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Ocena wptywu wybranych czynnikéw klimatycznych
na stabilnos¢ chemiczng odpadéw paleniskowych

‘Wymywanie z odpadéw deponowanych na skfadowiskach m.in.
soli 1 pierwiastkéw §ladowych oraz ich przenikanie do wéd, jak
réwnieZ procesy erozji odpadéw, w wyniku ktérych wraz z uply-
wemn czasu mogg by¢ lugowane do srodowiska zmienne ilosci
substancji rozpuszezalnych, ma bardzo istotny wplyw na jako§¢
Srodowiska gruntowo-wodnego. Lugowanie substancji rozpusz-
czalnych zachodzi zaréwno na skladowiskach popioléw suchych
(wymywanie wodami opadowymi), jak i na skladowiskach mo-
krych, gdzie popioly w fazie deponowania znajduja sie w bezpo-
§rednim kontakcie z woda technologiczna. Jedynie dobra znajo-
mos¢ wlasciwosci fizycznych i chemicznych odpadéw, ich odpo-
moéci na czynniki klimatyczne oraz procesy erozyjne umozliwia
prawidtowa ocene, jakie zagroZenie stwarza skladowisko odpadéw
dla srodowiska naturalnego. Minimalizacji tego zagroZenia sthuzy
wlasciwa lokalizacja miejsc skladowania odpadéw oraz przyjecie
odpowiednich rozwiazan projektowych i technicznych.

Odpady paleniskowe powstaja wciaz w duzych ilosciach,
uzaleznionych od rodzaju paliwa oraz stopnia ich utylizacji [1].
W 2000 roku wytworzono w Polsce 4,6 min ton popiotéw
lotnych z wegla kamiennego oraz 9,1 min ton mieszanek popio-
fowo-zuzlowych z mokrego odprowadzania odpadéw palenisko-
wych. Na koniec roku 2000 stan nagromadzenia tych odpadéw
w Srodowisku byt na poziomie 46,4 min ton popioléw lotnych
i 2443 min ton mieszanek popiolowo-zuzlowych [2], czego
konsekwencja jest zajmowanie przez te odpady znacznych po-
wierzchni terenu. Powstajace odpady paleniskowe moga by¢
sktadowane na sucho badZ na mokro [3], przy czymobie metody
maja zalety i wady. W wypadku deponowania popioléw w stanie
suchym szkodliwo$¢ pylenia jest wielokrotnie wyzsza od szkod-
liwosci spowodowanej lugowaniem skladnikéw chemicznych,
natomiast metoda mokra zwielokrotnia uciazliwo$¢ chemiczna
popiotéw lotnych [4]. Wplyw jaki wywieraja odpady na srodo-
wisko wodne uwarunkowany jest wieloma czynnikami, miedzy
innymi ich wtasciwosciami fizyczo-chemicznymi, warunkami
hydrologicznymi, geologicznymi 1 klimatycznymi miejsc skla-
dowania, a takze rodzajem konstrukcji samego skladowiska.
Zalezy on réwniez od metod uzytkowania i zabezpieczenia
rejonu sktadowania odpadéw.

Obecnie w wielu krajowych elektrowniach i cieplowniach
odpady paleniskowe sa sktadowane w stanie mokrym, a ich
transport odbywa sie metoda hydrauliczng. Cecha wspdlna
ukladéw do hydraulicznego transportu popioléw sa niskie
stosunki masy cial stalych do masy wody [4]. Powszechnie
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na skladowiskach mokrych

uwaza sie, ze prawie wszystkie popioly lotne powstajace
w paleniskach maja wlasciwos$ci wiazace (pucolanowe), przy
czym ich podatno$é na cementowanie zalezy od zawartosci
tlenku wapnia, gdyz jest on uwazany za gléwny czynnik
odpowiedzialny za procesy zestalania [5]. Stad tez wlasciwo-
$ci wiazace (pucolanowe) w duzej mierze zalezne sa od ro-
dzaju popiotu lotnego.

Ladunek zanieczyszczefi emitowanych do §rodowiska na-
turalnego w metodzie tzw. transportu niskowodnego (metoda
emulgatu) jest wielokrotnie nizszy od tadunku tych zanieczy-
szczefi w wodach odprowadzanych ze sktadowisk mokrych.
Obecny stan wiedzy w zakresie oddzialtywania emulgatu na
§rodowisko naturalne pozwala na pewne uogdlnienia, a mia-
nowicie emulgat powstaly z popiolu lotnego ma wyraZne
wlasciwosci wiazace, nie ma podwyzszonej radioaktywnosci
ani toksyczno$ci, nie stwierdzono réwniez wydzielania sie
gazu z emulgatu [5].

Deponujac popioty w srodowisku naturalnym trzeba sie
liczy¢ z faktem, Ze na brylte skladowiska oddziatlywac beda
wody opadowe, wody podziemne oraz czynniki klimatyczne.
Jest rzecza oczywista, Ze nie ma idealnego sktadowiska, ktére
byloby catkowicie obojetne dla §rodowiska. Zatem bardzo
istotna jest znajomo$§¢ mechanizméw transportu zanieczysz-
czefi oraz mozliwoéci ich ilosciowej oceny [5].

Z przeprowadzonych badari tugowania popioléw w warun-
kach laboratoryjnych mozna uzyska¢ maksymalna rozpusz-
czalno$¢é popiotu krzemianowego w granicach 0,4+3,0% su-
chej masy popiotu [3]. Cecha charakterystyczna filtratu z po-
piotéw jest wysoka zawarto$¢ soli. W ich sktadzie wystepuja
gtéwnie siarczany, wapfi i magnez oraz w mniejszej ilosci séd,
potas i inne metale. Sole te sa latwo i szybko wyplukiwane,
ale nie stanowia zagrozenia dla czlowieka, jedynie ujemnie
moga wpltywa¢ na §rodowisko gruntowo-wodne w poblizu
sktadowiska odpadéw. Wody nadosadowe w zbiornikach osa-
dowych popiohy, a takze wody, ktdre przesaczyly si¢ przez
suche sktadowisko popiotéw, jak réwniez wyciagi wodne
z popiotéw uzyskanych w badaniach laboratoryjnych, chara-
kteryzuja sie wysoka twardoscia i zasadowoscia, wysokim
pH oraz podwyiszona zawarto$cia jondéw siarczanowych.
Wody te sa catkowicie pozbawione zanieczyszczefi organicz-
nych oraz substancji biogennych, a takze innych substancji
ujemnie wptywajacych na srodowisko [3].

Literatura naukowa zawiera niewiele danych na temat
wplywu warunkéw klimatycznych i proceséw erozyjnych na
stabilno$€ struktury ziaren popiotéw lotnych, aco za tymidzie
na ich podatno$¢ na lugowanie sktadnikéw chemicznych do
srodowiska gruntowo-wodnego [6].
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Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wplywu warunkéw
klimatycznych na procesy tugowania zachodzace na sktado-
wiskach popioléw lotnych, a zwlaszcza okreSlenie, ktdry
z czynnikéw ma wigkszy wpltyw na wymywanie zwiazkéw
chemicznych: zamrazanie, promieniowanie UV, czy moze oba
te czynniki oddzialujace synergicznie.

Przedmiot i metodyka badan

Badania przeprowadzono na popiotach lotnych z elektro-
cieptowni kieleckiej, pobranych z nowej instalacji z kotlem
WP, bezposrednio spod elektrofiltréw. Zmiany zachodzace
w popiotach badano na prébkach w stanie mokrym.

Przed przystapieniem do badai chemicznych przeprowa-
dzono badania ich wlasciwosci fizycznych, tzn. okreslono
morfologie ziaren. Badania popioléw w mikroskopie skanin-
gowym pozwalaja na ocene pokroju ziaren. Popioly pobrane
spod elektrofiltru charakteryzowaly regularne ksztalty, tj.
wyraZnie wyksztatcone formy kuliste, stanowiace czerep wy-
pelniony mniejszymi formami kulistymi (fot.1).

‘Wykonano réwniez oznaczenia gestosci popiotéw lotnych
metoda Le’Chateliera (PN-75/C-04616). Przed oznaczeniem
gestosci popioty zostaly dokladnie roztarte i przesiane przez
sito o oczkach 0,05 mm1i 0,0075 mm oraz wysuszone do statej
masy. Gesto$¢ popiotéw lotnych wynosita 2,076 g/cma. Prze-
prowadzono réwnieZz oznaczenie powierzchni wiasciwej na
aparacie Blaine’a (PN-66/B-04100). W analizie tej wykorzy-
stano podobieristwo cech fizycznych cementéw i odpadéw
paleniskowych. Wyznaczona powierzchnia wlasciwa badane-
go materiatlu wynosita 3591,38 cmz/g (tab.1).

Tabela1. Charakterystyka fizyczna popiotéw lothych

Parametr, jednostka Wartoéé
Gestosé, g/em® 2,076
Powierzchnia wiasciwa, cm?/g 3591,38
Wilgotnosé, % 0,36

W celu okredlenia wplywu czynnikéw §rodowiskowych na
proces erozji odpadéw przygotowano stanowisko badawcze
sktadajace si¢ z urzadzen do nas$wietlania promieniami UV,
zamraZania i rozmrazania prébek. Zakres przeprowadzonych
badain w warunkach laboratoryjnych obejmowal ekspozycije
popioléw na zmiane temperatury (temperatura pokojowa
i temperatury ujemne), promieniowanie UV oraz przemienne
oddziatywanie ujemnych temperatur i promieniowania UV.

Wyciagi wodne z popiotéw lotnych poddano badaniom
chemicznym, ktére przeprowadzono po liczbie cykli ekspo-
zycji 10, 20, 30, 40, 50 i 60. W uzyskanych wyciagach
wodnych oznaczono pH, konduktywnos$¢ i zasadowosé. Ob-
serwowano réwnocze$nie poziom lugowania chlorkéw i siar-
czanéw z badanego materialu. W celu okreélenia stezeri
metali w eluatach z popioléw lotnych przeprowadzono
analize ilo§ciowa metoda AAS. Wyniki badan usredniono
dla 3 prébek.

W badaniach zastosowano lampe typu LB 301.2 emitujaca
promieniowanie UV o dlugosci fali 250+265 nm, a takze
zamrazarke typu FOROT ddk 150*. Na cykl badawczy trwa-
jacy jedna dobe sktadaty sie nastepujace operacje:

4 dla prébek naswietlanych (prébki N):

— nas$wietlanie lampa UV przez 8 godz.,

—przetrzymywanie w temperaturze pokojowej przez 16 godz.,

Fot. 1. Morfologia ziaren popiotéw lotnych z instalacji EC Kielce
(fotografie obrazéw uzyskanych w mikroskopie skaningowym;
dolna fotografia ilustruje w duzym powiekszeniu widok kulistych form
w otworze pojedynczego ziama, zaznaczonym na folografii wyZzej strzatka)

¢ dla prébek zamrazanych (prébki Z):

— zamrazanie w temperaturze —15 °C przez 14 godz.,
—rozmrazanie w temperaturze pokojowej przez 10 godz.,
¢ dla prébek zamrazanych i naswietlanych (prébki N+Z):
— na$wietlanie promieniami UV przez 8 godz.,

— zamrazanie w temperaturze —15 °C przez 14 godz.,
—rozmrazanie w temperaturze pokojowej przez 2 godz.
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Przygotowanie prébek do badar polegalo na pobraniu od-
powiedniej ilo§ci usrednionych prébek popioléw lotnych
i umieszczeniu ich na plastikowych tacach. Popioty utozono
réwnomiernie na catej powierzchni tac w warstwie o grubosci
okoto 0,5 cm. Poniewaz wszystkie badania przeprowadzono
na popiotach nawilzonych, prébki poddawane ekspozycji na
wstepie nawilzono woda destylowana w stalym stosunku ma-
sowym popiotu do wody réwnym 2:1. Zawarto$§¢ wody w po-
piotach w stanie powietrzno-suchym (PN-75/C-04616) wyno-
sita 0,36% (tab.1). NawilZanie popioléw bylo uzasadnione
symulacja destrukcyjnego wptywu krystalizacji wody w pro-
cesie zamrazania prébek.

Po kazdorazowym cyklu ekspozycji (naswietlanie lub za-
mrazanie) kontrolowano proporcje popi6t:woda, przy czym
ubytki wody uzupelniono do zalozZonej proporcji 2:1. Proce-
dury postgpowania byly takie same w kazdym z cykli ekspo-
zycji popioléw na dzialanie promieniowania UV, njemnych
temperatur lub naprzemiennie obu tych czynnikow.

Lugowanie skladnikéw rozpuszczalnych z odpadéw moze
by¢ wykonane réZznymi metodami, np. za pomoca testu wy-
mywalnoéci wg procedury EP (Stany Zjednoczone), testu
wymywalno$ci wg procedury TCLP (Stany Zjednoczone) lub
oznaczenia wymywalno$ci (BUS), opracowanego przez
Urzad Ochrony Srodowiska Szwajcarii [6,7]. W niniejszych
badaniach eluaty z odpad6éw otrzymano zgodnie z metodyka
wykonywania wyciagéw wodnych przyjeta dla popiotéw lot-
nych [7]. Po okreSleniu podstawowych parametréw fizycz-
nych popioléw przystapiono do badan chemicznych, ktére
polegaly na analizie wyciagéw wodnych. Przygotowanie wy-
ciagu wodnego polegato na dokladnym odwazeniu prébki
popiotu do kolbki stozkowej i zalaniu jej woda destylowana
w stosunku 1:100 (w przeliczeniu na sucha mase¢). Prébki
wytrzasano przez 8 godz., po czymkazda z prébek przesaczo-
no przez twardy saczek, a nastgpnie tak uzyskany przesacz
wykorzystano do dalszych badar.

W wyciagach wodnych oznaczono pH, przewodnosé wia-
§ciwa, zasadowos$¢ oraz stezenia chlorkow i siarczanéw. Po-
miary wszystkich parametréw przeprowadzono réwniez
w prébee zerowej, tj. w popiotach i ich wyciagach nie podda-
nych Zadnym procesom symulujacym oddziatywanie czynni-
kéw klimatycznych. Oznaczenia przeprowadzono systematy-
cznie dla prébek z kazdej serii badai, tj. po zamrazaniu (Z),
naswietlaniu (N) oraz naswietlaniu i zamrazaniu (N+Z), po
przeprowadzeniu odpowiednio 10, 20, 30, 40, 50 i 60 cykli
badawczych.

Wyniki badan

Wyciagi wodne z popioléw na wstepie wszystkich cykli
badawczych mialy odczyn zasadowy (pH=11,5). We wszy-
stkich wypadkach ekspozycji popiotu na rézne czynniki zew-
netrzne, az do 40 cyklu, zaobserwowano tendencje spadkowa
do wartosci pH=9,9. Po 50. cyklu nastapit wzrost pH wycia-
géw wodnych do okolo 10,8, a nastepnie we wszystkich
prébkach nastapil ponowny spadek pH, przy czym byt to
nadal odczyn zasadowy (rys.1).

Jednym z istotnych parametréw byla przewodnosé wlasci-
wa wyciagéw wodnych, ktéra dla prébki zerowej wynosita
0,24 mS/m. Wyciagi wodne z popiotléw poddanych kazdej
serii badan po 10 cyklach wykazaty gwaltowny spadek prze-
wodnosci wlasciwej, po czym po 20. cyklu zaobserwowano
juz tylko jej nieznaczne wahania (rys.2).
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Rys. 1. Zmiany pH wyciagéw wodnych z popiotéw lotnych
(dla prébki zerowej pH=11,5)
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Rys. 2. Zmiany przewodno$ci wiasciwej wyciagéw wodnych z popiotéw lotnych
(przewodnoé¢é wiasciwa prébki zerowej 0,24 mS/m)

‘W uzyskanych wyciagach wodnych przeprowadzono takze
oznaczenia zasadowosci (PN-91/C-04540/05). Poniewaz pH
badanych roztworédw wynosilo powyzej 8,3, wykonano ozna-
czenie zasadowosci wobec fenoloftaleiny, a nastepnie zasado-
wosci og6lnej wobec oranzu metylowego. W wypadku ozna-
czenia zasadowosci F (rys.3), we wszystkich omawianych
seriach badai (N, Z, N+Z) zaobserwowano po 10. cyklu
spadek zasadowosci F do okolo 0,2 val/m> od wartosci po-
czatkowej (prébka zerowa) 1,8 val/m®. Nastepnie po 10. cyklu
wystapil nieznaczny wzrost zasadowosci Fdo 0,6 val/m>, a po
20. cyklu zaobserwowano jej stabilizacje we wszystkich trzech
réwnolegtych prébkach z niewielka tendencja wzrostowa do

2.1

O Zamrazanie

-
o]
1

¢ Naswietlanie

-
a
1

A Zamrazanie + naswietlanie

N
1

Zasadowos$é F, val/im3
o

0 10 20 30 40 50 €0
Liczba cykli

Rys. 3. Zmiany zasadowosci F wyciagédw wodnych z popiotéw lotnych
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0,9 val/m®. W wypadku oznaczania zasadowosci ogélnej
zaobserwowano podobne zjawisko jak w wypadku zasadowo-
§ci F, bowiem na poczatku odnotowano znaczny spadek zasa-
dowosci ogblnej z 2,2 val/m® do okoto 0,4 val/m®, a nastepnie
jej niewielka tendencja wzrostowa (rys.4).

Stezenia wylugowanych chlorkéw w analizowanych wy-
ciagach z popioléw miaty we wszystkich seriach badan ten-
dencje spadkowe. Pozwm stezenia chlorkéw w prébee zero-
wej wynosit 36 gCl “/m? , przy czym ich stezenie gwaltownie
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Rys. 4. Zmiany zasadowoéci ogéinej wyciagéw wodnych z popiotéw lotnych
(zasadowos¢ prébki zerowej 2,2 valim®)
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Rys. 5. Zmiany steZenia chlorkéw w wyciagach wodnych z popiotéw lotnych
(stezenie chlorkéw w prébce zerowej 36,99CIM/m
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Rys. 6. Zmiany steZenia siarczanéw w wyciggach wodnych z Eoplotéw
lotnych (stezenie siarczanéw w prébee zerowej 39,0 gSO42/m?)

zmalalo po 10. cyklu badan zaréwno zamrazania jak i na-
$wietlania (do 5 gCI” /m®), natomiast po 30 cyklach stw1erdzono
stabilizacje lugowania chlorkéw na poziomie 5+10 gCl “/m®.
Chlorki w toku badari prawdopodobnie byly wiazane do nie-
rozpuszczalnych soli (rys.5).

W wypadku badania podatnosci popioléw na tugowanie
siarczanéw (PN-74/C04566-09) stwierdzono spadek ich ste-
Zenia w kolejnych cyklach badas. Jedynie po 50. cyklu (pro-
cesy zamraZania oraz réwnoczesnego zamraZania i nagwietla-
nia) widoczny byt wzrost, po czym nastapit ponowny spadek
ich stezenia (rys.6).

W celu analizy skladu wyciagéw wodnych na obecno$é
metali alkalicznych i ciezkich przeprowadzono pomiary me-
toda AAS. SteZenia badanych metali w roztworach po 60 cy-
klach badaii oraz dla prébki zerowej podano w tabeli 2.

Tabela 2. Stgzenia metali w wyciagach wodnych z popioiéw lotnych

po 60 cyklach badari
hg;:}%' zP;?:wi(z Naswietlanie | Zamrazanie r‘za:xiz?.iiee
Potas 0,969 0,576 0,480 1,255
S6d 1,301 0,832 0,493 1,252
Zelazo nw. 0,0051 nw. 0,015
Cynk nw. nw. 0,0 0,00
MiedZ nw. nw. nw. nw.
Chrom 0,015 nw. 0,004 0,025
Mangan nw. nw. 0,002 nw.
Nikiet 0,023 0,013 0,031 0,029
Kadm nw. nw. nw. nw.
Otéw 0,04 0,02 0,02 0,00
Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wyciagéw wodnych z popio-
16w lotnych poddanych w warunkach laboratoryjnych czyn-
nikom symulujacym warunki naturalne, erozyjne i klimatycz-
ne wynika, Ze wraz z uplywem czasu oraz wraz ze zmiana
warunkéw zewnetrznych (w cyklu rocznym), w odpadach
paleniskowych skladowanych w stanie mokrym na otwarte;j
przestrzeni zaszly znaczne zmiany. Stwierdzono bardzo wi-
doczne zmiany wszystkich analizowanych parametréw,
szczegblnie w pierwszych seriach ekspozycji na naswietlanie
promieniami UV, zamrazZanie i laczne oddziatlywanie tych
dwéch czynnikéw klimatycznych. Wraz z uptywem czasu
zmiany te okazaly si¢ coraz mniejsze. Przede wszystkimzaob-
serwowano widoczny spadek pH roztworéw wodnych, a takze
zmalala ich przewodno$¢ whasciwa. RGwniez pozostate bada-
ne parametry ulegly widocznym zmianom. Procesy tugowa-
niaintensywnie przebiegaly w pierwszych cyklach ekspozycji
(do 20), a nastepnie proces ustabilizowal sie.

Badanie popiotéw po 60 cyklach badawczych stanowito
pewne odniesienie do okresu zimowego przebywania odpa-
déw w warunkach naturalnych na sktadowisku. Liczbe zamro-
zef mozna odnie$¢ do liczby przej$¢ przez temperature 0 °C,
co w gléwnej mierze decyduje o destrukcji materiatéw ziar-
nistych w wyniku krystalizacji wody. Badania potwierdzity
stabilizacje wynikéw powyzej 30. cyklu badaii, co upowazni-
lo do ich prezentacji w zakresie do 60 cykli badawczych.

Zaobserwowane zmiany dowodza znacznego lugowania
réznych substancji z popioléw lotnych, ktére przechodza do
roztworéw wodnych i moga dostawa¢ si¢ do S§rodowiska
naturalnego, tj. do wéd i gleb. Zmiana podatnosci réznych
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sktadnik6w na tugowanie sugeruje zmiang struktury materiatu
badawczego. Mozna przypuszczad, Ze istotna role odgrywaty
tu reakcje pucolanowe skutkujace utworzeniem bardziej od-
pornych na wodg struktur uwodnionych krzemianéw wapnia
[8]. Potwierdzenie tej hipotezy mozliwe bedzie po wnikliwej
analizie wynikéw badan strukturalnych popiotéw.

Uzyskane wyniki umozliwiaja wnioskowanie, jak dalece
zmienia¢ si¢ moga whasciwosci nawilzonych odpadéw pale-
niskowych w funkcji czasu, zmian temperatury (zamrazania)
oraz naslonecznienia miejsc ich sktadowania. Poznanie tych
proceséw pozwoli na dokladniejsza prognoze zmiany jako$ci
wéd i gleb narazonych na emisje pochodzace z mokrych
sktadowisk odpadéw paleniskowych.
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Assessing the Influence of Climate Factors on the Chemical Stability
of Fly Ash Deposited on Wet Landfills

Laboratory investigations were carried out with real fly ash
(coming from the heat and power generating plant of Kielce),
whichwasdeposited on awetlandfill. Erosion processesinduced
by atmospheric precipitation destroyed the granular structure
of the deposited material, thus increasing its proneness to
leaching. The investigations included the following steps: expo-
sure of the fly ash to freezing temperatures, exposure to UV
radiation, and exposure to both freezing temperatures and UV
radiation at the same time. Water extracts from the fly ash were

analyzed for the variability of pH, conductivity and alkalinity
with time. Consideration was also given to the levels of chloride
and sulphate leaching. The strongest influence of the climate
factors and time on the chemical stability of the fly ash was
observedin the eluates fromthe samples which had been exposed
to 10-20 cycles. A better understanding of the phenomena
involved can be of considerable help when interpreting the data
obtained from the monitoring of fly-ash landfills.
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