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1. Wstep

Wegiel, bedacy podstawowym surowcem energetycznym Polski, przez
kilkadziesigt lat postrzegany byt jako bogactwo narodowe. Jego wydobycie,
wzrastajace z roku na rok, poczawszy od konca Il wojny $wiatowej az do prze-
fomu lat siedemdziesiatych i osiemdziesiagtych ubieglego wieku, bylo powodem
do dumy wszystkich bez wyjatku rzadow. Wzrastalo wydobycie, zuzycie oraz
eksport. Obecnie sytuacja zmienita si¢ diametralnie. Wegiel postrzegany jest
jako ,brudna energia” w zwiazku z czym nasilajg si¢ protesty ekologéw majace
na celu wyeliminowanie wegla jako surowca energetycznego i zastgpienie go
innymi zrodtami energii takimi jak chociazby energetyka wiatrowa, stoneczna,
czy tez energia geotermiczna. Powodem takiej postawy nie jest sam proces wy-
dobycia powodujacy pewne szkodliwe skutki nazywane potocznie szkodami
gorniczymi, lecz proces spalania. Whasnie podczas spalania wegla dochodzi do
emisji do atmosfery pytdow i gazow zawierajacych takie szkodliwe substancje
jak tlenki siarki, tlenki azotu, pary rteci, chlor, fluor oraz metale cigzkie. Poza
tlenkami azotu, powstajacymi gtdwnie z powietrza atmosferycznego, inne sub-
stancje znajduja si¢ w weglu 1 podczas jego spalania przechodza do gazow spa-
linowych badz tez do popiotu i zuZla.

Wegiel zbudowany jest glownie z wlasciwej substancji organicznej,
pewnej ilosci wody, substancji mineralnej 1 pierwiastkéw $ladowych [1, 6, 9].
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Niektoére pierwiastki §ladowe maja naturalng radioaktywnos¢. Do tych pier-
wiastkow radioaktywnych zalicza si¢: uran (U), tor (Th) i ich liczne produkty
rozktadu wliczajagc w to rad (Ra) i radon (Rn). Chociaz te pierwiastki sg che-
micznie mniej toksyczne niz inne sktadniki wegla (takie jak arsen, selen lub
rtg¢), to problem jednak istnieje z uwagi na ryzyko promieniowania. Aby prze-
widzie¢ migracj¢ pierwiastkéw radioaktywnych w trakcie procesu wykorzysty-
wania wegla, konieczne jest okreslenie koncentracji, dystrybucji i form wyste-
powania pierwiastkow radioaktywnych w weglu i w popiele lotnym. Michalik
[3] podaje, ze na aktywno$¢ wlasciwg naturalnych izotopdéw promieniotwor-
czych w weglu wplywa zaréwno ilo$¢ zanieczyszczen, jak i sktad mineralny.
Handlowe sortymenty wegla zawierajg nie tylko zanieczyszczenia mineralne,
ale rowniez zanieczyszczenia wprowadzone w trakcie urabiania, a nie usunigte
w procesach przerobki i wzbogacania. Z badan petrograficznych wynika, ze
glownym zrodlem promieniotworczosci w weglu kamiennym oraz skalach
przyweglowych sa skupienia wtornych fosforanow, detrytyczny monacyt, cyr-
kon, ksenotym i uranothoryt.

2. Pierwiastki promieniotworcze

Pierwiastki promieniotwodrcze — tzw. radionuklidy — z punktu widzenia
pochodzenia, dzielg si¢c na dwie grupy. Pierwsza grupe stanowig pierwiastki
radioaktywne utworzone w okresie formowania si¢ systemu stonecznego. Cha-
rakteryzuja si¢ one dlugimi okresami potowicznego zaniku, poréwnywalnymi
do czasu istnienia Ziemi, wynoszacego okoto 5-10° lat. Do grupy tej zaliczane
sg takze pierwiastki promieniotwércze pochodzace od pierwiastkow, ktore za-
poczatkowuja tzw. naturalne szeregi promieniotworcze. Drugg grupe radionu-
klidow naturalnych stanowig izotopy promieniotworcze, powstale w wyniku
reakcji jadrowych zachodzacych migdzy czgstkami promieniowania kosmicz-
nego, a jadrami niektorych pierwiastkdw znajdujacych sie w powietrzu. W ten
sposob powstaja: wodor *H (tryt), beryl 'Be, wegiel '*C. Pierwiastki promienio-
tworcze naturalne z obu grup sg wszechobecne w srodowisku Ziemi. Dzieje si¢
tak ze wzgledu na bardzo dtugi okres pottrwania pierwszych czlondéw szeregow
promieniotwoérczych (2°U, #*U, ***Th — pierwotne izotopy promieniotworcze)
i ciagly proces powstawania izotopow wtornych. Ciekawostke stanowig izotopy
promieniotworcze, nazwane geologicznie trwatymi. Ich okres poldéwkowego
zaniku wynosi ponad 10 lat. Przykladem moze tu by¢ ind '"°In (T,=6-10"
lat), ktorego po 4 miliardach lat pozostanie w litosferze 99,9995% [4].

Z punktu widzenia zawartosci w weglu, szczegdlng uwagg nalezy zwrd-
ci¢ na rad i radon. Rad wystgpuje w przyrodzie wspélnie z uranem, gdyz dwa
jego izotopy **Ra i ?°Ra wchodza w sklad szeregéw promieniotworczych po-
chodzacych od #*U lub #°U [5]. Rad jest pierwiastkiem nalezacym do IIb grupy
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uktadu okresowego. Produktami rozpadu szeregdw uranowych sg radioaktywne
izotopy radu: **Ra, **Ra, °Ra i **Ra. Najczgsciej wystepujacym w biosferze
oraz najbardziej stabilnym izotopem radu jest ***Ra. Jego okres polowicznego
zaniku wynosi 1622 lata. Zawarto$¢ *Ra w skalach waha si¢ w granicach
0,6-1,1 ngkg (co odpowiada stgzeniu 10° ppm) a glebach — 0,8 ng/kg.
Wzgledna koncentracja Ra zachodzi w wodzie morskiej oraz w mtodych utwo-
rach osadowych. Wystepowanie tego radioizotopu w roslinach waha si¢ w gra-
nicach od 0,03 do 1,6 nglkg. W glebach kationy radu gtdéwnie sg zwigzane
z frakcja ilastg oraz wodorotlenkami Fe i Mg. Natomiast najwicksza mobilnos¢
Ra odnotowuje si¢ glebach kwasnych. Zwigkszona zawarto$¢ radioizotopu
2Ra w powierzchniowych poziomach gleb spowodowana jest wplywami dzia-
falnos$ci antropogenicznej. Glownymi zrodtami zanieczyszczen tego pierwiastka
sg niektore nawozy fosforowe i potasowe, spalanie wegli oraz przemyst cemen-
towy [2].

Radon nalezy do grupy gazow szlachetnych. Pomimo, Ze jest pierwiast-
kiem chemicznie nicaktywnym, udato si¢ otrzymac kilka jego zwigzkéw che-
micznych, np. fluorek (RnF,). Radon — **Rn — stanowi produkt rozpadu alfa
naturalnych izotopéw radu. Izotop ten towarzyszy uranowi lub torowi jako je-
den z produktéw ich rozpadu promieniotworczego. W zwiazku z tym, ze jest on
gazem, to znajduje si¢ wszedzie, tzn. w glebie, w mineralach, w powietrzu
i w wodzie. Poszczegdlne izotopy radonu majg nazwy pochodzace od szeregu
promieniotworczego, w ktorym powstaly. I tak na przyktad: toron posiada na-
zwe od toru ?Th, aktynon — od uranu U (z szeregu uranowo-aktynowego).
Sposrod wszystkich izotopdw promieniotworczych radonu alfapromieniotwor-
czy **Rn ma najdluzszy okres pottrwania (okolo 4 dni) [4].

3. Promieniotworczos¢ naturalna w weglu

Wsrod pierwiastkow promieniotworczych wystepujacych w weglach
Goérnoslaskiego Zaglebia Weglowego, nalezy wyr6znic, przede wszystkim natu-
ralne radionuklidy dwoch szeregdw: uranowego z izotopem macierzystym ***U
i torowego z izotopem macierzystym “*Th [8]. W sktad tych szeregéw wchodza
miedzy innymi izotopy radu “’Ra (z rodziny uranowej) i ***Ra (z rodziny toro-
wej). Srednia ich aktywno$é w weglach w Gomoslaskim Zagtebiu Weglowym
wynosi odpowiednio dla pierwszego izotopu 18 Bg/kg, a dla drugiego
11 Bg/kg. Na catym obszarze GZW rozklad stezen “*Ra i “*Ra nie jest rowno-
mierny. W niektérych czgéciach Zaglebia odnotowuje si¢ stezenia izotopow
radu znacznie przewyzszajace wartosci $rednie.

Michalik [3] poddal badaniom zaréwno wegiel kamienny z GZW jak
i skaty towarzyszace jego poktadom. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzit, Ze zawieraja one pewne ilosci naturalnych izotopéw promieniotwor-
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czych. Stezenia izotopow promieniotwdrczych obserwowane w skatach przy-
weglowych sg kilkakrotnie wyzsze od warto$ci odnotowanych w weglu. Ak-
tywnos¢ wilasciwa izotopéw promieniotworczych jest rézna w réznych pokta-
dach i zalezna od budowy geologicznej. Na aktywno$¢ wilasciwa duzy wpltyw
ma sktad mineralny oraz ilo$¢ zanieczyszczen. Handlowe sortymenty wegla
zawieraja zanieczyszczenia mineralne oraz zanieczyszczenia wprowadzone
w trakcie urabiania, a nie usunigte w procesach przerobki i wzbogacania (kar-
bonskie skaty ilaste, pochodzace z partii spagowych i stropowych poktadow
weglowych, oraz tzw. przerosty skaty ptonnej lub wkladki substancji ilastych,
ktore podczas eksploatacji poktadu weglowego przechodza do urobku). Z badan
petrograficznych wynika, ze glownym zrodlem promieniotwdrczosci w weglu
kamiennym oraz skalach przyweglowych sg skupienia wtérnych fosforanow,
detrytyczny monacyt (CePOy), cyrkon (ZrSiO,), ksenotym (YPOy) i uranothoryt
(Th,U) [SiO4]. Dla skat przyweglowych pochodzacych z powierzchniowych skta-
dowisk aktywnos¢ wlasciwa naturalnych izotopow promieniotwdrczych zmienia-
la si¢ w granicach 44+88 Bqg/kg dla **Ra, 41+78 Bg/kg dla **Ra oraz
339+767 Bq/kg dla “’K. Dla tupkow i itowcow wartosci te przedstawialy sie na-
stepujaco: 51+120 Bg/kg dla **°Ra, 59+117 Bq/kg dla **Ra oraz 393+1070 Bq/kg
dla K [3].

Probki handlowych sortymentéw wegla analizowane byly w ramach
kontroli jakosci wegla przez Zaklad Oceny Jako$ci Paliw Statych Gtownego
Instytutu Goérnictwa. Probki te pochodzity z siedmiu kopaln Goérnoslaskiego
Zaglebia Weglowego — 12 probek sortymentdéw grubych i $rednich (orzech
i groszek) oraz 39 probek miatdw [8]. Promieniotworczo$¢ naturalng badanych
wegli scharakteryzowano na podstawie zawartosci izotopdw promieniotwor-
czych: °Ra, ?*Ra i “K w sortymentach grubych i érednich oraz w miatach.
W sortymentach grubych i $rednich stwierdzono regularny wzrost zawarto$ci
wszystkich izotopow (tj. *°Ra, **Ra *°K) w miare wzrostu zawartosci popiotu.
Dla miatow korelacja uwidaczniata si¢ wyraznie jedynie w przypadku izotopu
YK, a wspolezynnik korelacji dla tej zaleznosci wynosit » = 0,88. Zmiany za-
wartos$ci poszczegdlnych izotopdw promieniotworczych w zaleznosci od zawar-
tosci popiotu przedstawiono na rysunkach 1-+3.
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Rys. 1. Zaleznos¢ **°Ra od zawartosci popiotu w stanie suchym A [8]; Gr — sortyment

gruby i éredni, M — miaty
Fig. 1. Dependence of ?Ra on the ash content in the dry state A% [8]; coal size:

Gr — coarse and average, M — fine
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Rys. 2. Zalezno$¢ ***Ra od zawartosci popiotu w stanie suchym A [8]; Gr — sortyment

gruby i éredni, M — miaty
Fig.2. Dependence of ***Ra on the ash content in the dry state A% [8]; coal size:

Gr — coarse and average, M — fine
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Rys. 3. Zalezno$¢ *°K od zawartosci popiotu w stanie suchym A [8]; Gr — sortyment
gruby i éredni, M — miaty

Fig. 3. Dependence of “°K on the ash content in the dry state A [8]; coal size:
Gr — coarse and average, M — fine

Stwierdzono rowniez, ze w sortymentach grubych i $rednich wraz ze
wzrostem zawarto$ci maceratdow grupy witrynitu zwigksza si¢ stgzenie izoto-
poOw promieniotworczych. Wystapita takze zalezno$¢ migdzy naturalng promie-
niotworczoscia wegli a sktadem chemicznym substancji mineralnej. Zalezno$¢
ta byla oceniania na podstawie sktadu chemicznego otrzymanego z niej popiotu.
W miar¢ wzrostu zawartosci SiO, w popiele wzrastata zawarto$¢ poszczegdl-
nych radionuklidow w weglu. Wzrastala rowniez zawarto$¢ izotopdw promie-
niotwdrczych wraz ze wzrostem zawartosci Al,O; w popiele. Odwrotng zalez-
nos¢ stwierdzono dla Fe,O3;, CaO i MgO. Mianowicie w miar¢ wzrostu zawar-
tosci tych sktadnikow w popiele, malata zawarto$¢ izotopow promieniotwor-
czych w weglu. Takie tendencje byly widoczne dla wszystkich badanych wegli.
Szczegdlnie zas wyrazne byty w przypadku sortymentéw grubych i srednich.

W zwiazku z tym, ze we wszystkich frakcjach wegla wraz ze wzrostem
maceraldow grupy witrynitu zwigkszato si¢ stezenie izotopow promieniotwor-
czych, Rog [8] przebadata jeszcze miat surowy. Miat ten cechowat si¢ tym, ze
w jego budowie petrograficznej przewazaly materiaty grupy witrynitu i rowno-
cze$nie wegiel ten wykazywal si¢ duza zawarto$cig popiotu. Na podstawie
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przeprowadzonych badan Rog wykazala, ze zawarto$¢ radionuklidow réznicuje
si¢ w zalezno$ci od sortymentu wegla. Wystepujace w mialach maksymalne
zawartos$ci poszczegdlnych izotopow sg znacznie wigksze anizeli w sortymen-
tach grubych i $rednich. Najprawdopodobniej wiaze si¢ to z wickszg zawarto-
$cig popiotu w miatach. Poza tym wraz ze wzrostem izotopow promieniotwor-
czych, popiolu i karbominerytu we frakcjach wzrasta zawarto$¢ SiO, i K,0,
a maleje — Fe,O3 1 CaO, Na,O, SO3 1 P,Os.

4. Izotopy promieniotworcze w stalych odpadach spalania wegla

Proces spalania wegla prowadzi do powstawania odpadow, w ktorych
koncentracja naturalnych izotopéw promieniotworczych wzrosta na skutek pro-
cesOW technologicznych. Utlenianiu do postaci gazowej w trakcie spalania
praktycznie ulega wegiel, natomiast wszystkie izotopy promieniotwoércze, tacz-
nie z wigkszo$cig zanieczyszczen, pozostaja w stalych produktach spalania.
Stale odpady, powstate w trakcie spalania, charakteryzujg si¢ podwyzszona,
w stosunku do materialy wejSciowego, zawartos$cig naturalnych izotopow pro-
mieniotworczych. W zaleznosci, w jakiej temperaturze zachodzi spalanie wegla,
moze doj$¢ do naruszenia znacznego stanu rOwnowagi promieniotworczej oraz
segregacji izotopéw w poszczegdlnych frakcjach i rodzajach produktow spala-
nia. Temperatury topnienia i wrzenia izotopdw macierzystych szeregow pro-
mieniotworczych uranu i toru (odpowiednio 1132 i 3818°C oraz 1750 i 4780°C)
sa wyzsze od temperatur spalania wegla [3].

W naturalnych szeregach promieniotworczych wystepuja izotopy meta-
li, ktorych temperatura wrzenia jest znacznie nizsza. Mozna do nich zaliczy¢
izotopy polonu, bizmutu, talu. Kondensacja par tych izotopéw na czgstkach
pylow lotnych, prowadzi do zréznicowania ich zawartosci w roznych frakcjach
statych odpadow spalania. W niekorzystnych warunkach izotopy te w postaci
lotnej mogg by¢ rowniez uwalniane do atmosfery i na skutek opadu powodowac
skazenia gleby w strefie oddziatywania komina [3].

W Laboratorium Radiometrii GIG zbadano kilkaset probek popiotow
i zuzli dostarczonych przez elektrownie i przedsigbiorstwa zajmujace si¢ zago-
spodarowaniem odpadow. Z przeprowadzonych badan wynika, Ze niespelna
27% badanych probek pochodzito z popiotow, ktére w wedlug obowiazujacego
prawa, moglyby by¢ uzyte do produkcji materiatow budowlanych. Natomiast
prawie 69% nie nadaje si¢ do tego celu a ponad 4% nie powinno by¢ nawet
uzyte w cze$ciach naziemnych obiektow budowlanych na terenach nieprzezna-
czonych do zabudowy oraz do niwelacji tychze terenow [3].

Ratajczak i in. dokonali analizy popiotdw lotnych pochodzacych ze spa-
lania wegla kamiennego, zroznicowanych pod wzgledem technologii uzyskania
(z odsiarczaniem i bez odsiarczania). Stwierdzili, ze w przebadanych probach
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popiotéw lotnych pochodzacych ze spalania wegli kamiennych bez odsiarczania
spalin, wystgpuja nieco podwyzszone zawartosci aktynowcow: od 21,0 do
25,1 ppm Thiod 7,6 do 13,7 ppm U. Niska zawarto$¢ pierwiastkow promienio-
tworczych w odpadach paleniskowych pozwala na szerszy zakres ich wykorzy-
stania na przyktad do produkcji materiatdw budowlanych. W przypadku stoso-
wania odpadéw do podsadzki wyrobisk gorniczych, zawarto$¢ pierwiastkow
promieniotworczych nie odgrywa istotnej roli [7].

5. Podsumowanie

e W sortymentach grubych i $rednich wraz ze wzrostem zawarto$ci maceratow
grupy witrynitu zwigksza si¢ stezenie izotopow promieniotworczych.

o Istnieje zalezno$¢ migdzy naturalng promieniotworczoscig wegli a skladem
chemicznym substancji mineralnej. W miar¢ wzrostu zawartosci SiO, w po-
piele wzrastata zawarto$¢ poszczegdlnych radionuklidow w weglu. Wzrasta
roOwniez zawarto$¢ izotopow promieniotworczych wraz ze wzrostem zawar-
tosci AlL,O; w popiele.

e Odwrotng zalezno$¢ stwierdzono dla Fe,O3;, CaO i MgO. W miarg wzrostu
zawartosci tych sktadnikow w popiele, maleje zawarto$¢ izotopow promie-
niotwdrczych w weglu. Takie tendencje byly widoczne dla wszystkich bada-
nych wegli. Szczegdlnie za§ wyrazne byly w przypadku sortymentow gru-
bych i $rednich.

o Zawarto$¢ radionuklidow roznicuje si¢ w zaleznosci od sortymentu wegla.
Wystepujace w miatach maksymalne zawartosci poszczegdlnych izotopow
sg znacznie wigksze anizeli w sortymentach grubych i $rednich. Najprawdo-
podobniej wigze si¢ to z wigksza zawarto$ciag popiotu w miatach.

e W popiotach lotnych pochodzacych ze spalania wegli kamiennych z odsiar-
czaniem spalin zawarto$¢ pierwiastkow sladowych jest zdecydowanie mniej-
sza niz w popiotach uzyskanych w procesie spalania wegli bez odsiarczania
spalin.
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Radioactive Elements in Coal and Waste Products
Generated During Coal Combustion

Abstract

All of the pollutants contained in coal serve to lower its use value. Speaking of
pollutants, sulfur and ash content is what comes to mind most often. These pollutants,
however, are widely known and the appropriate methods to counteract their damaging
effects have already been developed. Conversely, much less has been said about the
following pollutants: mercury, chlorine, fluorine, or the radioactive elements described
in the following article. Their share in the total mass of coal is small, however, during
the combustion process these elements end up in waste products that can pose a danger
to living organisms.

The purpose of the following article is to show what kinds of radioactive ele-
ments can be found in coal, the factors conditioning their presence, as well as the distri-
bution of such elements in the rocks that typically accompany coal deposits. The article
also presents the issue of radioactive elements in solid coal combustion waste, as well as
the possibility of utilizing such waste products to produce construction materials.

Based on the executed analysis it has been proved that increase of the content
of macerals from vitrinite group results in the consequent increase of radioactive iso-
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topes concentration within coarse and middle-grained materials. Relation between
natural radioactivity of coals and chemical composition of the mineral substance has
also been observed. Increase of SiO, content in ash resulted with increase of the content
of individual radionuclides in coal. Content of radioactive isotopes is also increased in
result of the increase of Al,O3 content in ash. The reverse relation has been observed for
Fe,05, CaO and MgO. Increase of the content of the mentioned components in ash re-
sults in decrease of the content of radioactive isotopes in coal. Similar tendencies have
been observed for all tested coals. The tendencies were particularly evident in case of
coarse and middle-grained materials. Content of radionuclides depends on the coal type.
The maximal contents of individual isotopes are considerably higher than was observed
in coarse and middle-grained materials. It is probably related with higher content of ash
in fine coals. Content of trace elements within volatile ashes obtained from combustion
of hard coals with desulfurization of the combustion gases in distinctly lower than in
case of ashes obtained in result of hard coal combustion without desulfurization.
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