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Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan wplywu popiotéw lotnych z Elektrowni
Rybnik na zanieczyszczenie wod podziemnych w rejonie ich deponowania. W tym celu oznaczono dla
tych popiotéw skfad chemiczny, mineralogiczny, wtasnosci fizyczne i hydrogeologiczne oraz badania
wymywalnosci czesci rozpuszczalnych z popiotow.

THE INVESTIGATIONS OF FLY ASHES FROM RYBNIK POWER PLANT IN
ECOLOGICAL ASPECT

Summary. In the presented paper the results of the investigations on the influence of fly
ashes from the Rybnik power plant on the contamination of underground water near the place of their
location are shown. The chemical and mineralogical composition of these ashes, as well as physical
and hydrogeological properties were established. The investigations on the leading of soluble compo-
nents from the ashes were also corried out.

Wstep

Potudniowy Okreg Energetyczny wytwarza okoto s min ton rocznie popiotéw lot-
nych.

Sktadowanie popiotdéw na sktadowiskach powierzchniowych jest szczegdélnie u-
cigzliwe dla srodowiska ze wzgledu na degradacje duzych obszaréw powierzchni
uzytkowej, znaczne pylenie oraz zanieczyszczenie wéd gruntowych. Wzgledy ochro-
ny srodowiska spowodowaly, ze od potowy lat osiemdziesigtych kopalnie wegla ka-
miennego zaczely na znaczng skale wykorzystywac¢ drobnofrakcyjne odpady prze-
mystowe do lokowania w podziemnych wyrobiskach gérniczych w celu:

- doszczelniania iizolowania zrobéw zawatowych,

- wykonywania pasow i korkéw podsadzkowych,
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- wypetniania pustek w gérotworze otworami wierconymi z powierzchni,
- oraz do podsadzki samozestalajacej.

Na ogo6lng liczbe 70 kopaln wegla kamiennego, 47 wykorzystuje popioly lotne w
podziemnych technologiach gérniczych.

W ostatnich latach deponowanie popiotéw lotnych w wyrobiskach podziemnych
wykazuje statg tendencje wzrostowa co ilustruje wykres przedstawiony na rys. 1.

Odpady drobnofrakcyjne stosowane do podsadzki hydraulicznej muszg spetniac
okreslone wymagania wg PN-93/G-11001 dotyczace uziarnienia, wodoprzepusz-
czalnosci, Scisliwosci, a takze musza by¢é bezpieczne ze wzgledéw ekologicznych.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan popiotéw lotnych pod wzgle-
dem chemiczno-mineralogicznym, hydrogeologicznym oraz sposé6b ich tugownia

przez solanki kopalniane.
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Rys.1, Zagospodarowanie popiotéw przez kopalnie wegla kamiennego

Fig.1. Manapement of fly ashes by coal mines

1. Skiad chemiczny odpadoéw

Popioty lotne, zgodnie z technologig podang w nomie branzowej BN-79/6722-
09, w zaleznosci od procentowej zawartosci podstawowych sktadnikéw dzielg sie na

nastepujgce rodzaje: krzemianowy, glinowy i wapniowy, co przedstawiono w tab.: .
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Tabela 1

Klasyfikacja popiotéw wg sktadu chemicznego

Rodzaj popiotu Symbol Zawarto$¢ podstawowych sktadnikéw [%]

lothego

Si02 AlGs CaO S04
krzemianowy K >40 <30 <10 <4
glinowy G >40 >30 <10 <4
wapniowy W >30 <30 >10 >3

W celu okreslenia sktadu chemicznego popiotéw lotnych z Elektrowni Rybnik wy-

konano petng analize chemiczna.

Sktad podstawowy przedstawiono w tab.2, natomiast zawarto$¢ pierwiastkow $la-
dowych w tab.3.

Popioty lotne z Elektrowni Rybnik powstate w procesie technologicznym bez od-
siarczania spalin nalezg do krzemianowych. Zawierajg do$¢ znaczng ilos¢ zelaza i
matg siarki. Popioty po odsiarczeniu spalin zaliczy¢ mozna do wapniowych. Wyr6z-
nia je do$¢ znaczna zawarto$¢ siarki w przeliczeniu na S03, stanowiaca okoto 3%
masy popiotéw. Z tego wzgledu odpady te nie nadaja sie do sktadowania w wyrobi-
skach podziemnych, w zwigzku z powyzszym dalszymi badaniami objeto jedynie od-

pady powstate w procesie bez odsiarczania spalin.

Tabela 2
Skitad chemiczny popiotéw lotnych [%]
Oznaczony sktadnik Popiot lotny Popioty lotne z odsiarczania
bez odsiarczania
[] (5]
Si02 47,35 50,69 41,86
Al203 22,32 18,80 24,22
Fe20s 8,56 6,29 8,51
MnO 0,08 0,07 0,10

Ti02 1,84 1,48 -

CaO 4,12 13,54 15,30
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cd. tabeli 2

MgO 2,12 1,72 4,00

Na20 1,74 0,39 0,02

K20 2,11 2,22 0,01

S03 0,33 2,91 0,20
P205 0,78 0,66 -

Straty prazenia 3,03 2,81 4,09
Tabela 3

Zawarto$¢ pierwiastkéw $sladowych w popiotach

bez odsiarczania [ppm]

Pierwiastek Popiét lotny

Zn 114
Cd 2

Cu 90
Pb 118
Ni 118
Mn 391
Cr 162

Pierwiastki sladowe w popiotach wystepujg w niewielkich ilosciach od 1 do 391
ppm, W wiekszej iloSci wystepuje mangan i chrom, nastepnie otéw, nikiel i cynk. Za-
warto$¢ kadmu jest bardzo mata i wynosi 2 ppm. Pierwiastki te nie bedg stanowity

zagrozenia dla woéd podziemnych.

2. Sktad mineralogiczny popiotéw

Sktad mineralogiczny popiotéw lotnych ustalono na podstawie analizy rentgeno-

graficznej, ktérej wyniki przedstawiono w tab.4.
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Tabela 4

Sktad mineralny popiotéw oznaczony rentgenograficznie

Minerat Wystepowanie
Q - kwarc -H-
M - mullit +
substancja bezpostaciowa +++

Gtéwnym sktadnikiem popiotéw jest substancja bezpostaciowa w postaci szkliwa.
W wiekszej ilosci wystepuje kwarc.
Odpady te sg stabo zr6znicowane pod wzgledem mineralogicznym. Na obecnos$¢

substancji bezpostaciowej wskazuje wygiety ku gérze ksztatt tta derywatogramu.

3. Toksycznos¢ popiotow

Toksyczno$¢ oznaczono wg normy branzowej BN-77/0441/101. Wyniki przed-

stawiono w tab.5.

Tabela 5
Toksycznos$é popiotéow
Sktadnik toksyczny Wynik testu
H2S -
S02 -

OC)2 +

Badania wykazaly, ze z popiotdbw nie wydziela sie siarkowodér ani dwutlenek
siarki. Zaobserwowano jedynie wydzielanie sie dwutlenku wegla. W zwigzku z po-

wyzszym popioly nie beda zatruwac atmosfery kopalnianej, gdyz sg nietoksyczne.
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4. Witiasnosci fizyczne i hydrogeologiczne

Dla usrednionej prébki popiotéw lotnych z Elektrowni Rybnik oznaczono na-

stepujace wtasnosci fizyczne:
- ciezar wtasciwy (gesto$¢ masy),
- ciezar objetosciowy (gesto$¢ pozorng) wg PN-66/B-04/00,
- powierzchnie wtasciwg [2],
- Scisliwos¢ [3],
- skfad ziarnowy metodg sitowg wg PN-91/B-06714/15
oraz podstawowe wtasnosci hydrogeologiczne:
- wspoiczynnik filtracji metodg wzoréw empirycznych i metoda laboratoryjng w apa-
racie Wituna [4],
- $rednice efektywng dei wspoétczynnik réwnomiernosci uziarnienia U,
- wspotczynnik porowato$ci wg PN-76/B-06714/09.

Wyniki analizy sitowej przedstawiono na rys.2, a wiasnosci fizyczne i hydrogeolo-

giczne w tab. 6.

Rys.2. Wykres uziarnienia popiotéw lotnych z Elektrowni Rybnik

Fig.2. Particle - size distribution of fly ashes from the Rybnik power plant



Badania popiotow. 115

Tabela 6
Witasnosci fizyczne i hydrogeologiczne popiotéw lotnych
Oznaczenie  Ciezar Ciezar  Powierzch. Sci$liwos¢ Wspoicz.  Wspbicz. Wspbicz.
wiasciwy  objetos¢é.  wiasciwa S filtracji filtracji porowatosci
Cw Co wyzn.met. wyzn.met n
empir. tabor.
k k
Jednostka kg/m3 kg/m3 m2kg % m/s m/s %
2.38.103 0.89.103 250 >15 1,87.105 5.04.10'5 63

Popioty lotne z Elektrowni Rybnik pod wzgledem uziarnienia w 80% zaliczy¢
mozna do frakcji piaskowej. Ponad 50% frakcji stanowig ziarna ponizej 0,1 mm.
W spo6tczynnik jednorodnos$ci uziarnienia U wynosi 3,9, co $wiadczy o rGwnomiernym
uziarnieniu.

Srednica efektywna dewynosi 0,045 mm.

Popi6t ten zgodnie z normg BN-79/6722-09 zaliczy¢ nalezy do grubych.

Sredni wspétczynnik filtracji wynosi 3,45.10's m/s, co $wiadczy, ze odpady te sa
Srednio przepuszczalne [4], Cechuje je natomiast bardzo duza porowato$¢, Srednio
63%), co wptywa na duzgwodochtonnos$¢ i duzg $cisliwosé tych odpadow >15%.

Odpady te nie spetniajg wymagan normy branzowej BN-77/0441-01, gtéwnie pod
wzgledem uziarnienia i $cisliwos$ci i nie mogg by¢ stosowane w klasycznej podsadz-
ce hydraulicznej, a jedynie do doszczelniania i wypetniania pustek w goérotworze.

Ze wzgledu na bardzo drobne uziarnienie odpady te posiadajg duzg powierzchnie
witasciwg rowng 250 m2kg. Im wieksza jest powierzchnia wtasciwa ziaren, tym wiek-
sza jest aktywno$¢ chemiczna odpadéw i tym wiecej wody jest adsorbowanej na po-
wierzchni czastek. Powierzchnia graniczna pomiedzy fazg stata i cieklg jest miejscem
wystepowania wielu zjawisk natury fizykochemicznej (adsorpcja wody btonkowej i
jonéw, potencjat elektrokinetyczny itp.) [2], Intensywno$¢ tych zjawisk zalezy od skia-
du mineralnego odpadéw i sktadu chemicznego wéd kontaktujgcych sie z nimi.

Witasnosci fizyczne i hydrogeologiczne popiotdéw sa sprzyjgce dla tugowania przez

wody kopalniane sktadnikéw rozpuszczalnych z odpadéw.
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5. Wymywalnos$¢ jonéw podstawowych i pierwiastkéw sladowych

W celu okres$lenia zanieczyszczen mogacych oddzialywaé¢ szkodliwie na $rodowi-
sko przeprowadzono badania testowe wymywalnosci popiotéw lotnych, zgodnie =z
Zarzgdzeniem nr 78 Gléwnego Inspektora Ochrony Srodowiska z dnia 19.11.1992 r.
Przeprowadzenie badania polega na wymyciu sktadnikéw rozpuszczalnych z prébki
przez wode destylowana a nastepnie na oznaczeniu stezen sktadnikéw. Stosunek
wody destylowanej do odpadéw wynosit 1:10.

Uzyskane wyniki zamieszczono w tab. 7. Réwnoczes$nie w tabeli zamieszczono
najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikow zanieczyszczen wprowadzonych do

wéd i ziemi (Rozp.M.0.Sr.Z.N.i L. Dz.U. nr 116 z dnia 16 12.1991 r.).

Tabela 7

Wymywalnos$¢ jonéw podstawowych i pierwiastkéw Sladowych

LP- Oznaczony Jednostka Popioty lotne W artosci
sktadnik dopuszczalne

1 pH 9,8 6,5-9,0

2 mineralizacja ogo6lna mg/dm3 1950,0 2000,0

3. twardos$¢ weglanowa mval/dm3 . 16,4 -

4 twardos¢ » 32,4 -
nieweglanowa

5 twardos$¢ ogb6lna 48,8 66,4

6. Nat+ K+ mg/dm3 35,1 800,0-80,0

7 Can n 980,0 -

8.  Mg" 0,0 -

9. cr 40,5 1000,0

10. SOJ- v 225,0 500,0

11. hco; » 365,8

12. Fe 10,0 10,0

13. Zn 0,05 2,0

14. Pb 0,01 0,5

15 Cu " <0,05 0,5

16. Cd <0,005 0,1

17. Ni N <0,05 2,0

18. Mn N <0,01 0,8

19. Cr N 0,10 0,7
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6. tugowanie jondw podstawowych z popiotdéw lotnych podczas filtracji woda

kopalniang

Poniewaz popioty lothe bada skitadowne w nieczynnych wyrobiskach kopalni,
gdzie beda kontaktowaly sie z wodami dotowymi, dlatego wykonano badania mode-
lowe tugowania woda kopalniang.

Badania przeprowadzono w kolumnie filtracyjnej, gdzie przez popioty lotne prze-
puszczono wode kopalniang.

W tab.8 zamieszczono sktad chmiczny wody kopalnianej.

Woda kopalniana charakteryzuje sie bardzo duzg mineralizacjg 95,85 g/dm3, jest
woda bradzo twarda o twardosci og6lnej 177,2 mval/dm3. Na twardo$¢ te w réwnej
ilosci sktadajg sie jony Ca2 jak i Mg2*. Woda ta zawiera 58,23 g/dm3 chlorkéw, co
pozwala zaliczy¢ jg do solanek. Zawarto$¢ siarczan6w jest bardzo mata, bo 142
mg/dm3.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze generalnie wszystkie
wymywalne jony podstawowe,jak i pierwiastki $ladowe nie przekraczajg dopuszczal-
nych wartosci dla sktadnikéw odprowadzanych dla ciekéw. Woda jest $srednio zmine-
ralizowana, twarda, norme przekracza tylko wskaznik pH, ktéry wynosi 10,8, jest to

odczyn alkaliczny spowodowany tatwym tugowaniem sie jonéw wapniowych 980

mg/dm3.
Tabela 8
Skiad chemiczny wody kopalnianej

Lp. Oznaczony sktadnik Jednostka Stezenie
1 - 7,4

2. mineralizacja og6lna mg/dm3 95850,0
3. twardos$¢ weglanowa mval/dm3 12,5
4. twardo$¢é nieweglanowa ” 164,7
5. twardos$¢ ogolna ” 177,2
6. Caz mg/dm3 1863,7
7. Mg3* ” 1699,0
8. Na* + K* 32545,0
9. cr ” 58230,0
10. 50; » 142,0

11.  HCOI H 371,2
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Popioty lotne z Elektrowni Rybnik zawierajg 1,95% cze$ci rozpuszczalnych.
Przez kolumne z popiotami przepuszczono wode kopalniang a uzyskane filtraty

poddano analizie chemicznej.

Tabela 9
Sktad chemiczny filtratéw z kolumny
Kolejne dm3
Oznaczony 1 2 3 4 5 6 7 Woda
sktadnik kopalniana
PH 10,8 11,6 9,4 8,9 8,0 7,7 7,5 7,4
Ca2* mg/dm3 5740 4230 3680 2770 2240 2240 1880 1863
Mg2 60 70 70 258 224 1240 1530 1699
Na*+K* . 28120 30250 38200 39500 38400 38400 32500 32545
cr 49300 53140 64200 65200 64600 60100 58200 58230
sof 1170 266 180 169 158 149 143 142

mineralizacja 81150 87480 105680 107323 106335 98930 95500 95850
mg/dm3

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze solanka tuguje z
popiotéw lotnych jony siarczanowe, a takze jony wapniowe. Jony wapniowe powodu-
ja podniesienie pH roztworu z 7,4 do 10,8, powodujgc odczyn silnie zasadowy.

Inaczej zachowuja sie jony magnezowe, ktére to przy pH tak alkalicznym wytrgca-
ja sie na powierzchni popiotéw w postaci wodorotlenku magnezu.
Sledzac stezenie chlorkéw i alkaliéw w filtratach,obserwujemy sorbcje tych jonéw, a

nastepnie tugowanie tych jonéw z popiotéw lotnych.

Whnioski

1) Popioty lotne z Elektrowni Rybnik powstate w procesie bez odsiarczania spalin
nalezg do krzemianowych, a z odsiarczania spalin do wapniowych.

2) Popioly z odsiarczania spalin zawierajg okoto 3% zwigzkéw siarki i beda zanie-
czyszczaé¢ wody kopalniane siarczanami. W zwigzku z tym nie nadajg sie one do

sktadowania w wyrobiskach podziemnych.
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3) Gtéwnymi sktadnikami popiotéw sa: kwarc i substancja bezpostaciowa w postaci
szkliwa.

4) Popioty sa nietoksyczne, nie wydzielajg siarkowodoru i dwutlenku siarki.

5) Stanowig materiat o uziarnieniu odpowiadajgcym frakcji piaskowej, naleza do po-
piotéw grubych o jednorodnym uziarnieniu.

6) Odpady te sa $rednio przepuszczalne o bardzo duzej porowatosci réwnej 63% i
bardzo duzej powierzchni wtasciwej. Witasnosci te sprzyjajg tugowaniu z nich
sktadnikéw rozpuszczalnych przez wody kopalniane.

7) Popioly lotne zawierajg 1,95% czesci rozpuszczalnych. Gléwnie tugowane sgjony
wapniowe i siarczanowe.

8) Podczas filtracji solanki kopalnianej przez popioly poczatkowo nastepuje sorbcja
chlorkéw i alkaliéw z solanki, a nastepnie tugownie.

9) Jony wapniowe i siarczanowe nie ulegajg sorbcji tylko tugowaniu, co bedzie wpty-

wacé na zanieczyszczenie wéd kopalnianych.
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Abstract

Environmental protection development results in increasing the amount of fly
ashes located in underground used pits. In the present paper the results of the
investigations on the influence of these wartes on the mineralisation of underground
water are discussed. lhe research work was carried out on fly ashes from Rybnik
power plant which were placed in used pits of Jastrzebie mine. The chemical and
phase composiition of fly ash from Rybnik power plant were establisred. The presen-
ce of quartz, mullite and amorphous substance was foun. The examined ash belou-
gs to coarse ashes of homogeneous graning - silicate type. It is a material of sandy
fraction. The determineal physical and hydrogeological properties allow to classify
these ashes as a middle permeable of very high porosity (63%) and very big specific
surface. The investigations of washing out of soluble components revealed that the
ashes contain 1,95% of soluble constituents. Calcium and sulfate ious are mainly
leached. Filtration of brine through ashes causes in the first stape sorption of chlori-
des and alkalies fllowed by their leaching. In the cosed calcium and sulfate ions any

sorption is observed and their leaching will cause the contamination of mine water.



