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Streszczenie

Na podstawie przeprowadzonych badas stwierdzono, ze sa-
turacja CO, w zawiesinach popiotowo — wodnych oraz
popiotowo — wodnych z dodatkiem odpadéw flotacyjnych
zwigksza ich rozlewnosé. Zmiana rozlewnosci zawiesiny za-
lezy od zrédta pochodzenia popiotu (sktadu chemicznego)
oraz czasu saturacji. Saturacja CO, w zawiesinach moze
zwigkszaé lub zmniejszaé kinetyke proceséw ich wigzania.
Zmiana kinetyki zalezy od Zrddta pochodzenia popiotu
(sktadu chemicznego) oraz czasu saturacji. W przypadku
niektorych popiotéw saturacja CO, praktycznie uniemo-
zliwia rozpoczecie i przebieg proceséw wigzania.

Summary

According to the research it has been stated that
saturating of aqueous suspensions of fly ash with ad-
ditive of flotation tailings with carbon dioxide increases
spreading ability of such suspensions. Change of sprea-
ding depends on ash source (chemical composition) and
saturation time. Carbon dioxide saturation may increase
or decrease bonding kinetics. Change of kinetics depends
on the source of ash (chemical composition) and
saturation time as well. In case of some ashes carbon
dioxide saturation disables start and proceeding of
bonding process.

1. Wstep

Dwutlenek wegla i popioty lotne sa podsta-
wowymi produktami ubocznymi, powstajacymi pod-
czas energetycznego wykorzystania paliw kopal-
nych. Popioty lotne sa od wielu lat wykorzystywane
gospodarczo przez gornictwo podziemne wegla ka-
miennego. Wsrdd najwazniejszych kierunkéw wyko-
rzystania popiotéw lotnych w gornictwie podziem-
nym nalezy wymieni¢ miedzy innymi: likwidacje
i wypelnianie starych zrobdw, zrobdéw czynnych
scian i zbednych wyrobisk korytarzowych, wykony-
wanie tam przeciwwybuchowych i hamowanie wy-
buchéw, likwidacje zagrozenia pozarowego, wydzie-
lanie po6l metanowych celem odzysku metanu,
przeciwdziatanie ucieczkom powietrza przez zroby
itp. [1, 2, 3]. Popioty lotne pochodza z licznych
w rejonie gdrnoslaskim elektrowni i elektrocieptow-
ni, spalajacych wegiel kamienny z pobliskich ko-
pala. Stosowane Sa one najczesciej w postaci mie-
szanin popiotowo — wodnych, o odpowiednio dobra-
nych parametrach jakosciowych, dostosowanych do
warunkéw lokalnych istniejacych w podziemiach
kopaln. Ocenia sie, ze obecnie taczna ilos¢ uzytko-
wanych w tym celu ubocznych produktéw spalania
wynosi okoto 4 min ton rocznie, a samych popiotéw

1. Introduction

Carbon dioxide and fly ashes are main waste
materials which are produced during energetic
usage of mineral fuels. Fly ashes have been used
for several years by underground hard coal mi-
ning. Major areas of fly ashes usage in un-
derground mining are: elimination and filling of
extraction cavities, running longwalls cavities and
redundant tunnel excavations as well as making
explosion-proof stopping and explosion restrai-
ning, elimination of fire risk, methane fields
separation for methane recovery, air leakage
counteraction, etc.[1, 2, 3]. Fly ashes come from
numerous electric and thermal-electric power
stations of Upper Silesia which burn hard coal
coming from neighboring coal mines. Fly ashes
are mainly used in a form of aqueous mixtures of
ash with appropriate quality parameters, adapted
to local underground conditions of coal mines. It
has been estimated that the total amount of
by-products produced during combustion which
are used in coal mines is about 4 millions of tones
including 1.5 up to 1.7 millions of tones of fly
ashes [4]. In some coal mines agueous mixtures of
ash are supplemented with fine-grained waste
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lotnych 1,5 — 1,7 min ton [4]. W niektdrych kopal-
niach do tworzenia mieszanin popiotowo — wodnych
dodaje sie drobnoziarniste odpady przerobcze. Sa to
najczesciej wysokozageszczone odpady flotacyjne.
Dzigki temu eliminuje si¢ stosunkowo drogi proces
ich mechanicznego odwadniania i koszty zwiazane
z transportem i sktadowaniem odpadow drobnoziar-
nistych na powierzchni ziemi. Mieszaniny popioto-
wo — wodne z dodatkiem drobnoziarnistych odpa-
dow flotacyjnych stosowane sa gtownie do likwi-
dacji i wypetniania starych zrobow. Udziat odpadow
drobnoziarnistych w masie popiotéw lotnych jest
ograniczony ze wzgledu na ich niekorzystne wias-
ciwosci wiazace i wynosi maksymalnie do 20%.
Ponadto czas tezenia takich zawiesin, mierzony
czasem wiazania, jest stosunkowo dtugi, co stwarza
pewne problemy ruchowe zwiazane z bezpieczen-
stwem. Z analizy dostgpnej literatury wynika, ze
zestalanie podawanej zawiesiny zachodzi gtéwnie na
drodze wigzania pytdw elektrownianych, posiadaja-
cych wiasnosci pucolanowe i dodawanych ewentu-
alnie dodatkéw wiazacych. Procesy wiazania sa bar-
dzo ztozone i wieloetapowe, ale najwazniejszy w nich
jest proces karbonatyzacji zachodzacy z udziatem
dwutlenku wegla z atmosfery [5, 6].

Celem pracy bylo doswiadczalne okreslenie
mozliwosci poprawy (skrdcenia) czasu zestalania
mieszanin wodnych popiotow lotnych i drobnych
odpadéw mutowych, poprzez saturacje w nich
dwutlenku wegla. W badaniach skupiono si¢
gtébwnie na pomiarach czaséw wiazania zawiesin
0 roznych skladach, jak réwniez pomiarach ich
rozlewnosci. Badania uzupetniaja pomiary rozma-
kalnosci zestalonych mieszanin pod wptywem wody.

2. Zrodha i charakterystyka popiotéw lotnych
ze spalania wegla

Popioty lotne, bedace ubocznymi produktami
spalania paliw kopalnych w energetyce, wedtug ka-
talogu odpadéw sa umieszczone w grupie 10, obej-
mujacej odpady z procesdéw termicznych. Zasadni-
czo popioty lotne z elektrowni i elektrocieptowni
oznaczone sg 2 kodami, wskazujacymi na sposéb ich
powstawania [7]:

* 10 01 02 — popioty lotne z wegla,

* 10 01 82 — mieszaniny popiotow lotnych i od-
padow statych z wapniowych metod odsiarcza-
nia gazéw odlotowych (metody suche, potsu-
che oraz spalanie w ztozu fluidalnym).

Popioty oznaczone tymi samymi kodami wedtug
zrodta pochodzenia, moga by¢ bardzo zréznicowane
pod wzgledem sktadu chemicznego i mineralogicz-
nego w zaleznosci od rodzaju spalanego wegla,
technologii i temperatury spalania oraz metody od-
siarczania spalin [4,8,9,10]. Dotychczasowe badania
wiasnosci  popiotdw lotnych i mozliwosci ich

materials, mainly high density flotation tailings.
Thus an expensive process of mechanical de-
watering and costs of transportation and storing
on the surface are eliminated. Ash aqueous
mixtures with supplement of fine-grained flotation
tailings are used mostly for elimination and filling
of old extraction cavities. Fine-grained waste
contribution is limited due to its disadvantageous
bonding properties and at most amounts to 20%.
Moreover solidification time of such suspensions
which is measured as the bonding time, is
relatively long thus creating some problems
concerning safety. From the analysis of accessible
literature it has been concluded, that consolidation
of suspensions takes place as a result of bonding
of ashes coming from power plants, which have
pozzolanic properties, as well as optional bonding
supplements. Bonding processes are very complex
and proceed in many stages. However the most
important of them is the carbonation process
which employs carbon dioxide coming from at-
mosphere. [5, 6].

The aim of this research was to experimentally
determine possibility of shortening the time of
consolidation of aqueous mixtures of fly ashes
and fine silt waste by carbon dioxide saturation.
In this study the main emphasis was placed on
measuring bonding time of suspensions of va-
riable composition as well as measurements of
spreading ability. Additionally the research
contains results of measurements of water impact
on sogginess of solidified mixtures.

2. Sources and characteristics of carbon
combustion fly ashes

According to the catalogue fly ashes which are
by-products of mineral fuel combustion are
classified in group no. 10 which includes thermal
processes waste. Fly ashes coming from electric
and thermal-electric power stations are in
principal designated with 2 codes which indicate
way of formation [7]

* 10 01 02 —carbon fly ashes,

* 10 01 82 —mixtures of fly ashes and solid
waste coming from calcareous methods of flue
gas desulfurization (dry and semi-dry methods
as well as fluidized bed combustion).

Ashes marked with the same codes of origin
may be differentiated in respect of chemical and
mineral composition, technology and temperature
of combustion and desulfurization methods [4, 8,
9, 10]. Past studies of fly ashes properties and
their possible use led to classification depending
on the way of utilization. The branch norm
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wykorzystania, doprowadzity do ich podziatu w za-
leznosci od sposobu wykorzystania. Jedna z najstar-
szych prob podziatu popiotéw lotnych ze wzgledu na
wiasnosci jest norma branzowa BN-79/6722-09,
ktéra dzieli popioty ze wzgledu na skkad chemiczny
na 3 rodzaje, przedstawione w ponizszej tablicy.

Tablica 1
Rodzaje popiotdw lotnych ze spalania wegli
wg normy BN-79/6722-09

BN-79/6722-09, which is one of the oldest
attempts of fly ashes classification with regard to
their properties, divides ashes with regard to
chemical composition into 3 types shown in the
following table.

Table 1
Sorts of fly ashes coming from coal combustion
according to the BN-79/6722-09 norm

Rodzaj popiotu Symbol ‘N 0 0 0
Sort of ash Symbol SiO,, % Al,Os, % Ca0, % SOs;, %
Krzc_ar_manowy K > 40 <30 <10 <4
Siliceous
Glinowy g > 40 > 30 <10 <3
Aluminium
Wapniowy w >30 <30 >10 >3
Calcareous

Innym podziatem popiotéw ze wzgledu na wyko-
rzystanie do produkcji cementéw jest norma PN — EN
197-1:2002 ,,Cement. Czes¢ 1: Skiad, wymagania i kry-
teria zgodnosci dotyczace cementéw powszechnego
uzytku”. Norma ta wyr6znia nastepujace popioty lotne
stosowane do produkcji cementu: popioty krzemion-
kowe (wykazujace wiasnosci pucolanowe) oznaczone
litera ,,VV”, odpowiadajace w przyblizeniu rodzajowi
»K” wedtug normy BN-79/6722-09 oraz popioty wa-
pienne (wykazujace wiasnosci pucolanowe i hydrau-
liczne) oznaczone litera ,,W”, odpowiadajace w przy-
blizeniu rodzajowi ,,w” wedtug normy branzowej.

W dostepnej literaturze [11, 12, 14] mozna znalez¢
wyniki badan wiasnosci fizycznych, zestalonych za-
wiesin przygotowanych z niektorych popiotow. Gene-
ralnie nalezy stwierdzi¢, ze popioty bardzo mocno
rdznia sie chtonnoscia wody, tzn. iloscia wody koniecz-
nej do dodania do jednostkowej masy popiotu, aby
otrzyma¢ zawiesiny o tej samej rozlewnosci. Przykla-
dowo aby otrzymac¢ zawiesiny o rozlewnosci okoto 180
mm stosunek c/w (masa popiotu/masy wody) moze si¢
waha¢ w przedziale 0,8 — 3,6 [12]. Rdwniez czasy roz-
poczecia wiazania i konca wigzania zawiesin, sporza-
dzonych z r6znych popiotéw sa bardzo zr6znicowane.
Najstabsze wiasnosci wiazace wykazuja popioty rodza-
ju krzemianowego bez produktéw odsiarczania, cha-
rakteryzujace si¢ mala zawartoscia wolnego wapna.
Czasy poczatku wiazania zawiesin sporzadzonych na
bazie tych popiotdw wynosza okoto 200 godzin, a kon-
ca 600 i wiecej godzin. W miare wzrostu zawartosci
wolnego wapna w popiotach uzytych do sporzadzenia
zawiesin czasy ich wiazania zmniejszaja sie. Najkrot-
Ssze czasy rozpoczecia wiazania rzedu kilku godzin i za-
konczenia czasu wiazania ponizej 48 godzin wykazuja
zawiesiny sporzadzone na bazie popiotow lotnych
z kottdw fluidalnych, o duzej zawartosci wolnego

A PN-EN 197-1:2002 “Cement. Part 1: Compo-
sition, requirements and compatibility criteria con-
cerning general purpose cement” norm is another
ash classification with regard to utilization in cement
production. It distinguishes the following fly ashes
used in cement production : silica ashes (charac-
terizing with pozzolanic properties) marked with
letter “V” which correspond approximately to the
“k” type in BN-79/6722-09 norm and calcium ashes
(characterizing with pozzolanic and hydraulic pro-
perties), marked with letter “W”, which correspond
approximately to the type “w” according to the
branch norm.

Results of studies concerning physical properties
of solidified mixtures prepared from some ashes can
be found in the available literature [11, 12, 14]. Ge-
nerally speaking, ashes differ a lot in water ab-
sorptivity , i.e. an amount of water which is added to
a unit mass of ash to obtain suspensions of the same
spreading. For example, to obtain suspension of
spreading of 180 mm, ratio s/w (solid state to water)
may vary in the range from 0.8 to 3.6 [12]. Bonding
begin time and bonding end time of suspensions
prepared from different ashes are diverse as well.
Siliceous ashes with low free lime content and
without desulfurization products, characterize with
poor bonding properties. Bonding begin time of such
suspensions is about 200 hours while bonding end
time is about 600 hours or even more. With
increased content of free lime in ashes used for
production of suspensions, bonding times decrease.
The shortest bonding begin time of a few hours and
bonding end time less than 48 hours are typical for
suspensions prepared from fly ashes originating
from fluidized bed boilers with high content of free
lime. An increased spreading ability of suspension,
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wapna. Zwigkszenie rozlewnosci zawiesiny, bez
wzgledu na rodzaj uzytego popiotu zawsze pociaga za
soba zwigkszenie czasu potrzebnego do rozpoczecia i
zakonczenia wiazania.

3. Charakterystyka materiatdw uzytych do
badan

Do badan uzyto popiotéw lotnych, o kodzie
10 01 82 pochodzacych z nastepujacych zrodet:

* Popio6t lotny A z produktami odsiarczania,

* Popidt lotny B z kotta fluidalnego,

* Popidt lotny C z kotta fluidalnego.

Wyniki analiz sktadu chemicznego popiotéw, wy-
konane metoda spektrometrii rentgenowskiej fluore-
scencji (XRF) po uprzednim przepaleniu prébek w tem-
peraturze 815°C, zamieszczono w tablicy 2. Dodat-
kowo oznaczono zawartos¢ wolnego CaO w oparciu
0 normeg PN-S-96035:1997. Analiza wynikéw skiadu
chemicznego popiotow, pozwala zaliczy¢ popioty A
i C do rodzaju krzemianowych. Popi6t B nalezy zali-
czy¢ do rodzaju wapniowego. W przypadku popiotow
uzywanych jako materiat do podsadzki zestalanej lub
doszczelniania zrobdw, oprocz ogolnej zawartosci
Cao0, istotna jest zawartos¢ tzw. wolnego CaO. Popioty
powyzsze istotnie roznia si¢ zawartoscia wolnego CaO,
wahajaca si¢ w granicach 1,1 % w przypadku popiotu
C do 54 % w przypadku popiotu B. Zawartos¢ wol-
nego CaO w popiele A wynosi okoto 3,1 %.

regardless of the type of ash, results in longer
bonding times.

3. Characteristic of examined material

Following fly ashes marked with code 10 01 82
have been used during this research:

* Fly ash A with desulfurization products,

* Fly ash B from fluidized bed boilers,

* Fly ash C from fluidized bed boiler.

Chemical analysis of those ashes has been
carried out with the X-ray fluorescence spectrometry
(XRF) after prior thermal treatment at a temperature
of 815°C. Results are presented in table 2. Addi-
tionally content of free CaO has been marked
according to the norm PN-S-96035:1997. On the
basis of this analysis fly ashes A and C have been
classified as siliceous ones while fly ash B has been
classified as a calcareous one. If ashes are applied as
a material used for stowings consolidating or cavity
sealing, apart from general content of CaO, content
of free CaO is important. Examined ashes have
different content of free CaO varying from 1.1% in
ash C up to 5.4% in ash B. Content of free CaO in
ash A is about 3.1%.

Tablica 2 Table 2
Skiad tlenkowy popiotéw i zawartos¢ wolnego CaO, [%] Content of oxides and free CaO, [%]
Tlenek Popiot A Popiot B Popiét C

Oxide Ash A Ash B Ash C

Sio; 43,24 37,42 45,09

Al;O3 23,75 21,24 24,59

Fe.Os 4,95 5,24 8,19

CaO 9,56 23,16 7,85

MgO 1,72 1,64 1,91

Na,O 0,59 0,43 0,91

K0 2,65 2,01 2,43

SO; 1,92 7,33 3,30

TiO;, 0,88 0,56 0,90

P20s 0,54 0,22 0,22

BaO 0,15 — 0,13

Straty prazenia
Calci)r:aaion loss 10,05 0,75 4,39
ma 100,0 100,0 100,0
Wolne CaO
Eree CaO 3,07 5,38 1,07

Jako zawiesiny drobnoziarnistych odpadéw mu-
towych uzyto odpadéw flotacyjnych zawierajacych
67,71% popiotu. Odpady zawieraty ponad 82% ziarn

As a suspension of fine grained silt waste, flo-
tation tailings containing 67.71% ash has been used.
Tailings has contained over 82% particles of diame-
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0 wymiarach ponizej 0,063 mm, a zawarto$¢ popiotu
w tej klasie ziarnowej wynosita 73,6 %.

4. Metodyka i spos6b wykonania badan

Saturacje zawiesin wodno — popiotowo — muto-
wych CO, prowadzono w instalacji przedstawionej
schematycznie na rysunku 1. Objgtos¢ zbiornika cis-
nieniowego wynosita okoto 5 dm?®.

ter less than 0.063 mm and ash content in this
particle class was 73.6%.

4. Methodology and research execution

CO, saturation of aqueous suspensions of ash
and silt has been carried out in a plant shown in the
figure 1. Pressure tank capacity was about 5 dm?.

odpowietrznik
vent

reduktor manometr N wlew

Z rotametrem manometer inlet

regulator f
zbiornik cinieniowy
pressure tank
_mieszadio

_butlazCO, mixer
CO, cylinder

—/

Rys. 1
Schemat instalacji do nasycania zawiesin wodno —
popiotowo — mutowych dwutlenkiem wegla

Badania prowadzono w kilku cyklach doswiad-
czalnych. W pierwszym cyklu sprawdzano w jaki
sposob saturacja CO, wptywa na rozlewnos¢ i czas
wiazania zawiesin popiotowo — wodnych sporza-
dzonych z réznych popiotdéw. Jezeli czas wiazania
byt niezadowalajacy to do zawiesin, w drugim cyklu
badawczym, dodawano tlenku wapnia w postaci
wapna hydratyzowanego. Dotyczy to zawiesin z po-
piotdbw A i C. W trzecim cyklu badawczym spo-
rzadzano zawiesiny zawierajace 10 lub 20% dodatek
odpadéw flotacyjnych. Taki sposéb przeprowadze-
nia badan umozliwit poréwnanie wynikéw zmian
wiasnosci fizykochemicznych zawiesiny oraz kine-
tyki zestalania, pod wptywem saturacji CO,. Zmiany
Kinetyki zestalania oceniano na podstawie oznacze-
nia poczatku wiazania i czasu trwania wiazania. We
wszystkich cyklach badawczych sposéb przygotowa-
nia i nasycania zawiesin byt nastepujacy. W zlewce
0 pojemnosci 2000 ml odwazano skiadniki mie-
szaniny, a nastepnie dodawano taka ilos¢ wody aby
rozlewnos¢ powstatej zawiesiny wynosita okoto 110

drain valve

Fig. 1
Chart of installation used for saturating CO;
in aqueous suspensions

Research have been carried out in a few cycles.
In the first one an influence of CO, saturation on
spreading and bonding time of aqueous ash sus-
pensions has been examined. If the bonding time has
been not satisfactory, then in the second cycle
calcium oxide has been added in a form of hydrated
lime. It has occurred in case of ashes A and C. In the
third cycle suspensions containing 10% or 20% of
floatation tailings have been prepared. This way of
research execution has allowed comparison of phy-
sical and chemical properties as well as solidifi-
cation kinetics under the influence of suspension
saturation with CO,. Changes of solidification kine-
tics were assessed on the basis of determination of
beginning of bonding and time of bonding. During
all cycles preparation and saturation of suspensions
was as follows : first, suspension components were
weighed in a beaker of 2000 ml capacity, then certain
amount of water was added in order to obtain the
suspension of spreading about 110 — 130 mm. After
that suspension was put in the pressure tank, mixer
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— 130 mm. Po sporzadzeniu zawiesiny przenoszono
ja do zbiornika cisnieniowego stanowiska badaw-
czego. Nastepnie uruchomiano mieszadto, zamykano
szczelnie zbiornik i whaczano ciagty doptyw CO..
Czasy saturacji CO, byty nastepujace 5, 10, 15, 30
i 60 minut. Cisnienie CO, w zbiorniku wynosito
okoto 2 atmosfery. Przeprowadzone badania byty
prébami jakosciowymi, to znaczy dodawany dwutle-
nek wegla nie byt limitowany. Po zakonczeniu
nasycania zmniejszano cisnienie do atmosferycz-
nego i poprzez krociec, spuszczano zawiesing do
zlewki, a nastepnie okreslano jej rozlewnosé. Z na-
syconej zawiesiny formowano ksztattki do pomia-
réw czasu wigzania oraz okreslenia rozmakalnosci
po stezeniu. Po zaformowaniu ksztattki sezonowano
przez potrzebny czas w komorze Kklimatyzacyjnej,
w temperaturze okoto 20°C i wilgotnosci 95-98%.
Wyniki poszczeg6lnych oznaczen, tacznie ze skia-
dem surowcowym zawiesiny i czasem saturacji CO;
zamieszczono w tablicach 3 — 5. W czesci doswiad-
czen wykonano dodatkowo pomiary pH wody nad-
osadowej. W tym celu do prébki zawiesiny po
oznaczeniu rozlewnosci dodawano 250 ml wody
i zamieszano rozrzedzong zawiesinge. Pomiary pH
wykonywano po uptywie okoto 1 godziny, po opad-
nieciu czesci statych. Pozostate prace laboratoryjne
wykonano zgodnie z nastgpujacymi normami:
* Pobieranie probek PN-G-11-011:1998,
* Oznaczanie rozlewnosci ~ PN-85/G-02320,
* Oznaczanie czasu wiazania PN-88/B-04300,
* Oznaczanie rozmakalnosci
zestalonej mieszaniny PN-G-11-011:1998.
5. Omowienie i analiza wynikéw badan
Whyniki badan z uzyciem popioctu lotnego A, za-
wierajacego produkty odsiarczania, przestawiono
w tablicy 3. W pierwszym cyklu doswiadczen (dos-
wiadczenia 1 — 3) sprawdzano wptyw czasu saturacji
dwutlenkiem wegla zawiesin, sporzadzonych tylko
z popiotu i wody przy stosunku ciato state woda (c/w)
rownym 1,86. Zaobserwowano niewielki wzrost roz-
lewnosci zawiesin, w miare zwiekszania czasu satura-
cji. Nie zaobserwowano istotnych réznic w czasie roz-
poczecia wigzania, ani dtugosci trwania czasu wiaza-
nia. Poniewaz zawartos¢ wolnego wapna w badanym
popiele byfa stosunkowo mata (= 3,1%) w nastgpnym
cyklu doswiadczen (4 — 6) do popiotu dodawano 10%
wapna hydratyzowanego. Podczas saturacji zawiesin
utworzonych z dodatkiem wapna nie zaobserwowano
zmian w rozlewnosci zawiesin. Stwierdzono natomiast
istotne skrocenie czasu wiazania od 120 h do 24 h
w miare zwigkszania czasu nasycania CO,. W nastep-
nym cyklu doswiadczen (7 — 9) nasycano dwutlenkiem
wegla zawiesiny sporzadzone z popiotu zawierajacego
10% dodatek wapna hydratyzowanego oraz 10% doda-
tek odpaddéw flotacyjnych. Dodatek odpadéw flotacyj-

was turned on, tank was tightly closed and constant
CO; inflow was enabled. Saturation time was of
different values: 5, 10, 15, 30 and 60 minutes. CO,
pressure in the tank was about 2 atm. Research had
a qualitative character, i.e. CO, inflow was unlimi-
ted. After the saturation process was finished, the
internal pressure was reduced to atmospheric
pressure, suspension was let out through a ferrule
into the beaker and its spreading was determined.
Molders, which were used for measurement of bon-
ding time and determination of spreading, were
formed from the saturated suspension. Then molders
were put in a chamber in temperature of 20°C and
humidity 95-98%. Results of that part of research
together with composition and CO, saturation time
are presented in tables 3 to 5. During some experi-
ments additional measurement of pH of over sedi-
ment water was carried out. In this case the scheme
was as follows: after determination of spreading,
250 ml of water were added to the samples of
suspensions and obtained mixture was stirred.
Measurement of pH was carried out after 1 hour
when solid materials had settled. Other laboratory
activities were executed according to the following
norms:

» Samples collection PN-G-11-011:1998,

* Spreading determination PN-85/G-02320,

* Bonding time determination PN-88/B-04300,

* Determination of sogginess

of solidified mixture PN-G-11-011:1998.

5. Research result discussion and analysis
Research results referring to the fly ash A with
content of desulfurization products are presented
in table 3. In the first cycle of experiments (expe-
riments no. 1 to 3 ) an influence of carbon dioxide
saturation time was examined with use of sus-
pensions prepared only from ash and water with
the ratio of solid state to water equal 1.86. Slight
increase of spreading has been observed as the
saturation time was increased. No significant
differences have been observed in bonding times.
Since content of free lime was relatively small
(=3.1%) in the next cycle of experiments (4 to 6)
10% of hydrated lime have been added to ash. No
significant changes have been observed in sprea-
ding of suspensions obtained with an additive of
lime. However it has been observed that bonding
time has been significantly lessened from 120
hours to 24 hours as the CO, saturation time has
been increased. In the next cycle of experiments
(7 to 9) carbon dioxide was saturated in suspen-
sions prepared from ash with 10% additive of
hydrated lime and 10% additive of floatation
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nych spowodowat okoto dwukrotne wydtuzenie czasu
rozpoczecia wiazania oraz wydtuzenie czasu wiazania.
W doswiadczeniach 10 — 12 zwiekszono dodatek od-
padéw flotacyjnych do 20%. Zwiekszenie udziatu od-
padéw flotacyjnych z 10 do 20 % nie spowodowato
istotnych zmian w rozpoczeciu czasu wiazania. Czas
trwania wiazania wszystkich 3 probek wynosit 192
godziny bez wzgledu na czas saturacji zawiesiny.
W doswiadczeniach 13 — 15 badano wptyw saturacji
CO; na zawiesiny wykonane z popiotu z 20% dodat-
kiem wapna hydratyzowanego. Stwierdzono zwigk-
szenie rozlewnosci zawiesin z okoto 140 mm do okoto
150 — 160 mm i skrécenie czasu wigzania z okoto 168
godzin do okoto 96 godzin w miarg zwigkszania czasu
saturacji do 30 minut. W doswiadczeniach 16 — 18
saturowano zawiesiny utworzone z popiotu lotnego
z 20% dodatkiem wapna hydratyzowanego i 20% do-
datkiem odpadéw flotacyjnych. Stwierdzono zwiek-
szenie czasu rozpoczecia wiazania do okoto 550 — 576
godzin we wszystkich doswiadczeniach. Zaobserwo-
wano zmniejszenie czasu wiazania z okoto 432 godzin
w przypadku zawiesiny niesaturowanej do okoto 168
godzin dla zawiesiny saturowanej przez 30 minut.
W podsumowaniu badan nad saturowaniem CO, w za-
wiesinach utworzonych na bazie popiotu lotnego A
nalezy stwierdzi¢, ze saturowanie we wszystkich przy-
padkach zwieksza rozlewnos$¢ zawiesin. Dodatek od-
paddéw flotacyjnych do popiotu zwigksza czas potrzeb-
ny do rozpoczecia wiazania. Nie stwierdzono istotnej
zaleznosci  pomigdzy czasem saturacji zawiesiny,
a poczatkiem czasu wiazania poszczegolnych probek.
W 3 cyklach doswiadczen (4-6, 13-15 i 16-18) stwier-
dzono, ze 30 minutowe saturowanie CO, w zawiesinie
zmniejsza o okoto 50% czas wiazania. Podczas bada-
nia rozmakalnosci zwiazanych prébek nie stwierdzono
ich rozpadania si¢ pod wptywem wody. Tylko w dos-
wiadczeniu 9 stwierdzono lekkie uszkodzenie rdzenia
probki pod wptywem wody.

Whyniki badan z uzyciem popiotu lotnego z kotta
fluidalnego B przedstawiono w tablicy 4. W pierw-
szym cyklu doswiadczen (1 — 4) badano wptyw czasu
saturacji CO, na wiasnosci zawiesiny utworzonej z sa-
mego popiotu przy stosunku c/w réwnym 1,14. Stwier-
dzono, ze saturacja zwieksza nieco rozlewnos¢ zawie-
siny. Nie stwierdzono jednak wptywu czasu saturacji
na poczatek wiazania, ani na czas trwania wiazania.
Wystepujace roznice w czasach wynosza 24 godziny,
a z taka czestotliwoscia wykonywano pomiary. W 2
cyklu doswiadczen do zawiesiny wodno — popiotowej
dodano 20% odpadéw flotacyjnych. Stwierdzono, ze
saturacja CO, w zawiesinie popiotowo — wodnej z do-
datkiem odpadéw flotacyjnych powoduje wzrost ich
rozlewnosci od okoto 120 — 130 mm do okoto 150 —
200 mm. Ponadto dodatek odpadéw flotacyjnych po-
woduje nieznaczne opOznienie rozpoczecia wiazania
zawiesiny i wydluza czas jej wiazania. Jest to

tailings. The latter has caused prolongation of
bonding begin time and bonding time about two
times. In experiments 10 to 12 the additive of
flotation tailings has been increased to 20%, which
have not caused serious changes in bonding begin
time. Bonding time of all three samples was 192
hours regardless of saturation time. In experiments
13 to 15 influence of CO, saturation on suspen-
sions prepared with 20% additive of hydrated lime
has been examined. It has been observed that
spreading has been increased from 140 mm up to
150 — 160 mm and the bonding time has been de-
creased from 168 hours to about 96 hours as
saturation time has been increased to 30 minutes.
In experiments 16 to 18 suspensions prepared with
additive of 20% of hydrated lime and 20% additive
of floatation tailings have been examined. The
bonding begin time has been increased to 550 —
576 hours. Bonding time has been decreased to
432 hours in case of nonsaturated suspension and
about 168 hours in case of 30 minutes long
saturation. In summary of research concerning
saturation of CO, in suspensions prepared from fly
ash A it should be stated that saturation increases
spreading. Additive of floatation tailings increases
bonding begin time. No significant relation bet-
ween saturation time and bonding-begin time has
been observed. In three cycles of experiments (4 to
6, 13 to 15 and 16 to 18) it has been observed that
30 minutes long CO, saturation decreases the
bonding time at about 50%. During examination of
sogginess of solidified samples no decay under
influence of water has been observed. Slight
damage of sample core under influence of water
has been observed in experiment no.9.

Results of research concerning fly ash coming
from the fluidized bed boiler B are presented in
table 4. In the first cycle of experiments (1 — 4) it
has been examined how the CO, saturation time
influences the properties of suspension prepared
from pure ash with s/w ratio equal 1.14. It has
been observed that saturation slightly increases
suspension spreading . Nevertheless no influence
of saturation time on bonding times has been
observed. Existing time differences come to 24
hours which is a frequency of measurements. In
the second cycle of experiments amount of 20% of
floatation tailings has been added to the aqueous
ash suspension. It has been observed that CO,
saturation in aqueous ash suspension with additive
of floatation tailings causes an increased spreading
from 120 — 130 mm initially to 150 — 200 mm.
Moreover the additive of floatation tailings causes
insignificant delay of bonding begin time and pro-
longs the bonding time. This has been especially
observed in case of saturation lasting for 60
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szczegdlnie widoczne w przypadku nasycania przez 60
minut. W doswiadczeniach 7 i 8 po zakonczeniu sa-
turacji i otwarciu zbiornika cisnieniowego, czu¢ byto
charakterystyczny zapach siarkowodoru. W wigk-
szosci doswiadczen zaformowane ksztattki byty trwale
zwiazane i nie ulegaty rozmakaniu pod wplywem
wody. Jedynie w doswiadczeniu 8 ksztattki rozpadty
sie¢ po zalaniu woda w ciagu 4 godzin. W doswiad-
czeniu 7 stwierdzono lekkie naruszenie rdzeni zwia-
zanych ksztattek, pod wptywem wody.

Tablica 3
Wyniki badan wiasnosci zawiesin i rozmakalnosci probek
utworzonych na bazie popiotu A

minutes. In experiments 7 and 8 when the satu-
ration had been finished and the pressure tank
opened a characteristic odor of hydrogen sulfide
was smelt. In majority of experiments produced
molders were firmly solidified and did not get
soggy with water. Only in experiment number 8
molders have disintegrated within 4 hours after
flooding. In experiment number 7 water has
slightly spoiled cores of molders.

Table 3
Results of research concerning suspension properties
and sogginess of samples prepared from the ash A

Rozlewnosé Wiazanie
Nr [Sktad zawiesiny i czas nasycania CO, Stosunek c/w | zawiesiny Bonding Czas wiazania Rozmakalnosé¢
No. [Suspension composition and CO, saturation time Ratio siw | Suspension | poczatek | Koniec | Bonding time Sogginess
spreading | Begin | End
1[50 popiolu 1,86 130-140 | 192 | 336 144 pez ﬁ;’r‘]‘ggs
2 | o0 s O 15 i 186 | 160170 | 200 | 504 | 264 o changes
3 [ro0ee 2;‘]" Oc%zcggz - 30 min 1,86 150-170 | 144 | 240 9 pez ﬁ;’r‘]‘ggs
4 |30% popiotu + 10% wepno 186 110-120 | 240 | 360 120 pez ﬁ;’r‘]‘ggs
5 009 oo+ 1090 lime: COnis min 1es | 10120 | 168 | 20 | 72 o changes
© lo0o s+ 1090 lime: COL S0 min le2 | uo-d20 | 26 | 20 | 2 o changes
7" lg0u ash » 109 lime » 10% foaaton alings 13 | 1040 | 4z | 624 | 192 6 changes
3 000 s+ 1094 lime - 10% loat. aiings: COnssmin | 133 | okas0 | 4z | e2a | o2 6 changes
10 (700 ash 5 109 lime » 20% floataton alings 151 | 100010 | 456 | 68 | 192 o changes
T8 700 s+ 1096 lime + 20% float aiings: GO tsmn | 145 | 90100 | 4s6 | 6a3 | 102 0 changes
12 1006 s+ 1094 lime + 20% float. aiings: GO somn | 143 | k100 | as6 | 6as | 102 10 changes
13300 s o 2004 e 145 | okio | 31z | 480 | 168 10 changes
1400 oo+ 209 fme, COu omin 140 | 150-160 | 360 | 504 | 144 10 changes
15 5000 Fa’;ﬁ’T*;O;Zﬁ:fe‘;"’g%“zoéocrgfomi" 145 150-160 | 360 | 456 9 pez ﬁ;’r‘]‘ggs
16 600 o + 20% ime + 209 floataton atfings 125 | 200110 | 576 | 1008 | 432 10 changes
17 G0 oo+ 2094 lime  20% float aiinge: GO ssmin | 125 | 100-110 | 852 | w6 | 264 6 changes
18 G0 sy + 2094 lime  20% float aings: Consomn | 125 | k1% | s | 70 | 18 o changes
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Tablica 4
Wyniki badan wiasnosci zawiesin i rozmakalnosci probek
utworzonych na bazie popiotu B

Table 4
Results of research concerning suspension properties
and sogginess of samples prepared from the ash B

Rozlewnosé Wigzanie
Nr [Sktad zawiesiny i czas nasycania CO, Stosunek c/w | zawiesiny Bonding Czas wiazania Rozmakalnosé
No. [Suspension composition and CO, saturation time Ratio siw | Suspension | poczatek | Koniec | Bonding time Sogginess
spreading | Begin | End
100% popiotu bez zmian
1 100% ash 1,14 120-130 48 96 48 no changes
100% popiotu; CO, 15 min bez zmian
2 1100% ash; CO, 15 min 114 140-150 |72 ) 144 2 no changes
100% popiotu; CO, 30 min . bez zmian
3 100% ash; CO, 30 min 114 140-1%0 2 120 48 no changes
100% popiotu; CO, 60 min bez zmian
4 100% ash; CO, 60 min 114 120-130 48 % 48 no changes
80% popiotu + 20% odp.flot. . bez zmian
5 80% ash + 20% floatation tailings 1,07 120-130 2 168 % no changes
80% popiotu + 20% odp.flot.; CO, 15min . bez zmian
6 80% ash + 20% floatation tailings; CO, 15min 1,07 150-160 2 168 % no changes
80% popiotu + 20% odp.flot.; CO, 30min . rdzen lekko naruszony
! 80% ash + 20% floatation tailings; CO, 30min 107 140-150 2 168 % slight core damage
60% popiotu + 20% odp.flot.; CO, 60min rozpadto sie do 4 godz.
8 60% ash + 20% floatation tailings; CO, 60min 107 190-200 ” 696 624 decay within 4 hours

W podsumowaniu badan nad saturacja CO, w za-
wiesinach utworzonych z popiotu fluidalnego B za-
wierajacego okoto 5,4% wolnego CaO nalezy stwier-
dzi¢, ze saturacja CO, zwieksza ich rozlewnosé i nie
wphywa istotnie na czas wiazania prébek. Saturacja
zawiesin zawierajacych 20% dodatek odpaddéw flo-
tacyjnych w czasie 30 minut znacznie wydtuza czas
wiazania. Ponadto ksztattki sa nietrwale zwiazane
i ulegaja destrukcji pod wptywem wody.

Wyniki badan kinetyki zestalania zawiesin po-
piotowo — wodnych utworzonych na bazie popiotu C
przedstawiono w tablicy 5. W pierwszym cyklu ba-
dawczym (doswiadczenia 1 — 4) badano zmiany
Kinetyki zestalania zawiesin utworzonych na bazie
samego popiotu, przy stosunku c/w réwnym 0,8.
W miare zwiekszania czasu saturacji zawiesin,
wzrasta ich rozlewnos¢ od okoto 110 — 120 mm do
okoto 160 — 170 mm. Saturacja zawiesiny CO, przez
15 minut powoduje ponad 10 krotne zwigkszenie
Czasu rozpoczecia wiazania i wydiluzenie czasu
wiazania. Nasycanie zawiesin w dtuzszych czasach
rownych 30 lub 60 minut spowodowato, ze w zawie-
sinach nie rozpoczety sie procesy wiazania w ciagu
30 dni. W drugim cyklu badan sporzadzano zawie-
siny na bazie popiotu z 20% dodatkiem odpadow
flotacyjnych i nasycano CO,. Saturacja CO, w za-
wiesinach powoduje zwiekszenie ich rozlewnosci.
Dodatek do popiotu odpaddéw flotacyjnych powo-
duje, ze w zawiesinach tych w ogole nie pojawiaja
sie procesy wigzania w ciagu 30 dni. W celu po-
prawy wiasnosci wiazacych zawiesin w nastepnych
doswiadczeniach (8 — 13) do popiotu dodano 10%
wapna hydratyzowanego. Dodatek wapna tylko

In the summary of research concerning CO; sa-
turation in suspensions prepared from fluid ash B
which contained about 5.4% of free CaO it should
be stated that CO, saturation increases spreading and
influences insignificantly bonding times. Saturation
of suspensions containing a 20% additive of floata-
tion tailings lasting 30 minutes considerably increa-
ses bonding time. Moreover the obtained molders
were impermanent and got destroyed under influen-
ce of water.

Results of research concerning solidification
kinetics of aqueous ash suspensions prepared from
ash C are presented in table 5. In the first cycle of
experiments (1 — 4) changes of solidification kine-
tics of suspension prepared from pure ash at s/w ra-
tio equal 0.8 have been examined. As the saturation
time has been increased, suspension spreading has
been increased from 110-120 mm up to 160 — 170
mm. 15 minutes long CO, saturation has caused that
the bonding begin time and bonding time have been
increased over 10 times. Longer saturation times of
30 or 60 minutes resulted in lack of bonding pro-
cesses within 30 days. In the second cycle of expe-
riments suspensions have been prepared from ash
with a 20% additive of floatation tailings and have
been saturated with CO,. Saturation have caused an
increased spreading while the floatation tailings ad-
ditive has caused that the bonding processes did not
start within 30 days. In order to improve bonding
properties of suspensions in the next experiments (8
— 13) 10% hydrated lime was added. Lime additive
has insignificantly improved bonding properties of
suspensions saturated up to 15 minutes. In suspensions
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w bardzo niewielkim stopniu poprawit wiasnosci
wiazace zawiesin saturowanych w czasie do 15
minut. W zawiesinach utworzonych z 10% dodat-
kiem wapna hydratyzowanego saturowanych CO,
przez 30 lub 60 minut, nie rozpoczely sie procesy
wiazania w ciagu 30 dni. W ostatnim cyklu badaw-
czym (14 - 19) tworzono zawiesiny na bazie popiotu
lotnego z 10% dodatkiem wapna hydratyzowanego
i 20% dodatkiem odpaddw flotacyjnych.

Tablica 5
Whyniki badan wiasnosci zawiesin i rozmakalnosci probek
utworzonych na bazie popiotu C

prepared with 10% additive of hydrated lime and
saturated for 30 or 60 minutes bonding processes did
not start within 30 days. In the last research cycle
(14 - 19) suspensions have been prepared from fly
ash with 10% additive of hydrated lime and 20%
additive of floatation tailings.

Table 5
Results of research concerning suspension properties
and sogginess of samples prepared from the ash C

Rozlewnosé Wigzanie
Nr [Sktad zawiesiny i czas nasycania CO, Stosunek c/w | zawiesiny Bonding Czas wiazania Rozmakalnosé
No. [Suspension composition and CO, saturation time Ratio siw | Suspension | poczatek | Koniec | Bonding time Sogginess
spreading | Begin | End
100% popiotu . rdzen lekko naruszony
! 100% ash 0,80 110-120 48 120 2 slight core damage
100% popiotu; CO, 15 min rozpadto sie do 4 godz.
2 |100% ash: CO, 15 min 0.80 110-120 | 672 | 1704 1032 1" jecay within 4 hours
100% popiotu; CO, 30 min . *
3 11009% ash; CO, 30 min 0.80 160-170 )
100% popiotu; CO, 60 min . *
4 1100% ash; CO, 60 min 0.80 160-170 )
80% popiotu + 20% odp.flot. . *
5 80% ash + 20% floatation tailings 0,80 110-120 )
80% popiotu + 20% odp.flot.; CO, 15 min . *
6 80% ash + 20% floatation tailings; CO, 15 min 0,80 150-160 )
80% popiotu + 20% odp.flot.; CO, 30 min . "
! 80% ash + 20% floatation tailings; CO, 30 min 0,80 170-180 )
90% popiotu + 10% wapno . bez zmian
8 90% ash + 10% lime 0,76 120-130 ” 120 48 no changes
90% popiotu + 10% wapno; CO, 5min ok. bez zmian
9 90% ash + 10% lime; CO, 5min 0,76 ca 140 ” 120 48 no changes
90% popiotu + 10% wapno; CO, 10min bez zmian
101909 ash + 10% lime; CO, 10min 0,76 160-170 |72} 120 48 no changes
90% popiotu + 10% wapno; CO, 15min . rdzen lekko naruszony
1 90% ash + 10% lime; CO, 15min 0,76 170-180 2 120 48 slight core damage
90% popiotu + 10% wapno; CO, 30min . *
1219096 ash + 10% lime; CO, 30min 0.76 220-230 )
90% popiotu + 10% wapno; CO, 60min . *
1319096 ash + 10% lime; CO, 60min 0.76 220-230 )
70% popiotu + 10% wapno + 20% odp.flot. . bez zmian
14 70% ash + 10% lime + 20% float. tailings 0,76 160-170 % 120 24 no changes
70% popiotu + 10% wapno + 20% odp.flot.; CO, 5min ok. bez zmian
1512096 ash + 10% lime + 20% float. tailings; CO, 5min 0.76 ca 170 48 % 48 no changes
70% popiotu + 10% wapno + 20% odp.flot.; CO, 10min ok. bez zmian
16 70% ash + 10% lime + 20% float. tailings; CO, 10min 0,76 ca 180 48 % 48 no changes
17 70% popiotu + 10% wapno + 20% odp.flot.; CO, 15min 0.76 ok. 210 *)
70% ash + 10% lime + 20% float. tailings; CO, 15min ' ca
70% popiotu + 10% wapno + 20% odp.flot.; CO, 30min . *
18 70% ash + 10% lime + 20% float. tailings; CO, 30min 0.76 220-230 )
19 70% popiotu + 10% wapno + 20% odp.flot.; CO, 60min 076 ok. 250 %)
70% ash + 10% lime + 20% float. tailings; CO, 60min ' ca

*) brak pocz. wiaz. w ciagu 30 dni
*) no bonding beginning within 30 days
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Saturowanie CO, powyzszych zawiesin powo-
duje wzrost ich rozlewnosci z okoto 160 — 170 mm
do okoto 250 mm, przy saturowaniu przez 60 minut.
Saturowanie zawiesin w ciagu 5 i 15 minut prak-
tycznie nie zmienia ich wkasnosci wiazacych. Satu-
rowanie w czasie 15 minut lub czasach dtuzszych
spowodowato, ze zawiesiny te nie wykazywaty wias-
nosci wiazacych (brak poczatku wiazania w ciagu 30
dni). Zwiazane prdbki z doswiadczen 1 i 2 ulegaty
czesciowej destrukcji pod wptywem wody. Probki
z doswiadczen 8 — 10 i 14 — 16 po zwiazaniu Sg
trwate i nie ulegaja rozmakaniu pod wptywem wody.
Pomiary pH wody nadosadowej w dwu ostatnich
cyklach badawczych (8 — 13 i 14 — 19) wykazaly, ze
pH wody nad zawiesinami saturowanymi do 15 mi-
nut, wahato si¢ w przedziale 12,0 — 12,2. pH wody
nadosadowej probek 12 — 13 i 18 — 19, byto zdecydo-
wanie nizsze i wynosito 7,0-7,3 jednostek. W ksztat-
tkach zaformowanych z tych zawiesin nie rozpo-
czety si¢ procesy wiazania.

W podsumowaniu badan z uzyciem popiotu
lotnego C nalezy stwierdzi¢, ze zawiesiny utworzone
na jego bazie wykazuja stabe wiasnosci wiazace.
Wiasnosci te praktycznie zanikaja po nasyceniu
zawiesin CO, w czasie rownym lub dtuzszym od 30
minut. Nasycanie CO, wszystkich zawiesin nieza-
leznie od ich skfadu, powoduje zwickszenie ich
rozlewnosci do okoto 180 — 250 mm w zaleznosci od
Cczasu nasycania.

6. Podsumowanie

Wyniki badan przedstawione w poprzednim roz-
dziale wykazuja, ze wiasnosci wiazace zawiesin po-
piotowo — wodnych zaleza istotnie od zrodta pocho-
dzenia popiotu lotnego. Zmiany te nalezy wiazac¢ ze
sktadem chemicznym popiotéw, a szczegdlnie z za-
wartoscia wolnego tlenku wapnia CaO. Zawiesiny
utworzone z popiotow zawierajacych wigcej wolnego
wapna wykazywaly krotsze czasy poczatku wiazania
i najczesciej rowniez krétsze czasy wiazania. Dodatek
10 lub 20% odpaddw flotacyjnych do zawiesin powo-
duje najczesciej wydtuzenie poczatku i czasu wiaza-
nia. Wptyw saturacji CO, w zawiesinach popiotowo —
wodnych jak réwniez w zawiesinach z dodatkiem
odpaddw flotacyjnych na kinetyke ich wiazania zale-
zy od czasu saturacji i rodzaju popiotu. W przypadku
popiotu A z produktami odsiarczania z dodatkiem
wapna hydratyzowanego zaobserwowano skrocenie
Czasu wigzania w miarg zwigkszania czasu saturacji
do 30 minut. Ksztattki zaformowane z zawiesin, spo-
rzadzonych na bazie tego popiotu, nie ulegaty rozma-
kaniu pod wptywem wody, po zakonczeniu proceséw
wiazania.

W przypadku popiotu B, zawierajacego 23,2%
tlenku wapnia, a tzw. wolnego wapna okoto 5,4%
nie zaobserwowano istotnego wptywu saturacji CO;

CO, saturation in those suspensions increases
spreading from 160 — 170 mm up to 250 mm when
saturation lasted 60 minutes. Suspension saturation
lasting 5 and 10 minutes practically does not change
bonding properties. Saturating for 15 minutes or
more resulted in a lack of bonding properties within
30 days. Solidified samples from experiments 1 and
2 got partially destroyed under water influence.
Samples coming from experiments 8 to 10 and 14 to
16 after solidification were durable and did not get
soggy with water. pH measurement of over sediment
water in two last research cycles (8 — 13 and 14 —
19) showed, that pH of water over suspensions satu-
rated up to 15 minutes was in a range from 12.0 to
12.2. pH of over sediment water from samples 12 —
13 and 18 — 19 was considerably less and equal 7.0 —
7.3. Bonding processes did not start in molders
created from those suspensions.

In summary of research concerning fly ash C it
should be stated that suspensions prepared from it
feature weak bonding properties. Those properties
disappear after saturating CO, lasting 30 minutes or
longer. Regardless of suspensions composition,
saturating CO, results in an increased spreading
varying from 180 mm up to 250 mm depending on
saturation time.

6. Summary

Research results presented in previous chapter
show that bonding properties of aqueous ash
suspensions depend essentially on the source of fly
ash. Those changes are connected with chemical
composition of ashes, particularly with free
calcium oxide CaO. Suspensions prepared from
ashes containing more free lime featured shorter
bonding begin time and generally shorter bonding
time. A 10% or 20% additive of floatation tailings
generally results in prolonged bonding begin time
and bonding time. Influence of CO, saturation in
aqueous ash suspensions as well as suspensions
with floatation tailings additive on bonding kinetics
depends on saturation time and a kind of ash. In
case of ash A with desulfurization products and an
additive of hydrated lime it has been observed that
bonding time has decreased as the saturation time
has been increased up to 30 minutes. Molders
created from suspensions prepared from that ash
did not get soggy after bonding processes have
been finished.

In case of the ash B which contained 23.2% of
calcium oxide and about 5.4% of free lime no
significant influence of CO, saturation lasting up to
30 minutes on bonding kinetics was observed. In
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w czasie do 30 minut, na kinetyke wiazania. W proéb-
kach nasycanych w czasie 60 minut, stwierdzono
znaczne wydtuzenie czasu wiazania.

W przypadku popiotu z kotta fluidalnego C zaob-
serwowano negatywny wptyw saturacji CO, na kine-
tyke wiazania. W wiekszosci prébek saturowanych 30
minut lub dluzej nie stwierdzono rozpoczecia proce-
sOw wiazania w ciagu 30 dni, a pH wody nadosa-
dowej wynosito 7,0 — 7,3, i byto znacznie mniejsze
niz w pozostatych przypadkach, gdzie pH wahato si¢
w przedziale 12,0 — 12,2. W przypadku wszystkich
probek stwierdzono, ze saturacja w zawiesinach CO,,
powoduje zwigkszenie ich rozlewnosci. Zmiana roz-
lewnosci zalezy od popiotu, jak rowniez od czasu
saturacji. Zjawisko to moze pozytywnie wptywac na
procesy hydrotransportu zawiesin popiotowo — wod-
nych na dot kopalni i ich lokowanie w pustkach
poeksploatacyjnych, poniewaz umozliwia zwicksze-
nie wyjsciowej koncentracji czesci statych w zawiesi-
nach przygotowywanych do lokowania. Zmiang wias-
nosci reologicznych zawiesin, wyrazajaca Sie Wzros-
tem ich rozlewnosci, nalezy wiaza¢ z nasyceniem
zawiesiny dwutlenkiem wegla rozpuszczonym w wo-
dzie zarobowej. Przedstawione wyniki badan oraz
analiza danych z prac [13,15] wykazuja, ze w zawie-
sinach oprécz fizycznego rozpuszczania CO, w wo-
dzie zarobowej, zachodza procesy chemiczne, ktérych
efektem jest trwale chemiczne zwiazanie dwutlenku
wegla w postaci weglandw i wodoroweglandw.
Wskazuje na to zmiana pH wody nadosadowej z wy-
raznie zasadowej do obojetnej w miare zwigkszania
czasu saturacji. Przedstawione powyzej tendencje
zmian wiasnosci zawiesin popiotowo — wodnych i po-
piotowo — wodnych z dodatkiem odpadéw flotacyj-
nych sa zbiezne z ostatnio opublikowanymi wynikami
w pracach [13,15]. Wyjasnienie przyczyn réznic w ki-
netyce zestalania zawiesin sporzadzonych na bazie
réznych popiotow wymaga dalszych badan uwzgled-
niajacych mechanizmy zachodzacych w zawiesinach
reakcji, jak rowniez kinetyki pochtaniania CO,. W wy-
niku dotychczasowych prac mozna stwierdzi¢, ze
saturacja CO, w zawiesinach popiotowo wodnych,
wytworzonych z niektorych popiotdw moze pozytyw-
nie wptywac na procesy hydrotransportu i wigzania
zawiesin. O mozliwosci praktycznego zastosowania
saturacji CO, w zawiesinach popiotowo — wodnych
lokowanych na dole kopaln zadecyduja wyniki badan
w warunkach rzeczywistych.

7. Wnioski
1. Popioty lotne z proceséw spalania wegla sa od
wielu lat lokowane w podziemiach kopaln. Do
zawiesin popiotowo — wodnych czasami doda-
wane sa drobnoziarniste odpady mutowe np.
odpady flotacyjne. Dodatek tych odpadow

case of saturation lasting 60 minutes bonding time
has been considerably increased.

In case of ash coming from the fluidized bed
boiler C a negative influence of CO, saturation on
bonding kinetics has been observed. In majority of
samples which have been saturated for 30 minutes
or longer bonding processes did not start within 30
days and pH of over sediment water has equaled
7.0 — 7.3 and has been significantly less than in
other cases when pH was varying in a range 12.0 —
12.2. In case of all samples it has been observed
that CO, saturation increases spreading. Change of
spreading depends on the kind of ash as well as
saturation time. This phenomenon may favorably
influence processes of hydrotransport of aqueous
ash suspensions into underground areas of mines
and their locating in exploited cavities because it
enables an increased concentration of solid state
components in suspensions prepared for locating.
Change of rheological properties of suspensions,
namely increased spreading is connected with
suspension  saturation with carbon dioxide
dissolved in mixing water. Presented research
results as well as researches [13,15] show that
besides dissolving CO. in mixing water there are
also chemical processes which result in permanent
carbon dioxide bonds in a form of carbonates and
bicarbonates. This is indicated by the change of pH
of over sediment water starting from distinctly
alkaline to neutral as saturation time rises.
Presented above tendencies of changes of
suspension properties are consistent with lately
released results of research [13,15]. Explanation of
differences in kinetics of bonding of suspensions
prepared from different ashes requires further
research  concerning reactions running in
suspensions as well as CO, absorption kinetics. On
the basis of hitherto published research it may be
stated that carbon dioxide saturation in agqueous ash
suspensions prepared from some ashes may
favorably influence processes of hydrotransport
and suspension bonding. Practical usage of carbon
dioxide saturation in aqueous ash suspensions used
in mine undergrounds will be examined during
research carried in real conditions.

7. Conclusions
1. Fly ashes coming from processes of coal bur-
ning have been located in mine undergrounds
for several years. Fine grained silt waste, e.g.
floatation tailings, are sometimes added to
those aqueous ash suspensions. That additive
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niekorzystnie wptywa na kinetykg procesow
wiazania zawiesin w podziemiach kopaln.

. Procesy wiazania zawiesin popiotowo — wod-
nych zachodzace z udziatem CO, z atmosfery
sa wieloetapowe i bardzo ztozone miedzy in-
nymi ze wzgledu na zmienny skkad popiotow.

. Badania wykazaty, ze saturacja w zawiesinach
popiotowo — wodnych oraz popiotowo — wod-
nych z dodatkiem odpadéw flotacyjnych zwigk-
sza ich rozlewnos¢. Zmiana rozlewnosci zawie-
siny pod wptywem saturacji CO, zalezy od
zrodta pochodzenia popiotu (jego sktadu che-
micznego) oraz czasu saturacji. Wzrost rozlew-
nosci zawiesin pod wpltywem saturacji CO; jest
zjawiskiem pozytywnym, poniewaz utatwia
procesy hydrotransportu i lokowania zawiesin
w podziemiach kopaln oraz umozliwia sporza-
dzenie zawiesin o wyzszych koncentracjach
czesci statych.

. Wptyw saturacji CO, na kinetyke procesow
wigzania zawiesin jest zalezny od zrodta po-
chodzenia popiotu (jego sktadu chemicznego).

. W przypadku popiotu A z produktami odsiar-
czania w 3 cyklach doswiadczen (4 — 6, 13 -
15, 16 — 18) stwierdzono znaczne skrdcenie
czasu wigzania zawiesin po ich saturacji CO,
przez 30 minut. Ksztattki po zakonczeniu wia-
zania nie ulegaty rozmakaniu pod wptywem
wody.

. Praktycznie nie zaobserwowano zmiany Kine-
tyki wiazania zawiesin popiotowo — wodnych
oraz popiotowo — wodnych z dodatkiem odpa-
dow flotacyjnych sporzadzonych na bazie po-
piotu B pod wptywem saturacji CO, w czasie
do 30 minut.

. Saturacja zawiesin sporzadzonych na bazie po-
piotu C w czasie 15 minut lub dtuzszym prak-
tycznie uniemozliwia rozpoczecie procesow
wigzania.

. Wyjasnienie przyczyn réznic w zachowaniu si¢
zawiesin popiotowo — wodnych pod wptywem
saturacji w nich CO,, wymaga kontynuacji ba-
dan, uwzgledniajacych mechanizmy zachodza-
cych reakcji jak rowniez kinetyki pochfaniania
CO..

negatively influences the bonding kinetics in
mine undergrounds.

. Bonding processes of aqueous ash suspensions

running with contribution of CO, coming from
atmosphere are multistage and complex due to
varying composition of ashes.

. During research it has been observed, that CO,

saturation in aqueous ash suspensions as well
as aqueous ash suspensions with an additive of
floatation tailings increases spreading. Change
of spreading of suspension under influence of
CO; saturation depends on the source of ash (
its chemical composition ) and saturation time.
An increased spreading under influence of CO;
saturation is a desired effect because it enables
hydrotransport and location in coal under-
grounds. Moreover it enables preparation of
suspensions which characterize with greater
concentration of solid state components.

. CO; saturation influence on bonding kinetics is

dependent on the source of ash (its chemical
composition )

. In case of the ash A with desulfurization pro-

ducts in 3 cycles of experiments (4 — 6, 13 — 15,
16 — 18) it has been observed, that the bonding
time has considerably decreased after prior CO,
saturation lasting for 30 minutes. Solidified
molders did not get soggy under influence of
water.

. Practically, no change of bonding kinetics has

been observed in aqueous ash suspensions and
aqueous ash suspensions with an additive of
floatation tailings prepared from the ash B
under influence of CO, saturation lasting up to
30 minutes.

. Saturation lasting for 15 minutes or longer in

suspensions prepared from the ash C practically
has disabled beginning of bonding processes.

. Explanation of reasons for changes of proper-

ties of aqueous ash suspensions under influence
of CO, saturation requires further research
concerning mechanisms of reactions and CO,
absorption kinetics as well.
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