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1.

Wstep

Idea technologii gorniczych stosujacych zawiesiny sigga poczatku lat 80. ubieglego

wieku [5, 7, 10, 11, 14, 15]; zawiesiny te sa wykorzystywane mig¢dzy innymi do:

podsadzki samozestalajacej sig,

doszczelniania i izolacji zrobow zawatowych,

profilaktyki przeciwpozarowe;j,

wiazania wdd silnie mineralizowanych,

w procesach likwidacji kopaln,

jako srodek transportu CO».

Jako materiaty do wytworzenia zawiesin wykorzystuje sig¢ caty szereg drobnofrakcyj-

nych odpadow, takich jak:

odpady poflotacyjne;

odpady z osadnikow wod dotowych;

popioty lotne z elektrowni (elektrocieptowni) zawodowych oraz przykopalnianych [3, 6];
popioty lotne z produktami odsiarczania spalin [2, 9, 12, 21];

popioty lotne z palenisk fluidalnych [1, 4];

mieszaniny wyzej podanych odpadow pochodzacych z tego samego zaktadu energe-
tycznego;

mieszaniny odpadow energetycznych i odpadow i kopalnianych [8].
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Wiele z tych materiatdéw po zarobieniu z woda nie ma zdolno$ci samowiazacych, stad
konieczne jest dodawanie do sporzadzanych mieszanin odpowiednich lepiszcz, glownie ce-
mentu [17].

Popioly lotne powstajace w czasie termicznego unieszkodliwiania odpadéow komunal-
nych nie wykazuja zdolnosci samowiazacych poréwnywalnych np. z popiotami z wegla
brunatnego i/lub popiotow ze spalania wegli kamiennych w paleniskach fluidalnych [8].
Jest to wynikiem ich sktadu chemicznego i fazowego, w ktorym nie wystgpuja typowe
zwiazki i/lub fazy odpowiedzialne za wlasnosci pucolanowe obecne w wyzej wspomnianych
popiotach ze spalania wegli. Dodatkowo zawieraja one w swoich sktadach zwiazki, ktore
z jednej strony uniemozliwiaja ich zestalanie po dodatku nawet typowych lepiszcz, takich
jak gips potwodny i/lub Ca(OH),, z drugiej za$ strony — sa przyczyna zwigkszonej wymy-
walno$ci wielu jonow, co uniemozliwia i tak ich stosowanie w technologii zawiesinowe;j
bez uprzedniej modyfikacji ich wlasnosci fizykochemicznych [20].

Jedna z najprostszych mozliwosci zmian wilasnosci fizykochemicznych materialow
przeznaczonych do sktadowania i/lub wykorzystania jest ich granulacja z odpowiednimi
lepiszczami i/lub dodatkami. Proces ten zapewnia w wigkszosci wypadkdéw zaréwno zmniej-
szenie wymywalnosci wielu jondw toksycznych, jak i zmiang pH eluatéw, a ponadto otrzyma-
ny zgranulowany materiat moze by¢ zamiennikiem np. kruszyw naturalnych [13, 17, 18, 20].

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie wplywu dodatku zmiennych ilosci
granulatow otrzymanych z popiotéw lotnych z termicznego unieszkodliwiania odpadow
komunalnych na wtasnosci zawiesin.

Stosowany granulat otrzymano w wyniku granulacji w granulatorze talerzowym po-
piotow pochodzacych ze spalarni odpadow komunalnych z dodatkiem cementu w charakte-
rze lepiszcza i zwiazkow modyfikujacych.

Badania wykonano wedtug metodyk okreslonych w normie PN-G-11011: Materialy
do podsadzki zestalanej i doszczelniania zrobow [16].

2. Czg¢s¢ doswiadczalna — materialy i metodyka badan

Do badan wykorzystano popiot fluidalny z Elektrowni ,,Elcho” z Chorzowa i granulat
otrzymany z popiotéw powstatych z termicznego unieszkodliwiania odpadow komunalnych.
W wyniku spalania odpadéw komunalnych powstaja dwa rodzaje popiotow:
1)  popiot zza kotta odzysknicowego,
2)  popiot z filtréw workowych.

W celu zmniejszenia wymywalno$ci zanieczyszczen chemicznych z tych popiotow
poddano je granulacji wraz z dodatkiem cementu portlandzkiego CEM 1 32,5 w charakterze
lepiszcza i Ca(OH); jako stabilizatora wymywalnosci metali cigzkich.

W tabeli 1 podano podstawowe wilasnosci badanych popioldow, a mianowicie ggstos¢
rzeczywista (pomiar za pomoca piknometru helowego Micrometrics 1305) i wilgotno$e.
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TABELA 1

Gestosé rzeczywista i wilgotno$¢ popiolow

. . .| Gestos¢ rzeczywista | Wilgotnosé
Pochodzenie popiotu Oznaczenie [Mg/m’] [%]
Popidt fluidalny z Elektrowni ,,Elcho” z Chorzowa PF 2,12 0,14
Popiot ze spa- | Popiot z filtrow workowych P1 2,298 0,61
larni odpadow - )
komunalnych | Popiot z kotta odzysknicowego P2 2,710 0,13

Badanie wptywu dodatku granulatow na wtasnosci zawiesin rozpoczgto od wyznacze-
nia wlasnosci zawiesin sporzadzonych z popiotow P1 i P2 oraz popiotu fluidalnego PF i ich
mieszanin przy roéznych stosunkach popiotu do wody (p/w). Kolejno badano zawiesiny
sporzadzone z mieszaniny popiotéw P1 i P2 z dodatkiem cementu i wodorotlenku wapnia
w stosunkach wagowych sktadnikow (s/w) takich, jakie stosowano w czasie otrzymywania
granulatéw. Ostatnim etapem badan prezentowanych w niniejszej pracy byto okreslenie
wlasnos$ci zawiesin popiotu fluidalnego zawierajacego zmienne ilosci granulatu w stosunku
do zawiesiny (g/z) o uziarnieniu od 2,0 do 6,3 mm. Numery kolejnych probek wraz z ich
sktadami podano w tabelach 2 1 3.

TABELA 2
Zestawienie zawiesin sporzadzonych z popiolow PF, P1, P2

N [lo$ci poszczegdlnych sktadnikow w zawiesinie Stosunek wagowy
prc’)‘;ki [0 wag ] sktadnikow do wody
PF Pl P2 CEMI132,5R Ca(OH), shw
1 0 49 12 24 15 1:1
2 49 12 24 15 1,3:1
3 0 49 12 24 15 1,5:1
4 39 49 12 0 0 1:1
5 0 75 25 0 0 1:1
TABELA 3
Zestawienie zawiesin sporzadzonych z popiolu PF z dodatkiem i bez dodatku granulatu
Nr Stosunek wagowy popiotu PF do wody Stosunek wagowy granulatu do zawiesiny
probki plw glz
6 1:1 bez dodatku granulatu
7 1:1 0,15:1
8 1:1 0,3:1
9 0,95:1 bez dodatku granulatu
10 0,95:1 0,15:1
11 0,95:1 0,3:1
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Na tak sporzadzonych zawiesinach wykonano cykl badan, ktore objety oznaczenie:

—  gestoscel,
— rozlewnosci,

— ilosci wody nadosadowej (odstoj),

— czasu t¢zenia,

— wytrzymatosci na jednoosiowe $ciskanie (Rc) po 28 dniach sezonowania,

— wymywalnos$ci zanieczyszczen chemicznych z zestalonych zawiesin po 28 dniach
sezonowania (proba nr 3 i 8)
Badania wykonano zgodnie z norma PN-G-11011: Materialy do podsadzki zestalanej

i doszczelniania zrobow [16].

3. Wyniki badan i dyskusja

Gesto$¢ zawiesin, rozlewnos¢ i ilos¢ wody nadosadowej

Gestos$¢ zawiesin, rozlewnos¢ i 1los¢ wody nadosadowej (odstdj) pokazano w tabelach

4i5.

TABELA 4

Wiasnosci zawiesin z PF, P1, P2: gesto$¢ zawiesiny, rozlewnos¢ i ilo§¢ wody nadosadowej

Nr probki | Gestos¢ zawiesiny [Mg/m’] Rozlewnos$¢ [mm] Ilo$¢ wody nadosadowej [%]
1 1,38 210 0
2 1,47 200 0
3 1,53 180 0
4 1,38 260 2.9
5 1,67 240 0
TABELA 5

Wiasnosci zawiesin sporzadzonych z popiotu PF z dodatkiem i bez dodatku granulatu:
gestos¢ zawiesiny, rozlewnos¢ i ilos¢ wody nadosadowej

N Stosunek wagowy Stosunek wagowy Gestosé .. | Tlos¢ wody
ro iohu PF d a latu d L S Rozlewnos¢ dosadowes
obki | Popiotu o wody | granulatu do zawiesiny | zawiesiny [mm] nadosadowej
p plw glz [Mg/m’] [%]
6 1:1 bez dodatku granulatu 1,40 190 6,9
7 1:1 0,15:1 1,52 185 52
8 1:1 0,3:1 1,53 170 5,0
9 0,95:1 bez dodatku granulatu 1,39 215 7,6
10 0,95:1 0,15:1 1,46 205 6,7
11 0,95:1 0,3:1 1,52 195 3,7
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Poréwnujac wyniki zamieszczone powyzej, mozna stwierdzi¢, ze:

1. Gestos$¢ sporzadzonych zawiesin popiotowo-wodnych z dodatkiem lub bez dodatku
granulatu spetnia norm¢ PN-G-11011, w ktérej minimalna ggsto$¢ mieszanin materia-
16w do podsadzki zestalanej i doszczelniania zrobéw wynosi 1,2 Mg/m”.

2. Gestosci zawiesin rosna zaréwno ze zwigkszeniem ilosci popiotu w stosunku do
wody, jak i ilo$ci granulatu.

3. Rozlewnos$¢ zawiesin sporzadzonych z popiotéw P1, P2, cementu i Ca(OH), (tab. 4)
maleje wraz ze wzrostem ilosci sktadnikow od 210 do 180 mm, dla zawiesiny z P1,
P2 i PF (probka nr 4) wynosi 260, natomiast dla zawiesiny sporzadzonej tylko z mie-
szaniny popiotow P1 i P2 (probka nr 5) 240 mm. Zwraca uwage fakt, ze probki nr 1
1 4, posiadajace identyczne ggstosci rzeczywiste, wykazuja rézng rozlewno$¢, a mia-
nowicie 210 1 260 mm, co wskazuje na znaczny wplyw sktadu chemicznego zawiesi-
ny na jej wlasnosci fizykochemiczne (lepkos$¢).

4. Dla takich samych ilosci popiotu i wody w zawiesinie dodatek granulatu powoduje
zmniejszenie si¢ rozlewnosci w stosunku do probek bez granulatu. W przypadku za-
wiesin, w ktorych stosunek p/w wynosit 1:1, rozlewno$¢ byta rowna 190 mm, zmniej-
szyla si¢ do 185 mm po dodaniu do zawiesiny 15% wag. granulatu (probka 7) i do
170 mm po dodaniu 30% granulatu (probka 8). Dla zawiesin o stosunku popiotu do
wody p/w = 0,95:1 rozlewno$¢ spadata od 215 mm (bez granulatu), poprzez warto$¢
205 mm dla probki nr 10 do 195 mm dla zawiesiny z 30% granulatu (probka nr 11).

5. Tlos¢ wody nadosadowej (odstdj) spetnia wymagania normy (maks. 7%) oprocz prob-
ki nr 9, w ktdrej norma przekroczona jest o 0,6%. Dodatek granulatu obniza ilo§¢
wody nadosadowej; dla zawiesiny o stosunku p/w 1:1 bez dodatku granulatu wynosi
6,9%, natomiast dla zawiesiny z dodatkiem 30% granulatu wynosi 5,0%. W przy-
padku zawiesiny, w ktorej p/w wynosi 0,95:1, odstdj byl rowny 7,6%, dodatek 30%
granulatu spowodowat jego zmniejszenie do 3,7%.

Czas tezenia

Oznaczenia czasu t¢zenia zawiesin dokonano, wykorzystujac aparat Vicata o cigzarze
walca i igly 335 g, $rednicy igly 1,1 mm oraz dlugosci 50 mm. Zawiesing wlewano do pojem-
nikow walcowych. Za poczatek wigzania uznaje si¢ moment, gdy igla w czasie 30 sekund
nacisku zanurza si¢ na glgbokos¢ 30 mm; z uwagi na wystgpowanie w zawiesinie granula-
tu, ktory czesto blokowat zanurzajaca si¢ iglg, dla zawiesin z granulatem odstapiono od
oznaczenia poczatku wiazania i okreslono tylko koniec z chwila, gdy igla zanurzata si¢ na
glebokos¢ 02 mm. Czas tgzenia zawiesin pokazano w tabelach 61 7.

Jak pokazuja dane zamieszczone w tabelach 6 1 7, dla zawiesin wykonanych z mie-
szanin popiotéw P1, P2 z dodatkiem cementu i Ca(OH), (nr 1-3) poczatek i koniec wiagza-
nia zalezy od ilo$ci mieszaniny w stosunku do wody w ten sposob, ze im wigkszy jest sto-
sunek s/w, tym zawiesina zaczyna wiaza¢ szybciej i czas wiazania jest krotszy (wynosi od-
powiednio 48, 24 i 6 godzin).

Zawiesina sporzadzona tylko z popiotow P1 i P2 (probka 5) charakteryzuje si¢ znacz-
nie p6zniejszym poczatkiem wiazania oraz dtuzszym czasem wiazania (72 godziny). Do-
datek do zawiesiny sporzadzonej z popiotdw P1 i P2 w ilosci okoto 40% popiotu fluidalne-
go PF powoduje wydluzenie czasu wiazania o 24 godziny, co na tym etapie badan nastrg-
cza trudno$ci interpretacyjne.
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TABELA 6
Czas tezenia zawiesin z PF, P1, P2

Czas tgzenie zawiesin
Nr probki
poczatek [godz.] koniec [godz.]
1 48 96
2 24 48
3 18 24
4 120 216
5 120 192
TABELA 7
Czas tezenia zawiesin sporzadzonych z popiotu PF z dodatkiem i bez granulatu
Stosunek wagowy Stosunek wagowy Czas tezenie zawiesin
Nr i iesi
N popiotu PF do wody granulatu do zawiesiny .
probki poczatek koniec
plw gz [godz.] [godz.]
6 1:1 bez dodatku granulatu 48 72
7 1:1 0,15:1 - 72
8 1:1 0,3:1 - 72
9 0,95:1 bez dodatku granulatu 48 72
10 0,95:1 0,15:1 - 72
11 0,95:1 0,3:1 - 72

Z kolei mozna stwierdzi¢, ze dla zawiesin sporzadzonych z popiotu PF i granulatu
koniec czasu wiazania nast¢gpowat po uptywie 72 godzin, podobnie jak i w przypadku za-
wiesiny wykonanej z samego popiotu, z tym Ze poczatek tgzenia nie byl mozliwy do
wyznaczenia.

Wytrzymalo$¢ na jednoosiowe Sciskanie — Re

Badaniu na jednoosiowe $ciskanie poddano probki zestalonych zawiesin, sezonowa-
nych przez 28 dni w formach o wysokosci i srednicy wynoszacej 80 mm. Sezonowanie od-
bywato si¢ w warunkach powietrzno-suchych. Srednie wartosci wynikéw tych badan dla
probek zawiesin popiotowo-wodnych sporzadzonych z popiotu PF z dodatkiem lub bez do-
datku granulatu przedstawiono w tabelach 8 1 9.

Wytrzymatos¢ na jednoosiowe $ciskanie zestalonych zawiesin dla probek od 1 do 5
jest mniejsza od 0,5 MPa. Dla probki sporzadzonej z mieszaniny popiolow P1, P2 z ce-
mentem i wodorotlenkiem wapnia ta warto§¢ zostata prawie osiagnigta, Rc wynosi
0,47 MPa.
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TABELA 8
Wytrzymalo$¢ na jednoosiowe Sciskanie zestalonych zawiesin PF, P1, P2

Ilosci poszczegdlnych sktadnikéw w zawiesinie | Stosunek wagowy | Wytrzymatosé
Nr [% wag.] sktadnikow na jednoosiowe
probki do wody Sciskanie
PF Pl P2 | CEM132,5 | Ca(OH), s/w Rc [MPa]
1 0 49 12 24 15 1:1 0,08
2 0 49 12 24 15 1,3:1 0,38
3 0 49 12 24 15 1,5:1 0,47
4 39 49 12 0 0 1:1 0,36
5 0 75 25 0 0 1:1 0,01
TABELA 9
Wytrzymalo$¢ na jednoosiowe Sciskanie prébek zestalonych zawiesin
Nr Stosunek wagowy popiotu PF | Stosunek wagowy granulatu Wytrzymato$é
6bki do wody do zawiesiny na jednoosiowe $ciskanie
p plw glz Rc [MPa]
6 1:1 bez dodatku granulatu 0,63
7 1:1 0,15:1 0,79
8 1:1 0,3:1 1,60
9 0,95:1 bez dodatku granulatu 0,56
10 0,95:1 0,15:1 0,86
11 0,95:1 0,3:1 1,25

Zestalone zawiesiny z popiotu PF charakteryzuja si¢ wytrzymatoscia na jednoosiowe
Sciskanie od 0,56 do 1,60 MPa. Widoczny jest wyrazny wzrost wytrzymatosci zawiesin
z dodatkiem granulatu w poréwnaniu z zawiesinami tylko z samym popiotem fluidalnym.
W przypadku zawiesin o stosunku p/w = 1:1 zanotowano wzrost o 0,16 MPa dla probki
nr 2 oraz o prawie 1 MPa dla probki z zawartoscia 30% granulatu. Natomiast dla zawiesin,
w ktorych p/w = 0,95:1, nastapit wzrost wytrzymatosci o 0,3 MPa (probka 10) i o ok. 0,7 MPa
(prébka 11). Nalezy zaznaczy¢, ze wszystkie zestalone zawiesiny spetnialy wymagania wy-
trzymalo$ci na jednoosiowe $ciskanie okreslone w stosownej normie dla materialow do
podsadzki zestalane;j.

Wymywalno$¢ zanieczyszczen chemicznych

W tabeli 10 przedstawiono wymywalnos$ci zanieczyszczen chemicznych: z popiotu
fluidalnego PF, z mieszaniny popiotow P1 i P2 przed granulacja, z samego granulatu do-
dawanego do zawiesiny (granulat z P1, P2, cementu i Ca(OH),), z zestalonej zawiesiny
nr 8 (p/w = 1:1 oraz g/z = 0,3:1) oraz z zestalonej zawiesiny nr 3 (s/w = 1,5:1). Dla zobra-
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zowania wplywu dodatku Ca(OH); na ilo§¢ wymywanych zanieczyszczen z granulatu do-
datkowo w tabeli 10 podano wymywalnos¢ dla zgranulowanych popiotow P1, P2 z CEM 1
32,5R.

TABELA 10
Wymywalno$¢ zanieczyszczen chemicznych
Wielkos¢ . .
Wkaznik dopusz- Mleslza%r}ma G | Granulat Zest.alo.na
Tub rodzaj czalna popiotow ranulat (zP1, P2 zawiesina
p Jednostka P1i P2 (z P1, P2, Y plw=1:1 PF
zanie- w wodach CEM1 .
. . przed CEMI) |: z dodatkiem
czyszczenia Scie- . i Ca(OH)»)| 47
kowych granulacja 30% granulatu
1 2 3 4 5 6 7 8
pH - 6,0+12,0 11,68 11,81 12,02 12,09 8,93
Chlorki 1000 16 398,4 6980 5571,00 1997,00 396,5
Siarczany 500 2266,2 374,9 317,4 659,10 554,6
Sod 800 1704,6 1073,6 785,70 433,30 45,28
Potas 80 2387,8 1603,7 1198,00 420,00 7,14
Cynk 2,0 12,5 0,045 0,029 0,012 0,017
Kadm 0,1 0,0048 0,00096 | 0,00055 0,00011 0,00023
mg/dm’
Nikiel 2,0 0,005 0,0041 0,038 0,00177 0,001
Otow 0,5 85,1 1,86 0,755 0,00077 0,00015
Miedz 0,5 0,25 0,0066 0,0045 0,0038 0,00058
Chrom 0,7 0,98 0,094 0,095 0,035 0,0105
Rtedé 0,02 0,04 0,00156 | 0,00143 0,00026 0,00085
Wapn - 6984,4 2374 2230,00 929,90 1254

W wyniku granulacji popiotéw P1 i P2 z cementem zmniejszeniu ulegly wymywal-
nosci jonéw chlorkowych o 57,5% (w porownaniu z mieszaning popiotow P1 i P2), dodatek
Ca(OH); do granulatu (kolumna 6) spowodowat zmniejszenie wymywalnosci o 66,02%
(W poréwnaniu z mieszaning popiotéow P1 i P2). Dla jonéw siarczanowych wymywalnosé
zmniejszyla si¢ odpowiednio o 83,4% i o 85,99%, dla jonéw sodu spadek wymywalnosci
wyniost 37,5% 1 53,9%, natomiast dla jondw cynku wymywalnos$¢ zmniejszyta sig o prawie
100% w obu przypadkach. Generalnie granulacja zmniejsza wymywalno$¢ wszystkich
jonow od 37,5% do prawie 100%, dodatek wodorotlenku wapnia do granulowanych po-
piotow zwigksza pH eluatu, z drugiej strony obniza jeszcze bardziej ilosci wymywanych jo-
néw metali cigzkich, takich jak np. Zn, Pb, z granulatu. Dodatek granulatu w ilosci 30% do
zawiesiny z popiotu PF powoduje dalsze ,,rozcienczenie” ilosci wymywanych zanieczysz-
czen chemicznych procz jondéw siarczanowych.
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4.

Whioski koncowe

Granulowanie popiotéw ze spalarni odpadow komunalnych zmniejsza ilos¢ wymywa-

nych zanieczyszczen chemicznych.

Przedstawione w artykule badania wskazuja, ze istnieje mozliwos$¢ sporzadzenia za-

wiesin z dodatkiem granulatu, ktére moga by¢ zastosowane w technologii zawiesinowe;.
Wtasnos$ci badanych zawiesin z granulatem wskazuja na to, ze dodatek granulat do zawiesi-
ny poprawia jej wtasnosci:

zwigksza wytrzymato$¢ na jednoosiowe $ciskanie,
zmniejsza rozlewnosc,

zmniejsza ilo$¢ wody nadosadowej (odstoj),

nie wptywa na czas wigzania.
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