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Geochemické kritéria pre pouzitie zakladkovych zmesi v banskom
prostredi

Erika Skvarekovd' a Stefan Zelenik’

Geochemical estimation of the application of filling mixtures in the mining environment
A main measure of the appraisal of the mining- building impact to the environment is the appraisal of the harmful materials
extracted from the fill mixture into mining water. The presented article deals with geochemical measures of physical and chemical
properties of the fill mixture, and the hydrogeological and geochemical characteristics of filling.
Presently, a more increasing interest is in the exploitation of the utilization of high- capacity wastes in the mining environment.
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Uvod

Zakladnym kritériom pri posudzovani vplyvu bansko — stavebnych hmoét na Zzivotné prostredie
je posudenie vylihovatelnosti $kodlivych latok zo zakladkovej zmesi do banskych vod. V prirodnom
prostredi je vylthovatelnost funkciou fyzikalnych achemickych vlastnosti zakladkovej zmesi, ako
aj hydrogeologickych a geochemickych charakteristik miesta pouzitia bansko — stavebnej hmoty. Medzi
zékladné faktory ovplyviiujice vylihovatelnost’ [3] patria:
povrchova plocha zakladkovej zmesi (granulometricka skladba odpadov) a jej priepustnost’,
chemické zloZenie roztoku, v ktorom prebicha vyluhovanie,
pH vyluhovacieho roztoku,
¢as vyluhovania,
teplota pri vyluhovani ,
pomer kvapalnej a pevnej fazy.

Zakladnou podmienkou pri vyrobe anaslednej solidifikacii zakladkovej zmesi je, ze musi dojst’
k stabilizacii rizikovych polutantov obsiahnutych vo vstupnych odpadoch. Aby bola tato podmienka splnena,
je potrebné poznat’ spravanie banskych stavebnych hmét pri uvedenych podmienkach [1].

Uprava odpadov

V sucasnosti su zname tri zakladné sposoby solidifikacie. Su to:
e  cementacia,
e  bitumenacia,
e vitrifikacia.

Cementacia je zalozena na fixdcii Skodlivin do silikatovej matrice. Bitumenacia je fixacia
anorganickych aj organickych latok do roztaveného asfaltu. Pri vitrifikacii sa menia anorganické latky
na sklo. Kazda ztychto metdd ma svoje prednosti aj nedostatky. Rozhoduje napr. stupen stabilizacie
Skodlivin a objem vzniknutej hmoty. LiSia sa prevadzkovymi podmienkami, energetickou a investi¢nou
naro¢nost’ou, vyuzite'nostou solidifikatu ako vyrobku a podobne.

Z dovodu vyuzitelnosti solidifikatu st pre banské podmienky najviac vhodné cementa¢né metody, ktoré
su v zahrani¢i uz dlhé roky vyuzivané k zneskodnovaniu a vyuzivaniu odpadov s obsahom hlavne t'azkych
kovov [6]. Tieto metdody su zalozené na fixacii aimobilizacii Skodlivin do silikatovej matrice.
Ide o fyzikalno-chemicki upravu odpadov homogenizaciou svhodnymi komponentami tak, aby
nedochadzalo k uvoltiovaniu $kodlivin do prirodného prostredia
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Uprava odpadov cementiciou — banské stavebné hmoty

Ako kazdy vyrobok, tak i zakladkové zmesi musia spifat’ kritéria na chemické a fyzikalne vlastnosti,
ktoré podmienuju 0zitkova hodnotu vyrobku — banskej stavebnej hmoty. Tieto kritérid mozno rozdelit’
do troch zakladnych skupin:

e  hodnotenie z pohl'adu konkrétneho pouzitia (kritéria uplatiiované pre betonarske vyrobky),

e  hodnotenie z pohl'adu technologie dopravy a zaloZenia banskej stavebnej hmoty do podzemia,

e hodnotenie vplyvu banskej stavebnej hmoty na zivotné prostredie, bezpecnost’ v podzemi a ochranu
pracovnikov prichadzajucich s fiou do styku.

To, ¢&i zakladkova zmes — banska stavebna hmota spiiia uvedené kritéria, je potrebné overit’ sktiskami.
Skusanie vylihovatelnosti sa musi vykonavat' v takom stave, aky vznikne po zaloZeni a po stabilizacii
a solidifikacii (nie pomletd vzorka), podobne ako u stavebného vyrobku. Aby bolo mozné pripravit
zakladkové zmesi vyhovujiice hore uvedenym kritéridm, musime poznat chemické a fyzikalne vlastnosti
odpadov, pretoze tie urcuju vyslednu recepturu zmesi, ktord musi garantovat, Ze v procese vyroby
a naslednej solidifikacie d6jde k chemickej stabilizacii rizikovych latok. Iba tak sa stava z odpadu vyrobok,
ktory potom spia aj d’alsie kritéria.

Vlastnosti odpadov sposobujtce ich nebezpecnost’

Vyhlaska Ministerstva zivotného prostredia SR ¢. 284/2001 Z.z., ktorou sa ustanovuje Kataldég odpadov,
v prilohe €. 2 uvadza nasledovné vlastnosti odpadov spdsobujice ich nebezpe¢nost’ [5], tab. 1.:

Tab. 1. Viastnosti odpadov spésobujiice ich nebezpecnost
Tab. 1. Properties of waste influencing their hazardousness

Trieda OSN Kod Vlastnosti
1 H1 Vybusnost.
3 H3 Horlavost kvapalin.
4.1 H4.1 Horlavost tuhych latok.
4.2 H4.2 Schopnost’ 14tok alebo odpadov samovolne sa vznietit’.
4.3 H4.3 Schopnost’ latok alebo odpadov uvoltiovat’ pri styku s vodou horl'avé plyny.
5.1 H5.1 Oxidaéna schopnost.
5.2 H5.2 Tepelna nestalost’ organickych peroxidov.
6.1 Ho.1 Akutna toxicita (jedovatost’ ).
6.2 H6.2 Infek¢nost’.
8 H8 Zieravost, korozivnost’.
9 H10 Schopnost’ 14tok, alebo odpadov uvoliovat pri styku so vzduchom, alebo s vodou jedovaté plyny.
9 Hl11 Chronicka toxicita (jedovatost) s oneskorenym tc¢inkom.
9 H12 Ekotoxicita.
9 H13 Schopnost’ latok akymkol'vek spdsobom po zneskodneni uvoliovat’ iné latky, napr. vyluhy, ktoré sa
vyznaéuju niektorou z uvedenych charakteristik.

Pre vyrobu bansko-stavebnych hmét su vhodné odpady s takymi nebezpeénymi vlastnostami, ktoré
je mozné v procese vyroby a naslednej stabilizacii eliminovat’, alebo minimalizovat’.
V procese vyskumu sa dospelo k zaveru, ze pre podzemné priestory sit vhodné odpady, ktoré maja

nasledovné nebezpecné vlastnosti [3]:

e  FEkotoxicita- latky a odpady s takouto vlastnostou predstavuju, alebo mdzu predstavovat okamzité,
alebo oneskorené nebezpecenstvo v dosledku nepriaznivého zataZenia Zivotného prostredia biologickou
akumulaciou, alebo jedovatymi ucinkami na biologické systémy. Vzhladom k miestu zaloZenia
v hlbinnej bani, mimo dosahu na Zivotné prostredie, obidva citované u¢inky stracaju vyznam.

e  Naslednd nebezpecnost’- latky alebo odpad s takouto vlastnostou st schopné akymkol'vek spésobom
uvolnovat’ po ich zneskodneni vodné vyluhy, ktoré su nebezpecné pre zivotné prostredie. Tato vlastnost’
je eliminovand v procese vyroby bansko-stavebnych hmoét fyzikalno-chemickymi reakciami, ktorych
cielom je vytvorit znebezpecnych latok napr. nerozpustné soli. Tieto si nasledne eSte fixované
v procese stabilizacie bansko-stavebnej hmoty - zakladkového materialu.

e  Chronicka toxicita ( jedovatost’ ) a oneskoreny ucinok- latky a odpady su nebezpeéné vo vztahu
k ¢loveéku, ato tak, ze mdézu vyvolat oneskorené alebo chronické ucinky, vratane karcinogenity,
ak sa vdychuju alebo prenikni pokozkou. Pre tuto vlastnost’ odpadov plati to isté, o pre naslednu
nebezpecnost’. V niektorych pripadoch sta¢i zabudovanie $kodlivej latky do stabilizovanej hmoty. To je
napr. azbest, ktory patri medzi karcinogénne latky a jeho ucinky sa prejavuji, ak ho ¢lovek vdychuje.
Zabudovany do stavebnych hmot zlepsSuje fyzikdlno-mechanické vlastnosti stavebnej hmoty
a z hl'adiska vyluhov je nezavadny.

312



Acta Montanistica Slovaca Roc¢nik 10 (2005), mimoriadne ¢islo 1, 311-316

e Zieravost, korozivnost’ - latky, alebo odpady s takouto vlastnostou mézu svojou chemickou aktivitou
sposobit’ tazké poskodenie zivého tkaniva pri styku s nim, poskodenie, resp. zniCenie veci. Kyslost,
alebo zasaditost’ odpadov je upravovana v procese vyroby bansko-stavebnych hmot.

e Radioaktivita - je vlastnost’ latok, alebo odpadov s obsahom radionuklidov schopnych vyzarovat
niektoré formy ionizujuceho Ziarenia, ktoré moze sposobit’ vazne poskodenie zdravia I'udi, alebo inych
zivych organizmov, alebo ich smrt’. Pod ionizujucim ziarenim sa rozumie vyZarovanie alfa, beta a gama
ziarenia radionuklidmi [2].

Vsetky ostatné vlastnosti odpadov su pri sucasnej urovni poznania pre banské prostredie
neakceptovatel'né. Toto je jedno z kritérii pre vyber odpadu na vyrobu banskej stavebnej hmoty.

Odpady vhodné na vyrobu banskych stavebnych hmot

Zmes, ktorda ma prejst procesom solidifikdcie musi mat’ podobné vlastnosti ako betéonova zmes.
Betonova zmes sa sklada z klastického materialu, hydraulického, resp. vzdusného pojiva, vody a prisad.
Vsetky zlozky navzajom na seba posobia, ovplyviiuji vlastnosti betonu a to hlavne svojim mnozstvom (ktoré
musi byt rovnomerne rozlozené), alebo svojimi individualnymi vlastnostami.

Klasticky material vytvara v beténe kostru, ktora svojim zlozenim ovplyviiuje vlastnosti betdénovej
zmesi 1 zatvrdlého betonu a mnoZstvo pojiva nutného k dosiahnutiu pozadovanych vlastnosti.

Spojiva su latky, ktoré maju schopnost’ spojovat’ sypké, alebo kusové materialy do pevnej hmoty.
Vzdusné spojiva st schopné tvrdnuat’ len na vzduchu. Hydraulické tvrdna ako na vzduchu, tak pod vodou.

Prisady a primesi nie si nutnou sucastou beténovych zmesi. Pomocou nich je mozné docielit’ urcité
vlastnosti, ako betonovej zmesi, tak betonu.

Voda je ¢initelom pohyblivosti betonovej zmesi, aby sa mohla dobre zhutnit. Umoziiuje hydrodopravu
a hydrataciu zmesi. Udéava sa tzv. vodnym sucinitelom (hmotnostnym pomerom v/c = voda/cement). Iba Cast’
zamesovej vody sa spotrebuje na hydrataciu a tvrdnutie. U cementu je to 23-24 % z hmotnosti cementu.

Na zéklade hore uvedeného, ale aj z literarnych poznatkov [3] je mozné predpokladat’, Ze pre vyrobu
banskych stavebnych hmét budi vhodné nasledovné odpady:

1. Klasticky material:

16zkové popoly zo spalovania uhlia,

vysoko pecné a oceliarske strusky ,

vysoko pecné a oceliarske odprasky a kaly,

pouzité zlievarenské piesky s anorganickymi a organickymi spojivami,
e  odprasky a kaly zo spracovania kamena a kameniva,

e odpady z COV,

mineralne kaly z hutnickych procesov.

Hydraulické a vzdusné spojiva:

suché popoléeky z klasického spal’ovania uhlia,
suché popoléeky z fluidného spalovania uhlia,
energosadrovec,

karbidovy kal,

odpady z vyroby cementu .

e o o o o [\.)

ZloZenie popolov a popolcekov - popol a popolcek predstavuji heterogénnu zmes cCastic, ktoré sa liSia
tvarom, vel'kostou a chemickym zlozenim .

Tieto parametre st predovSetkym ur¢ované chemickym a mineralogickym zlozenim popolovin v uhli
(nespalitelny zvySok), kvalitou spalovaného uhlia, najmd jeho vyhrevnostou anadvizne typom
spal'ovacieho zariadenia (druh mlynov, spdsob mletia uhlia, kotlovy systém a teplota spalovania).

V nadvidznosti na druh uhlia a podmienky spalovania moéze popol a popoléek obsahovat od 1 az
do 20 % hmotnostnych nespalenych zvyskov uhlia (vyjadrenych ako strata zihanim pri chemickom rozbore),
priblizne od 35 do 65 % hmotnostnych oxidu kremicitého, od 20 do 40 % hmotnostnych oxidov hlinité¢ho
a zelezitého spolu, od 2 do 20% hmotnostnych oxidu vapenatého CaO (vysSie percenta CaO obsahuje
popoléek len v pripade spal’ovania lignitov, zvdcsa sa pohybuje obsah CaO okolo 3 %, nas pripad 4 — 7 %
popol z klasického spalovania).

Délezity je obsah alkalii (Na, K), ktory sa pohybuje od 2 do 5 % hmotnostnych (vyjadrovanych ako
oxidy sodika a draslika) a obsah siry (vyjadrovany ako oxid sirovy — SOs), pripadne obsah sulfidov ( S?).

Mineralogické zlozenie popolov je odlisné v zavislosti na spalovacej teplote. Pri teplote spalovania
1100°C aviac vznikd amorfna sklovitd faza akryStalicka faza. Sklovitd faza nevznika u fluidného
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spalovania, kde spalovanie prebieha pri teplotach okolo 800 - 850°C. Naviac sa do procesu pridava alkalické
aditivum, désledkom €oho je tiez zvySena kumulacia sirnych zli¢enin a stopovych prvkov.

Popolcéeky maji vyrazné pucolanové vlastnosti. Za pucolany sa povazuju materialy, ktoré su schopné
reagovat’ za normalnej teploty s vdpnom za pritomnosti vody, ¢ize s hydroxidom vapenatym. Reakciou sa
tvoria vel'mi malo rozpustné kalciumsilikathydraty, kalciumaluminosilikathydraty a d’alSie hydratované
vapenaté zluceniny.

Karbidovy kal - je prachovy odpad vznikajuci pri vyrobe karbidu vapnika, ktorého vyrobu mozno
popisat’ chemickou rovnicou
CaO +3C =CaC, + CO.

Do reakcie vstupuje vapno a koks v pomere 2:1 a v predpisanej kvalite. Reakcia prebieha v elektricke;j
karbidovej peci. Pri samotnej vyrobe okrem karbidu vapnika vznika aj oxid uholnaty (d’alej len CO plyn).
Vzniknuty CO plyn obsahuje prachové Castice, ktoré sa zachytavaju v rukavovych filtroch. Zachytené Castice
obsahuji kyanidy v mnozstve 0,5 — 1,0 % a uhlikaté a organické zlozky, ktoré sa d’alej spalujii v rotaéne;j
peci.

Praca [4] skima moZznost' vyuzitia uvedeného materidlu v stavebnictve na vyrobu malt a porovnava
ho s mletym nehasenym vapnom. Hodnotila sa:

e  zrnitost,

e  vydatnost,

e nehasitelny podiel,

aktivita,

vodovapenaty stcinitel’,

spracovatel'nost’ malty,

prilnavost’ malty,

pevnost’ v tahu pri ohybe, pevnost’ v tlaku.

Na zaklade dosiahnutych vysledkov je mozné konstatovat, ze CO prach mozno pouzit ako pojivo
a zaradit' ho medzi vzdusné véapna 5. akostnej triedy. Pri rovnakom pomere mieSania sa dosiahli nizsie

M

pevnosti ako s vapnom, ¢o je mozné eliminovat’ vy$§im obsahom CO prachu.
Priklad posudzovania vhodnosti pouZitia konkrétnych odpadov

Ako priklad posudzovania konkrétnych odpadov je mozné pouzit' vysledky ziskané pri realizacii
skisobnej prevadzky projektu ,,VYUZITIE ZMESI POPOLA A KARBIDOVEHO KALU
V PROTIPOZIARNEJ PREVENCII* z roku 1999.

Pred sktisobnou prevadzkou bola vykonana posudkova ¢innost, v ramci ktorej bolo urobené porovnanie
obsahu $kodlivin vo vyluhoch zo samotnych odpadov a zo solidifikovaného aglomeratu (po 28 dioch).

Tab. 2. Porovnanie obsahu skodlivin vo vyluhoch z pévodnych surovin a zo solidifikovaného a stabilizovaného aglomerdtu
Tab. 2. Comparison of contens of harmfull pollutants from original raw materials and from the solidified and stabilized agglomerate

Karbidovy kal:popol¢ek Karbidovy kal: . 3 .
TeHa popoléek ENO Karbidovy kal Popol¢ek TeHa
Ukazovatel’| Jednotka 40 : 60 40 : 60
hodnota |tr. vyluhovat.| hodnota tr. hodnota | tr.vyluhov. hodnota tr.vyluhov
vyluhovat.
Vodivost’ mS.m™ 58,6 I 87,5 I 2858 11 125 I
Obsah 1 0 ke sus| 13000 18 800 330 000
rozp.soli
As mg.1" 0,006 1 0,015 I 0,002 I 0,31 111
B " 1,9 11 <1.0 11 0,19 I 12,0 11
Ca " 73 I 75 1 62,12 111 306 11
Mg " 0,1 1 0,05 1 68,09 111 35,3 11
\4 " 0,037 1 0,034 1 0,058 11 0,19 111
Sn " 0,03 1 0,01 I 0,838 111 <0.05 1
F " 0,24 I 0,19 I 11,0 11 9,45 111
Chloridy " 74,4 I 94,4 1 857,89 111 8,89 I
Sirany " 361,2 I 270,9 I 2133 11 864,1 I
Amoniak " 0,18 I 0 1 54 I 1,36 I
EOX " 0,01 I <0.02 I 0,003 I
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Tab. 3. Rozbor receptir
Tab. 3. Analyse of recipes

ZlozZenie,Veli¢ina 1 1 2 2 3 3 4 4 5 5 6 6 7 7 8 8 9 9 10 10
Rozmer g % g % g % g % g % g % g % g % g % g %
Granula¢ny popolcek
ENO 1350 25 1350 28 1800 33 1800 38 900 17 900 19 1350 25 1350 28 1800 33 1800 37
Uletovy fluidny popol | 900 17 900 19 0 0 0 0 1350 25 1350 28 900 17 900 19 0 0 30 1
Karbidovy kal 750 14 750 16 1200 22 1200 25 750 14 750 16 750 14 750 16 1200 22 1200 25
Voda 2400 44 1800 38 2400 44 1800 38 2400 44 1800 38 2400 44 1800 38 2400 44 1800 37

Celkova hmotnost’ 5400 100 | 4800 100 [ 5400 100 [ 4800 100 | 5400 100 [ 4800 100 [ 5400 100 | 4800 100 | 5400 100 | 4830 100

Celkova hmotnost’

pevnej faze 3000 3000 3000 3000 3000 3000 3000 3000 3000 3030
VS [-] 0,8 0,6 0,8 0,6 0,8 0,6 0,8 0,6 0,8 0,6
Pevnost’ v prostom
tlaku po 24 hodinach
[ MPa ] 0,05 0,15 0,03 0,06

Pevnost’ v prostom
tlaku po 7dfioch [ MPa
] 1,52 3,33 0,29 0,42 1,02 1,17
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Vysledky, uvedené v tab. 2. hovoria, Ze vo vyluhu zo solidifikovaného aglomeratu je vyrazne nizsi
obsah skodlivin ako v pdovodnych odpadoch. Najvyraznejsi pokles bol zaznamenany u As, B, V, F,
ale i chloridov a siranov. Ziskana banska stavebna hmota ma aj pevnostné vlastnosti. Pevnost’ v prostom
tlaku po 24 hodinach a po 7 dhoch z r6znych receptir je uvedené v tab. 3. Z tabulky je mozné zistit, ze
vysledny aglomerat vykazuje pevnostné vlastnosti uz po 24 hodinach. Konkrétne pri zloZeni pevnej fazy,
granulacny popol z ENO 60 % a karbidovy kal 40 %, vodnom suciniteli VS = 0,8, boli dosiahnuté pevnosti
v prostom tlaku po 24 hodinach 0,03 MPa a po 7 diioch 0,29 MPa.

Na dosiahnuté pevnosti ma vplyv aj vodny sucinitel’, ¢im je niz8i, tym je dosiahnutd pevnost’ vyssia.

Zaver

V stcasnosti nadobuda stale vacsi vyznam vyhladdvanie a vyuZzivanie moznosti druhotného vyuzitia
velkoobjemovych odpadov. V podzemi sa ponukaji moznosti v oblasti prevencie proti poziarom,
uzatvarania a likvidacie banskych diel, zakladky, atd’. Skor, ako sa k vyuzivaniu pristipi, je potrebné posudit’
kritéria geologické a hydrogeologické, inziniersko-geologické, geotechnické, banské a geochemické. Kritéria
sluzia pre vyber vhodnych odpadov akomplexné posudenie ich vhodnosti. Cielom prispevku bolo
prezentovat’ geochemické kritérid. Dosledné posudenie kritérii a ich dodrzanie pri realizacii vytvara zakladny
predpoklad pre vyuzivanie odpadov v podzemi, s overenim, ze neddjde k uvolneniu rizikovych polutantov zo
zdroja $kodlivin, nebuda ohrozené prvky zivotného prostredia a vyuzivanie odpadov bude bezpeéné.
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