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NA SRODOWISKO

1.

Wprowadzenie

Odpady powstajace podczas wydobywania wegla kamiennego zgodnie z Katalogiem

Odpadéw z uwagi na swoje wlasciwosci nie sa zaliczane do odpadow niebezpiecznych
(kod 01 01 02) (RMS, 2001). Nie oznacza to, ze sa one dla srodowiska, a w szczegdlnosci
dla wod podziemnych, obojetne. Ladunki zanieczyszczen zawartych w odpadach uwalniane
W nastepstwie procesOw wietrzenia, a nastgpnie uruchamianych i transportowanych przez
strumien wod infiltracyjnych, stwarzaja powazne ogniska zanieczyszczenia w rejonie ich
lokalizacji. Glownymi czynnikami chemicznymi decydujacymi o zagrozeniu srodowiska
wodnego ze strony odpadéw gornictwa wegla kamiennego sa:

zawarto$¢ 1 reaktywnos$¢ siarczkow (pirytu, markasytu) w odpadowym materiale skal-
nym, decydujaca o generacji tadunkéw zdysocjowanego kwasu siarkowego i wycie-
kow o odczynie kwasnym, czyli o potencjale zakwaszajacym materiatlu skalnego;
zawarto$¢ 1 stopien rozproszenia mineratdow buforujacych (kalcytu, dolomitu) oraz po-
jemnosci jonowymiennej, decydujacych o zdolnosci neutralizujacej materiatu;
zawarto$¢ potencjalnie toksycznych elementow, tj. jonéw metali cigzkich uruchamia-
nych z materiatu w nastgpstwie jego zakwaszania;

zawarto$¢ chlorkéw w materiale skalnym, powodujaca wysoka mineralizacj¢ chlorko-
wa odciekow.

Glowny Instytut Gornictwa, Katowice
Przedsigbiorstwo Robot Geodezyjno-Wiertniczych, Sosnowiec
Studium doktoranckie, Politechnika Szczecinska, Szczecin
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Sposrod wielu uwalnianych polaczen jonowych nasze zainteresowania skoncentrowaty
si¢ na potaczeniach jonoéw: arsenu, boru, baru i strontu. Wedlug danych zaczerpnigtych z bazy
danych Zaktadu Monitoringu Srodowiska GIG stanowia one jedne z gtdéwnych potencjal-
nych zanieczyszczen srodowiska wodno-gruntowego.

Zatozono, ze skutecznym sposobem ich eliminacji z wod podziemnych moga by¢ se-
lektywne bariery reaktywne, do budowy ktorych wykorzystane begda uboczne produkty spa-
lania (UPS).

2. Zakresy modelu barier

W rozwazanym przypadku mozna wyodrebni¢ dwa niezalezne aspekty zastosowania
barier w srodowisku wodno-gruntowym:

— bariery hydrodynamicznej majacej za zadanie ukierunkowanie przeptywu wod grunto-
wych;
— barier reaktywnych, modyfikujacych sktad przeptywajacego przez nie strumienia wod.

Skuteczne oczyszczanie wod gruntowych z zanieczyszczen wymaga zastosowania obu
rodzajow barier. Bariery hydrodynamiczne winny tak modyfikowac pole hydrodynamiczne
wod gruntowych, aby ograniczy¢ zasi¢g oddzialywania strumienia zawierajacego substan-
cje szkodliwe oraz zapewni¢ nalezyty przeptyw przez barierg reaktywna. Zadaniem bariery
reaktywnej jest przede wszystkim modyfikacja sktadu przeptywajacego przez jej strukturg
strumienia wod. W miarg mozliwosci bariera reaktywna powinna cechowac si¢ parametra-
mi hydrodynamicznymi poréwnywalnymi z otaczajacym ja gruntem, aby nie zaktocaé
wytworzonego przez bariery hydrodynamiczne przeplywu. Zaréwno bariery hydrodyna-
miczne, jak i reaktywne mozna zrealizowaé oparciu o materiaty otrzymane na bazie ubocz-
nych produktoéw spalania. Konstrukcja kazdego z typéw barier wymaga jednak zwrdcenia
uwagi na inny aspekt zachodzacych w nich zjawisk. W przypadku barier hydrodynamicz-
nych najbardziej istotne znaczenie ma osiagnigcie odpowiednio niskiego wspotczynnika
filtracji oraz zapewnienie stabilnos$ci struktury warstwy w dlugim okresie czasu. Najistot-
niejszymi procesami fizykochemicznymi, ktore nalezy uwzgledni¢ podczas przeprowadza-
nia symulacji pracy bariery, sa zjawiska transportu (gtownie dyfuzja), rownowagowe reak-
cje rozpuszczania i wytracania zachodzace w porach bariery oraz zachodzaca powoli reak-
cja destrukcji szkliwa. Do modelowania tego typu bariery mozna postuzy¢ si¢ uproszczona
wersja modelu przedstawionego w rozdziale poswigconym omoéwieniu ogolnego modelu
matematycznego opisujacego przeplyw strumienia zanieczyszczen przez obszar bariery po-
rowatej. Proponowane uproszczenia polegaja na ograniczeniu wymiarowosci modelu oraz
ograniczeniu rozwazanego spektrum proceséw fizykochemicznych. Analiza zjawisk zacho-
dzacych w barierze reaktywnej wymaga przede wszystkim uwzglednienia oddzialywania
pomigdzy zestawem indywiduéw chemicznych zawartych w roztworze a mineratami wcho-
dzacymi w sklad bariery oraz powierzchnig szkieletu tworzacego jej porowatg strukturg.
Uwzglednienie reakcji takich jak wytracanie 1 rozpuszczanie, wymiana jonowa czy tez kom-
pleksacja powierzchniowa pozwala na identyfikacje¢ tych procesow, ktore maja najbardziej
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istotne znaczenie dla usuwania ze strumienia zanieczyszczen poszczeg6lnych substancji. To
z kolei pozwala na ograniczenie spektrum materiatdw wykorzystywanych do przeprowa-
dzenia badan doswiadczalnych oraz konstrukeji bariery. Modelowanie pracy barier hydrody-
namicznych zostalo przeprowadzone w oparciu o zmodyfikowany kod programu FIModel
(pierwotnie AshMod) opracowany w Instytucie Ekologii Terenow Uprzemystowionych, a na-
stepnie rozwijany w Gtownym Instytucie Gornictwa. Modelowanie pracy bariery aktywne;j
przeprowadzono za pomoca programu PHREEQC przeznaczonego do symulacji zjawisk
fizykochemicznych zachodzacych w roztworach wodnych.

3. Modelowanie matematyczne transportu jonow
w zwartych strukturach popioléw lotnych

Do opisu zjawisk transportu masy w strukturach porowatych uzy¢ mozna réznych na-
rzdzi matematycznych; ich przydatno$¢ w analizowaniu konkretnej sytuacji zalezna jest od
wielu czynnikow.

Istnieje wiele modeli wykorzystywanych do tego celu. Czg$¢ z nich ma charakter ogdlny
z mozliwos$cia dostosowywania ich mozliwosci niemal do dowolnych warunkéw, jak np.
program FLUENT. Inne ograniczaja si¢ do okreslonego wycinka srodowiska o stosunkowo
duzym stopniu uogoélnienia. Jednym z najczgsciej stosowanych tego typu modeli w zagad-
nieniach hydrogeochemicznych jest model PHREEQC pozwalajacy na obliczanie ruchu jo-
néw w typowych uktadach geochemicznych. Dostgpne sa takze modele dedykowane pod
okreslone potrzeby, jak chocby pakiet dotyczacy przemian i transportu zanieczyszczen
uwalnianych ze sktadowisk odpadow powegglowych istniejacych i przetwarzanych. W celu
mozliwo$ci symulowania proceséw zachodzacych w zwartych strukturach odpadéw elek-
trownianych opracowany zostat model dedykowany AshMod. Potrzeba opracowania takie-
go modelu wynikata z koniecznosci uwzglednienia wielu procesow i zjawisk, ktore nie wy-
stepuja w naturalnym Srodowisku, co ogranicza mozliwosci wykorzystania na przyktad mo-
delu PHREEQC.

Modelowanie matematyczne transportu jonéw w zwartych strukturach popiotow lot-
nych obejmuje zardwno zjawiska ich uwalniania si¢ ze szkieletu fazy statej do wod poro-
wych, jak 1 wynoszenia poza granice bryly.

Dla prawidlowego, najbardziej zblizonego do rzeczywistosci opisu zjawisk mogacych
zachodzi¢ w sztucznej barierze geologicznej rownie istotne jak zjawiska transportu sa reak-
cje chemiczne. W zestalonych strukturach popiotéow lotnych w poczatkowym okresie (ok.
20 dni) po uformowaniu bryty zachodza intensywne reakcje wiazace i ksztaltujace jej szkielet.
Charakterem chemicznym sa one podobne do tych, ktore zachodza w spoiwach cemento-
wych 1 wapienno-cementowych, a takze w naturalnych pucolanach. Reakcje te, w mniejszym
juz stopniu, odgrywaja pewna rolg réwniez w dluzszym okresie sktadowania. O sktadzie
chemicznym i1 wielko$ci emitowanego z bryly tadunku jonéw decyduja bardzo powolne
reakcje dysocjacji, a w przypadku braku odizolowania od warunkéw atmosferycznych row-
niez procesy wietrzenia. Reakcje chemiczne sa skomplikowane i niewystarczajaco doktad-
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nie opisane ilosciowo ($cisty ilosciowy opis tych reakcji jest w zakresie wspotczesnej wie-
dzy praktycznie niewykonalny).

Zgodnie z obecnym stanem wiedzy zachodzace reakcje podzielone zostaty na kilka pod-
stawowych grup:

— odwracalne reakcje rozpuszczania — wytracania,

— reakcje sorpcji — desorpcji;

— nieodwracalne reakcje rozpuszczania szkliwa i pierwotnych struktur krystalicznych;
— nieodwracalne reakcje tworzenia nierozpuszczalnych struktur krystalicznych.

Matematyczna analiza powyzszych reakcji zostata przeprowadzona i opisana szczeg6-
towo w opublikowanych pracach. Najczgsciej stosowana jest metoda modelowania opie-
rajaca si¢ na prawie dzialania mas. Zanim jednak stan termodynamiczny wod porowych zo-
stanie okreslony, za pomoca modelu rownowagowego symulowane sg reakcje nicodwracal-
ne (z zadana predkos$cia) oraz reakcje sorpcji — desorpcji. Wstepnie oszacowany sktad wod
porowych jest nast¢pnie ostatecznie przeliczany przez model rownowagowy, ktory doko-
nuje ewentualnego rozpuszczenia lub wytracenia wchodzacych w uktady rownowagowe faz
statych. Dzigki podziatowi modelu chemicznego na dwie czgsci sktadowe znacznie popra-
wia si¢ stabilno$¢ numeryczna rozwiazania i skraca czas obliczen (ze wzgledu na duza
ztozonos¢ obliczeniowa problemu). Taka metode zastosowano w modelu matematycznym
AshMod opracowanym i dedykowanym specjalnie do obliczen symulacyjnych wplywu
sktadowisk odpadéw elektrownianych na $rodowisko wodno-gruntowe oraz bazujacym na
nim programie FIModel.

3.1. Ogolne rownanie transportu masy

Transport substancji rozpuszczonej w wodach porowych uzalezniony jest od predkosci
przeptywu wody, dyspersji jonow w wodzie i interakcji migdzy réznymi jonami w roztwo-
rze i jonami a szkieletem warstwy. Ogdlnie zmiany w st¢zeniu jondw danej substancji moz-
na opisa¢ za pomoca czastkowego roéwnania ré6zniczkowego

a_C = i Diva_C - i(VIC) - ﬁ@i + (B_CB&) (1)
dt  ox,| 7 ox, ox 0 or o ot ),

dzie:
¢ C — stezenie danego jonu w wodach porowych, ML?;
C" — iloé¢ jonu zaabsorbowanego na jednostke objetosci, ML’;
Cs — ilo§¢ fazy stalej zwiazku chemicznego na jednostke objetosci, ML?;
t — wspotrzedna czasowa, T;
Xx; — wspotrzedna przestrzenna, L;
D; — wspolczynnik dyspersji hydrodynamicznej, LYT;
V; — érednia predko$¢ przeptywu wéd porowych, L/T';

354



B; — gestos¢ warstwy, M/L;
6 — porowatos$¢ objgtosciowa warstwy;

rxn — ogolny indeks oznaczajacy przebieg reakcji chemicznej migdzy jonem
i zwigzkiem chemicznym.

Przyjeto, ze bryta skladowiska jest nasycona woda (wszystkie przestrzenie porowe
wypelione sa wodami porowymi). Zalozenie to mozna przyjaé, gdyz grubo$¢ warstwy jest
mniejsza niz wysokos¢ podciagania kapilarnego. Przyjeto takze ciagly kontakt dolnej po-
wierzchni warstwy z wodami podziemnymi.

Poszczegoblne cztony prawej strony rownania opisuja nastgpujace zjawiska:

9 D, ol dyspersja hydrodynamiczna (@)
ox, | " ox;
d .
—(ViC) — adwekcja 3)
ox,
B, oC" . .
4 — — sorpcja — desorpcja 4
0 o pcj pcj “
(a—ca&) — reakcje chemiczne (5)
at a[ rxn

Rownanie (1) sktada sig¢ z dwoch podstawowych czg$ci, roOwnania transportu masy
(adwekcja 1 dyspersja) oraz rownania przemian chemicznych (reakcje chemiczne i zjawisko
sorpcji — resorpcji). Zastosowana w tym rownaniu metoda bezposredniego wiaczenia za-
chodzacych przemian chemicznych do rownania transportu masy zaktada, ze wyznaczany-
mi zmiennymi sa st¢zenia poszczegolnych jonow i zwiazkéw chemicznych.

Metoda ta zastosowana zostata w wielu wczesniejszych pracach i polega na podziale
kazdego kroku symulacji na dwa etapy:

1. transport masy rozpuszczonych jondéw przy zatozeniu braku reakcji chemicznych;
2. reakcje chemiczne przy zatozeniu braku transportu masy w wyniku adwekcji i dyspersji.

Dyspersja hydrodynamiczna jest suma dyfuzji czasteczkowej i dyspersji mechanicznej
zwigzanej z nierownomiernoscia przeptywu. Dla medium izotropowego kazda ze sktado-
wych tensora dyspersji hydrodynamiczne;j.

Substancja rozpuszczona w wodach porowych przenoszona jest w przestrzeni rowniez
w wyniku przeptywu samej cieczy — adwekcji. Masa rozpuszczonej substancji przenoszo-
na w jednostce czasu uzalezniona jest od jej stezenia w wodzie i od wartosci predkosci prze-
ptywu wody V. W przypadku struktury porowatej, gdzie droga czastek substancji nie moze
by¢ jednoznacznie okre$lona, V, jest przyjmowana jako $rednia liniowa predko$é przepty-
wu wody w kierunku x. ¥V, rozumiana jest jako predkos¢, z ktorg strumien wody przeptywa
przez jednostke pola przekroju kapilar w jednostce powierzchni przekroju bryty. Nie jest to
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srednia predkos$é, z jaka czasteczki wody przemieszczaja si¢ wzdtuz pojedynczej kapilary,
ktora jest wigksza ze wzgledu na kretliwosé kapilar. Predkosé ta jest uzalezniona od para-
metréw fizycznych bryly i jest wprost proporcjonalna do wielkosci strumienia przeptywu

V:Qx

X
Os

(6)

dzie:
¢ V. — srednia predkos¢ przeptywu w kierunku x, m/s;
O, — strumien przeplywajacej cieczy w kierunku x, m%/s;
05 — porowato$¢ efektywna (powierzchniowa);
s — pole powierzchni przeptywu.

W przypadku sztucznej bariery geologicznej, podobnie jak to ma miejsce w zwartych
strukturach sktadowisk odpadow elektrownianych, zmiana objgtosci cieczy w czasie zwia-
zana jest z procesami cementacji oraz z rozpuszczaniem i wtdrnym wytracaniem zwiazkow
chemicznych w przestrzeniach porowych bariery.

Analizowane w reakcje chemiczne to reakcje rozpuszczania zwiazkow chemicznych
zwiazanych ze szkieletem warstwy i wytracania zwiazkow z roztworu wod porowych (1).

Wody porowe wystepujace w porowatej strukturze sa elektrolitem o sile jonowej rzgdu
kilku moli, dlatego tez zamiast stgzeniami nalezy postugiwac si¢ aktywnosciami poszcze-
golnych jonow

4, =v,C ™
gdzie:
A; — aktywno$¢ jonu i, mol/m®;
Y; — wspolczynnik aktywnos$ci jonowej jonu i;
C; — stezenie molowe jonu, mol/m’.

Sita jonowa elektrolitu uzalezniona jest od stezen molowych i tadunkéw wchodzacych
w sktad elektrolitu jonow

1
1= Ez C’.Z [.2 (8)
gdzie:
I — sita jonowa elektrolitu, mol;
C; — stgzenie molowe jonu, mol/m3;
z; — tadunek jonu.

Wspotczynniki aktywnosci jonowej dla analizowanych wod porowych wyznaczone sa
za pomoca modelu rownan Pitzera.
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Wytracone fazy stale zwiazkow chemicznych zajmuja przestrzenie porowe w bryle.
Sumaryczna objgtos$¢ zajeta przez wszystkie zwiazki w jednostce objgtosci bryly moze zo-
sta¢ wyznaczona na podstawie ilo$ci fazy stalej Cs w jednostce objgtosci bryly z zalezno$ci

By = Z—ﬂp C ©)
gdzie:
9, — objeto$¢ zajmowana przez fazy state zwiazkéw chemicznych w jednostce
objetosci bryty, m’;
C, — ilos¢ moli fazy stalej zwiazku i w jednostce objetosci bryly ©, mol/m’;
p, — gestos¢ molowa zwiazku i, mol/m’;

O, — objetos¢ bryty, m’.

Czes$¢ zwiazkodw w trakcie wytracania przybiera strukturg gabczasta, inne krystalizujac
jednoczesnie tworza wspolna sie¢ krystaliczna.

Jednoczesnie z reakcjami rozpuszczania i wytracania przebiegaja reakcje sorpcji i de-
sorpcji. Istnieje stan rownowagi pomigdzy zaabsorbowana iloscia jonéw a ich stezeniem
w wodach porowych. Przyjeto, ze przeptyw wody przez warstwg SUBG jest znaczaco wol-
niejszy niz reakcje sorpcji — desorpcji. Mozliwe jest wigc potraktowanie tych reakcji jako
natychmiastowych i opisanie ich modelem réwnowagowym. Przyjety liniowy model od-
wracalnej reakcji sorpcja-resorpcja opisany jest nastgpujacym wzorem

C'=K,C (10)
gdzie K, oznacza stgzeniowy wspolczynnik podziatu.

Wspodtczynnik K, przyjmuje rézne wartosci w zalezno$ci od rodzaju rozpatrywanego
jonu. Dlatego powyzsze rownanie musi zosta¢ obliczone oddzielnie dla kazdego z jondw
obecnych w wodach porowych.

W przypadku sztucznej bariery geologicznej wyemitowane jony nie moga przedostaé
si¢ do naturalnego $rodowiska skalnego i by¢ przenoszone wraz z ruchem woéd podziem-
nych. W przeciwnym razie transport w polu hydrodynamicznym z uwzglgdnieniem zrodta
emisji musi by¢ opisany za pomoca modeli przeptywu i transportu masy (takich jak Mod-
Flow i MT3D) Modelowanie wzajemnych interakcji pomigdzy $rodowiskiem wod pod-
ziemnych a bariera wymaga zapewnienia dwukierunkowej wymiany danych pomigdzy mo-
delem bariery a modelem wod podziemnych. Rozwazany w niniejszej pracy przypadek nie
wymusza konieczno$ci uwzglednienia wielkosci i rozktadu czasowo-przestrzennego naporu
wod podziemnych na sztuczng barierg¢ geologiczna.

3.2. Zakladany mechanizm procesu konsolidacji bariery i transportu masy

Reakcja pucolanowa polega na taczeniu si¢ jondéw wapniowych z bezpostaciowym zelem
glinowo-krzemionkowym. Mechanizm zachodzacych procesow mozna opisa¢ nastgpujaco.
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Zawarty w popiotach lotnych wolny tlenek wapnia reaguje z woda do wodorotlenku
wapniowego, ktory nastgpnie dysocjuje na jony wapniowe i wodorotlenowe. Z fazy cieklej
ulegaja adsorpcji na ujemnie naladowanej powierzchni ziaren popiotdw w mieszaninie
z woda. Ziarna popiotu pod wptywem jonéw hydroniowych (H;O") oddaja stopniowo do
roztworu jony sodowe i potasowe z utworzeniem na powierzchni bezpostaciowej cienkiej
warstwy bogatej w krzemionke i glin. Jony Na* i K" zwigkszaja zasadowo$¢ fazy cieklej,
co zwigksza zawarto$¢ jonow krzemu H;SiO, oraz glinu H4AlO, . Jony te reaguja z Ca>
tworzac hydraty, ktore zwigkszaja grubo§¢ warstwy powstatych w ten sposob produktow.
Powoduje to dalsze narastanie zewngtrznej fazy uwodnionych glinokrzemiandéw na ziar-
nach Ca;Si0O,4 oraz powstawanie glinian6w wapniowych. Maleje takze stezenie jonéw sodu
i potasu wokot ziaren popiotu w poblizu zniszczonej warstwy, co pozwala na powstanie fa-
zy uwodnionych glinokrzemianéw wapniowych i glinianéw wapniowych takze w roztwo-
rze. Jednak ich udziat jest nieznaczny w porownaniu z iloscia produktéw powstatych na
ziarnach fazy krystalicznej. Postgpuje sukcesywnie wypehianie wolnych objetosci wokot
ziaren popiotu przez hydraty. W miar¢ jak otoczki wypelniaja si¢ produktami hydratacji,
ro$nie wytrzymatos¢ bryty. Jednak przez caly okres, dopoki otoczki nie ulegna wypelnie-
niu, reakcja pucolanowa przyczynia si¢ stosunkowo nieznacznie do zwigkszenia wytrzyma-
losci zestalonej bariery. Na powierzchni pucolany powstaje stabo przepuszczalna dla jonéw
warstwa. Jony wapniowe ulegaja wigc adsorpcji na powstatej kwasowej warstewce wzbo-
gaconej w krzemionke, 1 reaguja z nia in situ. W miar¢ postepujacych procesow wigzania
i ubytku wody powstaja state produkty tatwo rozpuszczalnych zwiazkéw, jak na przyktad
NacCl, KCl i podwdjne sole.

Szybkos¢ procesu determinowana jest wigc glownie intensywnoscia destrukcji szkliwa
popiotowego. W wodnym srodowisku o duzej zasadowosci sktadniki pucolan ulegaja proce-
sowi hydrolizy, ktoremu towarzyszy przej$cie jondw krzemu i glinu do fazy cieklej. W tej
fazie reaguja one z jonami wapniowymi i siarczanowymi, tworzac ettryngit. Mata rozpusz-
czalnos$¢ tych faz pociaga za soba szybkie zmniejszenie st¢zenia jonéw krzemu i glinu
W roztworze, co sprzyja przechodzeniu nowych porcji tych jondw z fazy statej do cieklej.
W zwiazku ze znacznym udziatem glinu w popiotach dodatek gipsu sprzyja takze wzrostowi
przereagowania popiotow, gdyz sprzyja on zmniejszeniu st¢zenia jonéw glinowych w wy-
niku wytracania si¢ ettringitu. Wiazanie gliniandéw w faze weglanoglinianowa zapobiega
przemianie ettringitu w monosiarczan.

Przypuszcza sig, ze ettringit pozostaje w rownowadze z roztworem zawierajacym ste-
chiometrycznie:

0,125 g CaSO4/1, 0,043 g CaO/11 0,035 g ALOs/1L.

Daleko posunigta karbonizacja moze by¢ powodem destrukceji (zniszczenia stwardnia-
lego szkieletu emulgatu),a przyktadem moze by¢ rozklad ettringitu:

3Ca0 - ALL,Os - 3CaSO, - 31H,0 + 3CO, —

—> 3CaCO0; +3(CaS0, - 2H;0) + 2A1(OH); + 22 H,0
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Réwnoczesnie jednak wytraca si¢ AI(OH); w postaci ktaczkow, ktore moga wypelniaé
mikropeknigcia powstale wskutek karbonizacji. Zaznaczy¢ nalezy, ze procesy karbonizacji
zachodza najwczesniej w warstwach przypowierzchniowych, natomiast nie obserwuje sig
tego zjawiska w glgbszych warstwach. Opisany przebieg zjawisk i ich interpretacja sa pod-
stawowe dla zrozumienia roli zwiazkow siarki w popiotach lotnych na tle pucolanowatego
ich wzbudzania przez wapno. Procesy zachodzace w barierze wzgledu na niewielka rotacje
wewngetrzng wod przebiegaja bardzo powoli. ROwnoczesnie z wyzej opisanymi procesami
wystepuja tez zjawiska sorpcji metali i wymiana jonowa, ktoére uwidaczniajg si¢ wlasnie
w tej fazie formowania bariery.

Znaczace reakcje, wedtug ich rodzaju, zachodzace w procesie przygotowania i formo-
wania sztucznej bariery geologicznej to:

— rozpuszczanie,
— sorpcja — desorpcja,
— wytracanie,
— Wwymiana jonowa,
— mechaniczne blokowania mikro zawiesiny,
— dyfuzja.
Wedhug kryterium szybkosci prawdopodobna kolejnosé¢, w jakiej moga zachodzié, przed-
stawia si¢ nast¢pujaco:

—  bardzo szybkie reakcje rozpuszczania k=107 m/s%;

— szybka reakcja wymiany jonowe;j k=10" m/s%;
— wolne reakcje wytracania k=10"°m/s%;
— wolne reakcje hydratacji k=10"* m/s%;
— mechaniczne blokowanie k=10"" m/s%

gdzie k oznacza stala szybkoS$ci reakcji pierwszego rz¢du odniesiona, po przemianowaniu,
do najwolniejszej reakcji dyfuzji o wspotczynniku: D =10"" m/s%.

Wypadkowa predko$é reakcji stanowi nie suma wektorowa poszczegoélnych predkosci
reakcji (sa one bowiem wzglgdem siebie zardwno wspotbiezne, jak i przeciwbiezne), a naj-

wolniejszy proces dyfuzji.

4. Zalozenia modelowania reakcji rownowagowych

Modelowanie reakcji réwnowagowych podczas interakcji pomig¢dzy zastosowanym
kompozytem uzyskanym na bazie popiotéw lotnych a roztworem zawierajacym jony arse-
nu, strontu, baru i boru przeprowadzone zostalo w oparciu o trzy rodzaje zjawisk:

1) reakcje wytracania i rozpuszczania,
2) wymiang jonowa,
3) kompleksacj¢ powierzchniowa.
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Modelowanie przeprowadzane byto w kilku nastgpujacych po sobie etapach. Kazdy
z etapdw mial za zadanie symulowac¢ jeden z rozwazanych procesow i identyfikowac te z roz-
wazanych jonow, ktérych usunigcie w nim przebiega najbardziej efektywnie. Podejscie ta-
kie pozwolito na okreslenie cech, na jakie nalezy zwrdci¢ uwage w przypadku doboru ma-
teriatdéw do konstrukcji bariery. Podczas przeprowadzania obliczen przyjete zostato zatoze-
nie, ze roztwor pozostaje w kontakcie z faza stala przez czas wystarczajacy na osiagnigcie
roéwnowagi.

4.1. Przebieg symulacji

Symulacj¢ komputerowa przeprowadzono w czterech etapach. Na podstawie danych
eksperymentalnych zostal okreslony wstepnie sktad roztworu wejsciowego wykorzystywa-
ny podczas modelowania. Poniewaz dane oznaczenia zostaly wykonane dla najistotniej-
szych jonow, zestawiony na podstawiec wynikow pomiaréw roztwor nie musi znajdowac si¢
w stanie rownowagi. Jako pierwszy etap wykonano wigc wyznaczenie sktadu roztworu be-
dacego w roéwnowadze (zardwno pod wzgledem reakcji rdwnowagowych, jak i elektrycz-
nym). Tak uzyskany roztwor zostat wykorzystany jako wejsciowy dla nastgpnego etapu sy-
mulacji. Etap ten stanowito badanie reakcji wytracania i rozpuszczania, jakie zajda, jezeli
roztwor znajdzie si¢ w kontakcie z wybranymi mineratami wchodzacymi w sktad popiotow
lotnych. W oparciu o roztwor wyjsciowy z tego etapu przeprowadzono nastgpnie symulacjg
proceséw wymiany jonowej. Liczba kationitow i anionitdéw zostaly zadane w oparciu o zna-
ne wartos$ci wystepujace dla popioldw lotnych lub materiatéw uzyskiwanych na ich pod-
stawie. Ostatnim etapem, do ktérego wykorzystywany jest roztwor o sktadzie wynikajacym
z uwzglednienia procesdw wymiany jonowej, jest symulacja zjawisk kompleksacji po-
wierzchniowej. Roztwor wyjsciowy z tego etapu traktowany jest jako roztwor opuszczajacy
barierg reaktywna. Poniewaz podczas zmian sktadu roztworu wynikajacych ze zjawisk wy-
miany jonowej oraz sorpcji moze doj$¢ do zmian sktadu roztworu powodujacych powstanie
stanu przesycenia, podczas etapu trzeciego i czwartego dodatkowo doprowadzano roztwor
do stanu rownowagi z mozliwymi do powstania fazami statymi.

Podczas prowadzenia symulacji zalozono, ze na kazdym z jej etapdw rozwazany jest
1 kg roztworu. Wyliczenia ilo$ci fazy stalej dokonano przyjmujac znane z literatury st¢zenia
wybranych mineratéw w suchej masie popiotu lotnego. Wszystkie obliczenia zostaty wyko-
nane przy uzyciu programu PHREEQC, dane termodynamiczne opisujace przebieg reakcji
zostaly zaczerpnigte z bazy danych llnl.dat dostarczanej z jego kodem.

4.2. Ustalenie skladu roztworu wejsciowego

Jako wejsciowe zostaly przyjete wartosci stezen jonow zmierzone w probkach pobra-
nych z piezometrow zainstalowanych na terenie likwidowanych zakladow chemicznych
w Tarnowskich Gorach. Poniewaz w analizowanych probkach stezenie arsenu balansowalo
na granicy oznaczalnosci, w roztworze przyjetym jako wejsciowy do obliczen przyjgto war-
to$¢ réwna progowi. Sktad roztworu wejsciowego zawiera tabela 1. Zmierzona warto$¢ pH
wynosita 7,45.
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TABELA 1
Sklad roztworu przyjetego do symulacji

Wartos$¢
Jon
mg/dm’ mol/kg

Ni 0,003 5,133e-08
Mn 0,22 4,021e—06
Zn 0,14 2,150e—06
cd 0,005 4,466e—08
Ca 972,5 2,436e-02
Mg 32,67 1,350e-03
Na 195,67 8,546¢-03
K 6,47 1,662e—04
Ba 9,09 6,646¢-05
B 15,79 1,467¢-03
As 0,0004 5,361e-09
Sr 5,37 0,154¢-05
Al 3,0 1,116e—04
Ccr 261,7 7,412¢-03
SO,* 2313,1 2,418¢-02
NO* 30,8 4,989¢—04
PO, 2,0 6,484e-05
CO;™ 250,0 4,115¢-03

Poniewaz oznaczeniom podlegaly jedynie najwazniejsze z jondw wystepujacych
W roztworze, przeprowadzono obliczenia majace na celu uzyskanie jego obojgtnosci elek-
trycznej (przyjete warto$ci stgzen wynikajacych z pomiaru nie spetniaja tego warunku) oraz
wytracenie ewentualnych faz statych. Do zbilansowania tadunku wykorzystano jon siarcza-
nowy. Po zapewnieniu elektrycznej obojgtno$ci roztworu ustalono jego rownowage wzgle-
dem mozliwych do wytracenia faz statych. Podczas symulacji przyjegto, ze uktad bedzie da-
zyt do osiagnigcia stanu, w ktorym indeksy nasycenia wszystkich rozwazanych faz mineral-
nych beda nie wigksze niz zero. Jako matrycg faz mineralnych przyjgto zestaw wszystkich
zwiazkow, zawierajacych pierwiastki zawarte w roztworze, dla ktorych dostgpne byty dane
termodynamiczne. Tabela 2 przedstawia sktad roztworu przed i po wykonaniu wstgpne;j fa-
zy obliczen.
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TABELA 2

Sklad roztworu przed i po pierwszym etapie symulacji

Jon, Warto$¢
mg/dm’ . ..
przed symulacja, mol/kg po symulacji, mol/kg

Ni 5,133e-08 5,134e-08
Mn 4,021e-06 9,502¢-11
Zn 2,150e-06 2,150e-06
Cd 4,466e-08 4,467e-08
Ca 2,436e-02 1,699¢-02
Mg 1,350e-03 1,283e-03
Na 8,546e-03 8,548e-03
K 1,662e-04 1,662e-04
Ba 6,646¢e—05 4,320e-08
B 1,467e-03 1,467¢-03
As 5,361e-09 5,362¢—09
Sr ,154e-05 6,155e-05
Al 1,116e-04 1,912e-09
ClI 7,412e-03 7,414e-03
S0, 2,418e-02 1,737e-02
NO* 4,989¢-04 4,990e-04
PO, 6,484¢e-05 4,299¢-06
COo> 4,115¢-03 3,529¢-03

W pordéwnaniu z roztworem wejSciowym znacznemu zmniejszeniu ulegly zawarto$ci
glinu, manganu i baru. Do wydzielonych faz statych nalezaty przede wszystkim baryt, kal-
cyt, dolomit i gips. Warto$¢ pH roztworu uksztattowata si¢ na poziomie 6,76. Tak uzyskany

roztwor zostat wykorzystany jako wejSciowy w nastgpnym etapie symulacji.

4.3. Symulacja zjawisk wytracania i rozpuszczania

Podstawowym celem tego etapu symulacji byto okreslenie wptywu najistotniejszych faz
mineralnych zawartych w popiolach lotnych na rownowagg roztworu wejsciowego. Sktad
popiotu lotnego zostat odzwierciedlony przy uzyciu czterech faz: tlenku wapnia (CaO),

tlenku glinu (AL,O3), tlenku magnezu (MgO) oraz tlenku zelaza (Fe,03).

Na podstawie zrodet literaturowych przyjeto nastgpujace zawartosci tych substancji
w popiele lotnym (tab. 3).
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TABELA 3

Zawartos¢ tlenkow wapnia, glinu, magnezu
i Zelaza w popiolach lotnych

Substancja Zawarto$¢ w %
CaO 80
Al O, 5
MgO 70
Fe,04 3

Przy wyznaczaniu ilo$ci fazy mineralnej dostgpnej dla 1 kg roztworu przyjeto, ze roztwor
porowy zajmuje 30% objgtosci bryly popiolu. Wyznaczone wartosci wynosily odpowiednio
0,22 mola tlenku glinu, 0,02 mola tlenku zZelaza, 0,61 mola tlenku wapnia i 0,5 mola tlenku

magnezu. Uzyskane w wyniku obliczen wartosci st¢zen zostaly przedstawione w tabeli 4.

TABELA 4

Sklad roztworu przed i po drugim etapie symulacji
(wytracanie/rozpuszczanie)

Jon, Warto$¢
3
mg/dm Przed symulacja, mol/kg Po symulacji, mol/kg

Ni 5,134e-08 8,586e-10
Mn 9,502¢e-11 9,497e-11
Zn 2,150e-06 2,150e-06
Cd 4,467¢-08 4,467e—08
Ca 1,699¢-02 8,040e-03
Mg 1,283e-03 4,092¢-08
Na 8,548e-03 8,548¢-03
K 1,662¢-04 1,662¢-04
Ba 4,320e-08 4,320e-08
B 1,467¢-03 1,467¢-03
As 5,362¢-09 5,362¢-09
Sr 6,155¢-05 5,273e-05
Al 1,912e-09 2,039¢-04
CI 7,414¢-03 7,414¢-03
SO,* 1,737¢-02 2,179¢-03
NO* 4,990e-04 4,990e-04
PO, 4,299¢-06 5,584¢-10
CO* 3,529¢-03 8,209¢-06
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Na podstawie przedstawionych wynikdw mozna zaobserwowaé spadek zawartosci
niklu wapnia, jonéw siarczanowych, fosforanowych 1 weglanowych oraz wzrost magnezu,
glinu i zelaza. Spos$rdod rozpatrywanych substancji jedynie zawarto$¢ strontu ulegla ok. 14%
redukcji. Obecne w fazie statej tlenki zelaza, magnezu i glinu ulegly reakcji, a w ich miej-
sce wytracily sig¢ inne fazy state.

Ilosci zidentyfikowanych wytraconych faz statych zestawiono w tabeli 5.

TABELA S

Fazy stale wytracone w trakcie drugiego etapu symulacji
(wytracanie/rozpuszczanie)

Faza stata Wydzielona ilo$¢, mol

Brucyt (Mg(OH),) 5,013e-01
Kalcyt (CaCO;) 3,512e-03
Diaspor (AIO(OH)) 5,313e-02
Etryngit (CasAl,(SO,4)3(OH),,:26H,0) 5,145¢-03
Tlenek zelazowo wapniowy (CaFe,O,4) 2,000e—02
Hausmanit (Mn3;0,) 1,604e-14
Hydroksylapatyt (Cas(OH)(PO,);) 1,433e-06
Katoit (CazAl,H;,01,) 1,882¢-01
Strintianit (SrCOj3) 8,821e-06
Tlenek zelazowo niklowy (NiFe,0,)

Wartos¢ pH roztworu po osiagnig¢eiu rownowagi z fazami statymi ksztattowata si¢ na
poziomie 11,99.

4.4. Symulacja procesu wymiany jonowej

Symulacj¢ procesu wymiany jonowej wykonano przyjmujac, na podstawie danych
literaturowych, pojemno$¢ sorpcyjna masy mineralnej popiotu lotnego dla kationéw na po-
ziomie ok. 200 mval/kg. Dodatkowo, ze wzglgdu na mozliwe wystapienie zaktdcenia stanu
roéwnowagi roztworu, uwzglednione zostaty procesy wytracania i rozpuszczania. Rezultaty
uzyskane w wyniku przeprowadzenia obliczen zostaly przedstawione w tabeli 6.

Symulacja osiagnigcia stanu roéwnowagi przez roztwor nie wykazata wytracania si¢
zadnych faz statych. Przedstawione wyniki pokazuja, ze uwzglednienie reakcji wymiany
jonowej spowodowato znaczne obnizenie si¢ st¢zen wigkszosci kationow, w tym redukcije
o kilka rzedéw wielkosci iloSci baru i strontu. Nie zaobserwowano natomiast obnizenia stg-
zen w przypadku arsenu oraz baru. Warto$¢ pH roztworu po symulacji wyniosta 2,02.
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TABELA 6
Sklad roztworu przed i po trzecim etapie symulacji (wymiana jonowa)

Warto$¢
Jon
Przed symulacja, mol/kg Po symulacji, mol/kg

Ni 8,586e-10 8,586e-10
Mn 9,497e-11 6,545e-15
Zn 2,150e-06 7,635e-11
Cd 4,467¢—-08 4,958¢-12
Ca 8,040e—03 2,760e-07
Mg 4,092e-08 2,359¢e-12
Na 8,548e-03 5,133e-04
K 1,662¢-04 2,092e-06
Ba 4,320e—08 1,076e-12
B 1,467¢-03 1,467¢-03
As 5,362e-09 5,362e-09
Sr 5,273e-05 1,441e-09
Al 2,039e-04 5,248¢e-11
Fe 2,619¢-10
Cl 7,414e-03 7,414e-03
SO,> 2,179¢-03 2,005¢-03
NO* 4,990e—04 4,990e-04
PO, 5,584e-10 5,584e-10
CO5*» 8,209¢-06 8,209¢-06

4.5. Symulacja procesu kompleksacji powierzchniowej

Podczas symulowania zjawiska kompleksacji powierzchniowej przyjeto, ze w ilosci
popiotu lotnego przeznaczonej do interakcji z roztworem obecne bgda trzy mole aktywnych
miejsc, zdolnych do przylaczania indywiduéw chemicznych z roztworu. Wymagana do ob-
liczen powierzchnia whasciwa popiotu zostata przyjeta w wysokosci 0,5 m*/g. Roztworem
wejSciowym byl, analogicznie jak w poprzednich etapach, roztwor uzyskany po symulacji
etapu poprzedniego (wymiana jonowa). Réwniez w tym przypadku oprocz uwzglednienia
zjawisk kompleksacji ustalono rownowage roztworu w stosunku do faz statych. Otrzymane
wyniki przedstawia tabela 7.
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TABELA 7

Sklad roztworu przed i po czwartym etapie symulacji
(kompleksacja powierzchniowa)

Wartos¢
Jon
Przed symulacja, mol/kg Po symulacji, mol/kg

Ni 8,586e-10 8,586e-10
Mn 6,545¢e-15 6,545¢-15
Zn 7,635e-11 7,628e-11
Cd 4,958e-12 4,958e-12
Ca 2,760e-07 2,760e-07
Mg 2,359¢e-12 2,359¢-12
Na 5,133e-04 5,133e-04
K 2,092e-06 2,092e-06
Ba 1,076e-12 1,076e-12
B 1,467¢-03 1,385¢-04
As 5,362¢-09 5,362¢-09
Sr 1,441e-09 1,441e-09
Al 5,248e-11 5,248e-11
Fe 2,619e-10 2,618e-10
Cr 7,414e-03 7,414e-03
SO,* 2,005e-03 8,432¢-14
NO* 4,990e—04 4,990e-04
PO, 5,584e-10 2,265¢-21
COs™ 8,209¢-06 8,209¢-06

W wyniku zjawisk kompleksacji powierzchniowej ulegta obnizeniu (o rzad wielkosci)
ilo$¢ boru zawartego w roztworze. Warto$¢ pH roztworu wynikowego wyniosta 3,41. Nie
zaobserwowano wytracania si¢ faz stalych.

4.6. Whnioski wynikajace z przeprowadzonych symulacji

Przeprowadzenie symulacji etapowo, z uwzglednieniem jednego rodzaju zjawisk w kaz-
dym etapie pozwolito na ustalenie, ktore z proceséw powinny by¢ brane pod uwage pod-
czas projektowania struktury bariery reaktywnej. Z przeprowadzonych obliczen mozna wnios-
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kowac, ze reakcje wytracania i rozpuszczania sg skuteczne 1 wystarczajace w przypadku
obnizania st¢zenia baru. W rozwazanym przypadku zawarto$¢ jondw siarczanowych zawar-
ta pierwotnie w roztworze wystarczyta do obnizenia stezenia baru o kilka rzgdow wielko$-
ci. Dodatkowo, reakcje te wnosza zauwazalny przyczynek do obnizenia ilo$ci jonéw stron-
tu zawartych w roztworze. Ze wzgledu na form¢ wytracanej fazy statej (weglan strontu)
istotna jest obecno$¢ w roztworze odpowiednio wysokiego st¢zenia jonow weglanowych.
Reakcje wymiany jonowej pozwalaja na obnizenie stgzenia jonow strontu o cztery rzedy
wielko$ci. W tym samym stopniu ulega obnizeniu ilo§¢ baru. Reakcje kompleksacji po-
wierzchniowej pozwolity na redukcje ilosci jonéw boru o rzad wielkosci. Nalezy jednak za-
znaczy¢, ze taka skuteczno$¢ wymagata obecnosci wielu centrow na powierzchni szkieletu
popiotu lotnego. Stgzenie arsenu pozostato niezmienione przy wszystkich rodzajach proce-
s6w. W oparciu o przedstawione wyniki proponowane jest konstruowanie bariery jako struk-
tury warstwowej, w ktorej kazda z warstw posiada sktad kierunkujacy jej dziatanie w strong
jednego z rozwazanych typow reakcji. Oczywiste jest, ze sklad pojedynczej warstwy ma
przede wszystkim za zadanie uprzywilejowanie jednego z proceséw. Mozliwe jest to rOw-
niez na drodze takiego przetworzenia przesaczajacego si¢ przez warstwe roztworu, aby
ograniczy¢ jego mozliwe interakcje z materialem nastgpnej warstwy. W modelowanym przy-
padku po procesie ustalania réwnowagi roztworu w obecno$ci mineratdw pochodzacych
z popiotu lotnego praktycznie wyeliminowano reakcje wytracania i rozpuszczania na dal-
szych etapach. Kolejno$¢ warstw powinna by¢ tak dobrana, aby usuwane byty najpierw jo-
ny tatwiejsze do usunigcia i tatwiej tworzace trudnorozpuszczalne sole.

5. Podsumowania i wnioski

Analizowane pierwiastki nie zostaty wybrane przypadkowo. Ich wlasnosci chemiczne
sa mocno zroéznicowane, co wynika z potozenia w uktadzie okresowym. Ponizej przedsta-
wiono najwazniejsze z nich.

Na szczeg6lna uwage zastuguje bor ze wzgledu na jego wlasciwoscei: trudnosci usuwa-
nia z wod pitnych oraz przeznaczenie do rolniczego wykorzystania. Kwas borowy jest kwa-
sem bardzo stabym. Jego bardzo zwigksza si¢ w obecnos$ci zwiazkow organicznych zawie-
rajacych w czasteczce kilka grup OH.

Szczegbdlnie w wodzie o duzym zasoleniu najczgséciej wystepuja w formie kompleksu
pochodnego kwasu borowego H3;BO;, tj B(OH) 4. Polaczenia te sa podatne na komplekso-
wanie przez inne metale, a jednym z wazniejszych jest tworzenie par jonowych z jonami
magnezu (Mg>"). Powstaje wtedy kompleks w postaci: [MgB(OH)"4]. W podobny sposéb
powstaja kompleksy z jonami wapniowymi (Ca®"). Wg niektorych zrodet minimalne steze-
nie zardwno jednego, jak i drugiego jonu powinno wynosi¢ ok. 1000 mg/l. Te wtasciwosci
boru wykorzystano do symulacji jego usuwania z zanieczyszczonych wod na sorbentach
z popioldw lotnych. Z jednej strony mamy bowiem do czynienia z kompleksem obdarzo-
nym tadunkiem ujemnym (-), z drugiej za§ dodatnim (+), co pozwala na dobdr wlasciwych
popiotow lotnych jako odpowiednich sorbentow.
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W Polsce powszechnie wystepuja uboczne produkty spalania (UPS) powstate w wy-
niku spalania wegli kamiennych i brunatnych. O ile UPS z wggli kamiennych nie wykazuja
znaczacych réznic wlasnosci fizykochemicznych, to zréznicowanie ich w obrgbie wegli
brunatnych jest znaczne. Mozemy wsrdd nich wyr6zni¢ silnie zasadowe (rejon wydobycia
PAK), srednio zasadowe (Belchatow) oraz obojgtne lub kwasne (Turoszow). Ten fakt byt
podstawa wyboru jako sorbentu boru popiotéw pochodzacych z El. Turéw. Ich kwasny cha-
rakter wynika bowiem z duzej koncentracji zwiazkow glinu, a takze zelaza, mozna wigc by-
o oczekiwac¢ obecnosci polarnych centrow aktywnych zar6wno na organicznej pozostato$ci
po spaleniu lignitéw, jak i wtornie wytraconych tlenkach glinu i zelaza, a takze glinokrze-
mianow.

Gltowna przestanka, jaka kierowano si¢ przy wyborze mediow, ktore mogltyby by¢
wykorzystane do budowy barier reaktywnych bylo zatozenie, iz powinno si¢ wykorzystac¢
do tego celu materialty odpadowe. Z przeprowadzonego rozpoznania literaturowego wy-
nika, ze najlepiej do tego celu moga si¢ nadawac popioty lotne oraz odpowiednie produkty
na ich bazie.

W pracy przeprowadzono badania oraz analizg danych archiwalnych majacych na celu
ocen¢ mozliwosci wykorzystania ubocznych produktow spalania do budowy sztucznych
barier geologicznych. Podstawowym imperatywem byto zalozenie, Ze jesli wynik pracy be-
dzie pozytywny, to w miejsce naturalnych surowcow takich jak ity czy tez gliny, po-
wszechnie zalecanych do tego celu, bedzie mozna wykorzysta¢ powstajace w duzych ilos-
ciach odpady. Tym samym cel pracy spetniatby jeden z podstawowych postulatéw paradyg-
matu zrownowazonego rozwoju, jakim jest oszcz¢dzanie naturalnych surowcow oraz nie-
powodowanie dewastacji krajobrazu w miejscu innym niz przeznaczone do sktadowania.

Uboczne produkty spalania, a szczegdlnie popioty lotne aktywowane wapnem w nich
zawartym lub z dodatkiem produktow suchego wzglednie potsuchego odsiarczania spalin,
przy odpowiednim sposobie formowania takiej sztucznej bariery geologicznej nie tylko nie
wywieraja szkodliwego oddziatywania na srodowisko, ale rowniez wykazuja wiele zalet.
Minimalny zasieg oddziatywania na srodowisko wodno-gruntowe wywolywany jest depo-
nowaniem tylko pierwszej fazy kontaktu warstwy sztucznej bariery ze strumieniem wod pod-
ziemnych. Jest to skutek odsaczania si¢ nadmiaru wody zarobowej uzywanej do przygoto-
wania gestej zawiesiny, a nastgpnie wyptukiwania pozostatych wod porowych oraz pozos-
tatosci czg$ci rozpuszczalnej. Nalezy jednak pamigtac, ze zawierajg one sktadniki reakty-
wne niezbgdne z punktu widzenia dziatania bariery.

Wyrézniamy dwie formy barier:

1) barierg nieprzepuszczalna,
2) przepuszczalna, selektywna wzglgdem okreslonego jonu.

Barier¢ nieprzepuszczalna formuje si¢ wspomniana juz metoda ggstej zawiesiny. Sto-
sowany niezbgdny nadmiar wody wynika z potrzeb technologicznych (mozliwosci tlocze-
nia przy odpowiedniej ggstosci mieszaniny ubocznych produktéw spalania) i z koniecznos-
ci stymulowania proceséw zestalania si¢ bariery w forme sztucznej skaty.
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Prawdopodobny mechanizm konsolidacji wyktadzin protekcyjnych, wykonanych me-
toda gestych zawiesin popiotéw lotnych, tj. aktywnych wewngtrznie, przedstawia si¢ nastg-
pujaco.

W mieszaninie popioldow lotnych, w szkliwie tlenkow glinu i krzemu, wodorotlenek
wapniowy z fazy cieklej ulega adsorpcji na ujemnie natadowanej powierzchni ziaren popio-
1ow. Pod wplywem jonow OH™ ziarna popiotu oddaja stopniowo do roztworu jony sodowe
i potasowe. Moze si¢ to wigza¢ z utworzeniem na powierzchni bezpostaciowej cienkiej war-
stwy bogatej w krzemionke i glin. Jony Na" i K* zwigkszaja zasadowos$é fazy cieklej, co
zwieksza zawarto$¢ jonow krzemu H3SiO4 oraz glinu H4AlO, . Jony te reaguja z Ca’,
tworzac hydraty z ziarnem pucolany. Roztwor bogaty w jony krzemu, glinu, sodu i potasu,
a takze siarczany, powoduje powstawanie struktur etryngitowych.

W miar¢ powtarzania si¢ sekwencji proceséw prowadzacych do powstawania ziaren
pucolany oraz zmniejszania si¢ st¢zenia sodu i potasu nastgpuje sukcesywne wypelnianie
wolnych objgtosci wokot ziaren popiotu przez hydraty. W miarg jak otoczki wypetniaja si¢
produktami hydratacji, zwigksza si¢ wytrzymatos$¢ struktury. Jednak dopdki otoczki nie
ulegnag wypehieniu, reakcja pucolanowa tylko nieznacznie przyczyni si¢ do zwigkszenia
wytrzymatosci.

W zwiazku ze znacznym udzialem glinu w popiotach, dodatek siarczanu wapnia sprzyja
takze wzrostowi przereagowywania popiotow, gdyz w wyniku wytracania si¢ etryngitu po-
woduje on zmniejszenie stgzenia jonow glinowych.

Na podstawie badan przeprowadzonych na sktadowisku Groszowice I stwierdzono, ze
mozliwe jest sktadowanie odpadéw elektrownianych metoda gestej zawiesiny emulgatu na
gruncie uprzednio uszczelnionym warstwa protekcyjna, wykonang z popiotow lotnych wzbo-
gaconych odpowiednia ilo$cia wolnego wapna i jonéw siarczynowych/siarczanowych. Wy-
konane obliczenia prognostyczne, dotyczace zmian jako$ci wod podziemnych po wprowa-
dzeniu do nich prawdopodobnego tadunku zanieczyszczen, pozwolity na stwierdzenie, ze
nie nastapila istotna zmiana ich jako$ci, co byto podstawa do podjgcia decyzji o deponowa-
niu na odpowiednio zdrenowanym i uszczelnionym podtozu rodzimym.

Sktadowanie na gruncie rodzimym pozwala takze na wspoétdziatanie podtoza i emulga-
tu. Polega ono na uszczelnieniu porowatej struktury skalnej dna sktadowiska oraz kolmata-
cji bryly sktadowiska.

Procesy zestalania sa pochodng charakterystycznej cechy popiotow lotnych, tj. wlasci-
wosci pucolanowych. Dzigki nim pod wplywem roztworu wodorotlenku wapniowego oraz
jondw siarczanowych powstaja praktycznie nierozpuszczalne wigzania charakterystyczne
dla spoiw wapiennych i wapienno-cementowych, a nawet cementowych. Sa to glinokrze-
miany, glinokrzemiany wapniowe i etryngit. Charakter tych polaczen jest skomplikowany,
jednak za pomocg analizy rentgenograficznej mozliwe byto zidentyfikowanie gléwnych faz
mineralnych. Teksturg i strukturg zeskalanej, sztucznej bariery oceniono na podstawie zdjeé
wykonanych na mikroskopie elektronowym. Badania te wsparte analizami chemicznymi
pozwolily na przyjecie parametréw liczbowych do modelu transportu jonoéw, dzigki ktore-
mu zasymulowano trwalos$¢ takiej bariery w okresie okre§lonym w odpowiednich przepi-
sach prawnych.
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Oceniono rowniez pojemno$¢ sorpcyjna, a takze pojemnos¢ buforowa, majac na uwa-
dze to, zeby sktad hydrochemiczny wod porowych sprzyjatl stabilizacji poszczegdlnych form
jonowych usuwanych jondéw. Istotnym rezultatem przeprowadzonych badan jest udokumen-
towanie tezy o koniecznosci warstwowego formowania sztucznej bariery geologicznej na
bazie ubocznych produktéw spalania. Istota tego zalecenia polega na wykorzystaniu wod
odciekajacych grawitacyjnie do stymulowania procesé6w wiazania w warstwie zaformowa-
nej wezesniej. Wody te sa bowiem bogate w jony wapnia i siarczanowe, co przy wysokim pH
stwarza korzystne warunki do powstawania wspomnianych juz wiazan glinokrzemianowych.

Rozwazania teoretyczne oraz rezultaty do§wiadczen pozwolity na zamodelowanie ko-
lejnosci usytuowania barier selektywnych wzgledem rozwazanych jonéw. Ich cech zostaty
tak dobrane, aby fakt usuwania jednego jonu nie wptywat znaczaco na prace pozostatych.
Ostatecznie zdecydowano na nast¢pujacy uktad barier: pierwsza z nich, zbudowana na ba-
zie popiotow fluidalnych z wegli brunatnych pochodzacych z rejonu Turoszowa, ma za za-
danie usuwanie jonéw boru. Mechanizm procesu prawdopodobnie polega na wiazaniu
kompleksdéw par jonowych.

Sumujac stan wiedzy w $wietle literatury, rozwazania teoretyczne i wyniki badan i analiz
mozna wysnu¢ nast¢pujace wnioski:

1) przeprowadzone studia literaturowe oraz badania wykazaly mozliwo$¢ zastosowania
UPS do formowania zaré6wno barier przepuszczalnych, jak i nieprzepuszczalnych;

2) zrdznicowane wiasnosci UPS umozliwiaja wykorzystanie w procesach usuwania wy-
branych jondw procesOw wymiany jonowej, sorpcji powierzchniowej oraz reakcji wy-
tracania;

3) do usuwania arsenu i boru najlepiej nadaja si¢ UPS pochodzace ze spalania wegli brunat-
nych o podwyzszonej zawarto$ci wapnia oraz cze¢sci palnych pochodzacych z lignitow;

4) badania wykazaty rowniez, ze zgodnie z oczekiwaniami zwiazki baru usuwane sa
w reakcjach wspolstracenia z siarczanami wapnia;

5) jony strontu usuwane sg z zanieczyszczonych wod w procesach sorpcji jonowymiennej;

6) bor i arsen usuwane sa z roztworu w procesach kompleksacji powierzchniowej;

7) wyniki doswiadczen pozwolily na uszczegdtowienie czlonu chemicznego w rownaniu
transportu masy;

8) w celu obliczania wlasnosci hydrochemicznych wod porowych wypetniajacych barierg
skonstruowano kod FIModel umozliwiajacy obliczenia procesow zachodzacych w tych
wodach. Wykazal on swoja uzyteczno$¢ zwlaszcza podczas symulacji pracy barier nie-
przepuszczalnych;

9) wykorzystujac modelowanie pola hydrodynamicznego rejonu Tarnowskich Gor zapro-
ponowano lokalizacjg barier na okre$§lonym kierunku sptywu zanieczyszczen. Bariera
nieprzepuszczalna umozliwia odpowiednie ukierunkowanie strumienia do systemu ba-
rier aktywnych dobranych odpowiednio do usuwanych jonow;

10) opracowane i wykorzystane narzgdzia shuzace symulacji stanowia podstawe pakietu
obliczeniowego przeznaczonego do budowy barier w okreslonych warunkach pola hy-
drodynamicznego.
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