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ODPADY PALENISKOWE ELEKTROWNI ,LAZISKA” W SWIETLE
WYNIKOW BADAN CHEMICZNYCH

Streszczenie. W ramach artykutu przedstawiono wyniki badan skiadu chemicznego
odpadow paleniskowych, tj. popiotdw i zuzli powstatych w réznych technologiach spalania i
odsiarczania spalin. Przeprowadzone badania wykazaly, Zze stosowana technologia
odsiarczania spalin wptywa nie tylko na zawarto$¢ w odpadach sktadnikéw podstawowych,
ale takze niektérych pierwiastkéw $ladowych. Ostateczny sktad chemiczny powstajacych
odpadéw jest wynikiem ztozonych proceséw chemicznych, zwigzanych z termicznym
przeobrazeniem w czasie spalania zawartej w weglu substancji mineralne;j.

COMBUSTION WASTES OF “LAZISKA” POWER STATION IN VIEW OF
THE RESULTS OF CHEMICAL INVESTIGATION STUDIES

Summary. The results of examination studies on chemical composition of combustion
wastes such as fly ashes and slags generated in different technologies of combustion and
desulphurization of fumes are presented in this article. The examination studies show that the
applied desulphurization technology of fumes influences not only the content of basic
components but also that of some trace elements. The final chemical composition of wastes
which have been generated is the result of complex chemical processes connected with
thermal transformation during the combustion of mineral matter present in coal.

1. Wprowadzenie

Krajowa produkcja energii elektrycznej oparta jest w ok. 90 % [1, 5] na wykorzystaniu
jako paliwa energetycznego wegla kamiennego i brunatnego. Uzasadniona gospodarczo i w
duzym stopniu ekonomicznie produkcja ta powoduje jednak ujemne skutki dla Srodowiska
naturalnego. Dotycza one gtdwnie wydzielania do atmosfery szkodliwych dla zdrowia

substancji gazowych, zawierajgcych m.in. tlenki siarki, azotu i gazowe frakcje
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weglowodoréw i ich pochodnych [2, 6], oraz powstawania ucigzliwych ekologicznie
odpadéw w postaci zuzli i popiotdw. Szkodliwy wplyw odpadéw paleniskowych na
Srodowisko, jak roéwniez ich przydatno$¢ dla celéw utylizacyjnych, zalezy m.in. od ich
skfadu chemicznego. Ten z kolei wynika bezposrednio ze skiadu substancji mineralnej
wegla, a takze przebiegu procesu spalania. Rozw6j nowych technik spalania i odsiarczania
spalin wiaze sie z powstawaniem coraz to nowych rodzajéw odpadéw wymagajacych z jednej
strony rozpoznania ich budowy mineralno-chemicznej, z drugiej okreslenia ich wptywu na
srodowisko. Celem niniejszej pracy byto przeprowadzenie analizy sktadu chemicznego
popiotow i zuzli powstatych w réznych technologiach spalania wegla, ktéra pozwoli

przynajmniej czeSciowo wyjasni¢ poruszone zagadnienie.

2. Przedmiot i omdwienie wynikéw badan

Badaniom poddano probki odpadéw paleniskowych powstatych w Elektrowni taziska.
Prébki popiotow zostaty odseparowane w elektrofiltrze przy technologii odsiarczania na
mokro i w filtrach workowych przy potsuchej metodzie odsiarczania. Probki  zuzli
pobierano z leja zuzlowego. Pobrane prébki przygotowano do badan zgodnie z wytycznymi
zawartymi w normie PN-90/G04502. Tak przygotowane prébki poddano analizie chemiczne;j.
Sktadniki podstawowe odpadow, tj.: Si, Al, Fe, Ca, Mg, K, Na, oznaczano metoda klasyczng
na mokro. Zawarto$¢ Fe oznaczono metodg manganometryczng, Ca i Mg- metodg
kompleksometryczng, Na i K- metodg fotometrii ptomieniowej, natomiast Si i Al metoda
wagowg. Oznaczenie wybranych pierwiastkdbw $ladowych przeprowadzono przy
zastosowaniu atomowej spektroskopii emisyjnej, indukowanej strumieniem plazmy (ICP-
AES). Na podstawie otrzymanych wynikéw badan chemicznych mozna stwierdzi¢, ze odpady
paleniskowe powstate w réznych, stosowanych w Elektrowni ,taziska” technologiach
spalania wegla r6znig sie w sposdb istotny pomiedzy sobg (tablica 1i tablica 2).

Ro6znice w  analizach chemicznych badanych probek dotyczg przede wszystkim
sktadnikow podstawowych, takich jak: SIC2, Al203 CaO, Fe203. Popioty z instalacji
odsiarczania spalin metodg potsuchg reprezentujg zgodnie z normg BN-79 6722-09 typ
wapniowy (CaO> 10%), natomiast popioty z instalacji odsiarczania spalin, metodg na mokro
typ krzemianowy ( SiC2 > 40%, Al203 <30%). Réznice te wynikajg przede wszystkim z
odmiennych parametréw pracy poszczegélnych instalacji, a takze wahan w sktadzie

chemicznym spalanego wegla.



Sktad chemiczny odpad6w paleniskowych bez produktéw odsiarczania ( technologia wapienno -gipsowa, na mokro)

Numer Si02 A120 3 Fe203 CaO MgO Na20 k 20 s, Wilgoc¢ Straty
probki [Yowag.] [%wag.] [%wag.l [%wag.| [%wag.] [%wag.] [%wag.] [%wag] [%wag.] prazenia
P-3 49,10 28,92 7,54 5,97 3,71 0,04 0,19 0,30 0,01 3,30
P-4 48,41 27,86 6,51 6,06 3,50 0,89 0,29 0,22 0,13 3,46
pP-5 50,16 28,18 8,43 7,05 2,52 0,04 0,14 0,39 0,02 2,28
P-6' 49,45 28,15 8,87 6,13 2,90 0,07 0,06 0,81 0,11 2,54
P-9 49,92 29,06 7,66 571 2,90 0,05 0,02 0,81 0,04 2,69

P- 10 47,67 27,01 8,70 7,04 3,20 0,13 0,05 0,50 0,09 4,3
Z-3' 42,20 22,90 9,17 4,35 2,89 0,80 0,39 0,41 0,27 16,59
Z -4 45,05 25,40 10,61 4,55 3,49 0,02 0,45 0,42 0,13 9,06
Z-5 47,81 25,01 9,35 4,28 3,08 0,25 0,29 0,26 0,03 9,05
Z-6 46,69 24,42 10,76 4,82 2,97 0,19 0,24 0,40 0,23 8,35
Z-9' 45,87 25,47 8,79 3,98 3,02 0,17 0,23 0,38 0,17 10,88
Z- 10 44,75 24,79 8,72 4,27 3,00 0,23 0,01 0,34 0,52 12,07

Tablica 1

Suma

99,08
97,33
99,21
99,09
98,86
98,69

98,97
99,18
99,41
99,07
98,96
98,70
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Numer
prébki
P-3
P-4
P-5
P-6
P-9

P-10

Z-3
Z-4
Z-5
Z-6
Z-9
Z-10

Si02
|[%wag.|
35,24
33,47
24,04
34,73
37,49
37,04

44,43
45,78
43,63
37,26
39,42
40,97

Sktad chemiczny odpadéw paleniskowych z produktami odsiarczania (technologia pétsucha)

ai2o 3
|%wag ]
22,82
24,91
20,29
23,03
28,88
27,24

30,34
34,51
29,83
28,46
27,92
29,64

Fe20j
[Yowag.|
13,91
12,98
27,01
14,00
6,35
7,93

11,00
11,29
11,60
14,08
9,69

12,01

CaO
[Yowag.]
14,80
14,81
14,02
14,72
14,29
14,68

3,50
3,40
4,27
4,19
4,76
4,17

MgO
|%wag.|
1,39
1,04
1,00
1,02
0,75
1,01

0,40
0,50
2,56
3,01
1,96
2,00

Na20
[Yowag.|
0,06
0,06
0,05
0,04
0,08
0,47

0,95
0,54
0,95
0,50
0,15
0,37

k 20
[Yowag.]
0,16
0,12
0,16
0,18
0,45
0,23

0,11
0,52
0,04
0,30
0,28
0,13

S,
1%wag.]
1,46
2,94
3,09
1,82
1,61
2,16

0,55
0,26
0,25
0,40
0,23
0,23

wilgo¢
[Yowag.J

0,07
0,20
0,13
0,24
0,5

0,53

0,45
0,26
0,31
0,73
0,47
0,48

Straty
prazenia
8,97
8,87
9,40
10,21
8,66
8,38

7,23
1,20
6,56
11,05
14,06
8,90

Tablica 2

Suma

98,88
99,40
99,19
99,99
99,06
99,67

98,96
98,26
100,00
99,98
98,94
98,90
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Zawarto$¢ Si02 w popiotach z instalacji odsiarczania spalin metodg na mokro waha sie w
przedziale od 47,67 % do 50,16%, w zuzlach z tej samej instalacji od 42,2% do 47,81%
(tablica 1). Popioty z instalacji odsiarczania spalin metoda potsuchg zawierajg mniejsze ilosci
Si02 - maksymalnie 37,49%, natomiast w zuzlach w przedziale od 37,26% do 45,78%.
Zawarto$¢ Si02 wyraznie koreluje z zawarto$cig A1203. Wspotczynnik korelacji pomiedzy
tymi sktadnikami w odpadach z instalacji odsiarczania spalin metodg na mokro wynosi
R = 0,897, aw odpadach z instalacji odsiarczania spalin metoda pdtsuchg R = 0,909.

Korelacja miedzy tymi dwoma skladnikami wigze sie z utworzeniem, potwierdzonej
rentgenograficznie obecnosci: mullitu i glinokrzemianowej fazy amorficznej. Wyliczony
stosunek molekularny Si0 2ZA12C8 przekraczajacy 1 $wiadczy o tym, ze pozostata ilos¢ Si02
wystepuje w postaci kwarcu. Przy pogtebionych analizach w mikroobszarach odpadow
wykazano odstepstwa od tej zasady, wyrazone miejscowymi wzbogaceniami odpadéw w
A120 3 ( korund).

Podwyzszona ilos§¢ CaO od 14,02% do 14,81% (tablica 2) wystepuje
w popiotach z instalacji odsiarczania spalin metodg potsuchg, co wynika z zastosowania
wapna hydtratyzowanego jako sorbentu tlenkéw siarki. Tak duza ilo$¢ wapnia wptyneta na
pewno na wiekszag rozpuszczalno$¢ ww. popiotdw [4]. Na podstawie badan
derywatograficznych i rentgenograficznych ustalono, ze wapn w odpadach z instalacji
odsiarczania spalin metodg potsuchg zwigzany jest z obecno$cig kalcytu, portlandytu
i hannenbahitu. Sumaryczna zawarto$¢ CaO i MgO przekracza 15%, co mogto spowodowaé
wytrgcanie sie weglanéw w rurociggach i pompach w czasie hydraulicznego transportu tych
odpadow [3].

Zelazo w badanych prébkach popiotéw i zuzli wystepuje w bardzo zréznicowanych
iloSciach. Nawet w zakresie jednego rodzaju odpadow jego zawarto$¢ rozni sie kilkakrotnie,
np. dla prébki P-9 wynosi 6,35%, a dla probki P-5 pochodzacej z tej samej instalacji az
27,01%. Brak pozytywnych korelacji pomiedzy zawarto$cia zelaza i siarki Swiadczy o tym, ze
wystepuje ono gtdwnie w postaci tlenkowej ( magnetytu i hematytu). Potwierdzity to réwniez
badania rentgenograficzne.

Probki odpadéw pochodzace z instalacji odsiarczania spalin metodg ,,na mokro”
charakteryzujg sie nieznaczng obecnoScig siarki catkowitej, natomiast popioty z instalacji
odsiarczania spalin metodg ,poOtsuchg” (P-3, P-4, P-6, P-9, P-10) wykazujg nieco
podwyzszone zawartosci tego pierwiastka, co moze stanowi¢ zagrozenie dla $rodowiska

podczas ewentualnego ich sktadowania. Zawarto$¢ St w zuzlach z tej instalacji jest niska
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i waha sie w przedziale 0,23-0,55% i jest poréwnywalna z zuzlami z instalacji odsiarczania
spalin technologig ,,na mokro™.

Na uwage zastuguje obecno$¢ w odpadach z instalacji odsiarczania spalin technologia
pétsuchg alkaliow w ilosciach dla Na20 od 0,04 do 0,95% i K20 od 0,12 do 0,52%. Nieco
mniejsze stezenia tych sktadnikdéw zanotowano w odpadach z drugiej instalacji wapienno -
gipsowej. Zawarto$¢ Na20 ksztattowata sie w przedziale od 0,02% do 0,8%, a K20 od
0,05% do 0,39%. Na podstawie analizy ryczattowej nie mozna wypowiedzie¢ sig, czy
wchodzg one w skiad struktury fazy amorficznej, czy tez zwigzane sg z nie przeobrazong
termicznie fazgillitowa.

W przypadku zuzli zauwaza sie wysokie zmiany masy przy prazeniu, osiggajgce wartos¢
w niektorych przypadkach powyzej 10% (Z-6, Z-9, Z-3', Z-9', Z-10", co kwalifikuje je
zgodnie z normg BN-79 6722-09 jako gatunek 2. Tak wysokie straty prazenia wigzg sie z
obecnoscig nie spalonej substancji organicznej, a w odpadach z instalacji odsiarczania spalin
metoda poétsuchg, dodatkowo z rozktadem weglanu wapnia i utworzeniem wolnych CaO i
MgO. Wielko$¢ strat prazenia zalezy w duzej mierze od doktadnosci przemiatu wegla, a
takze od temperatury spalania i obciazenia kottow.

Analiza sktadu wybranych pierwiastkéw $ladowych wykazata znaczne zréznicowanie
zawartosci pierwiastkow w poszczegélnych rodzajach odpadow (tablica 3).

Zawarto$¢ As miesci sie w granicach 17 ppm-60 ppm w zuzlach i od 36 ppm do 92 ppm
w popiotach. Generalnie zauwaza sie wieksze stezenie tego pierwiastka w popiotach niz
w zuzlach, co nalezatoby wigza¢ z jego lotnoscig i sktonnoscig do koncentrowania sie na
najdrobniejszych czasteczkach popiotu lotnego.

Pb, Zn i Cd wykazujg do$¢ znaczne wahania stezen w poszczegélnych rodzajach
odpadéw. W przypadku Pb od 13 ppm do 1416 ppm, a dla Zn od 66 ppm do 1033 ppm.
Zauwaza sie korelacje miedzy zawartoScig Zn i Cd. Zaskakujace i trudne do wyjasnienia jest
wysokie stezenie Cd, Pb i Zn w zuzlu Z-3', znacznie przekraczajace $rednie wartosci stezen
tego pierwiastka podawane w literaturze. Ta inno$¢ prébki moze mie¢ zwigzek z chwilowg
zmiang warunkéw spalania, a nie jest odzwierciedleniem sktadu chemicznego materiatu
wyjsciowego. Zawarto$¢ Cr i Cu we wszystkich rodzajach probek wahata sie w zakresie
113 ppm-222 ppm dla Cr i 108 ppm-245 ppm dla Cu.

Stezenie Cd we wszystkich badanych prébkach byto niewielkie z wyjatkiem prébki P-9' i
wspomnianej juz wczesniej probki Z-3'. Wielko$¢ wzbogacenia wybranych pierwiastkéw
$ladowych i toksycznych w stosunku do ich ilosci w pierwotnym zrodle (weglu), a takze ich

rozdziat miedzy poszczeg6lne rodzaje odpadow przedstawiono graficznie narys. 1
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Rys. 1. Srednia zawarto$¢ wybranych pierwiastkéw $ladowych w weglu i odpadach paleniskowych
Fig. 1. Average content of selected toxic elements in the coal and combustion wastes
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Analizujgc wykres, zauwaza sie, iz zawarto$¢ pierwiastkow Sladowych i toksycznych
w badanych odpadach w poréwnaniu ze $rednig ich zawartoscig w weglu wyraznie wzrosta.
Jest to spowodowane z jednej strony duzym ubytkiem masy w procesie spalania,
z drugiej za$ strony matg mobilnoscig tych pierwiastkéw. Nieco wiekszg koncentracje
pierwiastkow $ladowych w popiotach z produktami odsiarczania spalin mozna ttumaczy¢
prawdopodobnie tym, ze réwnolegle do reakcji wiazania tlenkéw siarki przebiegaja reakcje
wigzania pierwiastkow $ladowych.

Tablica 3

Zawarto$¢ wybranych pierwiastkéw $ladowych w odpadach paleniskowych

Zawartos$¢ pierwiastka

] Pb Zn Cu Cr Cd As
Rodzaj odpadu o
Nrprébki  [ppm| [ppm] [ppm] Ippm] [ppm] |ppm|
Zuzle Z-6 86 121 146 169 1,59 41
2 instalacj| z-2 304 388 147
odsiarczania i 198 10 60
spalin technologia ~ z-5 22 110 151 118 0,71 55
péisuchg
Z-3 435 549 153 137 9 56
Z-11 137 138 422 207 2,11 17
Z-10 146 203 71 125 10 28
Z-9 35 67 108 142 1,04 30
Z-4 262 415 115 150 15 45
Zuzle Z-10' 52 140 50 112 8 23
z instalacji ,
odsiarczania Z-11 62 155 155 138 2,48 36
spalin technologia ~ z-3' 1416 1033 142 127 16,8 63
mokrg
Z-5' 104 107 141 150 1,54 39
Z-6' 13 66 142 142 0,9 50
Z-9' 48 123 109 113 3 52
Popioty P-5 59 172 91 162 2,22 68
z instalacji p-3 58 174 114
odsiarczania i 103 169 ’ 67
spalin technologig pP-2 110 216 98 159 5 75
péisuchg
P-10 160 232 85 146 n 46
P-ll 63 233 299 230 1,71 92
P-9 585 655 245 162 1,65 52

P-4 577 624 148 135 8 71
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3.

cd. tablicy 3
Popioty P-II' 125 219 109 138 1,52 54
z instalacji P-10' 80 165 122 145 5 36
odsiarczania P-3' 48 148 113 167 1,68 79
spalin technologia ~ p-g* 70 140 115 222 16 67
mokra pP-7' 234 527 239 162 2,16 4

Whnioski

Przedstawione wyniki badan oraz ich analizy pozwalajg na poczynienie ponizszych

whnioskéw:

1

3.

4.

Wykazano, ze stosowane w Elektrowni,taziska” dwie rézne technologie spalania
wegla i odsiarczania spalin prowadzg do istotnych réznic w skladzie chemicznym
powstajacych odpaddw ( popiotdw i zuzli). Popioty z instalacji odsiarczania spalin
metoda potsuchg reprezentujg typ wapniowy, natomiast popioty z instalacji odsiarczania
spalin metodg ,,na mokro” typ krzemianowy. Wigksza zawarto$¢ wapnia w popiotach z
produktami odsiarczania przyczyni sie na pewno do wiekszej rozpuszczalnosci tych
odpadow.

Proces odsiarczania spalin wplywa takze na zawarto$¢ niektorych pierwiastkéw
toksycznych w odpadach. Popioty z produktami odsiarczania charakteryzowaty sie
wiekszg zawartoscig otowiu, cynku i siarki niz popioty z instalacji odsiarczania spalin na
mokro.

Analiza zawartosci arsenu we wszystkich badanych prébkach wykazata wieksze stezenie
tego pierwiastka w popiotach niz w zuzlach, co mozna wigza¢ z lotnoscig tego
pierwiastka i sktonnoscig do kondensowania na najdrobniejszych czasteczkach popiotu.
Ostateczny sktad chemiczny powstajacych odpadow jest wynikiem ztozonych proceséw
chemicznych zwigzanych z termicznym przeobrazeniem w czasie spalania zawartej w
weglu substancji mineralnej. Skiadniki ilaste, gtéwnie kaolinit, ulegajg procesom
mullityzacji potgczonym z powstaniem amorficznej fazy glinokrzemianowej z
wtraceniami: mullitu, kwarcu i nie spalonej substancji weglowej oraz zasklepionych w tej
fazie pierwiastkow toksycznych. W przypadku popiotéw z instalacji odsiarczania spalin
metodg ,, pétsuchg” dochodzi dodatkowo do koncentracji pochodzacych z sorbentéw

siarczynéw i wodorotlenkéw wapnia oraz wtdrnego kalcytu.
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5. Wyniki oznaczen zawartosci pierwiastkow $ladowych i toksycznych w analizowanych
odpadach w poréwnaniu ze $rednig ich zawartoscia w weglu wskazuja na znaczng ich
koncentracje. Jest to spowodowane z jednej strony duzym ubytkiem masy w procesie
spalania, z drugiej za$ strony malg mobilnoscig tych pierwiastkdw. Nieco wiekszg
koncentracje pierwiastkéw $ladowych w popiotach z produktami odsiarczania spalin
mozna tlumaczy¢ tym, ze roéwnolegle do reakcji wigzania tlenkow siarki przebiegaja
reakcje wigzania pierwiastkow $ladowych.

6. Wykazane réznice w skladzie chemicznym badanych odpadéw paleniskowych
pochodzacych z dwoéch réznych instalacji spalania wegla wskazujg na koniecznosé
prowadzenia badan nad odmienng, wynikajaca z réznych wiasnosci, utylizacjg tych

odpaddw.
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Abstract

The paper presents the results of investigation studies on chemical composition of
combustion wastes generated in “Laziska” power station. The studies have demonstrated that
two different technologies of coal combustion and desulphurization of fumes applied in the

power station bring about considerable differences in the chemical composition of the
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generated wastes (fly ashes and slags). Fly ashes from the installation of fumes
desulphurization where the semi-dry technology has been applied are of calcium character,
and fly ashes from the installation of fumes desulphurization where the “wet” method has
been applied represent the silicate type. The process of fumes desulphurization has also an
influence of the content of some toxic chemical elements in the wastes. Fly ashes with the
desulphurization products were characterized by higher content of lead, zinc and sulphur,
which can probably be explained by the fact that the binding reaction of sulphur oxides runs

simultaneously with the binding reaction of trace elements.



