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Statisticka analyza vysledkov solidifikacie popoléeka
zo spalovne komunalneho odpadu

Pavol Rybar', Méria Rybarova®, Frantisek Siska® a Natalia Pliesovska®

The statistical analysis of results of solidification of fly ash
from municipal solid waste incinerator
The analysis shows, that there is no statical dependence between contents of heavy
metals in fly ash on one side, and contents in leaching characteristics of heavy metals from the
stabilized waste and from the waste itself on the other side.
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Uvod

Solidifikaciou popoléeka zo spalovni komunalneho odpadu sa zaobera viacero pracovisk
doma a vo svete, o ¢om svedcia aj dostupné literarne pramene (Conner,1990; Barth, 1990; Macakova
et al.,, 1995; Macakova et al., 1993, Mahoney et al.,1988). Predkladany d¢lanok sa zaobera
matematicko Statistickym spracovanim doterajsich vysledkov, ziskanych na pracoviskach Technicke;j
univerzity v KoSiciach.

Analyzované udaje

Predmetom matematicko Statistického spracovania boli idaje o pevnosti v prostom tlaku
solidifikovanych teliesok na baze popolceka zo spafovne komunalneho odpadu v CZO KokSov
Baksa pri KoSiciach, ako aj udaje o pritomnosti jednotlivych stopovych prvkov v popol¢eku
a vo vyluhoch z popolCeka a solidifikovanych teliesok. Analyzovanych bolo sedemndast vzoriek
popolCeka, odoberanych sedemnast dni po sebe. Z analyzovanych chemickych komponentov sa
stali predmetom Statistického spracovania nasledovné prvky: Ag, Cr, Cu, Mg, Cd, Fe, Ni, Sn, Zn,
Pb,Mo a V.

Z odobratych vzoriek popolCeka bola urobena chemicka analyza niektorych hlavnych,
vedlajSich a stopovych prvkov. Hlavné a vedlajSie prvky boli stanovené klasickymi metédami
mokrou  cestou. Obsahy stopovych prvkov boli stanovené metédou optickej emisnej
spektrografie v praSkovych vzorkach (PlieSovska, 1994).

Nasledne bol popolek podrobeny luhovaniu redestilovanou vodou o vodivosti 15 az 45 pn
S pocas 24 hod. Vyluh z popoléekov sa analyzoval taktiez metddou optickej emisnej spektografie.

Odobraté vzorky popolceka sa solidifikovali pomocou tzv. Sorelovho cementu (Macakova
et al., 1993) a z kazdej vzorky boli vyhotovené telieska podla receptir 1 a 2 vo forme val€ekov s na-
sledovnymi rozmermi:

Vzorka 1: priemerna vyska 85,95mm stredny priemer 45,89mm,

Vzorka 2: priemerna vyska 90,80mm stredny priemer 46,09mm.

Recepturat: vzorka sa pripravovala zo 73,4 g magnezitového uletu MgO, 100 ml nasyteného roztoku
MgCI2 zahusteného na 40 ml z vyroby magnezitového slinku, 30 ml vody a 50 g popol¢eka.

Receptura 2: vzorka sa pripravovala zo 64,3 g magnezitového uletu, 100 ml MgClI_ zahusteného
na 50 ml toho istého pévodu ako vo vzorke 1, 20 ml vody a 70 g popolceka. Po zthustem' nasyteného
roztoku MgCl, sa tento k uletu pridava aj s vypadnutym MgCI2 .
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Na valCekoch boli urobené pevnostné skusky. Okrem toho boli podrobené Iuhovaniu
redestilovanou vodou poc€as 24 hod. Chemické zloZenie vyluhu bolo zistované metddou optickej
emisnej spektrografie.

Vysledky a ich interpretacia

Namerané hodnoty boli spracované podla Standardnych matematicko - Statistickych
postupov pre zistenie zakladnych Statistickych charakteristik.

Zéakladné Statistické charakteristiky

V tab. 1 su uvedené hodnoty zakladnych Statistickych charakteristik - aritmeticky priemer
stanovenej koncentracie c(xj), smerodajna odchylka s;, minimalna (cpin) @ maximalna (cmax)
namerana hodnota a pocCet merani, kde obsahy stanovovanych prvkov boli pod hranicou dbékazu
pouzitych analytickych metod.

Z vysledkov analyzy, dokumentovanej v tab.1, je mozné uviest’

e aritmetické priemery stanovovanych koncentracii stopovych prvkov vo vyluhoch
zo solidifikovanych teliesok dosahuju pri prvkoch Ag a Cu cca 50% zo strednych hodnot
koncentracie tychto prvkov vo vyluhoch z popol&eka,

e aritmeticky priemer z troch najvac8ich hodnét koncentracie vo vyluhoch zo solidifikovanych
teliesok dosahuje v porovnani s priemernou hodnotou koncentracie z troch najva¢sich hodnét
vo vyluhoch z popol€eka nasledovny rozptyl hodnét vyjadreny v percentach:
Ag: od 75 do 100%, Cu: od 95 do 150%, Mn: od 1 do 2% a V: od 13 do 16%.

Namerana vysoka koncentracia Ag a Cu vo vyluhoch zo solidifikovanych teliesok je
dosledkom aj pritomnosti tychto prvkov v Sorelovom cemente.

Uvedené vysledky naznacuju, Ze novovzniknuté vazby v solidifikovanych telieskach
spOsobuju  niZSiu rozpustnost' niektorych chemickych prvkov (tu Mn a V), su€asne vSak Ag a Cu
nemenia vyrazne svoju rozpustnost. Zrejme je teda mozné réznymi receptiurami cielene viazat
do solidifikatov popolCeka tie prvky, ktoré nepriaznivo pdsobia na Zivotné prostredie.

Korelacna analyza

Predmetom korela¢nej analyzy boli sledované chemické prvky v popoléeku. Aj ked mnoZstvo
nameranych Udajov (maximalne 17 merani pre kazdy sledovany prvok) nie je dostatocné pre
jednoznacné zavery, z doposial ziskanych vysledkov mozZno usudzovat o trende rdznej intenzity
zavislosti medzi sledovanymi premennymi. Ak vyjadrime mieru tesnosti Statistickej zavislosti
koeficientom korelacie, potom

¢ najvy3Sie hodnoty koeficientov korelacie (medzi 0,7 az 0,9) su medzi prvkami Cr, Mo a Ni,
¢ vyznamné koeficienty korelacie od 0,5 do 0,7 su medzi prvkami Cr, Ag, Mn, Mo, Ni a Sn,
e ostatné zistené koeficienty korelacie st nevyznamné.

Tato Statisticky zistena korelacia moéze vyplyvat z podobného chemického spravania sa
jednotlivych prvkov pri vysokych teplotach (Cr, Mo), resp. z ich spolo¢ného pévodu. Z analyz obsahu
hlavnych komponentov (Macakova et al.,1993) je evidentné, Zze popolcek ma zasadity charakter
s pravdepodobnym vyskytom mineralov ako je periklas MgO a hlavne brownmillerit 4 CaO. Al,Os.
Fe,O3. Stopové prvky nie su viazané do mineralov, ich vyskyt v popol¢eku je nahodny
a pravdepodobne zavisi od chemickej povahy vsadzky.

AZ na vyjadreny negativny trend medzi zelezom a manganom v popoléeku a vyluhom zo so-
lidifikatu vzorky 1 (tab. 3), ostatné koeficienty korlelacie medzi kovovymi prvkami pritomnymi
vo vyluhoch z popol€eka a vyluhoch zo solidifikovanych vzoriek nepreukazovali ziadnu korelaciu.

Dalej sme hladali vztah medzi stopovymi prvkami navzajom v skladbe komunaineho odpadu.
Pbévod tu uvadzanych zistenych Statistickych zavislosti by mohol byt v nasledovnych sucastiach
spalovaného komunalneho odpadu:

e popisany a potlaeny papier obsahuje:
- Pb ako sucast tlaCiarenskej Cerne,
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- Cr, Cd, Zn ako komponenty pigmentov do farieb na baze zinku (Cr - Zlta, Cd -

oranzova),
Pevnost' v prostom Striebro Chrém
tlaku [ MPa ]
Parameter Popoléek Vyluh [mg/dm3 ] Popol&ek Vyluh [mg/dm3 ]
Vzorka 1 | Vzorka 2 | [mg/ kg ] |z popoléeka zo solidifikatu [mg/kg] | z popoiteka zo solidifikitu
Vzorka 1 | Vzorka 2 Vzorka 1 | Vzorka 2
trednd 12.98 10.55 21.64 0.036 0.017 0.017 1447.82 0.788
(lsmerocaing oachyika | 4.61 3.74 13.34 0.3 0.02 0.03 535.06 0.5
[hwin. 4 5.7 6.2 7 0.001 0.001 0.002 792 0.22 0.07 0.22
Poéet merani pod
hranicou dékazu 0 0 4 3 0 1 16 16
Maximé 23.6 23.4 60.3 0.1 0.073 0.077 3053 2.3 0.07 0.22
lpoet merani celkom 17 17 17 8 17 17 17 3 17 17
Med’ Mangan Kadmium
Parameter Popoléek Vyluh [mg/dm3 ] Popoléek Vyluh [mg/dm3 ] Popolcek
[ mg / kg ] | z popole zo solidifikitu [ mg / kg ]} z popoliel zo solidifikatu [mg/kg]
Vzorka 1 Vzorka 2 Vzorka 1 Vzorka 2
|Stredna 1729.18 0.126 0.106 0.07 2407.59 0.01 0.01
| merodajna odchylka 597.02 0.18 0.26 0.13 783.25 0.01 0.02
[Iwin. a 786 0.01 0.008 0.008 1544 0.09 0.01 0.013 136
l:oéet merani pod
dbkazu 0 0 1 1 0 4 7 8 13
Maximé 3039 0.8 1.08 0.56 4297 3.6 0.043 0.06 264
|lPozet merani cetkom 17 8 17 17 17 8 17 17 17
Zelezo Nikel Cin
Parameter Popoléek | Vyluh [mg/dm3 ] Popoléek | Vyluh [mg/dm3] | Popoléek Vyluh {mg/dm3 ]
[mg/kg] 20 solidifikatu [mg/kg] zo solidifikatu [mg/kg] 20 solidifikatu
Vzorka 1 | Vzorka 2 Vzorka 1 | Vzorka 2 Vzorka 1 Vzorka 2
nd 69848.71 4.05 3.51 325.36 1367.94
llsmerodajng ogcriina | 11945.19 |  4.42 3.39 222.17 636.37
Min. a 49380 2.5 2.06 141 0.28 5.66 630 0.07 0.06
Poéet merani pod
hranicou dékazu 0 6 6 0 14 16 0 16 12
Maxima 92647 12.88 10 957 2.85 5.66 2810 0.07 1019
“Poéet merani celkom 17 17 17 17 17 17 17 17 17
Zinok Olovo Molybdén
Parameter Popoléek | Vyluh Popoléek Vyluh Popoléek| Vyluh
[mg/kg] zpopol:‘ﬁ [mg/kg] | z popolceka ({ mg/kg ]|z popolte!
[mg/d [mg/dm3] [ myg / dm:
|stredna 25716.94 48.65 8092.12 2.81 30.24 1.89
Hsmerodajna odchytka_| 9922.84 | 6.45 | 7014.85 1.62 37.33 0.91
[Iwin. i 11280 315 1722 0.12 17 0.7
LPoéet merani pod
ranicou ddkazu 0 0 0 0 4 2
4 47667 60.4 26203 62 122 3.7
“Poeet merani celkom 17 8 17 8 17 8

Tab. 1. Matematicko - Statisticka analyza udajov zo vzoriek popoleka a vyluhov.

e iny mozZny pévod kovovych prvkov v komunalnom odpade:
- kusy zeleza, plechov, drétov obsahuju Fe, Pb,Cu, Sn,
- Pbje sucastou ohranného zakladného nateru Zeleza pred kordziou,

- obalové materialy obsahuju Sn, Cu, Cr, Ni, Zn ako komponenty pritomné v materialoch,
z ktorych sa vyrabaju konzervy,
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- Mn, Cr, Mo su sucastou uslachtilych oceli (noze a kluce),

- Cr, Mo, Ni su sucastou bizutérie, gombikov a zipsov,
¢ nebezpecny odpad pritomny v komunalnom odpade:

- fotograficky papier a chemikalie obsahuju Ag, batérie a akumulatorové ¢lanky obsahuju
Pb, Cu je sucast chemikalii pre ochranu rastlin proti hubam

Striebro Med
Vyluh Vyluh
[Popoléek [z popoléeka [zo solidifikatu [[Popoléek [z popoleka [zo solidifikatu
vzorky 1 vzorky 1
Popoléek 1 1
\Vyluh z popoléeka 0.53 1 -0.22 1
\Vyluh zo solidifikatu
vzorky 1 0.51 0.62 1 0.2 -0.13 1

Tab.2: Koeficienty korelacie medzi striebrom a medou v popolceku a vo vyluhoch z popoléeka a zo solidifikovanych vzoriek.

Koeficient korelacie
\Vyluh
z popolCeka [zo solidifikatu
vzorka 1

Zelezo: popoldek -0.43
Chrém: popolcek 0.09
Mangan: popolcek -0.43
\Vanad: popolcek 0.03
Zinok :  popolcek -0.28
Olovo: popolcek 0.15

Tab.3: Koeficienty korelacie medzi kovovymi prvkami pritomnymi vo vyluhoch z popoléeka a zo solidifikovanych vzoriiek.

Skladba komunalneho odpadu

Ako uz bolo spomenuté, analyzovana chemickd skladba popoléeka suvisi so skladbou
komunalneho odpadu spalovaného v Centre pre zneSkodnenie odpadov (CZO) v KokSov Baksi pri
KoSiciach.

Analyza skladby komunalneho odpadu v KoSiciach bola vykonana na Banickej fakulte
(dnes fakulta BERG) Technickej univerzity v KoSiciach (Rybar, 1995). Z niektorych zaujimavych
skutognosti ziskanych po&as analyzy vyberame:

- pocas piatich dni analyzy skladby komunalneho odpadu priamo v mestskej spafovni v KoSiciach
bolo analyzovanych 800 kg nahodne vybraného odpadu z 90 000 kg dovezeného odpadu,

- v centre mesta bol zisteny zvySeny podiel obalov (papier a sklo), ¢o je dbésledkom pritomnosti
obchodov a obchodnych spolo€nosti v centre mesta,

- na Luniku 9, €o je sidlisko obyvané prevazne romskym obyvatelstvom, bol zisteny nadmieru
vysoky podiel textilu v celkovej skladbe komunalneho odpadu, €o je zrejme dbésledkom "zberu"
starého textilu v kontajneroch na komunalny odpad v inych €astiach mesta a jeho kratkou
Zivotnostou u novych majitefov,

- na sidlisku Nad jazerom je podobne ako v centre mesta zvySeny podiel obalov (papier a sklo),
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-v Krasnej nad Hornadom, ¢o je obec patriaca do aglomeracie KoSice - mesto, bol zisteny
nadmieru vysoky podiel pritomnosti organickych latok v celkovej skladbe komunalneho odpadu,
€o zrejme suvisi so zahradkarstvom a chovom domacich zvierat pri rodinnych domoch.

Pri  porovnani zloZzenia komunalneho odpadu v centre mesta, na sidliskdch a
v prilahlych obciach, mozno konstatovat:

papier - jeho podiel klesa so vzdialenostou od centra mesta,

plasty - najviac na sidliskach,

kovy - najviac v obciach,

textil - najviac na sidliskach,

sklo - najmenej v obciach,

drevo - najmenej v centre,

guma - najmene;j v centre,

koza - najmenej na sidliskach,

organické latky - najmenej v centre,

anorganicke latky - najmenej na sidliskach,

nebezpecné latky - pomerne vyrovnaneé vo vSetkych sledovanych €astiach.
Zaver

Na zaklade vysledkov uvadzanych v tejto praci je mozné konstatovat, Ze medzi udajmi o kon-
centracii stanovenymi metédou AES v popoléeku a vo vyluhoch, prakticky nie je Ziadna vyznamna
Statisticka zavislost. Ako keby na tom ¢€o a v akom mnoZstve bude namerané vo vyluhoch malo
Vacsi vplyv nie€o iné ako chemické zloZenie popolCekov. Tym nie€im inym by napriklad mohli byt
parametre spalovania odpadu (teplota, €as,...), resp. charakteristiky luhovacieho procesu, napr. pH
vody a chemicka vazba v popol&eku, resp. v solidifikate.

Ukazuje sa, Ze na jednoznatné zavery tykajuce sa vyuzitia solidifikovaného popolCeka
z pohladu jeho toxicity a miery pritomnosti taZkych kovovych prvkov vo vyluhoch po dih8ich €asovych
intervaloch je zatial nedostatoCny poc&et pokusov a udajov. V dalSej etape vyskumnych prac je
potrebné sa venovat predovSetkym vplyvu ¢asu na oCakavané narastanie koncentracie tazkych kovov
vo vyluhoch zo solidifikatov popol&eka.

Literatura

Conner, J.R.: Chemical Fixation and Solidification of Hazardous Wastes. Van Nostrand Reinhold, New
York, 1990, p.2.

Barth, E.F.: Stabilization and Solidification of Hazardous Wastes. NDC, New Yersey, 1990.

Madakova, S., Hepworth, T.M., PlieSovska, N., Siska,F.& Hatala, J.:Immobilization of Heavy Metals
from MSWI Fly Ash via Use of Sorel Cement. Proc. Of the twelveth Int. Conf. On Waste
Management, Philadephia, 1995.

Macakova, S., PlieSovska, N. & Sigka, F.: Stabilization of the Fly Ash by the Use of Sorel Cement.
Proc. Of the Conf. Of Waste Management, Praha, 1993.

Mahoney, P.F.& Mullen, J.F.: Use of Ashe Products from Combustion of Shredded Solid Waste. Proc.
of the First Int. Conf. On Municipal Solid Waste Combustor Ash Utilization, Philadelphia, 1988,
p.63 - 80.

PlieSovska, N.: Determination of the Content of Heavy Metals in Ashes from MSWI by the Application
of DC-AES. Proc. of the 12" Sem. On Atomic Spectrochemistry, Stara Lesna, 1994, p. 61.

Rybar,P.: Analyza skladby komunalneho odpadu pre CZO KosSice. Zaverecna sprava. KoSice, F
BERG, 1995, p.32.

186



