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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zawiesina twardniejaca na bazie fosfogipsu i sposéb jej wytwarza-
nia. Zawiesina twardniejaca jest przeznaczona do zastosowan w budownictwie hydrotechnicznym,
zwlaszcza do wykonywania przegréd przeciwfiltracyjnych: w podtozu urzadzeh wodno-melioracyjnych,
w korpusie i podtoZzu nasypow stanowiacych waty przeciwpowodziowe, obwatowania zbiornikéw, obwa-
towania i groble stawéw rybnych oraz doprowadzalnikdéw, oraz w ramach czesci podziemnych innych
zblizonych konstrukcji budowlanych.

Zawiesina twardniejaca to ciecz tiksotropowa, utrzymujaca w stanie statecznosci wykop wasko-
przestrzenny lub otwdr gtebiony w gruncie, a nastepnie wiazaca i przechodzaca w ciato state (Rafalski L,
Wiasciwosci i zastosowanie zawiesin twardniejgcych, Studia i materiaty, z. 43, IBDIM, Warszawa, 1995).
Po stwardnieniu zawiesina nabiera wtasciwoéci materiatu konstrukcyjnego.

Parametry zawiesin dobiera sie zaleZznie od metody wykonywania przegréd przeciwfiltracyjnych
oraz od przyjetych zatozen projektowych (Borys M., Rycharska J., Parametry zawiesin twardni€jgcych
stosowanych do wykonywania przegroéd przeciwfiltracyjnych w walach przeciwpowodziowych. Woda-
-Srodowisko-Obszary Wiejskie, t. 6, z. 1, s. 47-56, 2006). Dla zawiesin twardniejacych stosowanych do
budowy przegrdd przeciwfiltracyjnych w watach przeciwpowodziowych przyjmuje sie, Ze wspétczynnik
filtracji w czystej zawiesinie po 28 dobach dojrzewania prébki nie powinien by¢ wiekszy niz 1 x 10-8 m/s,
a wytrzymato$¢ na sciskanie jednoosiowe powinna wynosi¢ co najmniej 0,5 MPa. Wytrzymato$é ma-
teriatu po 28 dobach w przegrodach przeciwfiltracyjnych wykonanych metoda wibracyjna lub szczeliny
kopanej nie powinna przekracza¢ 1,5 MPa. Wytrzymato$¢ zawiesiny powinna byc¢ tak dobrana na eta-
pie projektowania, aby przegroda elastycznie pracowata z odksztatcajacym sie gruntem, co jest szcze-
goélnie wazne przy maksymalnych obciazeniach, np. w trakcie ekstremalnych stanéw wod. Przegrody
wykonane ze sztywnych materiatdw po przekroczeniu naprezen granicznych ulegaja zniszczeniu
i traca szczelno$é.

W stanie techniki (Kledynski Z., Falacinski P., Machowska A., Odpadowe materialy mineralne
w przegrodach przeciwfiltracyjnych, Nowoczesne Budownictwo Inzynieryjne, nr 6, s. 68—73, 2007; Opis
patentowy PL 212762 B1; Falacinski P., Szarek t.., Popiét z termicznego przeksztaicania komunalnych
osadéw $ciekowych jako skiadnik zawiesin twardniejgcych, Czasopismo Inzynierii Ladowej, Srodowiska
i Architektury, T. XXXIV, z. 64, s. 49-66, 2017) znane sa zawiesiny twardniejace:

— cementowo-bentonitowo-wodne,

— cementowo-bentonitowo-wodne z domieszkami chemicznymi,

— cementowo-bentonitowo-wodne z dodatkami, takimi jak: piasek, popiot z wegla kamiennego,
popiot fluidalny z wegla kamiennego lub brunatnego, popiét z termicznego przeksztatcania
komunalnych osadéw Sciekowych, zuzel wielkopiecowy,

— bentonitowo-wodne z dodatkami, takimi jak: popidt z wegla brunatnego, popiét z wegla ka-
miennego, wapno,

— bentonitowo-zuzlowo-popiotowo-wodne,

— cementowo-bentonitowo-wodne z dodatkami, tzw. mieszanki firmowe.

Znane sa takze zawiesiny twardniejace zawierajace wode, bentonit lub attapulgit, oraz cement
portlandzki lub cement zuzlowy, z publikacji: Andromalos K., Fisher M. Design and Control of Slurry
Wall Backfill Mixes for Groundwater Containment, Proceedings Of International Containment & Reme-
diation Technology Conference and Exhibition, 10-13 June 2001, Orlando, Florida, www.contain-
ment.fsu.edu z wrzeénia 2019 r. oraz ze zgtoszenia wynalazku US 4726713 A.

Z opisu patentu US 4095988 A znana jest samoutwardzalna zawiesina zawierajaca wode, ce-
ment, bentonit i wapno hydrauliczne, a takze stabilizatory, regulatory wiazania, plastyfikatory.

W Chinach opracowano bazujacy na fosfogipsie wodoodporny materiat konstrukcyjny do budowy
zapor (Opis patentowy CN 106007610 A), zawierajacy w sktadzie takze popidt lotny, cement, wapno
palone i bentonit. Materiat nie spetnia zasadniczych wymagan w zakresie wtasciwosci stawianych zawie-
sinom twardniejacym do budowy przegréd przeciwfiltracyjnych w podtozu gruntowym — m.in. charaktery-
zuje sie zbyt wysokim wspoétczynnikiem filtracji (wynoszacym po 15 dniach twardnienia od 1,3 x 107 do
4,6 x1078) i zbyt duza wytrzymatoscia (po 14 dniach twardnienia: 12,5-17,5 MPa).

Fosfogips stanowi odpad z produkcji kwasu fosforowego. Do chwili obecnej na swiecie wytwo-
rzono ok. 4 mld Mg fosfogipsu, z czego 70-90% zdeponowano na sktadowiskach. W Polsce jest skfa-
dowanych ok. 110 min Mg tego odpadu. Szacuje sig, ze co roku na $wiecie przybywa 100-280 min Mg
fosfogipsu, w Polsce — 2 min Mg. Problemy zwiazane z sktadowaniem tak duzych ilosci tego odpadu
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moga spowodowac konieczno$é ograniczenia lub catkowitego wstrzymania produkcji kwasu fosforo-
wego. Zagospodarowanie fosfogipsu jest problematyczne ze wzgledu na obecne w nim zanieczyszcze-
nia, a jego oczyszczanie jest energochtonne i wiaze sie z produkcja znacznych ilosci $ciekéw oraz jesz-
cze bardziej uciazliwych odpadow.

Na swiecie fosfogips jest zagospodarowywany w ok. 14%. Znalazt on zastosowanie w rolnictwie,
bezposrednio jako nawdz mineralny lub jako sktadnik nawozéw.

Z opisu patentowego PL 230343 B1 znany jest sposdb utylizacji fosfogipséw do wytwarzania
kompozytu poliuretanowego zawierajacego fosfogips, réwniez fosfogips wymieszany z popiotami pa-
leniskowymi i pytami z kottdw oraz zuzlem, dodatek granulatu z gumy, zwiaszcza z odpaddéw opon
samochodowych oraz poliuretanu, przeznaczonego do zastosowan w hydrobudownictwie do budowy
watdw przeciwpowodziowych, umocnien nadbrzezy, a takze jako elementéw bezpieczenstwa ruchu
drogowego.

W ostatnich latach ukazato sie wiele prac swiadczacych o zainteresowaniu mozliwosciami utyli-
zacji fosfogipséw. Podsumowanie tych prac mozna znalez¢ w artykule B. Cichy i H. Jaroszek, Zarzg-
dzanie odpadem fosfogipsowym w Polsce i na $wiecie, Przemyst Chemiczny, 2013, 92, 7, 1336—1340.
Przedstawiono w nim przeglad 65 publikacji w zdecydowanej wiekszo$ci dotyczacych zastosowan fos-
fogipsu w Polsce i na $wiecie oraz okreslono kierunki odzysku fosfogipsu w Polsce. Jednym z wnioskow
jest stwierdzenie, ze zbyt mato uwagi poswiecono wykorzystaniu fosfogipsu w aspekcie ochrony srodo-
wiska. Zadne z opisanych w artykule zastosowan nie dotyczy budownictwa hydrotechnicznego.

Biorac pod uwage duze ilosci fosfogipsu sktadowanego na hatdach oraz corocznie wytwarzanego
na swiecie, dotychczas podejmowane préby jego zagospodarowania sa niewystarczajace. Stad istnieje
potrzeba poszukiwania nowych rozwiazan w zakresie wykorzystania tego odpadu.

Nieoczekiwanie okazato sie, Ze mozliwe jest otrzymanie zawiesiny twardniejacej z uzyciem od-
padowego mielonego fosfogipsu z przeznaczeniem na przegrody przeciwfiltracyjne. Przegrody te sa
stosowane jako elementy nowo wznoszonych budowli lub w remontach istniejacych obiektéw hydro-
technicznych, a takze coraz czesciej w ochronie wéd podziemnych przed zanieczyszczeniem.

Istota wynalazku jest zawiesina twardniejaca do zastosowarn w budownictwie hydrotechnicznym
zawierajaca 1-5% wagowych bentonitu sodowego, 7—15% wagowych wapna, korzystnie hydratyzowa-
nego, 10-20% wagowych cementu, 20-30% wagowych mielonego fosfogipsu o uziarnieniu < 0,25 mm
i pH = 4 oraz wode do 100% wagowych.

Istota wynalazku jest réwniez sposéb wytwarzania zawiesiny twardniejacej do zastosowan w bu-
downictwie hydrotechnicznym, na bazie fosfogipsu, charakteryzujacy sie tym, ze w pierwszej kolejno-
$ci bentonit sodowy w iloéci 1-5% wag. miesza sie z woda w celu aktywacji bentonitu, korzystnie przez
5—-10 minut, korzystnie z predkoscia 1200 obrotéw na minute. Nastepnie do uzyskanej mieszaniny
dodaje sie wapno w ilosci 7-15% wag., cement w ilosci 10-20% wag., fosfogips w ilosci 20—30% wag.
i catos¢ miesza sie do uzyskania jednorodnej zawiesiny twardniejacej, korzystnie przez 10-20 minut,
korzystnie z predkoscia 1200 obrotéw na minute. Fosfogips przed dodaniem do mieszaniny poddaje
sie wysuszeniu na powietrzu i ewentualnie zobojetnieniu do pH = 4 (oznaczonego zgodnie z norma
PN-1SO 10390:1997) przez dodanie obliczonej iloSci wapna palonego. Wode dodaje sie w ilosci uzu-
petniajace;.

Korzystnie, gdy do sporzadzenia zawiesiny stosuje sie bentonit sodowy w ilosci 1-5% wagowych,
wapno hydratyzowane 7-15% wagowych, cement 10—20% wagowych, mielony fosfogips o uziarnieniu
< 0,25 mm w ilo$ci 20—30% wagowych oraz wode w ilo$ci uzupetniajacej 100% wagowych.

Zawiesina w stanie ptynnym i po stwardnieniu wykazuje wtasciwosci wymagane dla zawiesin sto-
sowanych do wykonywania przeston przeciwfiltracyjnych w budownictwie hydrotechnicznym. Jako ciecz
tiksotropowa moze utrzymywaé w stanie statecznosci wykop waskoprzestrzenny lub otwér gtebiony
W gruncie, a nastepnie wiazac¢ i przechodzi¢ w ciato state.

Zaleta wynalazku jest wykorzystanie odpadowego fosfogipsu bez wstepnej obrébki jako gtéw-
nego suchego sktadnika zawiesiny twardniejacej, ktory jest przed uzyciem zobojetniany do pH = 4.
Z zastosowan i badan nie sa znane zawiesiny twardniejace zawierajace odpadowy fosfogips, nadajace
sie do wykonywania przegrod przeciwfiltracyjnych. Fosfogips stanowi ponad 40% skfadnikéw statych
zawiesiny twardniejace;j.

Wynalazek umozliwia gospodarcze wykorzystanie fosfogipséw, bedacych uciazliwym odpadem
przemystowym z produkcji kwasu fosforowego, a tym samym ograniczenie ilosci sktadowanych odpaddw.
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Przyktad |

Do 51,2% wagowych wody dodano 1,0% wagowych bentonitu sodowego i mieszano przez 10 mi-
nut mieszarka szybkoobrotowa z predkoscia 1200 obrotéw na minute. Nastepnie do uzyskanego roz-
tworu dodano pozostate sktadniki, tj. 11,2% wagowych wapna hydratyzowanego palonego, 14,6% wa-
gowych cementu CEM Il oraz 22,0% wagowych fosfogipsu, przy czym fosfogips przed dodaniem do
roztworu poddano wysuszeniu na powietrzu, po czym zostat on zobojetniony do pH = 4 (oznaczonego
zgodnie z norma PN-ISO 10390:1997) przez dodanie obliczonej iloSci wapna palonego i wymieszanie,
a nastepnie poddano go zmieleniu do uzyskania uziarnienia < 0,25 mm. Zawiesine mieszano przez
20 minut z predkoscig 1200 obrotéw na minute. Nastepnie zawiesine wlano do formy i utwardzano
w temperaturze pokojowej przez 28 dni, z czego 14 dni pod woda i kolejne 14 dni na powietrzu.

Otrzymano zawiesine o wtasciwosciach:

w stanie ptynnym:

gestosé objetosciowa 1,40 g/cms,
odstoj dobowy wody 4,0%,
lepkos$¢ umowna 47 s,

w stanie statym po 28 dniach twardnienia:

SN

wytrzymatos$é na Sciskanie jednoosiowe: 0,97 MPa,
wspotczynnik filtracji: 2,66 x 107° m/s.

Zastrzezenia patentowe

. Zawiesina twardniejaca do zastosowan w budownictwie hydrotechnicznym, na bazie fosfo-

gipsu, znamienna tym, ze zawiera 1-5% wagowych bentonitu sodowego, 7—-15% wagowych
wapna, 10-20% wagowych cementu, 20—30% wagowych mielonego fosfogipsu o uziarnieniu
< 0,25 mm i pH = 4 oraz wode do 100% wagowych.

Zawiesina wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera wapno hydratyzowane.

Sposob wytwarzania zawiesiny twardniejacej do zastosowan w budownictwie hydrotechnicz-
nym z zastosowaniem fosfogipsu, znamienny tym, ze bentonit sodowy w ilosci 1-5% wag.
miesza sie z woda, korzystnie przez 5-10 minut, korzystnie z predkoscia 1200 obrotéw na
minute, nastepnie do tak uzyskanej mieszaniny dodaje sie wapno w ilosci 7%—-15% wag., ce-
ment 10%—-20% wag., mielony fosfogips 20%—30% wag. i cato$¢ miesza sie do uzyskania jed-
norodnej zawiesiny, korzystnie przez 10—20 minut, korzystnie z predko$cia 1200 obrotéw na
minute, przy czym fosfogips przed dodaniem do mieszaniny poddaje sie wysuszeniu i ewentu-
alnie zobojetnieniu do pH = 4 przez dodanie wapna, a ponadto poddaje sie go zmieleniu.
Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze wysuszony fosfogips przed dodaniem do mie-
szaniny poddaje sie zmieleniu do uzyskania uziarnienia < 0,25 mm.
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