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ODPADOWE WAPNO POKARBIDOWE JAKO SKEADNIK
HYDROMIESZANIN LOKOWANYCH W PUSTKACH
POEKSPLOATACYJNYCH NA DOLE KOPALN

Streszczenie

W artykule scharakteryzowano wapno pokarbidowe z uwagi na mozliwosci jego zastosowania jako
sktadnika hydromieszanin podsadzkowych. Badaniom poddano zaréowno wapno pokarbidowe otrzymane
podczas produkcji acetylenu z karbidu krajowego, jak i karbidu zagranicznego. Stwierdzono znaczace
réznice w ich wlasciwosciach. Dotyczylo to sktadu ziarnowego oraz zawartosci wody. Scharakteryzowa-
no takze krotko stosowane do otrzymywania hydromieszanin odpady poflotacyjne i popioly lotne
zawierajace produkt odsiarczania i bez tych produktéw, a takze stosowane do otrzymywania hydromie-
szanin wody dotowe. Stwierdzono, ze opuszczajace proces produkcji acetylenu wapno pokarbidowe jest
nasycone gazami toksycznymi, a przede wszystkim fosforowodorem, amoniakiem i acetylenem.
Omoéwiono sposoby usuwania z wapna pokarbidowego tych gazoéw, ktére moga skaza¢ srodowisko pracy.
Wykazano, ze obecno$¢ wapna pokarbidowego w hydromieszaninach moze powodowac takie skutki, jak
zmniejszenie zawartosci chromu szesciowartosciowego skazajacego wody kopalniane oraz wptywaé
korzystnie na wlasciwosci technologiczne tych mieszanin, szczegdlnie na mozliwo$¢ zestalania sig czgsci
statych 1 kinetykg tego procesu. Wigkszos¢ efektow zaobserwowanych jako skutek obecnosci
w hydromieszaninach wapna pokarbidowego i ich rozmiar uzaleznione sa zaréwno od rodzaju wapna
pokarbidowego, jak i jakosci pozostatych sktadnikow hydromieszanin.

Waste post-carbide lime as component of hydromixture located in emptiness
below exploited mines

Abstract

In the article characterised post-carbide lime in view of its capability of employment as component of
floor hydromixture. The subject of research was post-carbide lime received from acetylene from national
carbide equal, as well as foreign carbide. Differences in its specificity are significant. It concerned its
composition and water contents. Characterised also shortly applicable to receive hydromixture wastes and
mobile ashes included countersulphur products and without these products, as well as applied to receive
hydromixtures of mine waters. It said, that leaving process production acetylene post-carbide lime is
glutted toxic gasses, but first of all, phosphorus-hydrogen, ammonia and acetylene. It discuss manners
of deletions from post-carbide lime the gases, which can destroy environment work. It exert, that presence
of post-carbide lime in hydromixtures can cause such results as decreases of contents of six-valuable
chrome, and effect on specificity technological these mixtures advantageously, on capability particularly
part constant. Majority effect observed as result of presence in hydromixtures of post-carbide lime and its
size are subordinated from kind of post-carbide lime as well as qualities components of hydromixtures
remaining.
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WPROWADZENIE

Zagospodarowanie odpadow powstajacych w wyniku dziatalnosci cztowieka to
jedno z podstawowych zadan wspoélczesnej inzynierii srodowiska. Odpady mozna
sktadowa¢ na wysypiskach, ale znacznie korzystniejsze jest ich wykorzystywanie
i zagospodarowywanie w roznych gateziach przemystu, w gospodarce komunalne;j
i w rolnictwie.

Przedmiotem niniejszego opracowania sa wyniki badan nad wykorzystaniem
odpadowego wapna pokarbidowego jako skladnika lokowanych w zrobach kopalni
hydromieszanin podsadzkowych samozestalajacych, w sktad ktorych wchodza przede
wszystkim popioty lotne i odpady poflotacyjne.

Wapno pokarbidowe powstaje jako produkt uboczny w procesie produkeji acety-
lenu. Szacuje sig¢, ze w kraju masa wytwarzanego rocznie wapna pokarbidowego
wynosi 20 tysigcy ton. Znalazto ono juz zastosowanie w rolnictwie, gospodarce
komunalnej, a takze w gornictwie wegla kamiennego do skrapiania wagonow
z weglem oraz przewarstwiania zwaldw odpadow poweglowych.

Opracowano charakterystyke fizyczna i chemiczng wapna pokarbidowego z uwa-
gi na mozliwo$¢ zastosowania go jako skladnika hydromieszanin lokowanych
w zrobach na dole kopaln wegla. Okreslono wynikajace z tego korzysci dla §rodowi-
ska technologicznego oraz mozliwo$¢ zapobiegania niepozadanym skutkom jego
stosowania, a szczeg6lnie skazeniom wod kopalnianych i emisji gazéw toksycznych
do atmosfery w srodowisku pracy.

1. CHARAKTERYSTYKA ODPADOWEGO WAPNA POKARBIDOWEGO

Wapno pokarbidowe powstaje w procesie produkcji acetylenu w wyniku dziatania
woda na weglik wapnia (karbid) zgodnie z reakcja

CaC2 +2 H20 > C2H2+ Ca(OH)2

W Polsce do produkcji acetylenu stosuje si¢ karbid produkowany zaréwno
w kraju, jak i za zagranica (Jaron-Kocot M., Sablik J. (w druku)). Wiasciwosci
surowego acetylenu, a takze odpadowego wapna pokarbidowego zaleza od jakos$ci
zastosowanego koksu i wapna do produkcji karbidu.

Wapno pokarbidowe jest szarawo-biala masa powstajaca w wyniku sedymentacji
zawiesiny wodnej ziaren w procesie produkcji acetylenu. Wapno takie wydziela ostra
won powodujaca tzawienie i podrazniajaca btony §luzowe.

Wiasciwosci fizyczne badanych rodzajow wapna wazne z uwagi na mozliwos¢
ich zastosowania jako skladnikow hydromieszanin podsadzkowych przedstawiono
w tablicy 1. Wynika z niej, ze wapno z karbidu zagranicznego zawierato 18,3% wigcej
wody niz wapno z karbidu krajowego, a w stanie powietrzno-suchym bylo bardziej
higroskopijne, co wynikalo z zawartosci wilgoci higroskopijnej. Maksymalna
zawarto$¢ czesci statych w badanej probce wapna z karbidu zagranicznego wynosita
369 g/dm’, a w probce wapna z karbidu krajowego 621 g/dm’. Roéznice te byly
uwarunkowane migdzy innymi sktadem ziarnowym obu rodzajéw wapna. Wapno
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z karbidu zagranicznego zawierato prawie poltora razy wigcej ziaren bardzo drobnych
— mniejszych od 0,025 mm, za$ wapno z karbidu krajowego zawierato czterokrotnie
wigeej ziaren wigkszych (0,3-0,1 mm). Powodowato to, ze wapno z karbidu zagra-
nicznego miato znacznie wigksza powierzchni¢ wiasciwa. Oba rodzaje wapna mialy
niemal identyczna ggsto$¢ rzeczywista, ale wapno z karbidu krajowego miato
trzykrotnie wigksza gesto$¢ objetosciowa.

Tablica 1. Wtasnosci wapna pokarbidowego wytworzonego z karbidu polskiego i zagranicznego

Wapno z karbidu
Oznaczane parametry . .
polskiego zagranicznego
wilgoc¢ analityczna, % 2,98 10,99
wilgoc¢ catkowita, % 54,4 72,7
zageszczenie, g/dm’ 621 369
Uziarnienie, mm:
+1 — —
1-0,5 0,2 0,1
0,5-0,3 0,3 0,1
0,3-0,1 29,4 7,2
0,1 -0,08 7,3 2,5
0,08 — 0,063 5,3 6,1
0,063 — 0,032 17,3 22,0
0,032 - 0,025 2,0 2,2
—0,025 38,2 59,8
> 100,0 100,0
Powierzchnia wtasciwa, m*/kg 1583 12493
Gestos¢ rzeczywista, g/cm3 2,06 2,15
Ggstos¢ objetosciowa, g/cm3 0,737 0,263

Badane rodzaje wapna rdznig si¢ zatem dos$¢ istotnie pod wzgledem wlasciwosci
fizycznych, jednak z uwagi na mozliwosci réznego ich zagospodarowywania
korzystne moga by¢ zaréwno wilasciwosci jednego, jak i drugiego wapna pokarbido-
wego.

Sktad chemiczny obu rodzajéw wapna okreslono metoda spektrometrii rentge-
nowskiej PB-05 (tabl. 2). Stwierdzono, ze podstawowym skfadnikiem wapna
pokarbidowego jest tlenek wapnia, ktorego zawarto$¢ w substancji wysuszonej
w 105° C przekracza zawsze 65% wag. w wapnie z karbidu krajowego 1 55% wag.
w wapnie z karbidu zagranicznego. W mniejszych, ale poréwnywalnych ilo$ciach
wystepowata krzemionka i tlenek glinu, a takze zwiazki siarki. W wapnie z karbidu
zagranicznego stwierdzono obecno$¢ siarki siarczkowej i siarczanowej. Zawartos$¢
siarki siarczkowej byla duza i wynosita 7381,1 mg/kg w przeliczeniu na sucha mase¢
wapna, a zawartos¢ siarki siarczanowej wynosita 5532,8 mg/kg suchej masy wapna.
Obydwa rodzaje wapna charakteryzowaly si¢ duzymi stratami prazenia (26,84% —
wapno z karbidu krajowego, 37,75% — wapno z karbidu zagranicznego) i zawieraty
znikoma ilo$¢ pierwiastkow sladowych (tabl. 3).
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Tablica 2. Zawarto$¢ substancji nieorganicznej w wapnie pokarbidowym

Zawarto$¢ substancji nieorganicznej, %
Wyszczegélnienie w wapnie z karbidu
polskiego zagranicznego

Si0, 2,05 2,84

Al,O; 1,87 1,18

FeZO3 0,71 0,12
CaO 65,69 55,10

MgO 0,29 0,02

Na,O 0,06 0,03

K,O 0,07 0,04

SO, 1,95 2,56

TiO, 0,11 0,02

P,0s 0,02 0,49

Sgo4 brak 0,27

Siarka siarczkowa w zawiesinie wapna brak 7381,1 mg/kg sm.

Straty prazenia 26,84 37,75

Tablica 3. Zawarto$¢ pierwiastkow $ladowych w wapnie pokarbidowym

Zawarto$¢ pierwiastkéw §ladowych po przeliczeniu
Wyszczegdlnienie na stan wyjSciowy, ppm w wapnie z karbidu
polskiego zagranicznego

As <6 nie wykryto

Ba 111 nie wykryto

Cu 17 29

Mn nie wykryto 87

Pb nie wykryto 4

Rb 58 4

Sr 263 138

Zn 5 75

Uzupehieniem charakterystyki chemicznej wapna pokarbidowego byly wyniki
testow jego wymywalnosci. W tablicy 4 przedstawiono analiz¢ chemiczna wyciagdw
wodnych (z zastosowaniem wody destylowanej (Rozporzadzenie Rady Ministrow)
obu rodzajow wapna. Eluaty charakteryzowaty si¢ zasadowym odczynem (pH rowne
odpowiednio 13,1 i 12,5), zawartoscia grup wodorotlenowych (odpowiednio 586,5
i 404,6 mg/dm’®) oraz zwigkszona w przypadku wapna z karbidu krajowego, zawarto-

$cia jondw amonowych — 20,67 mg/dm”.

W procesie produkcji acetylenu nastgpuje saturacja wapna pokarbidowego gazami
toksycznymi. Sa to takie same gazy, jakie zawiera surowy acetylen, a ich ilo$¢ i rodzaj
zaleza od jakos$ci koksu i wapna, z ktorych wyprodukowano karbid oraz technologii
jego produkcji. Zawarty w karbidzie np. fosforek wapnia reaguje z woda, tworzac
fosforowodor zgodnie z reakcja

Ca3P2+ 6H20) 9 3C3(OH)2 + 2PH3
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Tablica 4. Wyniki testow wymywalno$ci wapna pokarbidowego

s . Wapno z karbidu polskiego Wapno z karbidu
Wyszczegélnienie 3 zagranicznego
mg/dm 3
mg/dm

Substancje rozpuszczone 1456,0 4940,0
Azot amonowy 20,67 1,07
Chlorki 5,32 7,09
Siarczany 14,0 25,5
Wodorotlenki 586,5 404,6
Wodoroweglany 0,0 0,0
Azotany <0,2 <0,2
Wapn 719,4 483,0
Magnez 0,18 0,24
Sod <35 14,71
Potas <1 0,78
Zelazo 0,062 <0,02
Mangan <0,01 <0,02
Cynk 0,15 0,11
Chrom < 0,01 <0,02
Nikiel < 0,01 < 0,02
Kadm < 0,02 < 0,002
Otoéw < 0,01 < 0,02
Miedz < 0,01 < 0,003
Arsen <0,02 < 0,01
Fosfor ogolny 0,09 0,03
pH 13,1 12,5
Alkaliczno¢ p/m 36,0/37,5 24,4/25,0
mval/dm

W podobny sposdb moga powstawac arsenowodor, siarkowodor i amoniak. Wap-
no pokarbidowe zawiera¢ moze ponadto acetylen. Zanieczyszczenie surowego
acetylenu mierzy si¢ suma zawarto$ci fosforowodoru i siarkowodoru. Stwierdzono
(Informacje uzyskane u producenta acetylenu), ze w przypadku produkcji acetylenu
z karbidu krajowego wynosi ona 600 ppm oraz okoto 250 ppm jezeli surowcem jest
karbid wyprodukowany za granica. Mozna zatozy¢, ze podobne zanieczyszczenie
wystapi odpowiednio w obu rodzajach wapna pokarbidowego. Zawarte w wapnie
pokarbidowym gazy toksyczne moga w niektorych przypadkach utrudnia¢ jego
utylizacje, skazaja otoczenie, podrazniaja wzrok i uktad oddechowy.

Probki do badan zawartosci gazow toksycznych w wapnie pokarbidowym prze-
chowywano w szczelnych pojemnikach o objetosci 12 dm’, a przez niewielki otwor
przepompowywano zalegajace nad probka, przeznaczone do analizy powietrze.
Zawarto$¢ gazow toksycznych oznaczano zaraz po pobraniu probki oraz po upltywie 4,
24, 48, 96, 192 1 240 godzin az do catkowitego zaniku emisji. Rodzaje i ilo$ci gazoéw
toksycznych zawartych w powietrzu nad probka okre§lano za pomoca rurek wskazni-
kowych wyprodukowanych przez ,Polskie Odczynniki” S.A. (do oznaczania
siarkowodoru i amoniaku) oraz przez firmg ,,Drager” Rohrchen RFN (do oznaczania
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fosforowodoru i arsenowodoru). Zawarto$¢ acetylenu oznaczono metoda chromato-
grafii gazowej, za pomoca chromatografu GC 8000 firmy ,,Fisons”

W celu okreslenia jakie rodzaje gazow toksycznych uwalniajq si¢ z wapna pokar-
bidowego oraz kinetyki ich wydzielania si¢ badano probke wapna uzyskana z karbidu
zagranicznego. Stwierdzono znaczaca emisj¢ fosforowodoru i amoniaku. Kinetyke
uwalniania si¢ tych gazow w czasie lezakowania zilustrowano na rysunkach 11 2.
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Rys. 2. Zawarto$¢ amoniaku nad wapnem pokarbidowym w zaleznosci od czasu jego lezakowania t
Fig. 2. Content of ammonia and post-carbide lime depending on time of stay ¢

Zaraz po produkcji zawarto$¢ obu gazéw w powietrzu nad wapnem pokarbidowym
wynosita odpowiednio 1,52 i 40 mg/dm’, a po czterech dobach lezakowania odpo-
wiednio 0,455 i 10 mg/dm’. Calkowity czas niezbedny do odgazowania si¢ badanego
wapna przez lezakowanie wynosit 13 dob, ale najwigksza ilos¢ gazéw uwolnita sig
w ciagu czterech pierwszych dob. Arsenowoddr i siarkowodor stwierdzono tylko
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w ilo$ciach sladowych. Zawartos$¢ acetylenu w powietrzu nad wapnem pokarbidowym
wynosita 232 mg/dm’, ale po czterech godzinach lezakowania juz tylko 33 mg/dm’, a
po czterech dobach 5 mg/dm’.

Ze wzgledow technicznych wapno pokarbidowe do kopalni jest dostarczane po
czterech dobach lezakowania. Stwierdzono, ze zar6wno w przypadku wapna z karbidu
krajowego, jak i zagranicznego stgzenie fosforowodoru w powietrzu nad takim
wapnem wynosi okoto 0,455 mg/dm’, a stezenie amoniaku miesci si¢ w przedziale
10-15 mg/dm’.

2. WAPNO POKARBIDOWE JAKO SKEADNIK HYDROMIESZANIN
PODSADZKOWYCH SAMOZESTALAJACYCH

Sktadnikami badanych hydromieszanin oprocz obu rodzajoéw wapna pokarbido-
wego byly odpady poflotacyjne, dwa rodzaje popiotow lotnych z zawartos$cia
produktéw odsiarczania spalin 2 i bez tych produktéw 1 oraz zmineralizowana woda
dotowa. W tablicy 5 przedstawiono sktady chemiczne tych substancji. Z przedstawio-
nych w niej danych wynika, ze w odpadach poflotacyjnych wystepuja gtownie tlenki
krzemu (20,09%) i glinu (10,78%), ktore nie powoduja zanieczyszczania Srodowiska
kopalni. Stosunkowo duze straty prazenia (59,63%) $wiadcza o obecno$ci organiczne;j
substancji palnej w tych odpadach. Jako sktadnik zawiesiny wodnej nie powinny
generowac zadnego zagrozenia.

Tablica 5. Zawarto$¢ substancji nieorganicznej w analizowanych odpadach

Rodzaj oznaczenia Odpady poflotacyjne | Popioly ,,1” | Popioly ,,2”
Straty prazenia, % 59,63 1,09 5,62
Si10,, % 20,09 48,83 34,72
AlLO;, % 10,78 28,14 19,95
CaO, % 1,66 3,76 20,40
CaO wolne, % brak brak 4,79
Na,0+K,0, % 1,67 3,50 2,89
P,0s, % 0,31 0,40 0,48
SO;, 1,27 0,93 5,09
Spirs 1,39 — —
Sso4, %0 0,14 0,24 1,57
[1o$¢ jonow siarczanowych wymywa-
jacych si¢ z 1 kg odpadu, mg/kg 1400 2400 15700
Ssiarczkowa, ME/KE - 474.,4 <10

Podobnie jak odpady poflotacyjne popioty lotne zawieraja znaczace ilosci krze-
mionki i glinokrzemianéw. W popiotach zawierajacych produkty odsiarczania spalin
znajduja si¢ duze zawarto$ci zwiazkoOw wapniowych wystepujacych w potaczeniu
z siarka, przede wszystkim pod postacia siarczanu (VI) i siarczanu (IV) wapnia,
a takze nieprzereagowanych wodorotlenku, weglanu i tlenku wapnia.

Zmineralizowana woda dotowa zawierata okoto 50 mg/dm’ substancji rozpusz-
czalnych, przy czym byt to gtownie chlorek sodu.
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Wapno pokarbidowe przeznaczone do sporzadzania hydromieszanin podsadzko-
wych analizowano z uwagi na jego wptyw na srodowisko wodne kopalni (Jaron-Kocot
M., Sablik J. 2003a), na zawartos¢ w wodach dotowych zwiazkéw chromu szescio-
wartosciowego (Jaron-Kocot M., Sablik J. 2003b), na emisj¢ gazdéw toksycznych
skazajacych $rodowisko pracy w kopalni (Jaron-Kocot M., Sablik J. 2003¢) oraz na
wlasciwosci technologiczne hydromieszanin (Jaron-Kocot M., Sablik J. 2003d).

3. WPLYW WAPNA POKARBIDOWEGO NA SRODOWISKO
WODNE KOPALNI

Wplyw wapna pokarbidowego na $rodowisko wodne kopalni oceniono na pod-
stawie wynikow testow wymywalnos$ci badanych odpadéw (tabl. 6) oraz wynikow
testow wymywalnosci hydromieszanin (tabl. 7).

Tablica 6. Wyniki testow wymywalno$ci odpadéw wykonane wedtug PN-G-11011:1998

OZI:ESZZ;JI ia Jednostki| Popioly 1 | Popioly2 | Wapno A | Wapno B (;Vol(())(vivaa
Substancje rozpuszczone | mg/dm’ 83027 89705 72364 78478 86450
pH 8,68 10,2 9,76 10,2 7,81
Alkalicznos¢ p mval/dm’ 0,58 1,15 1,53 2,94 0,00
Azot amonowy mg/dm3 12,50 13,397 31,12 60,68 20,01
Chlorki mg/dm’ 46370 49664 42514 44003 49990
Siarczany mg/dm’ 1903 1994 1430 1444 1470
Weglany mg/dm’ 17,4 32,42 48,57 176,18 |nie wykryto
Wodoroweglany mg/dm3 89,67 21,16 9,04 27,80 158,60
Mangan mg/dm’ <0,01 0,551 <0,02 0,043 1,28
Cynk mg/dm’ 0,25 0,351 <0,02 0,255 0,30
Chrom catk. mg/dm’ 0,113 0,064 <0,02 <0,05 0,022
Chrom (vi) mg/dm’ 0,113 0,064 <0,02 <0,05 0,022
Arsen mg/dm’ |nie wykryto | nie wykryto| < 0,02 < 0,05 < 0,002
Rteé mg/dm’ |nie wykryto | nie wykryto| < 0,01 < 0,005 < 0,002
Cyjanki wolne mg/dm’ |nie wykryto | nie wykryto| <0,03  |nie wykryto |nie wykryto
Fosfor ogdlny mgP/dm’ <0,05 <0,05 |nie wykryto <0,1 0,15

Analizujac dane umieszczone w tablicy 6 stwierdzono, ze ilosci substancji wy-
mywajacych si¢ do wody dotowej z popiotow lotnych i wapna, bez wzgledu na jego
pochodzenie, tylko nieznacznie roznia si¢ mig¢dzy soba. Zblizone sa réwniez do
zawartosci tych samych substancji w wodzie dotowej. Wynika z tego, ze wody
transportujace odpady w podziemia kopalni nie beda w sposob istotny zmieniaty
srodowisko wodne na dole. Woda dotowa stosowana w technologiach lokowania
odpadow jest silnie zmineralizowana i jest no$nikiem wielu soli, przede wszystkim
chlorkow i siarczandéw. Bardzo czgsto w zwiazku z tym stwierdzi¢ mozna przekrocze-
nia dopuszczalnych zawartosci jonow siarczanowych w roztworach wodnych, nawet
tych popiotow, ktore nie zawieraja duzych ilosci siarki siarczanowej (np. popioty 1).
Doptywajaca ciagle do wodnych chodnikéw $wieza woda dotowa rozciencza
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gromadzone tam wody odciekowe, powodujac wyptukiwanie jonéw siarczanowych
nawet ze zwiazkéw o matym iloczynie rozpuszczalnosci. Podobnie jest w przypadku
wyplukiwania z popiotow lotnych jonéw chromu, gléwnie chromu sze§ciowartoscio-
wego (Jaron-Kocot M., Sablik J. 2003b). Przeprowadzone badania (Levens R.L.,
Boldt C.M. 1994) wykazatly, ze woda dotowa wyptukuje z popiotdéw lotnych czesto
wigcej jondw chromu szeSciowarto$ciowego niz woda destylowana.

Tablica 7. Wyniki testéw wymywalnosci hydromieszanin podsadzkowych

‘Wiasnosci
Skiad objetosciowy Azot . Chrom Fosfor
hydromieszaniny pH amonow S:l?r/cg:lg,y calkowitBy Cl:ll;o;gé}]l) ogblny
mg/dm 8 mg/dm & mg/dm’
Popidh 1 i woda dotowa 8,95 16,04 2680 0,72 0,72 <0,08
Popiodt 11 woda dotowa,
wapno pokarbidowe 9,80 20,75 2550 0,14 0,14 < 0,04
1:1,5:0,12
Popiodt 11 woda dotowa,
wapno pokarbidowe, 9,90 14,27 2080 0,045 <0,05 <0,05
odpady poflotacyjne
1:1,5:0,12:1
}1)‘?1’1""5* 2iwoda dotowa 10,2 16,61 2260 0,13 0,13 <0,05
Popioty 2 i woda dotowa,
wapno pokarbidowe 10,0 22,7 2440 0,17 0,17 0,04
1:1,5:0,12
Popiot 2 i woda dotowa,
wapno pokarbidowe, 9,85 7.80 238 | <002 <0,02 <0,05
odpady poflotacyjne ’ > > > >
1:1,5:0,12:1

Wyniki testow wymywalno$ci (Jaron-Kocot M., Sablik J. 2003a), odniesione do
konkretnych warunkéw technologicznych, umozliwiaja okre§lenie potencjalnie
najwigkszych zawarto$ci substancji skazajacych, jakie moga by¢ wymywane przez
wody transportujace odpady w podziemia kopalni i z powrotem zawracane do
procesu lokowania. W tablicy 6 zamieszczono takze charakterystyke chemiczna
takiej wody dotowej. Lokowanie na dole kopaln hydromieszanin podsadzkowych
zawierajacych wapno pokarbidowe nie zmienia zatem znaczaco jako$ci kopalnia-
nych wod dotowych.

W celu oszacowania najwigkszych mozliwych stezen substancji wyptukujacych sig,
skazajacych srodowisko wodne kopaln, wykonano testy wymywalno$ci metoda dyna-
miczna, a otrzymanych eluatow nie rozcienczano woda dotowa. Badano hydromieszaniny
podsadzkowe sporzadzone ze scharakteryzowanych w artykule odpadow. Sklady
badanych hydromieszanin oraz otrzymane wyniki badan przedstawiono w tablicy 7.
Wyniki wskazuja, ze nierozcienczone woda dotowa wyciagi wodne maja zwigkszone
zawarto$ci jonow amonowych, siarczanowych i chromu szesciowartosciowego.
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4. WPLYW WAPNA POKARBIDOWEGO NA ZAWARTOSC ZWIAZKOW
CHROMU SZESCIOWARTOSCIOWEGO W WODACH DOLOWYCH

Zawarty w weglu chrom podczas spalania w catosci przechodzi do popiotow
lotnych, czegsto w postaci zwiazkéw chromu szeSciowartosciowego. Chrom ten jest
wyphlukiwany szczegdlnie latwo przez wody dotowe podczas hydraulicznego
transportu niektorych popiotéow lotnych w podziemia kopalni lub podczas ich
lezakowania w zrobach. Chrom sze$ciowarto$§ciowy ma wlasciwo$ci mutagenne,
kancerogenne, embriotoksyczne i tetratogenne (Levens R.L., Boldt C.M. 1994).
Uzasadnione sa wigc dziatania zmierzajace do minimalizacji jego zawartosci
w wodach, ktéore moga przedostawaé si¢ do ciekow powierzchniowych lub wod
gruntowych.

Najczesciej stosowana metoda usuwania z wod zwigzkoéw chromu sze$ciowarto-
sciowego jest jego redukcja do chromu tréjwartosciowego 1 wytracanie pod postacia
stabo rozpuszczalnego wodorotlenku.

W zalezno$ci od zastosowanej metody wymywania (Pajdowski L. 1982) oraz
rodzaju popiotu lotnego (Jaron-Kocot M. 2003) iloSci wymywanych przez wody
jonow moga by¢ roézne (rys. 3).

Cr(Vl), mg/dm?®
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Rys. 3. Zawartosci jonéw Cr(VI) w wyciagach wodnych w zaleznosci od sposobu wymywania i rodzaju popiotu:
1,2,3, 3a, 3b, 4 —metody wymywania, 1, 2", 3, 4, 5, 6' - rodzaj popiotu

Fig. 3. Content of ion Cr(VI1) in water extraction depending on kind of wash off and ashes: 1, 2, 3, 3a, 3b,
4 — wash off methods, 1, 2", 3,4, 5, 6 — kind of ash

Najmniejsza ilos¢ jonow chromu, w przypadkach wszystkich badanych popio-
Iow lotnych, zostala wymyta po zastosowaniu tradycyjnego testu z uzyciem wody
destylowanej (rys. 3 metoda 1) (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska). Znacznie
wigksze stezenia jondw chromu szesciowarto§ciowego stwierdzono w eluatach przy
zastosowaniu do wymywania zmineralizowanej wody dolowej (rys. 3 metody 2, 3,
3a, 3b) (PN-G-11011:1998. Goérnictwo), a najwigksze stwierdzono w odciekach
wyplywajacych zza tam podsadzkowych (rys. 3 metoda 4). Do wod dotowych moga
by¢ wyplukiwane jony chromu sze$ciowartosciowego w iloSciach znacznie
przekraczajacych ilos¢ dopuszczalna, ktora wynosi 0,1 mg/dm’ (Rozporzadzenie
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Ministra Srodowiska). W procesie eliminowania z wod jonéw chromu szesciowarto-
sciowego istotnym parametrem jest pH roztworéw wodnych. Zaréwno sktadniki
popiotéw lotnych, jak i udzial w hydromieszaninie odpadowego wapna pokarbido-
wego wplywaja na wartos¢ pH roztworu. Stwierdzono, ze przy pH eluatow
wynoszacym 9,8—10,2 uzyskuje si¢ wody o minimalnej zawartosci jonow Cr (VI).
Wapno pokarbidowe wchodzace w sklad mieszaniny podsadzkowej powoduje
odpowiednia alkaliczno$¢ zawiesiny warunkujaca redukcje jondéw Cr (VI) do jondw
Cr (III) 1 tworzenie si¢ trudno rozpuszczalnego wodorotlenku Cr(OH); stracajacego
si¢ pod 31:?ostaciac galaretowego szarozielonego osadu o iloczynie rozpuszczalnosci
54-10"".

Z danych zawartych w tablicy 8 wynika, ze w przypadku popiotow 1 i 3 niezbed-
na ilo$¢ wapna potrzebnego do uzyskania w wodzie zawartosci jonow Cr (VI) ponizej
progu oznaczalnosci wynosita 6%. Podobnie zmniejszata si¢ zawarto$¢ jonow chromu
trojwartosciowego, wynikajaca z roznicy zawartosci Cr catkowitego i Cr(VI).
W przypadku popiotu 2 zawarto$¢ jonow Cr(VI) mozna byto ograniczy¢ do minimal-
nej wartosci przy 9% udziale wapna pokarbidowego w mieszaninie. Zmniejszeniu
w wyciagach wodnych zawartosci jonéw Cr(VI) towarzyszyto obnizanie zawarto$ci
rozpuszczonych w wodzie jonéw Cr(IIl), jednak dopiero przy 12% udziale wapna
pokarbidowego jego zawartos¢ obnizyta si¢ do wartosci mniejszej od dopuszczalnej
(0,1 mg/dm’). Stosowany obecnie w kopalni 12% udzial wapna pokarbidowego
w mieszaninie podsadzkowej jest udziatem gwarantujacym usunigcie z wod zaréwno
jonow chromu trdj- jak i sze§ciowartosciowego.

Tablica 8. Zawarto$ci jonow chromu catkowitego i szeSciowarto$ciowego w wyciggach wodnych
z wybranych popiotéw lotnych

Lo, . .| Zawartos$ci chromu calkowitego i szeSciowartoSciowego
Skla(‘irobjetoscmwy mieszanin w mg/ dm®
(popict 'WVZ)Z‘;ngoﬁ’ggzr)bldowe ' POPIOL 1 POPIOL 2 POPIOL 3
Cr calk. Cr(VI) Cr calk. Cr(VI) | Cr calk. Cr(VI)
1:0,06:2 0,25 <0,5 1,50 1,40 0,25 <1
1:0,09:2 0,27 <0,5 0,64 <1 0,19 <0,5
1:0,12:2 0,19 <0,5 0,085 <1 0,25 <0,5
1:0,5:2 <0,02 <1 <0,02 <0,5 <0,05 <1
1:1:2 <0,05 <1 <0,05 <1 <0,05 <1

5. EMISJA GAZOW TOKSYCZNYCH

Wapno pokarbidowe stosowane do sporzadzania hydromieszanin podsadzkowych
mimo, ze bylo odgazowane metoda statyczna (lezakowanie), zawiera pewna ilos¢
gazow toksycznych, przede wszystkim fosforowodoru i amoniaku oraz acetylenu
(Jaron-Kocot M., Sablik J. 2003c). W tablicy 9 zestawiono przyktady stezen fosforo-
wodoru i amoniaku w powietrzu nad mieszaninami sporzadzonymi z odpadow
poflotacyjnych lub popiotéw lotnych, wody dotowej oraz wapna pokarbidowego
zmieszanych w proporcji stosowanej w przemysle, to jest 1: 1 :0,12.
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Tablica 9 Zawarto$ci gazow toksycznych w powietrzu nad hydromieszaninami zawierajacymi wapno pokarbidowe

Pomiar wykonany
zaraz po
Sklad mieszaniny Rodzaj gazu | zmieszaniu p(? 4 p0.24
.1 - |godzinach|godzinach
sktadnikow
stezenie w powietrzu, mg/m’

Odpady poflotacyjne, woda dotowa, wapno fosforowodor 0.190 0.015 Brak
pokarbidowe (z karbidu krajowego) . , ’
jak 1:1:0,12 Amoniak slad brak brak
Popioty lotne (bez odsiarczania spalin), woda ,
dotowa, wapno pokarbidowe (z karbidu krajowego) fOSf;rOXOS or %;LSkS Ot;;lSkS %rl 113
jak 1:1:0,12 amonia a a a
Popioty lotne (bez odsiarczania spalin),
woda dotowa, wapno pokarbidowe amoniak §lad 7 5
(z karbidu zagranicznego)
jak1:1:0,12

W przypadku zawiesin zawierajacych wapno uzyskane z karbidu krajowego
i odpady flotacyjne emisja fosforowodoru zakonczyla si¢ po 24 godzinach,
a amoniak pojawil si¢ tylko w iloSciach sladowych. Jezeli odpady poflotacyjne
zastapiono popiotem lotnym z zakladu, w ktérym nie odsiarcza si¢ spalin, emisja
fosforowodoru byta wigksza i zachodzita dluzej, a obecnosci amoniaku nie stwier-
dzono. Jezeli skladnikiem mieszaniny bylo wapno z karbidu pochodzenia
zagranicznego stwierdzono przede wszystkim emisj¢ amoniaku. W przypadku
wszystkich innych badanych hydromieszanin emisje toksycznych gazéw byly male
i trwaly krotko. Wigkszos$¢ tych gazow ulatniata si¢ podczas sporzadzania hydro-
mieszanin, szczegbdlnie kiedy stosowano metode dynamiczna odgazowania
polegajaca na maksymalnym rozwinigciu powierzchni zawiesiny i wydluzeniu czasu
jej dozowania, a pewne roznice w emisjach powodowane byly sktadem mieszanin
i zalezaly od rodzaju wapna pokarbidowego i popiotow lotnych. W powietrzu
kopalnianym nie stwierdzono w zwiazku z tym obecno$ci tych gazow lub tylko
sladowe ich ilosci. W probkach powietrza, pobranych z otworéw w tamie podsadz-
kowej, stwierdzono obecno$¢ acetylenu, a jego stgzenie wynosito 5,55 ppm to jest
6,44 mg/dm’.

Narazenie zawodowe w zwiazku z emisja gazoéw toksycznych wystapi¢ moze
przede wszystkim w czasie wprowadzania wapna pokarbidowego do zbiornika
podsadzkowego, gdyz emisja gazow toksycznych w tym czasie jest najwigksza.
Analiza zawartosci gazoéw toksycznych w powietrzu wykazata, ze st¢zenia te nie
przekraczaja dopuszczalnych wartosci, zgodnie z wymaganiami ustawy chroniacej
srodowisko pracy (Jaron-Kocot M., Sablik J. 2003a).
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6. WLASCIWOSCI TECHNOLOGICZNE HYDROMIESZANIN
PODSADZKOWYCH ZAWIERAJACYCH WAPNO POKARBIDOWE

Wazna wiasnoscia wapna pokarbidowego w hydromieszaninach podsadzko-
wych jest ich wplyw na zdolno$ci wiazace tych mieszanin po ich ulokowaniu
w wyrobiskach na dole kopaln. Okreslono zdolnosci wiazace dwu badanych
rodzajow wapna pokarbidowego oraz ich wplyw na wiazanie si¢ hydromieszanin
z udziatem odpadow poflotacyjnych i popiotdéw lotnych. Na rysunku 4 przedstawio-
no wilasciwosci wigzace obu badanych rodzajéw wapna. Zdolno$ci te réznia si¢
zasadniczo, gdyz czas wiazania si¢ hydromieszanin z udziatem wapna z karbidu
krajowego wynosi 5 doéb, a z karbidu zagranicznego 20 dob. W przypadku hydro-
mieszanin ztozonych z odpadow poflotacyjnych, ktére nie wykazywaly zdolnosci do
samodzielnego wiazania si¢, czas wiazania wynosit 6 dob (z wapnem z karbidu
krajowego) oraz okoto 14 dob (z wapnem z karbidu zagranicznego) (Jaron-Kocot
M., Sablik J. 2003d). W przypadku wiazania si¢ sktadnikow mieszanin istotna jest
kinetyka tego procesu. Jezeli wigzanie si¢ zachodzi zbyt szybko moze nastapié
przedwczesna utrata ptynnosci hydromieszaniny, a nastgpnie utrata drozno$ci ciagu
transportujacego.

t, doby
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MA MB
Rys. 4. Czas wigzania hydromieszanin t utworzonych na bazie popiotow lotnych
i wapna krajowego MA i zagranicznego MB
Fig. 4. Time of bond of hydromixture ¢ on base of mobile ashes and national lime MA and foreign MB

Wapno pokarbidowe wiaze trwale takze hydromieszaniny podsadzkowe utworzo-
ne na bazie popioldw lotnych. W takim przypadku czas wigzania zalezy zaréwno od
rodzaju wapna pokarbidowego, jak i od rodzaju popiolow lotnych. Wapno uzyskiwane
z karbidu krajowego powoduje krotszy czas wiazania popioldw lotnych w hydromie-
szaninach (6 dob) w porownaniu z wapnem z karbidu zagranicznego (14 dob). Jezeli
w sklad hydromieszaniny wchodza popioty lotne, niezawierajace produktéw odsiar-
czania, czas wiazania si¢ hydromieszanin jest kilkakrotnie mniejszy w pordéwnaniu
z czasem wiazania si¢ hydromieszanin zawierajacych popioty lotne z produktami
odsiarczania spalin (rys. 5). Najkrotsze czasy wiazania si¢ hydromieszanin podsadz-
kowych (3 doby) stwierdzono w przypadku, kiedy popioty lotne pochodzity z kottow
fluidalnych.
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t, doby

M 1 M 2

Rys. 5. Czas wigzania hydromieszanin t utworzonych na bazie popiotdw lotnych bez produktéw odsiarczania (M 1)
oraz popiotow lotnych z produktami odsiarczania (M 2)

Fig. 5. Time of bond of hydromixture t on base of mobile ash without sulphur products (M1) and mobile ashes with
sulphur products (M2)

7. PODSUMOWANIE

Przedstawiono wyniki badan nad zastosowaniem dwu rodzajow wapna pokarbi-
dowego jako sktadnikéw hydromieszanin podsadzkowych samo zestalajacych.
Okreslono roznice miedzy wlasciwosciami wapna uzyskanego z karbidu wyproduko-
wanego w kraju i z karbidu wyprodukowanego za granica. Scharakteryzowano
rowniez wlasciwosci pozostatych sktadnikow, z ktorych tworzy si¢ hydromieszaniny,
to jest odpadow poflotacyjnych i popiotdow lotnych oraz wody dotowej. Umozliwito to
analiz¢ wplywu wlasciwosci wszystkich sktadnikow hydromieszanin na skutki
wynikajace z wprowadzenia do nich wapna pokarbidowego. Stwierdzono, ze wapno
pokarbidowe, zastosowane w sposdb niewlasciwy, moze spowodowac skazenie
srodowiska pracy, szczegélnie z powodu emisji gazow toksycznych, takich jak
fosforowoddr, amoniak i acetylen. Stosujac metode statyczna (lezakowanie przez
okreslony czas) lub dynamiczng (mozliwie duze rozwinigcie powierzchni w czasie
dozowania i wydluzenie czasu dozowania) wapno pokarbidowe mozna uwolni¢ od
zdyspergowanych w nim gazéw toksycznych. Obecno$¢ wapna pokarbidowego
w hydromieszaninach moze powodowa¢ skutki pozadane jak znaczace zmniejszenie
zawartosci w wodach dotowych skazajacych je jonéw chromu sze$ciowartosciowego
oraz powodowac trwale zestalanie si¢ czgsci statych hydromieszanin i skracanie czasu,
w ktorym ten proces zachodzi.
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