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Alkaliczna aktywacja odpadéw pochodzacych
z kopalni rud metali z r6znych krajow

ALKALINE ACTIVATION OF WASTE FROM THE MINE ORES FROM
DIFFERENT COUNTRIES

Streszczenie

Prezentowany artykul przedstawia czesc¢ badan prowadzonych w ramach projektu GEO-
SULF. Projekt ten realizowany na Wydziale Inzynierii Materialowej i Ceramiki Akademii
Goérniczo-Hutniczej w Krakowie we wspoétpracy z Uniwersytetem w Oulu (Finlandia)
oraz Uniwersytetem z Aveiro (Portugalia) poswiecony jest roli siarczkéw w procesie
hydratacji spoiw aktywowanych alkalicznie.

Wspélczesny przemyst generuje olbrzymie ilosci réznorodnych odpadéw, ktére
zazwyczaj sa ucigzliwe w zagospodarowaniu lub utylizacji. Z drugiej strony, chlonnos¢
przemystu materialéw wiazacych sprawia, ze od dziesiatek lat trwajg badania nad wyko-
rzystaniem odpadéw przemystowych w roli surowcéw. Niniejsza praca zawiera wyniki
badar dotyczacych mozliwosci wykorzystania, odpadéw powstajacych przy wydobyciu
srebra i zlota w Finlandii oraz odpadéw z kopalni rudy Zelaza z Portugalii. Gléwnym
celem bylo zbadanie jak wplywajq wyzej wymienione surowce na proces hydratacji zapraw
zuzlowo-alkalicznych oraz jak wspomniane odpady wplywaja na wiasciwosci tych zapraw.
Do badan uzyto granulowanego, mielonego zuzla wielkopiecowego dostarczonego przez
,EKOCEM”. Badaniom poddano $wieze mieszanki zapraw zuzlowo-alkalicznych, jak
réwniez stwardniale zaprawy. Badano wytrzymatos¢ stwardniatych zapraw oraz sklad
chemiczny i fazowy uzytych surowcéw. Badano réwniez wplyw stezenia oraz rodzaju
uzytego aktywatora. Uzyskane wyniki wykazaly, ze pomimo istotnych réznic w skladzie
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chemicznym i fazowym badanych odpaddéw istnieje mozliwosé uzycia ich jako dodatkéw
do zapraw zuzlowo-alkalicznych.

Abstract

This article presents the part of the research of GEOSULF project. The project is devel-
oped by consortium: University of Oulu (Finland), University of Science and Technology
(Krakow) and University of Aveiro (Portugal) and concern role of sulfides in the process
of hydration of binders activated alkaline.

Modern industry generates a huge amount of waste, which are usually a nuisance
in the use or disposal. On the other hand, absorbency of the bonding materials industry
causes a researches, on the use of industrial waste as a raw materials, which are conducted
from decades. This paper presents the results of tehe research on the possibilities of using
mine tailings from extraction of the silver and gold in Finland and tailings from the mine
of iron ore from Portugal. The main objective was to study how the above-mentioned raw
materials affects on the hydration of alkali activated ground granulated blast furnace flag
mortars. Also the properties of the fresh mortars was examined. There was examined the
strength of hardened mortars and phase and chemical composition of raw materials. Ad-
ditionaly there was studied the effect of the kind and concentration activator.For research
a granulated ground blast furnace slag provided by ,EKOCEM” was used. The results
showed that despite substantial differences in the chemical and phase composition of the
tested waste is possible to use as additives to alkali-activated slag mortars.
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1. Surowce uzyte do badan

W badaniach wykorzystano materiaty dostarczone z zaktadéw gérniczych z Portugali
(1 prébka, symbol Po) oraz Finlandii (3 prébki, symbole PS 1, AE 2, PS 3). Zuzel wielko-
piecowy do badan pochodzil z Huty Katowice. Sklady chemiczne powyzszych surowcéw
przedstawione s w tabeli 1.

Tabela 1. Skiad tlenkowy surowcéw uzytych do badan

Sklad tlenkowy [%] P Surowiec

Zuzel Po PS1 AE 2 PS 3
MgO 591 2,71 5,21 6,52 6,29
AlLO, 8,15 7,40 9,20 11,51 6,55
SiO, 41,39 32,44 40,46 41,44 19,42

PO, 0,01 0,02 0,11 - -
SO, 1,47 32,36 18,90 10,12 33,29
K,0 0,34 0,38 1,43 1,43 0,72
CaO 40,42 1,01 8,60 14,54 10,52
TiO, 0,27 0,07 0,27 1,25 0,29
Fe,O, 0,57 22,91 10,72 9,38 17,69
CuO - 0,16 0,05 0,17 0,09
ZnO - 0,40 0,09 0,02 0,19

710, 0,02 0,01 - 0,02 -
BaO 0,04 0,05 2,38 0,04 3,69
PbO - 0,06 0,02 - 0,02
Cl 0,05 0,02 0,03 0,04 0,02
Na,O 0,85 - 2,51 3,25 1,19

MnO 0,44 - - 0,26 -
SrO 0,05 - - 0,03 0,04

Powierzchnia wlasciwa granulowaneg mielonego zuzla wielkopiecowego, ktérego
uzyto w badaniach wynosita 5200 cm?/g (met. Blaine’a.) Odpady stosowane byly w postaci
pierwotnej, jak i po procesie obrébki termicznej. Prazenie przebiegato w temperaturze
750°C przez 3 godziny. Po procesie prazenia probki zmienily barwe z szarej na brunatno
czerwong. Oznaczono straty prazenia prébek, co zawarto w tabeli 2.

Tabela 2. Straty prazenia analizowanych odpadéw

Odpad Strata prazenia [%]
Finlandia PS 1 2,91
Finlandia AE 2 4,24
Finlandia PS 3 5,71
Portugalia Po 14,84
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Rysunki 1-4 przedstawiaja rozklady ziarnowe badanych odpadéw w stanie pierwot-
nym jak i po obrébce termicznej. Na rys. 5-8 zamieszczono dyfraktogramy analizowanych
odpadéw przed i po procesie prazenia.
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Rys. 1. Krzywe ziarnowe odpadu ,Po”
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Rys. 2. Krzywe ziarnowe odpadu ,PS 1”
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DNI BETONU 2016 5



Lukasz Gotek, Mirja Illikainen, Jan Deja, Eukasz Kotwica, Ewa Kapeluszna, Piotr Stepieri

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 CuKa

=—Po ——Po prazony

Rys. 5. Dyfraktogram probki ,Po”

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 CuKa
—PS1 PS1 prazony

Rys. 6. Dyfraktogram prébki ,PS 1”

Badania skladu fazowego metodg XRD potwierdzilo obecno$é mineratéw ilastych we
wszystkich analizowanych prébkach. Przeprowadzony proces obrébki termicznej miat
na celu zdefektowanie struktury wewnetrznej tych mineratéw, co wedtug danych litera-
turowych [1, 5] podwyzsza ich aktywnos¢ w procesie hydratacji. Stosowanie odpadéw
w postaci pierwotnej, jak i po procesie prazenia mialo réwniez na celu okreslenie roli
siarczkéw zawartych w prébkach na proces hydratacji spoiw alkalicznie aktywowanych.
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Rys. 8. Dyfraktogram prébki ,PS 3”

Na podstawie dyfraktogramu probki , Po” stwierdzono w niej obecnosé kwarcu, mineratéw
ilastych oraz znacznej ilosci pirytu. W procesie prazenia siarka utlenila sie, na dyfrakto-
gramie probki po wyprazeniu dominuja piki pochodzace od tlenku zelaza (III). Prébka
przybrata kolor intensywnie czerwony (najciemniejszy z posréd analizowanych). Straty
prazenia na poziomie okoto 15%. Sklad chemiczny i fazowy prébki ,PS 1”7 wskazuja na
obecnos¢ w badanym materiale znacznej ilosci kwarcu oraz pirytu. Po procesie prazenia
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zanikly piki pochodzace od pirytu, wyrazZnie zaznaczaja sie piki hematytu. Prébka ta miata
straty prazenia na poziomie okolo 3%. Prébka o roboczym symbolu , AE 2” skiada sie
gléwnie z kwarcu i mineratéw ilastych, ma ona najnizsza zawarto$¢ siarki, ktéra wystepuje
w postaci gipsu. Jest to prébka, w ktdrej proces prazenia nie wptynal w znaczacy sposéb
na rozklad ziarnowy. Straty prazenia dla tej prébki wynosza okoto 5%. Prébka ,PS 3”
zawiera w swoim skladzie siarke na poziomie poréwnywalnym do odpadu z Portugalii.
Obrébka termiczna wplynela na ten surowiec podobnie jak na prébke ,Po”. Zaobser-
wowano zanik pikéw pirytu oraz zmiane koloru na intensywnie czerwony, co $wiadczy
0 obecnosci zelaza na trzecim stopniu utlenienia. WyraZnej zmianie ulegta réwniez krzywa
rozkladu ziarnowego, tracac swéj dwumodalny poczatkowy obraz. Prazenie spowodowalo
rozpad najgrubszych ziaren odpadu, ubytek masy wynosit 5,7%.

Charakterystyki zuzla dokonano przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego. Preparat
proszkowy o uziarnieniu 63-90pm, zatopiony w balsamie kanadyjskim, obserwowano
w $wietle spolaryzowanym. Przykladowe pole widzenia, przy wiaczonym analizatorze
przedstawiono na rysunku 9. Na okoto 300 ziaren widocznych w polu obserwacji, przy
ruchu stolika, jedynie 3 ziarna wykazywaly rozjasniania charakterystyczne dla fazy kry-
stalicznej. Wskazuje to na bardzo wysoki stopieri zeszklenia uzytego zuzla.

Rys. 9. Faza szklista w mielonym granulo-
wanym zuzlu wielkopiecowym

2. Przygotowanie prébek

Badania wytrzymalosci przeprowadzono na zaprawach, w sktad ktérych wchodzit
odpad kopalniany, Zuzel wielkopiecowy, piasek oraz aktywator. Aktywatorami proce-
su hydratacji byly wodorotlenek i weglan sodu o stopniu czystosci cz.d.a. Aby oceni¢
wplyw odpadéw na proces geopolimeryzacji wykonano zaprawe referencyjna na bazie
zuzla. Nastepnie do zaprawy referencyjnej wprowadzano odpad w postaci pierwotnej
lub kalcynowanej. W eksperymencie stosowano réwniez dwa aktywatory, ich ilosci byty
tak dobrane, aby za kazdym razem stosunek Na,O do masy zuzla byt na takim samym
poziomie. Proporcje masowe pomiedzy skladnikami zaprawy byly nastepujace: 1(od-
pad) : 2 (zuzel) : 6 (piasek) + aktywator. Z tak przygotowanych zapraw zaformowano
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kostki sze$cienne, ktére po jednym dniu przekladano do wody i przetrzymywano tam do
momentu badania. Oznaczono wyniki wytrzymatosci na sciskanie po 1, 3, 7 i 28 dniach.

W pierwszej serii badar jako aktywatora uzyto 20% roztworu NaOH. Iloé¢ aktywatora
dobrano doswiadczalnie, majac na uwadze uzyskanie konsystencji pozwalajacej na zafor-
mowanie prébek. Proporcja masowa udzialu aktywatora wynosita 1,25 masy odpadu. Dla
takiej ilosci aktywatora sporzadzono prébke referencyjna, bez dodatku odpadu. Wyniki
wytrzymalosci badanych prébek przedstawiono w tabeli 3 i 4 oraz na rysunkach 10i 11.

Tabela. 3 . Wytrzymalosci na Sciskanie

Odpad surowy
Wytrzymatosé [MPa] 1 3 7 28
zuzel 11,91 16,54 21,88 39,1
PS1 5,45 9,12 10,37 19,54
AE 2 6,6 9,03 10,67 14,41
PS3 5,56 8,96 12,05 18,11
Po 513 8,51 11,39 17,29
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Rys. 10. Wytrzymato$¢ na $ciskanie, odpad surowy, NaOH

Tabela 4. Wytrzymalos¢ na sciskanie, odpad kalcynowany

Odpad kalcynowany
Wytrzymatosé [MPa] 1 3 7 28
PS1 6,87 8,81 8,86 17,53
AE2 3,69 7,25 10,41 12,81
PS3 5,43 7,91 12,37 20,02
Po 4,5 6,14 9,47 15,52
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Rys. 11. Wytrzymatos¢ na s$ciskanie, odpad kalcynowany, NaOH

W drugiej serii badan jako aktywator stosowano weglan sodu. Badania wytrzyma-
tosciowe przeprowadzono na szesciennych kostkach zapraw. Jako sktadnikéw zapraw
uzyto tych samych surowcéw jak we wczesniej opisanych badaniach z uzyciem NaOH.
Aktywator dozowano w postaci sypkiej. Mase weglanu sodu dobrano tak, aby ilosé
wprowadzonego Na,O byta analogiczna jak w przypadku aktywatora w postaci wodo-
rotlenku. Proporcje masowe pomiedzy skladnikami byly nastepujace 1:2:6:0,4 : 1,2
(odpad : zuzel : piasek : weglan sodu : woda). Ilos¢ wody jest taka sama jak w przypad-
ku poprzedniej serii prébek, i okazala si¢ wystarczajaca do zapewnienia odpowiedniej
konsystencji roboczej zapraw. Wyniki badar wytrzymalosci na $ciskanie przedstawiono
w tabeli 5 i 6 oraz na rysunkach 12 i 13.

Tabela 5. Wytrzymatos¢ na $ciskanie, odpad surowy, weglan sodu

Odpad surowy
Wytrzymatosé [MPa] 1 3 7 28
zuzel 2,02 27,21 54,45 69,52
PS1 1,09 15,03 23,82 50,51
AE2 0,99 15,37 33,82 38,17
PS3 0,64 8,81 25,14 37,74
Po 0,81 2,25 28,15 29,23

10
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Rysunek 12. Wytrzymato$¢ na sciskanie, odpad surowy, weglan sodu

Tabela 6. Wytrzymatlos¢ na éciskanie, odpad kalcynowany, weglan sodu

Odpad kalcynowany
Wytrzymatosé [MPal] 1 3 7 28
PS1 1,22 13,75 32,26 41,72
AE 2 0,57 14,35 19,38 31,14
PS3 0,56 9,09 23,74 33,93
Po 2,5 13,73 26,42 44,56
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Rysunek 13. Wytrzymatos¢ na sSciskanie, odpad kalcynowany, weglan sodu
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3. Wyniki badan

Analizowane prébki, z racji ré6znego pochodzenia geograficznego i przemystowego, réz-
nig sie pod wzgledem skladu chemicznego. Z punktu widzenia projektu najistotniejsza
jest obecnos$¢ w siarki badanym materiale. Zawartos¢ tego pierwiastka w dostarczonych
odpadach waha sie od 10 do 33% masy. Analiza sktadu fazowego wskazuje jednak na
rézne formy mineralogiczne zawierajace ten pierwiastek. Pochodzacy z Finlandii odpad
oznaczony jako ,,AE 2” zawiera siarke na najnizszym poziomie utlenienia, a na podstawie
XRD mozna stwierdzi¢, ze calos¢ wystepuje w postaci gipsu. W pozostalych prébkach
wyraZnie zaznaczaja sie piki pirytu, swiadczace o obecnosci siarki w postaci jonu S*.
Zawarto$¢ siarki w odpadach o roboczych symbolach ,Po” i ,PS3” byla na podobnym
poziomie, okoto 33%. Przeprowadzony proces prazenia zapewnil dogodne warunki do
utlenienia sie siarki, swiadcza o tym dyfraktogramy uzyskane z materialu po wyprazeniu
oraz fakt zmiany koloru analizowanego materiatu. Parametry prowadzenia procesu (trzy
godziny, temperatura 750°C) zostaly dobrane na podstawie innych badar realizowanych
w projekcie. Na uwage zastuguje fakt niskiej zawartos¢ wapna w prébce pochodzacej
z Portugalii, obecnos¢ wapnia odgrywa znaczaca gole w procesie geopolimeryzacji [1, 2].

Poréwnujac wytrzymalosci zapraw uzyskanych przy zastosowaniu wodorotlenku
sodu jako aktywatora, widzimy Ze dodatek odpadu do matrycy geopolimerowej wpltywa
na pogorszenie wytrzymalosci na $ciskanie. Trend ten widoczny jest od pierwszego dnia
hydratacji i utrzymuje sie przez caly okres badania. Po 28 dniach dojrzewania zaprawa
referencyjna uzyskuje wytrzymatos¢ 40 MPa natomiast zaprawy zawierajagce w swoim
skladzie odpady osiagajq okoto 50% tej wartosci. Pomimo réznic w skladzie chemicznym
i fazowym poszczegélnych odpadéw, ich wplyw na wytrzymatosci zapraw alkalicznie
aktywowanych jest podobny. Po czterech tygodniach dojrzewania rozrzut w wynikach
pomiedzy poszczegSlnymi odpadami jest niewielki i wynosi niecale 5 MPa zawierajac sie
w przedziale 14,5-19,5 MPa. Zaprawy, w ktérych aktywatorem byto NaOH i zawieraty
kalcynowane odpady wykazywaty bardzo podobna dynamike narastania wytrzymatosci.
Ich wytrzymalosci na $ciskanie oznaczone po miesiacu hydratacji uzyskaty analogiczne
wartosci jak zaprawy z odpadem surowym. Nie zaobserwowano istotnych réznic pomie-
dzy odpadem kalcynowanym a surowym.

W przypadku serii zapraw w ktérej aktywatorem byt weglan sodu nasuwa sie
generalna uwaga o wyzszej skutecznosci dzialania tego aktywatora w pézniejszych
terminach dojrzewania. Zaprawy sporzadzone z dodatkiem Na,CO, wykazywaly wyz-
sza wytrzymatos¢ na Sciskanie niz te zawierajace wodorotlenek sodu, pomimo takiego
samego stosunku Na,O do masy granulowanego zuzla wielkopiecowego. Poréwnujac
same zaprawy referencyjne, ta na bazie weglanu sodu osiagneta wartos¢ wytrzymatosci
na $ciskanie po 28 dniach réwna 70 MPa, co stanowi 175% wartosci zaprawy na bazie
wodorotlenku. Poczatkowe wytrzymalosci uzyskiwane na zaprawach na bazie weglanu
sodu sa jednak zdecydowanie nizsze. Po 1 dniu hydratacji wytrzymalosci ksztaltuja sie
ponizej 1 MPa, co znacznie utrudnialo proces rozformowywania prébek. Prébki na bazie
wodorotlenku sodu osiagaly wartosé 5 MPa.

Wytrzymatos¢ zapraw zawierajacych odpady ksztattuje sie na poziomie 30-50 MPa.
Podobnie jak w poprzednim przypadku proces kalcynacji nie przeklada sie¢ w znaczacy
sposéb na parametry wytrzymatosciowe zapraw z nich wykonanych. Zaprawa z kalcy-
nowang probka odpadu z Portugalii osiaga najwyzsza wartos¢ w swojej kategorii. Wyja-
$nienia tego zjawiska mozna doszukiwacd sie w duzej zawartosci mineratéw ilastych, ktére
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zostaly aktywowane poprzez destrukcje struktury wewnetrznej, ta prébka wykazywata
najwyzsze straty prazenia.

4

1.

2.

. Wnioski

Pogérnicze odpady pochodzace z kopalni rud metalicznych, znajdujacych sie w r6znych
miejscach na Ziemi réznig si¢ pomiedzy sobg skladem chemicznym i fazowym.
Zawarte w odpadach pogérniczych siarczki mozna w latwy sposéb przeksztalcié do
postaci siarczanowej przez proces prazenia.

. Odpady pogoérnicze zawierajace duze ilosci siarczkow nie polepszaja wytrzymatosci

zapraw, na bazie alkalicznie aktywowanego zuzla wielkopiecowego.

. Odpady pogérnicze mogg by¢ utylizowane w matrycach z alkalicznie aktywowanego

zuzla wielkopiecowego przy zachowaniu odpowiednich proporcji odpad/zuzel.

. Kalcynacja odpadéw nie przeklada sie w sposéb istotny na wlasciwosci zapraw uzy-

skiwanych na bazie alkalicznie aktywowanej matrycy zuzlowej.

. Nie ma istotnych réznic we wilasciwosciach uzyskanego materialu w przypadku wy-

stepowania siarki w formie siarczkéw (odpad niekalcynowany) lub siarczanéw (odpad
kalcynowany)

. Stosowanie wodorotlenku sodu jako aktywatora daje wyzsze wytrzymatosci na Sci-

skanie w poczatkowym okresie dojrzewania.

. Dla wytrzymatlosci dlugoterminowych wyzsze wartosci uzyskano stosujac weglan

sodu.
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