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ABSTRACT 

 

T h e  e v e r - i n c r e a s i n g  d e m a n d  f o r  e n e r g y  d u e  t o  i n d u s t r i a l i s a t i o n  a n d  

p o p u l a t i o n  g r o w t h  n e c e s s i t a t e s  t h e  c o m b u s t i o n  o f  m o r e  c o a l ,  w h i c h  r e s u l t s  

i n  e n o r m o u s  f l y  a s h  p r o d u c t i o n .  T h e  s c a r c i t y  o f  p o t a b l e  w a t e r  a s  w e l l  a s  

h i g h  w a t e r  c o n s u m p t i o n  d u r i n g  m i n e r a l  a n d  c o a l  p r o c e s s i n g  l e a d s  t o  

i n e v i t a b l e  s a l i n e  b r i n e  p r o d u c t i o n .  B o t h  s a l i n e  b r i n e s  a n d  f l y  a s h e s  p o s e  a n  

e n v i r o n m e n t a l  t h r e a t ,  w h e r e  u t i l i s a t i o n  o f  f l y  a s h e s  i s  n e g l i g i b l e .  T h e  

m a n a g e m e n t  o f  i n d u s t r i a l  b r i n e s  i s  a  c o n c e r n  f o r  i n l a n d  i n d u s t r i e s  

b e c a u s e  o c e a n i c  d i s p o s a l  i s  u n e c o n o m i c a l .   

 

I t  i s  t h e r e f o r e  i m p e r a t i v e  t o  d e v e l o p  a n  i n n o v a t i v e  w a s t e  d i s p o s a l  p r a c t i c e .  

C o n s e q u e n t l y ,  a  r e s e a r c h  s t u d y  w a s  i n i t i a t e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  s u i t a b i l i t y  o f  

b r i n e s  f o r  m i n e  b a c k f i l l i n g  a s  f l y  a s h  p a s t e s .  T h e  o b j e c t i v e  w a s  t o  e x a m i n e  

a n d  u n d e r s t a n d  t h e  i n f l u e n c e  o f  b r i n e  c h e m i s t r y  o n  t h e  p a s t e  b e h a v i o u r  w i t h  

a  s p e c i f i c  f l y  a s h .  T h e  t e s t s  i n v o l v e d  v a r y i n g  p a s t e  c o n s i s t e n c y ,  b r i n e  a n d  

f l y  a s h  c h a r a c t e r i s t i c s .   

 

A  r e d u n d a n t  F i n e  A s h  D a m  ( F A D )  w a s  s t u d i e d  t o  e s t a b l i s h  w h a t  t r a n s p i r e s  

o v e r  t h e  l o n g - t e r m  w h e n  b r i n e s  i n t e r a c t  w i t h  f l y  a s h .  R e s u l t s  s h o w e d  t h a t  a  

F A D  p o s s e s s e s  d i s t i n c t i v e  c h e m i c a l ,  m i n e r a l o g i c a l  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  

w h i c h  r e a c h  e q u i l i b r i u m  w i t h i n  4  y e a r s .  T h e  p r e s e n c e  o f  a p p r o x i m a t e l y  6 0 %  

a m o r p h o u s  c o n t e n t  a n d  t h e  i n t r i n s i c  n a t u r e  o f  s o m e  p r o p e r t i e s  o f  w e a t h e r e d  

a s h  s u g g e s t  i t s  v i a b i l i t y  f o r  u t i l i s a t i o n  a s  a  p o z z o l a n .  I d e n t i f i e d  s e c o n d a r y  

p h a s e s  i n c l u d e  e t t r i n g i t e  ( C a 6 [ A l ( O H ) 6 ] 2 ( S O 4 ) 3 . 2 6 H 2 O ) ,  p y r r h o t i t e  ( F e 7 S 8 ) ,  

a n a l c i m e  ( N a A l S i 2 O 6 · H 2 O ) ,  C - S - H  g e l ,  m a g n e t i t e  ( F e 3 O 4 ) ,  S t r ä t l i n g i t e  

( C a 2 A l 2 S i O 2 ( O H ) 1 0 . 8 H 2 O ) ,  F r i e d e l ’ s  s a l t  ( C a 3 . A l 2 O 6 . C a C l 2 . 1 0 H 2 O ) ,  

s i l l i m a n i t e  ( A l 2 S i O 5 ) ,  p e r i c l a s e  ( M g O ) ,  c a l c i t e  ( C a C O 3 ) ,  g y p s u m  

( C a S O 4 . 2 H 2 O )  a n d  h a l i t e  ( N a C l ) .  

 

E x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  d e m o n s t r a t e d  t h a t  b o t h  s a l i n i t y  a n d  c h e m i c a l  

c o m p o s i t i o n  o f  b r i n e s  d e t e r m i n e  t h e  p a s t e  b e h a v i o u r .  O p t i m u m  b r i n e  

s a l i n i t y  e x i s t s  b e t w e e n  4 0  -  6 0  g / l  f o r  b o t h  s y n t h e t i c  a n d  i n d u s t r i a l  b r i n e s ,  

w h e r e  s y n e r g i s t i c  a d v a n t a g e  o f  i n d i v i d u a l  c o n s t i t u e n t s  i s  r e a l i s e d  i n  a  



 

 

 

v

 

t y p i c a l  b r i n e .  C o n v e r s e l y ,  a c i d  s o l u t i o n s  s h o w e d  u n d e s i r e d  p a s t e  b e h a v i o u r  

h e n c e  s h o u l d  b e  e x c l u d e d  i n  p a s t e  p r e p a r a t i o n .   

 

C h l o r i d e s  s e e m e d  t o  a c c e l e r a t e  t h e  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  w h i l e  t h e  u s e  o f  

s u l p h a t e  s o l u t i o n s  t o  m a k e  p a s t e  w i l l  n e c e s s i t a t e  s t r i n g e n t  m o n i t o r i n g .  I n  

c o n t r a s t ,  i t  w a s  d i s c o v e r e d  t h a t  b o t h  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  f l y  

a s h ,  n o t  j u s t  a l k a l i n i t y  d e t e r m i n e  i t s  e f f e c t i v e n e s s  i n  i m m o b i l i s i n g  p r e v a l e n t  

i n o r g a n i c  s p e c i e s  f r o m  b r i n e s  i n  t h e  p a s t e .   

 

T h i s  d o c t o r a l  t h e s i s  h a s  d e m o n s t r a t e d  t h a t  c o - d i s p o s a l  o f  b r i n e s  w i t h  f l y  a s h  

a s  p a s t e  i f  p r o p e r l y  e n g i n e e r e d  w i l l  m i t i g a t e  e n v i r o n m e n t a l  p o l l u t i o n .     

  

K e y w o r d s :  b r i n e s ,  s a l i n i t y ,  c o a l  f l y  a s h ,  f i n e  a s h  d a m,  p a s t e ,  w o r k a b i l i t y ,  

r h e o l o g y ,  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t ,  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g ,  a n a l c i m e ,  C - S - H  g e l ,  

S t r ä t l i n g i t e ,  m i n e r a l o g y ,  l e a c h i n g ,  i m m o b i l i s a t i o n  
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CHAPTER 1  
 

                       INTRODUCTION 

 

1 .1  BAC KG R OUN D   

 

T h e  e c o n o m i c  d e v e l o p m e n t  o f  S o u t h  A f r i c a  w i l l  d e p e n d  u p o n  t h e  c o u n t r y ’ s  

a b i l i t y  t o  u t i l i s e  i t s  n a t u r a l  r e s o u r c e s  i n  a n  e f f i c i e n t  a n d  s u s t a i n a b l e  

m a n n e r .  O n e  o f  t h e  c o r n e r s t o n e s  o f  s u c h  p r o g r e s s  i s  t h e  a d e q u a t e  s u p p l y  o f  

e n e r g y  i n  t h e  f o r m  o f  g a s ,  l i q u i d  f u e l s  a n d  e l e c t r i c i t y .  T h e  s u p p l y  o f  l i q u i d  

f u e l s  i s  p r e d o m i n a n t l y  p r o v i d e d  b y  i m p o r t s  o f  c r u d e  o i l ;  w h i l e  p o w e r  

g e n e r a t i o n  i s  e s s e n t i a l l y  b a s e d  o n  d o m e s t i c  c o a l  a n d  m i n o r  c o n t r i b u t i o n  

f r o m  n u c l e a r  p o w e r .  T h e  e s c a l a t i o n  o f  c r u d e  o i l  p r i c e s  i n  t h e  p e r i o d  b e t w e e n  

2 0 0 7  a n d  2 0 0 8  h a d  a  d e t r i m e n t a l  e f f e c t  o n  S o u t h  A f r i c a ’ s  e c o n o m i c  g r o w t h .  

H o w e v e r ,  t h e  c o u n t r y  h a s  s i g n i f i c a n t  c o a l  r e s o u r c e s  w h i c h  c a n  a l l e v i a t e  t h e  

p r o b l e m  i f  c o r r e c t l y  u t i l i s e d  t o  p r o d u c e  b o t h  l i q u i d  f u e l s  a n d  e l e c t r i c a l  

e n e r g y .  

 

T h e  p r o c e s s i n g  o f  c o a l  t o  g e n e r a t e  l i q u i d  f u e l s  ( g a s i f i c a t i o n )  a n d  e l e c t r i c i t y  

( c o m b u s t i o n )  m u s t  b e  s u s t a i n a b l e  i . e .  e c o n o m i c a l l y  v i a b l e  a n d  

e n v i r o n m e n t a l l y  b e n i g n .  T h e  m a i n  c h a l l e n g e  w i t h  c o a l  p r o c e s s i n g  i s  t h e  

m a n a g e m e n t  o f  t h e  w a s t e s  t h a t  i n e v i t a b l y  a r i s e .  C o a l  i s  a n d  h a s  b e e n  f o r  

m o r e  t h a n  t w o  c e n t u r i e s ,  t h e  l e a d i n g  i n e x p e n s i v e  a n d  m o s t  r e l i a b l e  s o u r c e  o f  

e n e r g y  w o r l d w i d e  b u t  i t  i s  a l s o  t h e  m o s t  p o l l u t i n g  o f  t h e  f o s s i l  f u e l s  

( V e j a h a t i  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  A r v e l a k i s  a n d  F r a n d s e n ,  2 0 1 0 ;  v a n  D y k  e t  a l . ,  2 0 0 6 ,  

2 0 0 8 ;  J o r g e n s o n  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  L i t t o  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  A u n e r  a n d  H o l l ,  2 0 0 6 ;  

Y o u n g e r ,  2 0 0 4 ) .  M o s t  p o w e r  u t i l i t i e s  a n d  o t h e r  c o a l  c o n s u m i n g  i n d u s t r i e s  

a r e  t h e r e f o r e  r e g a r d e d  a s  m a j o r  p o l l u t e r s  ( Z h u  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  C o l l o t ,  2 0 0 6 ) .  

T h e  m a j o r  b y - p r o d u c t s  o f  b o t h  c o a l  g a s i f i c a t i o n  a n d  c o m b u s t i o n  a r e  c o a l  

a s h ,  s a l t - l a d e n  w a s t e w a t e r s  ( b r i n e s ) ,  a s  w e l l  a s  g a s e o u s  e m i s s i o n s  t o  t h e  

a t m o s p h e r e  ( B a b a  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  F u  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  B e a l e y  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  A u n e r  

a n d  H o l l ,  2 0 0 6 ;  S t e r g a r š e k  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  Y o u n g e r ,  2 0 0 4 ) .   

 

T h e  R e p u b l i c  o f  S o u t h  A f r i c a  v i e w s  a v a i l a b i l i t y  a n d  a c c e s s  t o  a  c l e a n  a n d  

h e a l t h y  e n v i r o n m e n t  a s  a  f u n d a m e n t a l  h u m a n  r i g h t  e n s h r i n e d  i n  t h e  
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c o u n t r y ’ s  c o n s t i t u t i o n .  C o m p l i a n c e  w i t h  t h i s  m a n d a t e  i s  t h e  l e g i s l a t e d  

r e s p o n s i b i l i t y  o f  s e v e r a l  g o v e r n m e n t a l  d e p a r t m e n t s ,  n a m e l y ,  D e p a r t m e n t  o f  

W a t e r  A f f a i r s  ( D W A ) ,  D e p a r t m e n t  o f  E n v i r o n m e n t a l  A f f a i r s  ( D E A ) ,  a n d  t h e  

D e p a r t m e n t  o f  M i n e r a l  R e s o u r c e s  ( D M R ) .  I n  a n  a t t e m p t  t o  c o m p l y  w i t h  t h e  

c o u n t r y ’ s  m a n d a t e ,  a  s t u d y  w a s  i n i t i a t e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  p r o b l e m .  

   

T h i s  t h e s i s  p r e s e n t s  t h e  f i n d i n g s  o f  a  n o v e l  a p p l i c a t i o n  o f  k n o w n  p a s t e  

t e c h n o l o g y  t h a t  c o u l d  p r o v i d e  a  s o l u t i o n  f o r  t h e  d i s p o s a l  o f  s a l i n e  b r i n e s  

a n d  c o a l  f l y / f i n e  a s h .  T h e  s t u d y  c o n t r i b u t e s  t o w a r d s  r e d u c i n g  t h e  i m p a c t  o n  

S o u t h  A f r i c a ’ s  w a t e r  r e s o u r c e s  a n d  s u s t a i n a b i l i t y  o f  u s i n g  c o a l  a s  a  p r i m a r y  

e n e r g y  r e s o u r c e .  

 

“If knowledge can create problems, it is not through ignorance that we can solve them.” Isaac 
Asimov (American professor: 1920 - 1992) 
 

1 .2  OPE RATIONA L CHALL ENGES  

 

T h i s  i n v e s t i g a t i o n  i s  b a s e d  o n  t h e  o p e r a t i o n  o f  S A S O L  S y n t h e t i c  F u e l s  

( S y n f u e l s )  p l a n t  i n  S e c u n d a ,  1 2 0  k m  s o u t h - e a s t  o f  J o h a n n e s b u r g ,  S o u t h  

A f r i c a .  S A S O L  i s  a n  i n t e r n a t i o n a l l y  r e c o g n i s e d  p e t r o c h e m i c a l  c o m p a n y  

u s i n g  t h e  F i s c h e r - T r o p s c h  c o a l  g a s i f i c a t i o n  p r o c e s s .  I t  w a s  e s t a b l i s h e d  i n  

S o u t h  A f r i c a  d u r i n g  t h e  1 9 5 0 ’ s  t o  p r o d u c e  l i q u i d  f u e l s  a n d  c h e m i c a l s  f r o m  

l o w - g r a d e  c o a l .  T h e  S e c u n d a  p l a n t  i s  a  s e c o n d  p l a n t  o f  S A S O L  L i m i t e d  ( t h e  

f i r s t  b e i n g  t h e  S a s o l b u r g  p l a n t ) ,  w h i c h  h a s  b e e n  o p e r a t i o n a l  s i n c e  1 9 7 9 ,  

p r o d u c i n g  o v e r  1 5 0  0 0 0  b a r r e l s  o f  l i q u i d  f u e l s  a n d  c h e m i c a l s  p e r  d a y  

( S k h o n d e  e t  a l . ,  2 0 0 9 ) .  S A S O L  a l s o  h a s  p o w e r  p l a n t s  t o  g e n e r a t e  i t s  o w n  

e l e c t r i c i t y  t h r o u g h  c o a l  c o m b u s t i o n .  T h e  g a s i f i c a t i o n  a n d  c o m b u s t i o n  o f  

a p p r o x i m a t e l y  4 5  m i l l i o n  t o n s  o f  l o w - g r a d e  b i t u m i n o u s  c o a l  c o n s e q u e n t l y  

y i e l d s  a p p r o x i m a t e l y  1 2  mi l l i o n  t o n s  o f  c o a l  a s h  p e r  a n n u m .  

 

F i g u r e  1 . 1  o u t l i n e s  t h e  c u r r e n t  w a s t e  h a n d l i n g  p r a c t i c e s  a t  t h e  S A S O L  

S y n f u e l s ’  f a c i l i t y .  A  h y d r a u l i c  a s h  r e m o v a l  s y s t e m i s  u s e d  b o t h  a t  t h e  

g a s i f i c a t i o n  a n d  s t e a m  p l a n t s .  T h e  t w o  s t r e a m s  o f  c o a l  a s h  a r e  s e p a r a t e d  a t  

t h e  a s h  h a n d l i n g  p l a n t ,  w h e r e  t h e  b o t t o m  a s h  f r o m  t h e  s t e a m  p l a n t  a n d  

c o a r s e  g a s i f i c a t i o n  a s h  a r e  m i x e d ,  d e w a t e r e d  a n d  c o n v e y e d  t o  t h e  a s h  

d i s p o s a l  s i t e .  T h e  r e m a i n i n g  a s h ,  a  c o m b i n a t i o n  o f  1 7 %  g a s i f i c a t i o n  f i n e s  

( p a r t i c l e s  <  2 5 0  μm )  a n d  8 3 %  f l y  a s h  h e r e a f t e r  r e f e r r e d  t o  a s  f i n e  a s h  i s  
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s l u r r i e d  t o  t h e  F i n e  A s h  D a m s  ( F A D s ) .  I n  e x c e s s  o f  4  m i l l i o n  t o n / a n n u m  o f  

f i n e  a s h  i s  d i s p o s e d  a l o n g  w i t h  o v e r  1 7  0 0 0  m 3 / a n n u m o f  s a l i n e  b r i n e s .  T h e  

c o n s i s t e n c y  o f  t h e  s l u r r y  i s  e n s u r e d  b y  m a i n t a i n i n g  a  s p e c i f i c  g r a v i t y  o f  1 . 3 .  

A l m o s t  2 0 0  o f  t h e  3 2 0  t o n / d a y  o f  s a l t s  o n  d r y  b a s i s  e n t e r i n g  S y n f u e l s  p l a n t  

r e p o r t  t o  t h e  F A D s  a s  b r i n e s  ( M a r e e ,  2 0 0 8 ) .  A p p r o x i m a t e l y  6 0 %  o f  t h e  s a l t s  

e n d i n g  u p  i n  t h e  F A D s  o r i g i n a t e  f r o m  r e g e n e r a t i o n  a n d  d e s a l i n a t i o n  

p r o c e s s e s  ( P r e t o r i u s  a n d  N i e u w e n h u i s ,  2 0 0 2 ;  M a r e e ,  2 0 0 8 ) .    
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F i g u r e  1 . 1  O v e r v i e w  o f  c u r r e n t  w a s t e  m a n a g e m e n t  a t  S y n f u e l s   

Note: CAE = Clear Ash Effluent, RO = Reverse Osmosis 

 

 

T h e  r e g e n e r a t i o n  o f  r e s i n s  a t  t h e  d e m i n e r a l i s a t i o n  p l a n t  u s e s  s u l p h u r i c  a c i d  

( H 2 S O 4 ) ,  s o d i u m  h y d r o x i d e  ( N a O H )  a n d  s o d i u m  c h l o r i d e  ( N a C l ) ,  a n d  y i e l d s  

r e g e n e r a t i o n  b r i n e  h e r e a f t e r  r e f e r r e d  t o  a s  r e g e n  b r i n e .  T h e  r e g e n  b r i n e  

c o n t r i b u t e s  a p p r o x i m a t e l y  h a l f  o f  t h e  s a l t s  t r a n s p o r t e d  t o  t h e  F A D s .   

 

C l e a r  A s h  E f f l u e n t  ( C A E )  r e f e r s  t o  t h e  s u p e r n a t a n t  t h a t  i s  r e c o v e r e d  f r o m  

t h e  F A D s .  T h i s  i s  s t o r e d  i n  t h e  C A E  r e t i c u l a t i o n  w a t e r  d a m  b e f o r e  f u r t h e r  

u t i l i s a t i o n  e i t h e r  a s  m a k e - u p  w a t e r  f o r  f r e s h  a s h  c o l l e c t i o n ,  t h e r m a l  
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e v a p o r a t i o n  o r  d e s a l i n a t i o n  b y  R e v e r s e  O s m o s i s  ( R O ) .  T h i s  r e s u l t s  i n  a  R O  

b r i n e  e f f l u e n t .  T h e r m a l  e v a p o r a t i o n  o f  C A E  t o  r e c o v e r  g o o d  q u a l i t y  w a t e r  

y i e l d s  t h e  h i g h l y  s a l i n e  b r i n e  w h i c h  i s  s t o r e d  a t  d e d i c a t e d  s a l t y  w a t e r  d a m s  

h e n c e  i t s  n a m e ;  s a l t y  w a t e r  e f f l u e n t .  

 

T h e r e  a r e  o t h e r  m i n o r  s t r e a m s  i n  t e r m s  o f  s a l i n i t y  s u c h  a s  s p e n t  F e - b a s e d  

c a t a l y s t ,  b l o w - d o w n  o f  p r o c e s s  c o o l i n g  w a t e r ,  a n d  s l u d g e  f r o m  f l o c c u l a t i o n  

u n i t s  a l l  o f  w h i c h  a l s o  e n d  u p  i n  t h e  a s h  d i s p o s a l  s y s t e m .   

 

D u r i n g  c o a l  g a s i f i c a t i o n  a n d  p r o d u c t i o n  o f  l i q u i d  f u e l s  t h e  f o r m a t i o n  o f  

b r i n e s  i s  i n e v i t a b l e  ( A r n a l  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  B l o e t s c h e r  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  G o r d o n ,  

2 0 0 1 ;  A l - F a i f i  e t  a l . ,  2 0 1 0 ) .  F u r t h e r  p r o c e s s i n g  a n d  t r e a t m e n t  t o  r e c o v e r  

s a l t s  f r o m  t h e s e  c o m p l e x  b r i n e s  t h r o u g h  e v a p o r a t i o n  a n d  c r y s t a l l i s a t i o n  

t e c h n o l o g i e s  a r e  l i m i t e d ,  d u e  t o  t h e  i n e f f i c i e n c y  o f  t h e  p r o c e s s e s  a v a i l a b l e  

a n d  s h o r t a g e  o f  m a r k e t s  f o r  t h e  p r o d u c t s .  

 

T h e  c u r r e n t  p r a c t i c e  i s  c o n s i d e r e d  u n s u s t a i n a b l e  d u e  t o  b o t h  a  b u i l d  u p  o f  

d i s s o l v e d  s a l t s  i n  t h e  r e t i c u l a t i n g  w a t e r  ( C A E )  a n d  t h e  a c c u m u l a t i o n  o f  

l a r g e  t o n n a g e s  o f  f i n e  a s h .  T h i s  h a s  a n  a d v e r s e  i m p a c t  o n  t h e  q u a n t i t y  a n d  

q u a l i t y  o f  t h e  r e c o v e r e d  w a t e r  f r o m  d e s a l i n a t i o n  a n d  a l s o  p o s e s  a n  a d v e r s e  

e n v i r o n m e n t a l  l e g a c y .  T h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  s u s t a i n a b l e  w a s t e  m a n a g e m e n t  

p r o c e s s  i s  a  p r e - r e q u i s i t e  f o r  a n  a c c e p t a b l e  c o a l  p r o c e s s i n g  f a c i l i t y .   

 

T h e  f u n d a m e n t a l  b a c k g r o u n d  t o  t h i s  r e s e a r c h  w a s  o b t a i n e d  u s i n g  d r y  f l y  a s h  

f r o m  t h e  p o w e r  p l a n t  a t  S A S O L  S y n f u e l s .  F o r  o p e r a t i o n a l  r e a s o n s  a t  S A S O L  

S y n f u e l s ,  d r y  f i n e  a s h  i s  n o t  a v a i l a b l e .  T h e  l a t t e r  i s  a  c o m b i n a t i o n  o f  

g a s i f i c a t i o n  f i n e s  a n d  f l y  a s h  w h i c h  r e s u l t s  f r o m t h e  t h i c k e n i n g  o f  

h y d r a u l i c a l l y  r e m o v e d  a s h e s .  T h e  g a s i f i c a t i o n  a n d  p o w e r  g e n e r a t i o n  

p r o c e s s e s  a t  S A S O L  S y n f u e l s  u s e  t h e  s a m e  c o a l  f e e d s t o c k ,  w h i c h  s u g g e s t s  

s i m i l a r  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n s  i n  g a s i f i c a t i o n  a s h  a n d  f l y  a s h  ( M a t j i e  e t  a l . ,  

2 0 0 8 ) .  T h e  m i n e r a l o g y  o f  g a s i f i c a t i o n  a s h  ( M a t j i e  a n d  v a n  A l p h e n ,  2 0 0 8 )  i s  

c o m p a r a b l e  t o  t h a t  o f  f l y  a s h  d e s p i t e  t h e  d i f f e r e n t  b u r n i n g  c o n d i t i o n s .  I t  

w a s  t h e r e f o r e  j u s t i f i e d  t o  u s e  d r y  f l y  a s h  t o  a s c e r t a i n  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  

p a s t e s  w h e r e  b r i n e s  a r e  m i x e d  w i t h  t h e  c o a l  f l y  a s h .  T h i s  w o u l d  f a c i l i t a t e  

t h e i r  c o - d i s p o s a l  b y  e i t h e r  u s i n g  t h e  p a s t e  t o  b a c k f i l l  v o i d s  w i t h i n  t h e  c o a l  
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m i n e s  a d j a c e n t  t o  S A S O L  o r  p l a c e d  a b o v e  g r o u n d  a t  s u i t a b l y  d e s i g n e d  

d i s p o s a l  s i t e s .  F u r t h e r m o r e ,  w a t e r  s a v i n g  w i l l  b e  o b t a i n e d .   

 

C o - d i s p o s a l  i n  t h i s  m a n n e r  ( i . e .  m i x i n g  b r i n e  w i t h  f l y  a s h  t o  f o r m  p a s t e )  

w o u l d  r e s u l t  i n  a  h i g h l y  a l k a l i n e  b l e n d  w h i c h  s h o u l d ,  t h e o r e t i c a l l y ,  

i m m o b i l i s e  a n y  c o n t a m i n a n t s  p r e s e n t  i n  t h e  b r i n e s .  A n  a l k a l i n e  e n v i r o n m e n t  

l e n d s  i t s e l f  t o  w a s t e  i m m o b i l i s a t i o n  a s  r e p o r t e d  b y  s e v e r a l  r e s e a r c h e r s  

( B o u z a l a k o s  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  K i m ,  2 0 0 5 ;  C i c c u  e t  a l . ,  2 0 0 1 ;  P a n d i a n ,  2 0 0 4 ;  

C o h e n  e t  a l . ,  2 0 0 3 ;  T h e s c h a m p s  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  M e a w a d  e t  a l . ,  2 0 1 0 ) .   

 

P a s t e  d i s p o s a l  i s  a  p r o v e n  t e c h n o l o g y  d e v e l o p e d  i n  t h e  e a r l y  1 9 7 0 ’ s  w i t h  

d o m i n a n t  a p p l i c a t i o n  i n  t h e  m e t a l l u r g i c a l  i n d u s t r y  f o r  b a c k f i l l i n g  a n d  

s u r f a c e  d i s p o s a l  o f  s u l p h i d e - r i c h  t a i l i n g s .  A  g o o d  q u a l i t y  p a s t e  i s  k n o w n  t o  

d e c r e a s e  t h e  m o b i l i t y  o f  t o x i c  c o m p o n e n t s  t h r o u g h  a  c o m b i n a t i o n  o f  

p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p h e n o m e n a  ( J e w e l l  a n d  F o u r i e ,  2 0 0 6 ;  S t r o p n i k  a n d  

J u ž n i č ,  1 9 8 8 ;  J o s h i  e t  a l . ,  1 9 9 4 ;  K a n e k o  e t  a l . ,  2 0 0 1 ;  C h i n d a p r a s i r t  e t  a l . ,  

2 0 0 5 ) .  A n  e x a m p l e  o f  a  g o o d  p a s t e  i s  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  1 . 2 .  

 

 

 

F i g u r e  1 . 2    T y p i c a l  c o n s i s t e n c y  o f  a  g o o d  p a s t e  ( S o u r c e :  u n k n o w n )  

 

 



1-6 

 

  

T h e  r e g i o n  i n  w h i c h  a  p a s t e  r a t h e r  t h a n  a  s l u r r y  e x i s t s  v a r i e s  a c c o r d i n g  t o  

t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  m a t e r i a l s  b e i n g  u s e d .  T h e r e f o r e ,  p a s t e  i s  o r e -

r e l a t e d  a n d  s i t e  s p e c i f i c ,  a n d  h e n c e  t h e r e  a r e  n o  u n i v e r s a l l y  a c c e p t e d  

p a r a m e t e r s  d e f i n i n g  a  p a s t e .  F i g u r e  1 . 3  p r o v i d e s ,  a n  i n d i c a t i v e  w a y  o f  

d e s c r i b i n g  a  r e g i o n  i n  w h i c h  p a s t e  e x i s t s  i n  t e r m s  o f  s o l i d s  c o n c e n t r a t i o n  

( K w a k  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  K e s i m a l  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  J e w e l l  a n d  F o u r i e ,  2 0 0 6 ) .  T h e  

t r a n s i t i o n  f r o m  s l u r r y  t o  p a s t e  o c c u r s  a s  w a t e r  c o n t e n t  d e c r e a s e s .   

 

 

 

F i g u r e  1 . 3  G r a p h i c a l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  s o l i d s  c o n c e n t r a t i o n  f o r  a  p a s t e  

( J e w e l l  a n d  F o u r i e ,  2 0 0 6 )  

 

 

N o  l e g i s l a t i v e  g u i d e l i n e s  i n  t e r m s  o f  p h y s i c a l  p a r a m e t e r s  c o u l d  b e  f o u n d  

f r o m  t h e  S o u t h  A f r i c a n  g o v e r n m e n t a l  a g e n c i e s  o n  t h e  m i n i m u m  r e q u i r e m e n t s  

f o r  F A D s  a n d  p a s t e  f a c i l i t i e s .  

 

T h e  U n i t e d  S t a t e s  E n v i r o n m e n t a l  P r o t e c t i o n  A g e n c y  ( U S  E P A )  ( 1 9 8 9 )  

r e c o m m e n d s  t h a t  s t a b i l i s e d / s o l i d i f i e d  w a s t e  s h o u l d  h a v e  a  h y d r a u l i c  

c o n d u c t i v i t y  t h a t  i s  a t  l e a s t  t w o  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  l o w e r  t h a n  t h e  

s u r r o u n d i n g  l a n d  ( P a r i a  a n d  Y u e t ,  2 0 0 6 ;  A s a v a p i s i t  a n d  R u e n g r i t ,  2 0 0 5 ) .  

T h e  d i f f e r e n c e  i n  h y d r a u l i c  c o n d u c t i v i t y  w i l l  m i n i m i s e  t h e  i n f i l t r a t i o n  o f  

w a t e r  i n t o  t h e  s t a b i l i s e d  w a s t e  a n d  h e n c e  r e d u c e  t h e  r i s k s  o f  l e a c h i n g .   
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F r o m  t h e  a s p e c t  o f  s t a b i l i t y ,  t h e r e  i s  n o  c o n s e n s u s  o n  t h e  m i n i m u m  

c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  f o r  p a s t e  b a c k f i l l .  A n  U n c o n f i n e d  C o m p r e s s i v e  

S t r e n g t h  ( U C S )  o f  5 0 0  k P a  i s  u s e d  i n  t h i s  w o r k  a s  t h e  l o w e r  l i m i t  o f  

s t r e n g t h  a p p l i c a b l e  t o  p a s t e ,  w h i c h  i s  h i g h e r  t h a n  t h e  m i n i m u m  U C S  v a l u e s  

r e c o m m e n d e d  b y  o t h e r  r e s e a r c h e r s  ( P o t v i n  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  L a u g e s e n  a n d  

E r i c k s o n ,  2 0 0 6 ;  B o u z a l a k o s  e t  a l . ,  2 0 0 8 ) .  T h e  y i e l d  s t r e s s  o f  a  t y p i c a l  p a s t e  

i s  a p p r o x i m a t e l y  2 0 0  P a  ( B o g e r  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  H a l l b o m ,  2 0 1 0 ) .  T h e  d e s i g n  

a n d  s t a b i l i t y  o f  a n  i m p o u n d m e n t  h a s  d i r e c t  c o s t  i m p l i c a t i o n s  i n  t e r m s  o f  

p u m p  s i z e s  a n d  e n e r g y  r e q u i r e m e n t s .  S o m e  o f  t h e  a b o v e - m e n t i o n e d  

p a r a m e t e r s  w e r e  u s e d  i n  t h e  c u r r e n t  s t u d y  t o  d e f i n e  a  d e s i r e d  p a s t e  q u a l i t y  

i n  a d d i t i o n  t o  l e a c h a b i l i t y .   

 

“Engineering is the art of modelling materials we do not wholly understand, into shapes we cannot 
precisely analyse so as to withstand forces we cannot properly assess, in such a way that the public 
has no reason to suspect the extent of our ignorance.” A R Dykes 
 

1 .3  OBJE CTI VES   

 

T h e  p r i n c i p a l  o b j e c t i v e  o f  t h e  s t u d y  i s  t o  i n v e s t i g a t e  a n d  u n d e r s t a n d  t h e  

c h e m i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  b r i n e s  w h i c h  c o n t r o l  t h e  o b s e r v e d  b e h a v i o u r  o f  

f l y  a s h  p a s t e s .  T h e  r e l e v a n c e  o f  u n d e r t a k i n g  s u c h  a  s t u d y  i s  t o  p r o v i d e  a  

s o l u t i o n  t o  S A S O L ’ s  p r o b l e m  o f  d i s p o s i n g  s a l i n e  b r i n e s  a n d  f l y  a s h  i n  a  

s u s t a i n a b l e  m a n n e r  u s i n g  p a s t e  t e c h n o l o g y .  T h e  i m p l e m e n t a t i o n  o f  p a s t e  

d i s p o s a l  w i l l  m i t i g a t e  t h e  e n v i r o n m e n t a l  i m p a c t  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  

p r o d u c t i o n  o f  s y n t h e t i c  f u e l s ,  c h e m i c a l s  a s  w e l l  a s  e l e c t r i c i t y  f r o m  c o a l .  

T h e  c l e a r  c o n c l u s i o n s  a n d  r e c o m m e n d a t i o n s  m a d e  a l s o  p r o v i d e  a  m e a s u r a b l e  

c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  a d v a n c e m e n t  o f  e n g i n e e r i n g  s c i e n c e .  

 

1 .4  H YP OT H E S IS  

 

T h e  a u t h o r  b e l i e v e s  t h a t  p a s t e  t e c h n o l o g y  c a n  b e  d e v e l o p e d  t o  i m m o b i l i s e  

c o n t a m i n a n t s  p r e s e n t  i n  s a l i n e  b r i n e s  f r o m  S A S O L  S y n f u e l s  w h e n  t h e s e  a r e  

m i x e d  w i t h  t h e  a l k a l i n e  f l y  a s h .  T h e  h y p o t h e s i s  i s  b a s e d  o n  t h e  k n o w l e d g e  

t h a t  t h e  h y d r a t i o n  r e a c t i o n s  o f  c o a l  f l y  a s h e s  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  u n d e r g o n e  

b y  c e m e n t  ( B o u z a l a k o s  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  B i n - S h a f i q u e  e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  J o s h i  e t  a l . ,  

1 9 9 4 ;  T i s h m a c k  e t  a l . ,  2 0 0 1 ;  M c M u r p h y  e t  a l . ,  1 9 9 6 ;  B a l t a k y s  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  

K r o l o  e t  a l . ,  2 0 0 3 ;  P a c e w s k a  e t  a l . ,  2 0 0 6 ) .  T h e s e  a r e  k n o w n  t o  i m m o b i l i s e  
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s e v e r a l  t o x i c  s p e c i e s  i n c l u d i n g  a n y  h e a v y  m e t a l s  p r e s e n t .  I t  i s  p o s t u l a t e d  

t h a t  t h e  u s e  o f  b r i n e s  d o e s  n o t  e x a c e r b a t e  t h e  l e a c h i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  

s t a b i l i s e d  w a s t e .   

 

1 .5  SCOPE OF  RESEA RCH 

 

T o  r e s t r i c t  v a r i a b i l i t y  w i t h i n  c e r t a i n  b o u n d a r i e s ,  t h e  r e s e a r c h  w a s  l i m i t e d  t o  

m a t e r i a l s  f r o m  t h e  S A S O L  S y n f u e l s  p l a n t  a t  S e c u n d a .  T h e  b r i n e s ,  f l y  a s h ,  

a n d  s a m p l e s  d r i l l e d  f r o m  t h e  F A D  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  I n  a d d i t i o n  f l y  a s h  

f r o m  M a t i m b a  p o w e r  s t a t i o n  ( E S K O M )  w a s  u s e d  t o  c o m p a r e  t h e  i n f l u e n c e  o f  

f l y  a s h  o n  p a s t e .  T h i s  w o u l d  e n s u r e  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  v a r i a b l e  c o n s i s t e n c i e s  

i n  t h e  b r i n e s  a n d  d i f f e r e n c e s  i n  f l y  a s h  a r e  t a k e n  i n t o  c o n s i d e r a t i o n .  

 

M e a s u r e m e n t  o f  w o r k a b i l i t y ,  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t ,  a n d  o t h e r  p r o p e r t i e s  

( P a r t i c l e  S i z e  D i s t r i b u t i o n ,  p o r e  w a t e r  q u a l i t y ,  mo i s t u r e  c o n t e n t ,  a n d  

s p e c i f i c  g r a v i t y )  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  S c a n n i n g  E l e c t r o n  M i c r o s c o p y ,  X - r a y  

F l u o r e s c e n c e ,  X - r a y  D i f f r a c t i o n ,  a n d  D i f f e r e n t i a l  S c a n n i n g  C a l o r i m e t r y  

a n a l y s e s  w e r e  u s e d  t o  c h a r a c t e r i s e  t h e  m a t e r i a l s  ( f l y  a s h e s ,  p a s t e s ,  d r i l l e d  

s a m p l e s ) .  L e a c h  t e s t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  t o  a s s e s s  t h e  c h e m i c a l  b e h a v i o u r  o f  

t h e s e  m a t e r i a l s .  T h e  r e s e a r c h  w a s  p r i n c i p a l l y  b a s e d  o n  l a b o r a t o r y  t e s t s .   

 

T h e  f o l l o w i n g  t a s k s  w e r e  c o n d u c t e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  t e c h n i c a l  f e a s i b i l i t y  

o f  c o - d i s p o s i n g  b r i n e s  w i t h  f l y  a s h :   

 

 C r i t i c a l  r e v i e w  o f  l i t e r a t u r e  a n d  s t a n d a r d  p r o c e d u r e s  t o  p r o v i d e  t h e  

b a s i c  i n f o r m a t i o n .  

 S a m p l e s  d r i l l e d  a t  v a r i o u s  l o c a t i o n s  w i t h i n  a  r e d u n d a n t  F A D  w e r e  u s e d  

t o  e s t a b l i s h  l o n g - t e r m w e a t h e r i n g  p a t t e r n s  w h e n  b r i n e s  i n t e r a c t  w i t h  

f i n e  a s h .  

 T w o  i n d u s t r i a l  b r i n e s  ( r e g e n  b r i n e  a n d  s a l t y  w a t e r )  w e r e  s a m p l e d  a t  

t h e  S e c u n d a  s i t e .  T h e s e  w e r e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  c h e m i c a l  

c o m p o s i t i o n  o f  b r i n e s  t h a t  c a n  t y p i c a l l y  a r i s e  i n  t h e  p r o c e s s  o f  

p r o d u c t i o n  o f  l i q u i d  f u e l s  f r o m  c o a l .  

 R e p r e s e n t a t i v e  s a m p l e s  o f  f l y  a s h e s  f r o m  t w o  p o w e r  s t a t i o n s  ( S y n f u e l s  

a n d  M a t i m b a )  u s i n g  d i f f e r e n t  c o a l  s o u r c e s  i n  S o u t h  A f r i c a  w e r e  

c o l l e c t e d .   
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 B o t h  s y n t h e t i c  a n d  i n d u s t r i a l  b r i n e s  w e r e  u s e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  

i n f l u e n c e  o f  b r i n e  c h e m i s t r y  o n  p a s t e  c h a r a c t e r i s t i c s .   

 

T h e  s t u d y  d o e s  n o t  i n c l u d e  t h e  f o l l o w i n g :  

 T h e  e f f e c t  o f  g a s i f i c a t i o n  f i n e  a s h  o n  t h e  p a s t e  b e h a v i o u r .  

 E f f e c t  o f  p r e d o m i n a n t  b r i n e  c o n s t i t u e n t s  o n  p a s t e  mi n e r a l o g y .   

 L e a c h i n g  b e h a v i o u r  o f  t o x i c  a n d  t r a c e  e l e m e n t s .  

 D e t e r i o r a t i o n  o f  p a s t e  d u e  t o  c h e m i c a l  a t t a c k .   

 

1 .6  M ET HO D OL O GY  

 

T h e  a p p l i c a t i o n  o f  p a s t e  t e c h n o l o g y  t o  i m m o b i l i s e  m a j o r  c o m p o n e n t s  p r e s e n t  

i n  t h e  b r i n e s  i s  c o n s i d e r e d  n o v e l .  H e n c e  a  m u l t i d i s c i p l i n a r y  a p p r o a c h  w a s  

a d o p t e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  p a s t e  a n d  t h e  a b i l i t y  o f  f l y  

a s h  t o  p r o v i d e  a  s u i t a b l e  c h e m i c a l  e n v i r o n m e n t  f o r  r e a l i s i n g  t h e  o b j e c t i v e .  

T h e  t e s t e d  h y p o t h e s i s  s t a t e s  t h a t  a n y  a l k a l i n e  f l y  a s h  c a n  i m m o b i l i s e  s a l i n e  

b r i n e s  w h e r e  r e s u l t a n t  p a s t e  p r o p e r t i e s  a r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  p r e d o m i n a n t  

b r i n e  c o m p o n e n t s ;  a n d  t h e  m i n e r a l o g y  o f  t h e  p a s t e  r e s e m b l e s  t h a t  o f  a  

W e a t h e r e d  F i n e  A s h .  T h e  f o l l o w i n g  a p p r o a c h  w a s  u s e d  t o  v a l i d a t e  t h e  

h y p o t h e s e s :   

 

 I d e n t i f y  t h e  v a r i o u s  m e t h o d s  u s e d  i n  p a s t e  r e s e a r c h ,  s e l e c t  a n d  t e s t  

t h o s e  p e r t i n e n t  t o  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .  

 E s t a b l i s h  t h e  e f f e c t  o f  a n y  o f  t h e  p r e d o m i n a n t  b r i n e  c o m p o n e n t s  

( C a 2 + ,  N a + ,  C l -  a n d  S O 4
2 - )  o n  p a s t e  b e h a v i o u r  a n d  d e v e l o p  a  s i m p l i f i e d  

b r i n e  m o d e l  t o  p r e d i c t  t h e  i n f l u e n c e .   

 I n v e s t i g a t e  t h e  i n f l u e n c e  o f  b o t h  b r i n e  a n d  f l y  a s h  c o m p o s i t i o n  o n  t h e  

p a s t e  p r o p e r t i e s  i n c l u d i n g  w o r k a b i l i t y  a n d  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t .   

 E s t a b l i s h  w h i c h  s e c o n d a r y  p h a s e s  w e r e  p r e s e n t  i n  t h e  s a m p l e s  d r i l l e d  

f r o m  t h e  e x i s t i n g  a s h  s l u r r y  d i s p o s a l  f a c i l i t y ,  a n d  c o m p a r e  t h e s e  w i t h  

t h o s e  f o u n d  i n  p a s t e s .  

 G e t  a n  i n s i g h t  t o  t h e  r e l e v a n t  h y d r a t i o n  k i n e t i c s .  
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1 .6  STRU CTURE OF  THE THESIS  

 

C h a p t e r  1  

T h e  p r o b l e m  s t a t e m e n t  f o r  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i s  i n t r o d u c e d .  

 

C h a p t e r  2  

L i t e r a t u r e  r e v i e w  o n  b r i n e s  a n d  c o a l  f l y  a s h e s  w i t h  t h e i r  m a n a g e m e n t  

c h a l l e n g e s  i s  p r e s e n t e d .  C a s e  s t u d i e s  o f  t h e  p r o p o s e d  d i s p o s a l  s o l u t i o n  a r e  

s u m m a r i s e d .   

 

C h a p t e r  3  

T h e  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e s  i n c l u d i n g  s a m p l i n g  s t r a t e g y  a n d  p r e l i mi n a r y  

w o r k a b i l i t y  t e s t i n g  a r e  p r e s e n t e d .  

 

C h a p t e r  4  

P r e s e n t s  t h e  d r i l l i n g  a n d  d e t a i l e d  c h a r a c t e r i s a t i o n  o f  W e a t h e r e d  F i n e  A s h  

f r o m  a  d i s u s e d  F i n e  A s h  D a m ;  a n d  t h e  e f f e c t  o f  c u r i n g  t i m e  i s  d i s c u s s e d .  

 

C h a p t e r  5  

P r o v i d e s  t h e  a n a l y s i s  a n d  d i s c u s s i o n  o f  r e s u l t s  f r o m  t h e  l a b o r a t o r y  

s i m u l a t i o n s  o f  p a s t e  b e h a v i o u r  u s i n g  b o t h  i n d u s t r i a l  a n d  s y n t h e t i c  m a t e r i a l s .   

 

C h a p t e r  6  

C o m p a r e s  t h e  s l u r r y  d i s p o s a l  w i t h  p a s t e  p l a c e m e n t  a n d  i n d i c a t e s  w h e t h e r  t h e  

l a t t e r  w i l l  p r o v i d e  a  m o r e  e n v i r o n m e n t a l l y  a c c e p t a b l e  s o l u t i o n .  

 

C h a p t e r  7  

S u m m a r i s e s  t h e  p r i n c i p a l  f i n d i n g s  o f  t h e  w o r k  w h i c h  a n s w e r  t h e  r e s e a r c h  

q u e s t i o n s  a n d  r e c o m m e n d s  f u t u r e  w o r k  t h a t  s h o u l d  e m a n a t e  f r o m  t h i s  P h D  

t h e s i s .  

 



 

CHAPTER 2  
 

L ITERATURE REVIEW AND HYPOTHESIS 

 

2 .1  INTRODUCTION 

 

T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  C h a p t e r  i s  t o  r e v i e w  t h e  g e n e r a t i o n  o f  s a l t - l a d e n  

w a s t e w a t e r s  ( b r i n e s )  a n d  c o a l  f l y  a s h  f r o m  b o t h  t h e  p r o c e s s  a n d  

e n v i r o n m e n t a l  i m p a c t  v i e w p o i n t s .  T h e  t r a d i t i o n a l  m a n a g e m e n t  p r a c t i c e s  a n d  

d i s p o s a l  m e t h o d s  f o r  t h e s e  w a s t e s  a r e  d i s c u s s e d .   

 
“Discovery consists of seeing what everybody has seen and thinking what nobody has thought.” 
Albert Szent-Gorgyi (Hungarian biochemist: 1893 – 1986)  
 

A  p o t e n t i a l  s o l u t i o n  t o  t h e  p r o b l e m s  p r e s e n t e d  i s  p r o p o s e d .  T h e  h y d r a t i o n  o f  

c e m e n t  a n d  w e a t h e r i n g  o f  d i s p o s e d  f l y  a s h  a r e  u s e d  t o  e x p l a i n  t h e  a l t e r a t i o n  

i n  t h e  p h y s i c a l ,  c h e m i c a l  a n d  m i n e r a l o g i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  f l y  a s h  a f t e r  

i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  b r i n e s .  

 

2 .2  B RI N E 

 

F r e s h  w a t e r  s o u r c e s  a r e  i n c r e a s i n g l y  b e c o m i n g  d e p l e t e d  o w i n g  t o  t h e  c u r r e n t  

i n d u s t r i a l  d e v e l o p m e n t ,  p o p u l a t i o n  a n d  e c o n o m i c  g r o w t h ,  a g r i c u l t u r e  a n d  

c l i m a t i c  c o n d i t i o n s  ( Y i d a n a  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  B a r w a n i  a n d  P u r n a m a ,  2 0 0 8 ;  

H a l d e n w a n g ,  2 0 0 5 ;  H a r t t e r  a n d  B o s t o n ,  2 0 0 7 ;  B h a n d a r i  a n d  G r a n t ,  2 0 0 7 ) .  

T h i s  i s  e x a c e r b a t e d  b y  t h e  i n t e n s i v e  w a t e r  r e q u i r e m e n t s  o f  t h e  m i n e r a l  

p r o c e s s i n g  a n d  c o a l  c o n s u m i n g  i n d u s t r y  i n  S o u t h  A f r i c a .  T h e  l e g i s l a t i v e  

r e q u i r e m e n t s  h a v e  c o n s e q u e n t l y  b e c o m e  m o r e  s t r i n g e n t  t o w a r d s  r a w  w a t e r  

i n t a k e ;  h e n c e  a  c o n c e r t e d  e f f o r t  i s  r e q u i r e d  t o  r e u s e  e f f l u e n t s  ( M a d w a r  a n d  

T a r a z i ,  2 0 0 2 ;  S c h u t t e  e t  a l . ,  1 9 8 7 ) .   

 

I t  i s  i m p e r a t i v e  f o r  t h e  i n d u s t r i e s  t o  s a v e  w a t e r  a n d  r e d u c e  p r e v e n t a b l e  

l o s s e s  ( A q i l  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  G e m i t z i  e t  a l . ,  2 0 0 7 )  a s  w e l l  a s  m a x i mi s e  t h e  r e u s e  

o f  e f f l u e n t s  ( G o r d o n ,  2 0 0 1 ;  M c P h a i l  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  G l a t e r  a n d  C o h e n ,  2 0 0 3 ;  

L y n c h  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  S v e n s s o n ,  2 0 0 5 ;  A h m e d  e t  a l . ,  2 0 0 3 ) .  E f f l u e n t  r e u s e  i s  

c o n v e n t i o n a l l y  a c h i e v e d  t h r o u g h  t h e  u t i l i s a t i o n  o f  d e s a l i n a t i o n  a n d  i o n -
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e x c h a n g e  d e m i n e r a l i s a t i o n  t e c h n o l o g i e s  ( A l - K u d s i  a n d  W a r i n g ,  2 0 0 0 ;  

G o r d o n ,  2 0 0 1 ;  G l a t e r  a n d  C o h e n ,  2 0 0 3 ;  W a l t o n  e t  a l . ,  1 9 9 9 ;  L y n c h  e t  a l . ,  

2 0 0 5 ;  D o w n w a r d  a n d  T a y l o r ,  2 0 0 7 ;  S o u i l a h  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  C o l l a r e s - P a r e i r a  e t  

a l . ,  2 0 0 3 ;  M o o k e t s i  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  M a d w a r  a n d  T a r a z i ,  2 0 0 2 ;  S c h u t t e  e t  a l . ,  

1 9 8 7 ) .   

 

E x a m i n a t i o n  o f  m o s t  s a l i n e  b r i n e s  d e m o n s t r a t e s  t h a t  c a l c i u m ,  s o d i u m ,  

s u l p h a t e s  a n d  c h l o r i d e s  ( A h m e d  e t  a l . ,  2 0 0 3 ;  R a v i z k y  a n d  N a d a v ,  2 0 0 7 ;  

M o o k e t s i  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  K o c h ,  2 0 0 2 )  a r e  t h e  m a j o r  c o n s t i t u e n t s .  T h e  

c o m p o s i t i o n  o f  m a n y  o f  t h e  b r i n e s  r e s e m b l e s  t h a t  o f  s e a w a t e r .  A s  a  m a t t e r  

o f  f a c t ,  s e a w a t e r  d e s a l i n a t i o n  t o  r e c o v e r  p o t a b l e  w a t e r  i s  u b i q u i t o u s l y  

p r a c t i s e d  a t  c o a s t a l  f a c i l i t i e s  ( V o u t c h k o v ,  2 0 1 0 ;  D e l  B e n e  e t  a l . ,  1 9 9 4 ;  

R a v i z k y  a n d  N a d a v ,  2 0 0 7 ) .   

 

T h e  n e c e s s i t y  t o  d i s p o s e  d e s a l i n a t i o n  b r i n e s  r e s u l t i n g  f r o m  w a t e r  

p u r i f i c a t i o n  p o s e s  e n v i r o n m e n t a l  c o n c e r n  e s p e c i a l l y  i n l a n d ,  w h e r e  t h e  

o p t i o n  o f  o c e a n i c  d i s p o s a l  i s  u n e c o n o m i c a l  d u e  t o  t h e  d i s t a n c e  a n d  

m a i n t e n a n c e  c o s t s  ( Z o d i  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  N a s s a r  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  S w i f t  a n d  B e c e r r a ,  

2 0 0 2 ;  A r n a l  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  K h o u r y  e t  a l . ,  2 0 0 4 ) .  M o r e o v e r ,  o c e a n i c  d i s p o s a l  

m a y  h a v e  d e t r i m e n t a l  e f f e c t s  o n  m a r i n e  l i f e  o v e r  t h e  l o n g - t e r m  ( H a l e y  e t  

a l . ,  2 0 0 8 ;  A h m e d  e t  a l . ,  2 0 0 3 ;  N a s s a r  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  K o r n g o l d  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  

F e r n á n d e z - T o r q u e m a d a  e t  a l . ,  2 0 0 5 ) .   

 

T h e r e  a r e  s e v e r a l  o p t i o n s  f o r  b r i n e  d i s p o s a l  a n d / o r  m a n a g e m e n t  a s  

t h o r o u g h l y  d i s c u s s e d  ( G l a t e r  a n d  C o h e n ,  2 0 0 3 ;  S m i t h ,  1 9 9 0 ;  K o r n g o l d  e t  

a l . ,  2 0 0 9 ;  S w a n e p o e l ,  2 0 0 1 ) .  T h e s e  i n c l u d e  s o l a r  p o n d s ,  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  

s a l t s ,  i r r i g a t i o n  o f  c r o p s  a n d  d e e p  w e l l  i n j e c t i o n .  T h e  d i s a d v a n t a g e  o f  s o l a r  

p o n d s  i n c l u d e s  l a r g e  l a n d  r e q u i r e m e n t ,  r e g u l a r  r e m o v a l  o f  p r e c i p i t a t e d  s a l t s  

a n d  d e p e n d e n c e  o n  c l i m a t e .  C r y s t a l l i s a t i o n  o f  s a l t s  i s  u s u a l l y  l i m i t e d  i n  t h e  

m a r k e t  a n d  v a r i a b i l i t y  o f  t h e  b r i n e  q u a l i t y  u p s e t s  t h e  c r y s t a l l i s a t i o n  

p r o c e s s .  C r o p  i r r i g a t i o n  a n d  d e e p  w e l l  i n j e c t i o n  a r e  o p p o r t u n i s t i c  r a t h e r  

t h a n  g e n e r i c  s o l u t i o n s .  

 

N o n e  o f  t h e s e  b r i n e  m a n a g e m e n t  o p t i o n s  c a n  a d d r e s s  t h e  p r o b l e m s  o f  t h e  

S A S O L  S y n f u e l s  c o m p l e x  b e i n g  i n v e s t i g a t e d  i n  t h i s  t h e s i s .  D e e p  w e l l  

i n j e c t i o n  i s  u n d e s i r a b l e  b e c a u s e  S A S O L  S y n f u e l s  p l a n t  i s  l o c a t e d  o n  t h e  
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w a t e r  d i v i d e  o f  t h e  V a a l  a n d  O l i f a n t  r i v e r s .  T h e  h i g h  s a l i n i t y  o f  t h e  b r i n e  

p r e v e n t s  a n y  p o s s i b i l i t y  o f  c r o p  i r r i g a t i o n .   

 

2 .3  F L Y  AS H  

 

C o a l  i s  t h e  p r i m a r y  a n d  r e l i a b l e  s o u r c e  o f  e n e r g y  w h i c h  i s  r e a d i l y  a v a i l a b l e  

a t  a  l o w  c o s t ,  m o r e  s o  b e c a u s e  e n v i r o n m e n t a l  i m p a c t s  a r e  n o t  p r o p e r l y  c o s t .  

M o s t  c o a l  c o n s u m e r s  i n  S o u t h  A f r i c a  u s e  l o w - g r a d e  c o a l  e i t h e r  a s  a  s o u r c e  

o f  e l e c t r i c a l  e n e r g y  o r  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  l i q u i d  f u e l s  a n d  c h e m i c a l s .   

 

T h e  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  a n d  m i n e r a l o g y  o f  S o u t h  A f r i c a n  b i t u m i n o u s  

c o a l s  w e r e  s t u d i e d  b y  a  f e w  r e s e a r c h e r s  ( v a n  D y k  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  M o i t s h e k i  e t  

a l . ,  2 0 1 0 ;  M a t j i e  e t  a l . ,  2 0 0 8 ) .  M a t j i e  e t  a l .  ( 2 0 0 6 )  a n d  V a n  A l p h e n  ( 2 0 0 5 )  

r e p o r t  t h a t  b i t u m i n o u s  c o a l  h a s  k a o l i n i t e  ( A l 2 S i 2 O 5 ( O H ) 4 )  a n d  q u a r t z  ( S i O 2 )  

a s  t h e  m a j o r  m i n e r a l s  w h i l e  m i n o r  m i n e r a l s  a r e  c a l c i t e  ( C a C O 3 ) ,  d o l o m i t e  

( C a M g ( C O 3 ) 2 )  a n d  p y r i t e  ( F e S 2 ) .  A c c o r d i n g  t o  G l a s s e r  ( 2 0 0 4 )  q u a r t z ,  

f e l d s p a r s  ( ( K , N a ) A l S i 3 O 8 )  a n d  c l a y  m i n e r a l s  a r e  a l s o  t y p i c a l  c o n s t i t u e n t s  o f  

c o a l .   

 

K a o l i n i t e  i s  t h e  m o s t  a b u n d a n t  c l a y  m i n e r a l  ( G l a s s e r ,  2 0 0 4 ;  V a n  A l p h e n ,  

2 0 0 5 )  w h i c h  d u r i n g  c o m b u s t i o n  c o n v e r t s  t o  m e t a k a o l i n  ( d e h y d r o x y l a t e d  

p h a s e )  a n d  e v e n t u a l l y  t r a n s f o r m s  t o  m u l l i t e  ( A l 6 S i 2 O 1 3 ) .  M u l l i t e  c a n  b e  

r e g a r d e d  a s  a  c h a r a c t e r i s t i c  m i n e r a l  o f  S o u t h  A f r i c a n  f l y  a s h  a c c o r d i n g  t o  

K r u g e r  ( 2 0 1 0 ) .  D u r i n g  c o m b u s t i o n  c a l c i t e  a n d  d o l o m i t e  a l t e r  i n t o  l i m e  

( C a O )  a n d  a  m i x t u r e  o f  l i m e  a n d  p e r i c l a s e  ( M g O ) ,  r e s p e c t i v e l y  w i t h  t h e  

l i b e r a t i o n  o f  c a r b o n  d i o x i d e .  C o n c u r r e n t l y ,  p y r i t e  o r  i t s  p o l y m o r p h  

m a r c a s i t e  i s  o x i d i s e d  t o  f o r m  h e m a t i t e  ( F e 2 O 3 )  a n d / o r  m a g n e t i t e  ( F e 3 O 4 )  i n  

f l y  a s h  ( T i s h m a c k  a n d  B u r n s ,  2 0 0 4 ;  F a n  e t  a l . ,  2 0 0 5 ) .  V a n  A l p h e n  ( 2 0 0 5 )  i n  

h i s  P h D  t h e s i s  p r o v i d e s  a  d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  m i n e r a l o g i c a l  

t r a n s f o r m a t i o n  o c c u r r i n g  d u r i n g  t h e  c o m b u s t i o n  o f  p u l v e r i s e d  S o u t h  A f r i c a n  

c o a l s  i n  a  p o w e r  u t i l i t y  b o i l e r .  

   

2 .3 .1  Format ion  o f  F l y  Ash  

 

T h e r e  a r e  t w o  m a j o r  t e c h n o l o g i e s  t h a t  c a n  b e  u s e d  t o  c o m b u s t  c o a l ,  n a m e l y ,  

f l u i d i s e d  b e d  c o m b u s t i o n  ( F B C )  a n d  p u l v e r i s e d  c o a l  c o m b u s t i o n  ( P C C ) .  T h e  
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p r i n c i p a l  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  F B C  a n d  P C C  t e c h n o l o g i e s  l i e s  i n  t h e  

t e m p e r a t u r e  a n d  r e s i d e n c e  t i m e  o f  c o a l  i n  t h e  c o m b u s t i o n  c h a m b e r .  T h e  

f o r m e r  o p e r a t e s  a t  t e m p e r a t u r e s  b e t w e e n  8 0 0  a n d  9 0 0  º C  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

a n  a b s o r b e n t  s u c h  a s  l i m e s t o n e  t o  c a p t u r e  o v e r  9 0 %  o f  s u l p h u r  ( H a y n e s ,  

2 0 0 9 ) .  T h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i s  b e l o w  t h e  f u s i o n  t e m p e r a t u r e  f o r  m o s t  

s i l i c a t e  m i n e r a l s  h e n c e  F B C  f l y  a s h  c o n t a i n s  a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  

c r y s t a l l i n e  p h a s e s ,  i r o n  o x i d e  a n d  a n h y d r i t e  ( H a y n e s ,  2 0 0 9 ;  T i s h m a c k  a n d  

B u r n s ,  2 0 0 4 ;  G l a s s e r ,  2 0 0 4 ) .  I n  t h e  c i r c u l a t i n g  c o n f i g u r a t i o n ,  t h e  c o a l  

p a r t i c l e s  c a n  s p e n d  u p  t o  s e v e r a l  m i n u t e s  i n  c o m b u s t i o n  c h a m b e r  w h i l e  t h e  

r e s i d e n c e  t i m e  i s  a b o u t  4  –  7  s e c o n d s  i n  t h e  c a s e  o f  P C C  ( K r u g e r ,  2 0 1 0 ) .  

T h e  p r i n c i p a l  b e n e f i t  o f  F B C  t e c h n o l o g y  i s  i t s  m i t i g a t i o n  o f  s u l p h u r  d i o x i d e  

a n d  n i t r o g e n  o x i d e s  e m i s s i o n s  ( B a b a  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  G l i n i c k i  a n d  Z i e l iń s k i ,  

2 0 0 8 )  a s  w e l l  a s  t h e  a b i l i t y  t o  c o m b u s t  l o w - q u a l i t y  c o a l .   

 

O n  t h e  o t h e r  h a n d  P C C  o p e r a t e s  b e t w e e n  1  3 0 0  a n d  1  7 0 0  º C  w h i c h  i s  a b o v e  

t h e  f u s i o n  t e m p e r a t u r e  o f  m o s t  m i n e r a l s  t h e r e b y  r e s u l t i n g  i n  t h e  f o r m a t i o n  

o f  h i g h  c o n t e n t  o f  a m o r p h o u s  o r  n o n - c r y s t a l l i n e  ( g l a s s y )  p h a s e ;  d u r i n g  r a p i d  

c o o l i n g  ( K u t c h k o  a n d  K i m ,  2 0 0 6 ;  G l a s s e r ,  2 0 0 4 ;  H a y n e s ,  2 0 0 9 ;  F o n t  e t  a l . ,  

2 0 1 0 ) .  F r o m  t h e i r  o r i g i n  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e s e  f l y  a s h e s  d i f f e r  i n  m a n y  

a s p e c t s  ( S u l o v s k ý ,  2 0 0 2 ) .  A t  p r e s e n t  n o  p o w e r  s t a t i o n  u s e s  F B C  t e c h n o l o g y  

t o  c o m b u s t  c o a l  i n  S o u t h  A f r i c a  h e n c e  s u b s e q u e n t  d i s c u s s i o n s  a r e  l i m i t e d  t o  

P C C  f l y  a s h .   

 

2 .3 .2  P roduc t ion  Ra tes  o f  F l y  Ash  

 

C o m b u s t i o n  o f  l o w - g r a d e  c o a l  i n h e r e n t l y  g e n e r a t e s  l a r g e  q u a n t i t i e s  o f  a s h  o f  

w h i c h  a p p r o x i m a t e l y  7 5 %  i s  f l y  a s h .  A h m a r u z z a m a n  ( 2 0 1 0 )  a n d  C h e n  e t  a l .  

( 2 0 1 0 )  e s t i m a t e  t h e  w o r l d ’ s  a n n u a l  p r o d u c t i o n  o f  f l y  a s h  t o  b e  5 0 0  m i l l i o n  

t o n s .  D u e  t o  t h e  r a p i d  i n d u s t r i a l  e x p a n s i o n  i n  C h i n a  a n d  I n d i a  t h e r e  h a s  

b e e n  a  s i g n i f i c a n t  e s c a l a t i o n  i n  f l y  a sh  p r o d u c t i o n .  I t  w a s  a s s u m e d  t o  b e  

a p p r o x i m a t e l y  3 7 0  m i l l i o n  t o n / a n n u m  i n  1 9 9 2  ( O z d e m i r  e t  a l . ,  2 0 0 1 ;  D u t t a  

e t  a l . ,  2 0 0 9 ) .   

 

T h e  w o r l d ’ s  a v e r a g e  u t i l i s a t i o n  o f  f l y  a s h  i s  1 6 %  ( A h m a r u z z a m a n ,  2 0 1 0 ) .  

T h i s  i s  i n a d e q u a t e  a n d  r a i s e s  c o n c e r n  a b o u t  t h e  e x c e s s  o f  4 2 0  m i l l i o n  t o n s  

o f  f l y  a s h  b e i n g  s t o r e d  a n d  d i s p o s e d  o f  a n n u a l l y .  I t  i s  i m p o r t a n t  t o  t a k e  a  
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c l o s e r  l o o k  a t  t h e  p r o p e r t i e s  o f  f l y  a s h  w h i c h  s h o u l d  b r i n g  t o  l i g h t  t h e  

l i m i t a t i o n s  a n d  o p p o r t u n i t i e s  o f  t h i s  u n d e r u t i l i s e d  p o t e n t i a l  r e s o u r c e .  

 

2 .3 .3  Ph ys i ca l  P rope r t i e s  o f  F l y  As h  

 

F l y  a s h  c a n  g e n e r a l l y  b e  d e f i n e d  a s  a  v e r y  f i n e  b y - p r o d u c t  f r o m  a  c o a l - f i r e d  

p o w e r  s t a t i o n  ( N o c h a i y a  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  J o s h i  e t  a l . ,  1 9 9 9 ;  R a g h a v e n d r a  e t  a l . ,  

2 0 0 2 ;  F e r n á n d e z - J i m é n e z  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  F a n  e t  a l . ,  2 0 0 5 ) .  T h e  p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  f l y  a s h  h a v e  c o n t r i b u t e d  t o  i t s  p o p u l a r  a p p l i c a t i o n  i n  c e m e n t  

e x t e n s i o n  ( K e s i m a l  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  S e a r ,  2 0 0 1 ;  J o z i ć  a n d  Z e l i ć ,  2 0 0 6 ) .  F l y  a s h  

p a r t i c l e s  r a n g e  f r o m  0 . 0 1  µ m  t o  1 0 0  µ m ,  w i t h  5 0  µ m  b e i n g  a  c h a r a c t e r i s t i c  

m e a n  p a r t i c l e  s i z e  ( P a n d o  a n d  H w a n g ,  2 0 0 6 ;  M i s h r a  a n d  P a t e l ,  2 0 0 4 ;  C o h e n  

e t  a l . ,  2 0 0 3 ) .  I t  i s  r e p o r t e d  i n  l i t e r a t u r e  t h a t  t h e  f i n e s t  p a r t i c l e s  a r e  r i c h e r  i n  

g l a s s  a n d  t h u s  m o r e  r e a c t i v e .  U n b u r n e d  c a r b o n  t e n d s  t o  b e  p r e v a l e n t  i n  

c o a r s e  p a r t i c l e s  ( C a m p b e l l ,  1 9 9 9 ;  P a y á  e t  a l . ,  1 9 9 5 ) .   

 

T h e  u s e  o f  h i g h  q u a l i t y  s p h e r i c a l  f l y  a s h  a l l o w s  f o r  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  w a t e r  

d e m a n d  o f  c o n c r e t e  w h i c h  p r o m o t e s  a  d u r a b l e  p r o d u c t  w i t h  l e s s  p o r o s i t y  

( K r u g e r ,  2 0 1 0 ) .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  s p h e r i c i t y  o f  f l y  a s h  p r o m o t e s  w o r k a b i l i t y  

i n  c e m e n t  p a s t e s  a n d  c o n c r e t e  b y  r e d u c i n g  f r i c t i o n  b e t w e e n  t h e  p a r t i c l e s  

m a k i n g  i t  e a s i e r  t o  p u m p  a n d  p l a c e  ( F e r r a r i s  e t  a l . ,  2 0 0 1 ;  C h i n d a p r a s i r t  e t  

a l . ,  2 0 0 5 ;  Y i j i n  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  M a h l a b a  a n d  P r e t o r i u s ,  2 0 0 6 ) .   

 

R e d u c e d  w a t e r  r e q u i r e m e n t s  r e s u l t  i n  a  m o r e  c o h e s i v e  p a s t e  w i t h  m i n i m a l  

b l e e d  f o r m a t i o n  a n d  l o w  h y d r a u l i c  c o n d u c t i v i t y ;  t h e  c o r n e r s t o n e s  o f  g o o d  

p a s t e  ( P a g é  a n d  S p i r a t o s ,  2 0 0 0 ;  B e r g e s o n  e t  a l . ,  1 9 8 8 ;  C h i n d a p r a s i r t  e t  a l . ,  

2 0 0 5 ;  S h i ,  1 9 9 6 ) .  T y p i c a l  m o r p h o l o g y  o f  f l y  a s h  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 . 1 .   
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F i g u r e  2 . 1  T y p i c a l  m o r p h o l o g y  o f  S y n f u e l s  f l y  a s h  

 

 

O t h e r  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  f l y  a s h  w h i c h  a r e  p e r t i n e n t  t o  i t s  u t i l i s a t i o n  a r e  

s p e c i f i c  g r a v i t y  o r  r e l a t i v e  d e n s i t y ,  s u r f a c e  a r e a ,  a n d  P a r t i c l e  S i z e  

D i s t r i b u t i o n  ( P S D ) .  A  r a n g e  o f  t y p i c a l  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  f l y  a s h  i s  

p r e s e n t e d  i n  T a b l e  2 . 1  ( T i s c h m a c k  a n d  B u r n s ,  2 0 0 4 ;  K o c h ,  2 0 0 2 ) .  

 

T a b l e  2 . 1  T y p i c a l  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c o a l  f l y  a s h  ( T i s c h m a c k  a n d  B u r n s ,  

2 0 0 4 ;  K o c h ,  2 0 0 2 ;  H a e r i n g  a n d  D a n i e l s ,  1 9 9 1 )  

 

Physical Property Fly Ash 

Specific gravity 1.59 – 3.10 

Surface area (m2/g) 0.20 – 3.06 

Mean particle diameter (μm) 20 – 80 

Hydraulic conductivity (cm/s) 5x10-8 – 1x10-6 

Dry bulk density (g/cm3) 1.0 – 1.6 
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2 .3 .4  Chemica l  Compos i t ion  o f  F ly  Ash  

 

R e s e a r c h  o v e r  t h e  y e a r s  h a s  s h o w n  t h a t  f l y  a s h  i s  a  u s e f u l  r e s o u r c e  b y  v i r t u e  

o f  i t s  c h e m i c a l  a n d  mi n e r a l o g i c a l  c o m p o s i t i o n  a s  w e l l  a s  i t s  m o r p h o l o g y  

( D i a z  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  N o c h a i y a  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  C h a n c e y  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  R a g h a v e n d r a  

e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  M o b a s h e r  e t  a l . ,  1 9 9 6 ;  T h o m a s  e t  a l . ,  2 0 0 1 ;  D u t t a  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  

W i l l i a m s  a n d  v a n  R i e s s e n ,  2 0 1 0 ) .  B o t h  t h e  c o a l  t y p e  a n d  m e t h o d  o f  

c o m b u s t i o n  i n f l u e n c e  t h e  c r y s t a l l i n i t y  a n d  m i n e r a l o g y  o f  c o a l  a s h .  T h e  

a c t u a l  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  S y n f u e l s  f l y  a s h ,  t o  b e  u s e d  i n  t h e  s t u d y  i s  

p r e s e n t e d  i n  T a b l e  2 . 2  ( M a h l a b a  e t  a l . ,  2 0 1 1 ) .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  s i m i l a r  t o  

t h o s e  f o u n d  b y  o t h e r  r e s e a r c h e r s  i n  t h e  p r e v i o u s  i n v e s t i g a t i o n s ,  i n d i c a t i n g  

t h a t  f l y  a s h  c o m p o s i t i o n  r e m a i n s  r a t h e r  c o n s t a n t  o v e r  t i m e  ( S w a n e p o e l ,  

2 0 0 1 ;  M a t j i e  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  M a h l a b a ,  2 0 0 7 ;  Wi l l i a m s  a n d  v a n  R i e s s e n ,  2 0 1 0 ) .   

 

T a b l e  2 . 2  T y p i c a l  e l e m e n t a l  c o m p o s i t i o n  o f  S y n f u e l s  f l y  a s h  ( M a h l a b a  e t  

a l . ,  2 0 1 1 )  

 

Chemical Species  Synfuels Fly Ash (%)   

SiO2 49.7 

Al2O3 26.2 

Fe2O3 2.7 

CaO 10.5 

MgO 2.1 

K2O 0.9 

Na2O 0.7 

TiO2 1.5 

SO3 0.5 
#LOI 4.1 

Other 
 

0.4 

#LOI = Loss on ignition 

 

 

T h e  m i n e r a l o g y  o f  S y n f u e l s  f l y  a s h  i s  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  2 . 3  s h o w i n g  a n  

a p p r e c i a b l e  c o n t e n t  o f  6 6 %  a m o r p h o u s  p h a s e ,  w h i c h  f a l l s  w i t h i n  t h e  6 0  –  

9 0 %  r a n g e  s u g g e s t e d  b y  C h a n c e y  e t  a l .  ( 2 0 1 0 ) .  T h e r e  i s  n o  m a j o r  c h a n g e  i n  

t h e  m i n e r a l o g y  o f  S y n f u e l s  f l y  a s h  t o  t h a t  p r e s e n t e d  p r e v i o u s l y  b y  o t h e r  

r e s e a r c h e r s  ( M a t j i e  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  M a h l a b a ,  2 0 0 7 ) .  T h e  s i g n i f i c a n c e  o f  
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a m o r p h o u s  p h a s e  l i e s  i n  i t s  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y  d u r i n g  u t i l i s a t i o n .  T h i s  i s  

s i m i l a r  t o  v o l c a n i c  r o c k s  w h i c h  a l s o  c o n t a i n  a n  a m o r p h o u s  p h a s e  ( W a r d  a n d  

F r e n c h ,  2 0 0 6 ;  F o n t  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  N o c h a i y a  e t  a l . ,  2 0 0 9 ) .  

 

B e s i d e s  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e  g l a s s y  p h a s e  t o  d i s s o l u t i o n ,  t h e  f i n e n e s s  o f  

a s h  ( i . e .  a v a i l a b l e  s u r f a c e  a r e a )  a l s o  i n f l u e n c e s  i t s  l e a c h i n g  b e h a v i o u r ,  a n d  

u l t i m a t e l y  i t s  e n v i r o n m e n t a l  i m p a c t  d u r i n g  d i s p o s a l  o r  u t i l i s a t i o n  w h e r e  i t  

c o m e s  i n t o  d i r e c t  c o n t a c t  w i t h  s o i l  o r  w a t e r .   

 

T a b l e  2 . 3  M i n e r a l o g y  ( X R D )  o f  S y n f u e l s  f l y  a s h  ( M a h l a b a  e t  a l . ,  2 0 1 1 )  

 

Minerals   
 

Chemical Formulae Synfuels Fly Ash (%) 

Mullite   Al6Si2O13 
 

20.5 

Quartz  
  

SiO2 
 

10.2 

Hematite  
 

Fe2O3 
 

0.7 

Lime  CaO 
 

2.2 

Glass Amorphous phases 66.3 
 

Total N/A 99.9 
 

 

 

( a )  C lass i f i ca t ion  o f  F l y  Ash  

 

C l a s s  C  f l y  a s h  n o r m a l l y  r e s u l t s  f r o m  t h e  c o m b u s t i o n  o f  l i g n i t e  o r  

s u b b i t u m i n o u s  c o a l  a n d  e x h i b i t s  s e l f - c e m e n t i n g  p r o p e r t i e s  d u e  t o  i t s  h i g h  

c a l c i u m  c o n t e n t  a n d  r e a c t i v i t y .  T h e r e f o r e  s o m e  r e s e a r c h e r s  r e f e r  t o  i t  a s  

c e m e n t i t i o u s  o r  c a l c a r e o u s  f l y  a s h .   

 

O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  c l a s s  F  f l y  a s h  o r i g i n a t e s  f r o m  t h e  c o m b u s t i o n  o f  

a n t h r a c i t e  o r  b i t u m i n o u s  c o a l  a n d  c o n t a i n s  l e s s  c a l c i u m  ( N o c h a i y a  e t  a l . ,  

2 0 0 9 ;  B i n - S h a f i q u e ,  2 0 0 2 ;  J o z ić  a n d  Z e l i ć ,  2 0 0 6 ) .  C l a s s  F  i s  r e f e r r e d  t o  a s  

p o z z o l a n i c  o r  s i l i c e o u s .   

 

F l y  a s h  i s  c a t e g o r i s e d  a s  e i t h e r  c l a s s  C  o r  c l a s s  F  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  A S T M  

C  6 1 8 ,  s e e  T a b l e  2 . 4 .  D i a m o n d  ( 1 9 8 3 )  e l a b o r a t e s  o n  t h e  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  
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t h e  t w o  f l y  a s h  c l a s s e s  w i t h  r e g a r d s  t o  r e a c t i v i t y  a n d  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  

o f  t h e i r  g l a s s y  p h a s e .   

 

T a b l e  2 . 4  A S T M  s t a n d a r d  c l a s s i f i c a t i o n  o f  f l y  a s h  ( A S T M  C  6 1 8 -  0 3 )  

 

Components Class C Class F Synfuels fly ash 

SiO2 + Al2O3 + Fe2O3, min (%) 50.0 70.0 78.6 

SO3, max (%) 5.0 5.0 0.5 

Moisture content, max (%) 3.0 3.0 N/A 

LOI, max (%) 6.0 6.0 4.1 

 

 

T h e  s u m m a t i o n  o f  S i O 2  +  A l 2 O 3  +  F e 2 O 3  c o m p o n e n t s  i n  S y n f u e l s  f l y  a s h  

g a v e  7 8 . 6 %  w h i c h  i s  g r e a t e r  t h a n  t h e  m i n i m u m  o f  7 0 %  f o r  c l a s s  F  ( T a b l e  

2 . 4 ) .  T h u s  S y n f u e l s  f l y  a s h  i s  a  c l a s s  F  a c c o r d i n g  t o  A S T M  C  6 1 8  –  0 3 ,  

w h i c h  a g r e e s  w i t h  t h e  r e p o r t  b y  B e z u i d e n h o u t  ( 1 9 9 5 )  t h a t  S o u t h  A f r i c a n  f l y  

a s h e s  a r e  g e n e r a l l y  c l a s s  F .   

 

(b )  Poz zo lan ic i t y  

 

S o u t h  A f r i c a n  f l y  a s h e s  i n c l u d i n g  t h a t  f r o m  S y n f u e l s  p o w e r  s t a t i o n  e x h i b i t  

p o z z o l a n i c  p r o p e r t i e s .  A  p o z z o l a n  i s  d e f i n e d  a s  a  “ s i l i c e o u s  o r  s i l i c e o u s  a n d  

a l u m i n o u s  m a t e r i a l  t h a t  w i l l ,  i n  f i n e l y  d i v i d e d  f o r m  a n d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

m o i s t u r e ,  c h e m i c a l l y  r e a c t  w i t h  c a l c i u m  h y d r o x i d e  a t  o r d i n a r y  t e m p e r a t u r e s  

t o  f o r m  c o m p o u n d s  p o s s e s s i n g  c e m e n t i t i o u s  p r o p e r t i e s ” ( A S T M  E  2 2 0 1  –  

0 2 a ) .  C o n c u r r e n t l y ,  p o z z o l a n i c  a c t i v i t y  i s  d e f i n e d  a s  “ t h e  p h e n o m e n o n  o f  

s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  t h a t  o c c u r s  w h e n  l i m e  a n d  c e r t a i n  a l u m i n o s i l i c a t e s  

r e a c t  a t  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  w a t e r ”  ( A S T M  E  2 2 0 1  –  

0 2 a ) .  P o z z o l a n i c  m a t e r i a l s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  b y  s e v e r a l  r e s e a r c h e r s  w h o  

r e p o r t  t h e i r  u s e f u l n e s s  i n  v a r i o u s  a p p l i c a t i o n s  l i k e  c e m e n t ,  c o n c r e t e ,  

m o r t a r s ,  g r o u t ,  a n d  r o a d  s t a b i l i s a t i o n  ( D o n a t e l l o  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  P a n d o  a n d  

H w a n g ,  2 0 0 6 ;  O z y i l d i r i m ,  1 9 9 8 ;  S t e e n a r i  e t  a l . ,  1 9 9 8 ;  C o h e n  e t  a l . ,  2 0 0 3 ;  

N o c h a i y a  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  G i e r g i c z n y ,  2 0 0 4 ) .  
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2 .3 .5  S ta tu s  Quo 

 

S o u t h  A f r i c a  a n d  m a n y  o t h e r  c o u n t r i e s  s u c h  a s  P o l a n d ,  U n i t e d  S t a t e s  o f  

A m e r i c a ,  I n d i a  a n d  C h i n a  r e l y  o n  c o a l  a s  a  p r i m a r y  s o u r c e  o f  e n e r g y  

( V e j a h a t i  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  M e a w a d  e t  a l . ,  2 0 1 0 ) .  T h e  c o a l  c o m b u s t i o n  p r o c e s s  

y i e l d s  v a s t  q u a n t i t i e s  o f  f l y  a s h  w h i c h  r e q u i r e  d i s p o s a l  o r  s t o r a g e  i n  a  

r e s p o n s i b l e  m a n n e r  ( B a b a  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  P a n d i a n ,  2 0 0 4 ;  W i s z n i o w s k i  e t  a l . ,  

2 0 0 7 ;  K u m a r ,  2 0 0 4 ;  D o n a h o e  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  K o s t a k i s ,  2 0 0 9 ) .  S o m e  c o u n t r i e s  

a r e  c o n s i d e r i n g  t h e  c l a s s i f i c a t i o n  o f  c o a l  a s h  a s  a  h a z a r d o u s  m a t e r i a l  ( D i a z  

e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  F o n g s a t i t k u l  e t  a l . ,  2 0 0 9 ) .  E n v i r o n m e n t a l i s t s  a n d  t h e  p u b l i c  

h a v e  a  c o n c e r n  a b o u t  c o a l  a s h  d e s p i t e  i t s  u t i l i s a t i o n  a p p l i c a t i o n s  w h i c h  

i n c l u d e  a d d i t i o n  i n  c e m e n t  a n d  c o n c r e t e  m a n u f a c t u r i n g ,  a g r i c u l t u r e ,  a n d  

w a s t e  s t a b i l i s a t i o n  ( A h m a r u z z a m a n ,  2 0 1 0 ;  C h e n g ,  2 0 0 5 ;  M a h l a b a  a n d  

P r e t o r i u s ,  2 0 0 6 ;  F e r n á n d e z - P e r e i r a  e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  S h a n g  a n d  W a n g ,  2 0 0 5 ;  

I l g n e r ,  2 0 0 2 ;  K r u g e r  a n d  K r u e g e r ,  2 0 0 5 ;  P a n d i a n ,  2 0 0 4 ;  G i t a r i  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  

K e a r s l e y  a n d  W a i n w r i g h t ,  2 0 0 3 ;  K r u g e r  a n d  S u r r i d g e ,  2 0 0 9 ;  H a y n e s ,  2 0 0 9 ;  

P e n g t h a m k e e r a t i  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  T r u t e r  e t  a l . ,  2 0 0 1 ) .   

 

S A S O L  ( p e t r o c h e m i c a l )  a n d  E S K O M  ( p o w e r  u t i l i t y )  a r e  t h e  l a r g e s t  c o a l  

p r o c e s s i n g  c o m p a n i e s  i n  t h e  S o u t h e r n  A f r i c a .  A l l  t h e i r  f a c i l i t i e s  a r e  s i t u a t e d  

i n l a n d  ( v a n  D y k  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  F e e l e y ,  2 0 0 3 ;  S h e n g  e t  a l . ,  2 0 0 3 ) .  S o u t h  

A f r i c a  p r o d u c e s  i n  e x c e s s  o f  3 0  m i l l i o n  t o n s  o f  f l y  a s h  p e r  a n n u m  o f  w h i c h  

o n l y  5 %  i s  u t i l i s e d  ( B a d a  a n d  P o t g i e t e r - V e r m a a k ,  2 0 0 8 ;  G i t a r i  e t  a l . ,  2 0 0 9 ) .   

 

G e n e r a l l y  a s h  u t i l i s a t i o n  o n l y  c o n s u m e s  a  s m a l l  f r a c t i o n  o f  t o t a l  f l y  a s h  

p r o d u c t i o n  ( A n t i o h o s  a n d  T s i m a s ,  2 0 0 4 ;  A h m a r u z z a m a n ,  2 0 1 0 )  l e a v i n g  t h e  

m a j o r i t y  f o r  o n s i t e  d i s p o s a l  o r  l a n d f i l l i n g .  T h e  l a t t e r  i s  b e c o m i n g  

i n c r e a s i n g l y  m o r e  c o s t l y  e s p e c i a l l y  s i n c e  r e h a b i l i t a t i o n  o f  o n s i t e  d i s p o s a l  

s i t e s  i s  r e q u i r e d  b e f o r e  c l o s u r e  ( H a y n e s ,  2 0 0 9 ;  A h m a r u z z a m a n ,  2 0 1 0 ) .  

A u t h o r i t i e s  a r e  a l s o  r e l u c t a n t  t o  i s s u e  n e w  p e r m i t s  f o r  w a s t e  d i s p o s a l  s i t e s  

( C i c c u  e t  a l . ,  2 0 0 3 ) .   
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2 .4  A S H  D I S P O S A L  S Y S T E M S   

 

D u r i n g  t h e  p r o d u c t i o n  o f  l i q u i d  f u e l s  a n d  e l e c t r i c i t y  f r o m  c o a l  a  v a r i e t y  o f  

s a l i n e  b r i n e s  a n d  c o a l  a s h  a r e  i n e v i t a b l y  p r o d u c e d ,  t h e  d i s p o s a l  o f  w h i c h  

r e q u i r e s  e n v i r o n m e n t a l l y  s o u n d  m a n a g e m e n t  p o l i c y  a n d  s t r a t e g y .  T h e r e  a r e  

g e n e r a l l y  t w o  m e t h o d s  i n  w h i c h  f l y  a s h  c a n  b e  d i s p o s e d .  T h e s e  a r e  e i t h e r  

h y d r a u l i c  o r  d r y  a s h  d i s p o s a l .  T h e  f o r m e r  i s  m o r e  c o m m o n  a n d  h a s  b e e n  

p r a c t i s e d  o v e r  s e v e n  d e c a d e s  ( T u  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  J a k k a  e t  a l . ,  2 0 1 0 ) .      

 

2 .4 .1  H yd ra u l i c  As h  D i sp o sa l  

 

S A S O L  S y n f u e l s  i s  a n  e x a m p l e  o f  a  f a c i l i t y  u s i n g  h y d r a u l i c  a s h  d i s p o s a l  

w h e r e  f i n e  a s h  i s  c o - d i s p o s e d  w i t h  s a l i n e  b r i n e s  a s  s l u r r y  o n t o  t h e  F i n e  A s h  

D a m  ( F A D )  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 . 2 .  T h e  s a m e  s l u r r y  d i s p o s a l  m e t h o d  i s  

c o m m o n l y  p r a c t i s e d  i n  g o l d  a n d  c o p p e r  m e t a l l u r g i c a l  i n d u s t r i e s  f o r  t a i l i n g s  

d i s p o s a l  ( N e n g o v h e l a  e t  a l . ,  2 0 0 6 ) .  T a i l i n g s  e s s e n t i a l l y  p o s e  h i g h e r  

e n v i r o n m e n t a l  r i s k s  t h a n  c o a l  a s h  s u c h  a s  l i q u e f a c t i o n  ( s t a b i l i t y )  a n d  

u b i q u i t o u s  a c i d  g e n e r a t i o n  ( S r a c e k  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  V e r m e u l e n ,  2 0 0 1 ;  

H e i k k i n e n ,  2 0 0 9 ;  M c P h a i l  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  F o u r i e ,  2 0 0 6 ;  C h a n g ,  2 0 0 9 ;  

N e n g o v h e l a  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  N e h d i  a n d  T a r i q ,  2 0 0 7 ;  M e n d e z  a n d  M a i e r ,  2 0 0 8 ;  

D e y  a n d  G a n d h i ,  2 0 0 8 ) .    

 

S i g n i f i c a n t  v o l u m e s  o f  w a t e r  a r e  l o s t  i n  h y d r a u l i c  d i s p o s a l  o f  c o a l  a s h  a n d  

t a i l i n g s  ( S t e p h e n o n  a n d  O d i r i l e ,  2 0 0 8 ;  J e w e l l  a n d  F o u r i e ,  2 0 0 6 )  a n d  i t s  

r e c o v e r y  i s  a d v e r s e l y  a f f e c t e d  b y  t h e  a c c u m u l a t i o n  o f  d i s s o l v e d  s a l t s  i n  t h e  

r e t i c u l a t i n g  e f f l u e n t s  ( S c h u t t e  e t  a l . ,  1 9 8 7 ;  S i m p s o n  a n d  B u c k l e y ,  1 9 8 7 ) .  

T h e  s i t u a t i o n  i s  f u r t h e r  e x a c e r b a t e d  b y  t h e  a c c u m u l a t i o n  o f  s o l i d  r e s i d u e s  o f  

c o a l  a s h  w h i c h  u l t i m a t e l y  n e c e s s i t a t e s  r e h a b i l i t a t i o n  o f  t h e  F A D s .  
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F i g u r e  2 . 2  D e p o s i t i o n  o f  f i n e  a s h - b r i n e  s l u r r y  o n t o  a  F i n e  A s h  D a m  

 

 

A s h  i s  h y d r a u l i c a l l y  c o l l e c t e d  w i t h  s a l i n e  e f f l u e n t s  f r o m  b o t h  g a s i f i c a t i o n  

a n d  s t e a m  p l a n t s .  T h e  s l u i c e d  1 7 %  g a s i f i c a t i o n  f i n e s  ( p a r t i c l e s  <  2 5 0  μm )  

a n d  8 3 %  f l y  a s h  a r e  t h i c k e n e d  t o  y i e l d  f i n e  a s h  s l u r r y ,  p u m p e d  a n d  

d e p o s i t e d  a t  t h e  F A D s .  A f t e r  d e p o s i t i o n  t h e  s l u r r y  f l o w s  t o w a r d s  t h e  

p e n s t o c k .  T h e  c o a r s e  p a r t i c l e s  a r e  e x p e c t e d  t o  s e t t l e  n e a r  t h e  d i s c h a r g e  

p o i n t s  w h e r e a s  t h e  f i n e  a s h  p a r t i c l e s  a r e  t r a n s p o r t e d  c l o s e r  t o  t h e  p e n s t o c k  

( J a k k a  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  V e r m e u l e n ,  2 0 0 1 ) .  T h i s  p h e n o m e n o n  i s  t e r m e d  h y d r a u l i c  

s o r t i n g  a n d  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  i n h o m o g e n e i t y  o f  P S D  a n d  c o n s e q u e n t l y  

h y d r a u l i c  c o n d u c t i v i t y  a n d  d e n s i t y  i n  t h e  d a m  ( C h a n g ,  2 0 0 9 ) .   

 

T h e  d a m  i s  d i v i d e d  i n t o  r e g i o n s  w h i c h  a r e  a l t e r n a t i v e l y  u s e d .  T h e  d e p o s i t i o n  

o f  s l u r r y  o c c u r s  i n  c y c l e s  a r o u n d  t h e  d a m t o  a l l o w  d e p o s i t e d  m a t e r i a l  t o  

d e s i c c a t e  t h e r e b y  r e s u l t i n g  i n  a  l a y e r e d  v e r t i c a l  p r o f i l e  ( C h a n g ,  2 0 0 9 ) .  

V e r m e u l e n  ( 2 0 0 1 )  r e p o r t e d  t h a t  l a y e r s  i n  a  t a i l i n g s  d a m  v a r y  b e t w e e n  1  a n d  

2 0  c m  t h i c k n e s s  b y  a l t e r n a t i n g  f i n e  a n d  c o a r s e  d e p o s i t s .  F u r t h e r  d e t a i l s  o n  

t h e  h y d r a u l i c  a s h  d i s p o s a l  m e t h o d  a r e  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  4 .    
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2 .4 .2  Dry  Ash  D i spos a l  

 

S o m e  E S K O M  p o w e r  s t a t i o n s  ( T u t u k a ,  L e t h a b o ,  M a t i m b a  a n d  K e n d a l )  

e m p l o y  a  d r y  a s h  r e m o v a l  s y s t e m  w h e r e  f l y  a s h  i s  c o n d i t i o n e d  w i t h  1 0  -  1 5 %  

b r i n e s  a n d  p l a c e d  o n  a  c o n v e y o r  b e l t  f o r  t r a n s p o r t a t i o n  t o  t h e  d i s p o s a l  s i t e  

( s e e  F i g u r e  2 . 3 ) .  T h i s  p r a c t i c e  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e s  w a t e r  l o s s e s  

e n c o u n t e r e d  w i t h  h y d r a u l i c  d i s p o s a l .    

 

 

 

F i g u r e  2 . 3  D i s p o s a l  o f  d r y  f l y  a s h  a t  E S K O M ’ s  T u t u k a  p l a n t   

 

 

D r y  a s h  d i s p o s a l  m a y ,  h o w e v e r ,  p o s e  d u s t  a n d  l e a c h i n g  t h r e a t s  t o  t h e  

e n v i r o n m e n t .  T h e  d e f i c i e n c y  o f  w a t e r  c o n t e n t  i n  t h e  d r y  a s h  d i s p o s a l  m a y  

l i mi t  o r  p r e v e n t  h y d r a t i o n  a n d  c o n s e q u e n t l y  t h e  f o r m a t i o n  o f  s e c o n d a r y  

p h a s e s  ( D o n a h o e ,  2 0 0 4 ) .  T h e  f i n d i n g s  o f  a  s t u d y  c o n d u c t e d  b y  G i t a r i  e t  a l .  

( 2 0 0 9 )  a t  t h e  T u t u k a  d i s p o s a l  s i t e  a r e  s u m m a r i s e d  l a t e r  i n  t h e  C h a p t e r  

( s e c t i o n  2 . 7 . 2 ) .  

 

2 .4 .3  Se a  D i spos a l  o f  As h   

 

S o m e  c o u n t r i e s  ( J a p a n ,  I n d i a  a n d  I s r a e l )  h a v e  t h e  o p t i o n  t o  d i s p o s e  o f  c o a l  

a s h  i n t o  t h e  s e a  e i t h e r  a s  s l u r r y  o r  d r y .  O n e  o f  t h e  d r i v e r s  f o r  t h i s  p r a c t i c e  

i s  t h e  s h o r t a g e  o f  s p a c e  f o r  l a n d f i l l i n g  o r  s t o r a g e  ( J a k k a  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  

H o r i u c h i  e t  a l . ,  2 0 0 0 ;  S h o h a m - F r i d e r  e t  a l . ,  2 0 0 3 ) .  T h e r e  a r e  o b v i o u s l y  

e n v i r o n m e n t a l  t h r e a t s  p o s e d  t o  t h e  m a r i n e  l i f e  a n d  e v e n t u a l l y  t h e  f o o d  c h a i n  
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( S h o h a m - F r i d e r  e t  a l . ,  2 0 0 3 ) .  N o  s e a  d i s p o s a l  o f  a s h  t a k e s  p l a c e  i n  S o u t h  

A f r i c a  h e n c e  n o  f u r t h e r  r e v i e w  i s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  t h e s i s .   

 

T h e  p o p u l a r i t y  o f  h y d r a u l i c  a s h  d i s p o s a l  a n d  a  p o o r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  

a s s o c i a t e d  h y d r a t i o n  a n d  w e a t h e r i n g  p r o c e s s e s  n e c e s s i t a t e  a  d e d i c a t e d  

e n d e a v o u r  o f  r e s e a r c h  t o  b r i d g e  t h e  k n o w l e d g e  g a p .  S u c h  a n  u n d e r s t a n d i n g  

c o u l d  l e a d  t o  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  e n v i r o n m e n t a l l y  b e n i g n  d i s p o s a l  

t e c h n o l o g i e s  o r  a b a t e m e n t  o f  p o l l u t i o n  p o t e n t i a l  i n  t h e  e x i s t i n g  d i s p o s a l  

f a c i l i t i e s .   

 

2 .5  WE ATHERIN G  

 

2 .5 .1  Background  

 

W e a t h e r i n g  c a n  g e n e r a l l y  b e  d e f i n e d  a s  t h e  p r o c e s s  o f  a l t e r a t i o n  a n d  

b r e a k d o w n  b y  me c h a n i c a l ,  c h e m i c a l  o r  b i o l o g i c a l  a c t i o n  w h i c h  s i g n i f i c a n t l y  

a f f e c t s  t h e  b e h a v i o u r  o f  a  m a t e r i a l  ( B a r t h  e t  a l . ,  1 9 9 0 ;  M o o n  a n d  

J a y a w a r d a n e ,  2 0 0 4 ) .  I t  c a n  b e  b r o a d l y  c a t e g o r i s e d  i n t o  p h y s i c a l  a n d  

c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  w h e r e  t h e  f o r m e r  r e f e r s  t o  b r e a k d o w n  d u e  t o  

m e c h a n i c a l  i n t e r f e r e n c e  a n d  i n v o l v e s  l i t t l e  o r  n o  a l t e r a t i o n  t o  c h e m i c a l  

c o m p o s i t i o n .   

 

C h e m i c a l  w e a t h e r i n g  o n  t h e  o t h e r  h a n d  i n v o l v e s  a  c h a n g e  i n  c o m p o s i t i o n  o f  

a  m a t e r i a l  d u e  t o  p r o c e s s e s  s u c h  a s  h y d r o l y s i s ,  c a r b o n a t i o n ,  o x i d a t i o n  a n d  

h y d r a t i o n .  F l y  a s h  u n d e r g o e s  t h i s  t y p e  o f  w e a t h e r i n g  w h i c h  a l t e r s  i t s  

p r o p e r t i e s  s u c h  a s  s u r f a c e  a r e a ,  c a t i o n i c  e x c h a n g e  c a p a c i t y  a n d  p H  

( Z e v e n b e r g e n  e t  a l . ,  1 9 9 9 ) .  

 

2 .5 .2  We ather ing  o f  Coa l  Ash  

 

C o a l  f l y  a s h  p r i n c i p a l l y  c o n t a i n s  h i g h - t e m p e r a t u r e  s o l i d s  h e n c e  w i l l  c o n v e r t  

i n t o  t h e r m o d y n a m i c a l l y  s t a b l e  m i n e r a l s  u n d e r  a t m o s p h e r i c  c o n d i t i o n s  

( D o n a h o e ,  2 0 0 4 ;  Z e v e n b e r g e n  e t  a l . ,  1 9 9 6 ,  1 9 9 9 ) .  R e s e a r c h  s u g g e s t s  t h a t  

w e a t h e r i n g  o f  c o a l  f l y  a s h  i s  a n a l o g o u s  t o  t h a t  o f  v o l c a n i c  a s h  b e c a u s e  b o t h  

a s h e s  h a v e  h i g h  c o n t e n t  o f  a l u m i n o s i l i c a t e  g l a s s  w h i c h  i s  t h o u g h t  t o  f o r m  

c l a y  mi n e r a l s  d u r i n g  w e a t h e r i n g  ( Z e v e n b e r g e n  e t  a l . ,  1 9 9 6 ,  1 9 9 9 ) .  
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Z e v e n b e r g e n  e t  a l .  ( 1 9 9 9 )  d i s c o v e r e d  t h a t  t h e  i n i t i a l  h i g h  p H  o f  a l k a l i n e  

c o a l  f l y  a s h  a c c e l e r a t e s  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  g l a s s ,  w h i c h  l a t e r  d e c r e a s e s  a n d  

l e a d s  t o  A l  a n d  S i  p r e c i p i t a t i o n  t o  f o r m  a m o r p h o u s  a l u m i n o s i l i c a t e .  T h i s  a s  

a  r e s u l t  i n c r e a s e s  t h e  s u r f a c e  a r e a  a n d  c a t i o n  e x c h a n g e  c a p a c i t y  o f  

w e a t h e r e d  a s h .  I t  i s  a l s o  f o u n d  t h a t  w e a t h e r i n g  o f  c o a l  f l y  a s h  f o r  1 0  y e a r s  

p r o d u c e s  a n  a m o r p h o u s  c l a y  c o n t e n t  e x c e e d i n g  t h a t  o f  a  2 5 0  y e a r - o l d  

v o l c a n i c  a s h  ( Z e v e n b e r g e n  e t  a l . ,  1 9 9 9 ) .   

 

T h e  h i g h  d e g r e e  o f  a m o r p h o u s  c o n t e n t  a n d  m e t a l  i m m o b i l i s a t i o n  d u r i n g  

w e a t h e r i n g  o f  c o a l  f l y  a s h  i m p l y  t h a t  t h e  l o n g - t e r m  e n v i r o n m e n t a l  i m p a c t  o f  

i t s  d i s p o s a l  i s  l e s s  d e l e t e r i o u s  t h a n  g e n e r a l l y  e x p e c t e d .  T h u s  e x t e n d e d  

w e a t h e r i n g  e x p o s u r e  o f  f l y  a s h  m a y  r e s u l t  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  f e r t i l e  s o i l  

t h a t  c o u l d  s u p p o r t  a g r i c u l t u r e  ( Z e v e n b e r g e n  e t  a l . ,  1 9 9 9 ) .   

 

D o n a h o e  ( 2 0 0 4 )  d e f i n e s  s e c o n d a r y  p h a s e s  a s  t h e  p h a s e s  w h i c h  f o r m  w h e n  

c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  o c c u r s  b e t w e e n  c o a l  c o m b u s t i o n  b y - p r o d u c t s  i n c l u d i n g  

f l y  a s h  a n d  w a t e r - b a s e d  s o l u t i o n s .  T a b l e  2 . 5  p r e s e n t s  a  d e t a i l e d  l i s t  o f  b o t h  

o b s e r v e d  a n d  p r e d i c t e d  s e c o n d a r y  p h a s e s  i n  w e a t h e r e d  f l y  a s h  a n d  t h e  

n u m b e r  o f  r e f e r e n c e s  t h a t  e i t h e r  i d e n t i f i e d  o r  p r e d i c t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  

s p e c i f i c  p h a s e .  I t  i s  f u r t h e r  r e p o r t e d  t h a t  s o m e  s e c o n d a r y  p h a s e s  c a n n o t  b e  

i d e n t i f i e d  b e c a u s e  t h e y  e i t h e r  o c c u r  i n  m i n u t e  q u a n t i t i e s  o r  t h e y  a r e  t o o  f i n e  

f o r  i d e n t i f i c a t i o n  w i t h  c u r r e n t  X R D  t e c h n i q u e s .  I t  i s  t h e r e f o r e  i m p o r t a n t  t o  

c a r e f u l l y  s e l e c t  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  f o r  s t u d y i n g  mi n e r a l o g y .   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2-16 

 

  

T a b l e  2 . 5  O b s e r v e d  a n d  p r e d i c t e d  p h a s e s  i n  o l d  c o a l  a s h e s  ( D o n a h o e ,  2 0 0 4 )  
Phase Composition Observed in 

references*  
Predicted in 
references* 

Böhmite AlO(OH) - 1 
Gibbsite Al(OH)3 - 7 
Al-hydroxide (amorphous) Al(OH)3 1 7 
Hydrous Al-sulphate Al(OH)SO4 - 3 
Imogolite/allophone Hydrous aluminate silicate 2 - 
Halloysite Al2Si2O5(OH)4 - 1 
Illite K0.6Mg0.25Al2.3Si3.5O10(OH)2 - 1 
Smectite (Ca,Na)0.3Al2Si4O10(OH)2.nH2O - 2 
Arsenolite As2O3 1 - 
Barite BaSO4 1 5 
Witherite BaCO3 1 1 
Ba-arsenate Ba3(AsO4)2 - 2 
Ba-chromate/sulphate Ba(Cr,S)O4 - 2 
Ba/Sr-sulphate (Ba,Sr)SO4 - 3 
Gypsum CaSO4.2H2O 13 2 
Calcite (aragonite) CaCO3 10 2 
Dolomite CaMg(CO3)2 1 2 
Ca-aluminate Ca3Al2O6 2 - 
Ca-silicate CaSiO3 1 1 
Portlandite Ca(OH)2 7 1 
Ettringite Ca6Si2(SO4)3 (OH)12.26H2O 10 1 
Thaumasite Ca6Si2(SO4)2(CO3)2(OH)12.24H2O 4 - 
Anhydrite CaSO4 1 3 
Hannebachite CaSO3.0.5H2O 5 1 
Tobermorite Ca9Si12O30(OH)6.4H2O 2 - 
Whitlockite Ca9(Mg,Fe)H(PO4)7 - 1 
Apatite Ca5(PO4)3OH - 1 
Powellite CaMoO4 - 2 
Fe-(oxy)hydroxide Fe(OH)3, FeOOH 3 4 
Maghemite Fe2O3 1 - 
Hematite Fe2O3 1 1 
Fe-sulphate FeSO4 1 - 
Ferric arsenate FeAsO4 - 1 
Fe/Cr-hydroxide (Fe,Cr)(OH)3 - 4 
Fe-vanadate FeVO4 - 1 
Magnesio-ferrite MgFe2O4 - 1 
Magnesite MgCO3 - 1 
Talc Mg3Si4O10(OH)2 1 - 
Brucite Mg(OH)2 2 2 
Mg-sulphates MgSO4 etc 1 - 
Zeolite Na-P1 Na6Al6Si10O32.12H2O 2 - 
Phillipsite NaKAl2SiO16.6H2O - 1 
Laumontite CaAl2Si4O12.4H2O - 2 
Wairakite CaAl2Si4O12.2H2O - 3 
Nosean-haüyne (Na,Ca)8Al6Si4O24(SO4)1-2.H2O 2 - 
Thernadite Na2SO4 1 - 
Na/K,Ca-sulphates e.g. Na2Ca5(SO4)6.3H2O  3 - 
Amorphous silica SiO2 - 2 
Al-Si amorphous phase Undetermined 1 - 
Mg-Ca-Na-K-Al-Si phase 
(amorphous) 

Undetermined 1 - 

Strontianite SrCO3 - 3 
Celestine SrO4 - 4 
Willemite Zn2SiO4 - 2 

* The numbers represent references which either predicted and/or identified a phase 
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2 . 6  C E M E N T  C H E M I S T R Y  

 

T h e  p r e c e d i n g  a n d  t h e  p r e s e n t  s e c t i o n  a t t e m p t  t o  p r o v i d e  a  b a s i s  f o r  

e x p l a i n i n g  t h e  r e a c t i o n s  o c c u r r i n g  b e t w e e n  b r i n e s  a n d  f l y  a s h  b y  u s i n g  a  

c o m b i n a t i o n  o f  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  ( n a t u r a l  p r o c e s s )  a n d  c e m e n t  h y d r a t i o n  

( i n d u s t r i a l  p r o c e s s ) .  T h e  l i t e r a t u r e  s u r v e y  w a s  l i m i t e d  t o  C a ,  N a ,  M g ,  F e ,  

A l ,  S i ,  C l - ,  a n d  S O 4
2 -  w h i c h  a r e  t h e  d o m i n a n t  c o n s t i t u e n t s  i n  b r i n e s  a n d  f l y  

a s h e s .   

 

I t  i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  f l y  a s h  u n d e r g o e s  h y d r a t i o n  r e a c t i o n s  s i m i l a r  t o  

c e m e n t .  T h i s  i s  s u b s t a n t i a t e d  b y  s i mi l a r i t y  o f  b o t h  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e s e  m a t e r i a l s  a n d  h e n c e  u t i l i s a t i o n  o f  f l y  a s h  i n  t h e  

e x t e n s i o n  o f  b l e n d e d  c e m e n t s .  D i f f e r e n t  o p i n i o n s  n o n e t h e l e s s ,  e x i s t  o n  t h e  

k n o w l e d g e  a n d  u n d e r s t a n d i n g  o f  c e m e n t  h y d r a t i o n  ( P a g é  a n d  S p i r a t o s ,  2 0 0 0 ;  

T o m m a s e o  a n d  K e r s t e n ,  2 0 0 2 ;  M e h t a  a n d  M o n t e i r o ,  2 0 0 6 ) .   

 

T h e  m a j o r  m i n e r a l s  i n  P o r t l a n d  c e m e n t  a r e  t r i c a l c i u m  s i l i c a t e ,  d i c a l c i u m  

s i l i c a t e ,  t r i c a l c i u m  a l u m i n a t e  a n d  t e t r a c a l c i u m  a l u m i n o f e r r i t e  ( G a r c í a -

G o n z á l e z  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  M e d v e š č e k  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  D o u b l e ,  1 9 8 3 ) .  T h e  

t r i c a l c i u m  s i l i c a t e  a n d  d i c a l c i u m  s i l i c a t e  c o n t e n t  m a k e s  u p  t o  7 5  –  8 0 %  o f  

c e m e n t  w h i l e  t r i c a l c i u m  a l u m i n a t e  a n d  t e t r a c a l c i u m a l u m i n o f e r r i t e  r a n g e  

f r o m  4  –  1 1 %  a n d  8  –  1 3 % ,  r e s p e c t i v e l y  ( R a m a c h a n d r a n  e t  a l . ,  2 0 0 2 ) .  T a b l e  

2 . 6  p r o v i d e s  t h e  e l e m e n t a l  c o m p o s i t i o n  o f  P o r t l a n d  c e m e n t .    

 

T a b l e  2 . 6  T y p i c a l  e l e m e n t a l  c o m p o s i t i o n  o f  o r d i n a r y  P o r t l a n d  c e m e n t  

( M e h t a  a n d  M o n t e i r o ,  2 0 0 6 ;  L a m  e t  a l . ,  2 0 0 0 )  

Component Weight (%) 

CaO 63.0 

SiO2 20.7 

Al2O3 4.0 

Fe2O3 3.0 

Na2O 0.5 

MgO 4.0 

LOI 1.5 

Other 3.3 

Sum 100.0 
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T h e  n e e d  t o  r e d u c e  c a r b o n  f o o t p r i n t  o f  c e m e n t i t i o u s  b i n d e r s  h a s  n e c e s s i t a t e d  

c e m e n t  e x t e n s i o n  w i t h  f l y  a s h ,  s l a g  o r  l i m e s t o n e .  T h e  r e s u l t  i s  t h a t  p u r e  

P o r t l a n d  c e m e n t  i s  n o  l o n g e r  r e a d i l y  a v a i l a b l e  c o m m e r c i a l l y  ( R a ma c h a n d r a n  

e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  G a b r o v š e k  e t  a l . ,  2 0 0 6 ) ,  b u t  i t s  c l a s s i c  c h e m i s t r y  i s  s t i l l  u s e d  

f o r  c o m p a r a t i v e  p u r p o s e s  i n  t h i s  r e s e a r c h .  

  

2 .6 .1  H yd ra t ion  o f  Cement  

 
C e m e n t  h y d r a t i o n  c a n  g e n e r a l l y  b e  d e f i n e d  a s  a  c h a i n  o f  r e a c t i o n s  t h a t  o c c u r  

b e t w e e n  a l u m i n o s i l i c a t e ,  l i m e  a n d  w a t e r  t o  f o r m  a  h a r d e n e d  p r o d u c t .  

L i t e r a t u r e  s t a t e s  t h a t  t h e  r a t e  o f  h y d r a t i o n  r e a c t i o n s  c a n n o t  b e  p r e d i c t e d  

b a s e d  o n  t h e  r e a c t a n t  p r o p o r t i o n s  b u t  i t  i s  c o n t r o l l e d  b y  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  

r e a c t i v e  c o m p o n e n t s  ( W a r d  a n d  F r e n c h ,  2 0 0 6 ) .  F o r  i n s t a n c e ,  m a t e r i a l s  m a y  

c o n t a i n  e q u i v a l e n t  a m o u n t s  o f  l i m e  b u t  t h e  m a t e r i a l  w i t h  f r e e  l i m e  w i l l  b e  

m o r e  r e a c t i v e  t h a n  t h a t  c o n t a i n i n g  b o u n d  l i m e  d u e  t o  d i f f e r e n t  d e g r e e s  o f  

a v a i l a b i l i t y .   

 

C e m e n t  c o n t a i n s  a p p r o x i m a t e l y  5 0 %  t r i c a l c i u m  s i l i c a t e  ( C a 3 S i O 5 ) ,  w h i c h  h a s  

h i g h  r e a c t i v i t y .  T r i c a l c i u m  s i l i c a t e  u n d e r g o e s  e a r l y  h y d r a t i o n  t o  f o r m  

c a l c i u m  s i l i c a t e  h y d r a t e  ( C - S - H )  a s  s h o w n  i n  e q u a t i o n  2 . 1 :  

C a 3 S i O 5  +  n H 2 O  →   C - S - H  +  C a ( O H ) 2 … … … … … … … … … . . . . . . . . . . . . . . . … . . . ( 2 . 1 )  

C a l c i u m  s i l i c a t e  h y d r a t e  i s  t h e  m a i n  b i n d i n g  c o m p o n e n t  i n  c o n c r e t e  w h i c h  

p r o v i d e s  s t r e n g t h  a n d  d u r a b i l i t y  ( Y l m é n  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  C o l e m a n  a n d  

M c w h i n n i e ,  2 0 0 0 ;  L e  B e l l é g o  e t  a l . ,  2 0 0 0 ;  C h e n  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  M e m o n  e t  a l . ,  

2 0 0 2 ;  R i c h a r d s o n ,  2 0 0 8 ) .  I t  i s  a  g e l  w i t h  t h e  v a r i a b l e  c o m p o s i t i o n  

x C a O . y S i O 2 . z H 2 O ;  w h e r e  x ,  y  a n d  z ,  a r e  t h e  c o e f f i c i e n t s  ( C h a t v e e r a  a n d  

L e r t w a t t a n a r u k ,  2 0 0 9 ;  C h e n  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  K l e m m ,  1 9 9 8 ;  R a m a c h a n d r a n  e t  a l . ,  

2 0 0 2 ;  O d l e r ,  2 0 0 4 ) .  T h e  C - S - H  g e l  i s  a n  e x t r e m e l y  f i n e  a n d  a m o r p h o u s  o r  

p o o r l y  c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l  c o n t r i b u t i n g  o v e r  6 0 %  ( m / m )  o f  h y d r a t e d  c e m e n t  

p a s t e  ( B a u r  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  B e n s t e d ,  1 9 8 3 ;  C h e n  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  T h o m a s  e t  a l . ,  

2 0 0 1 ) .  

 

D i c a l c i u m  s i l i c a t e  ( C a 2 S i O 4 )  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  c o n t r i b u t e s  t o  l o n g - t e r m  

s t r e n g t h  ( Y l m é n  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  T h o m a s  e t  a l . ,  2 0 0 1 )  b y  f o r m i n g  c a l c i u m  

s i l i c a t e  h y d r a t e  a s  s h o w n  i n  e q u a t i o n  2 . 2 :  

C a 2 S i O 4  +  n H 2 O  →  C - S - H  +  C a ( O H ) 2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 2 . 2 )  
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T h e  C - S - H  p h a s e  c a n  a c t  a s  a  c e n t r e  o f  a d s o r p t i o n  f o r  h a z a r d o u s  i o n s  

i n c l u d i n g  h e a v y  m e t a l s  ( J o h n s o n ,  2 0 0 4 ;  P l a n k  a n d  H i r s c h ,  2 0 0 7 ;  K l e m m ,  

1 9 9 8 ;  D e l a g r a v e  e t  a l . ,  1 9 9 7 ) .  G o u g a r  e t  a l .  ( 1 9 9 6 )  c o m p i l e d  a  l i s t  s h o w n  i n  

T a b l e  2 . 7  f r o m  l i t e r a t u r e  o f  c o n t a m i n a n t s  t h a t  c a n  b e  i m m o b i l i s e d  i n  C - S - H .   

 

T a b l e  2 . 7  A  l i s t  o f  c o n t a m i n a n t s  i m m o b i l i s e d  b y  C - S - H  ( G o u g a r  e t  a l . ,  

1 9 9 6 ;  O d l e r ,  2 0 0 4 )  

 

Description Typical elements 

Monovalent cations Li, Na, K, Rb, Cs 

Divalent cations Mg, Ni, Co, Hg, Zn, Cd, Pb 

Trivalent cations Al, Fe, Cr 

Actinide U 

Anions Cl-, I-, OH-, CO3
2-, SO4

2- 

 

 

T h e  C - S - H  g e l  i s  n o t  r e a d i l y  i d e n t i f i a b l e  w i t h  X R D  b e c a u s e  o f  i t s  l o w  

d e g r e e  o f  c r y s t a l l i n i t y ;  h e n c e  s e v e r a l  r e s e a r c h e r s  u s e d  t h e r m a l  a n a l y s i s  a n d  

o t h e r  t e c h n i q u e s  f o r  i d e n t i f i c a t i o n  o f  C - S - H  g e l  ( M u r a t ,  1 9 8 3 ;  C o l e m a n  a n d  

M c w h i n n i e ,  2 0 0 0 ;  B a l o n i s  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  N o c h a i y a  e t  a l . ,  2 0 0 9 ) .  A c c o r d i n g  t o  

C h e n  e t  a l .  ( 2 0 0 4 )  m o r e  t h a n  3 0  p h a s e s  o f  C - S - H  h a v e  b e e n  i d e n t i f i e d .  

 

T r i c a l c i u m  a l u mi n a t e  ( C a 3 A l 2 O 6 )  h a s  a  s i g n i f i c a n t  i n f l u e n c e  o n  t h e  e a r l y  

r e a c t i o n s  d e s p i t e  i t s  e x i s t e n c e  i n  r e l a t i v e l y  s ma l l  q u a n t i t i e s .  I t  u n d e r g o e s  

h y d r a t i o n  q u i c k e r  t h a n  b o t h  d i c a l c i u m  s i l i c a t e  a n d  t r i c a l c i u m  s i l i c a t e  t o  

f o r m  t r i c a l c i u m  a l u m i n a t e  h y d r a t e  ( C - A - H ) ,  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  2 . 3 :   

C a 3 A l 2 O 6  +  n H 2 O  →  C - A - H  +  C a ( O H ) 2 … … … … … … … … … . . . . . . . . . . . . . . . … . ( 2 . 3 )  

T h e  f o r m a t i o n  o f  C - A - H  p h a s e  l i b e r a t e s  m o r e  h e a t  b u t  h a s  l e s s  c o n t r i b u t i o n  

t o  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t .  T h e  f o r m a t i o n  o f  C - A - H  i s  f a v o u r e d  u n d e r  s u l p h a t e  

d e f i c i e n t  c o n d i t i o n s  d u e  t o  r e t a r d a t i o n  c a u s e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  s u l p h a t e s  

( R a d w a n  a n d  H e i k a l ,  2 0 0 5 ;  H a r t m a n  e t  a l . ,  2 0 0 6 ) .  G y p s u m  a d d i t i o n  c a n  b e  

u s e d  t o  c o n t r o l  t h e  s e t t i n g  o f  c e m e n t i t i o u s  m a t e r i a l s  ( D o u b l e ,  1 9 8 3 ;  

M e d v e š č e k  e t  a l . ,  2 0 0 6 ) .   

 

T e t r a c a l c i u m  a l u m i n o f e r r i t e  ( C a 4 A l 2 F e 2 O 1 0 )  r e a c t s  w i t h  l i m e  a n d  w a t e r  t o  

f o r m  h y d r o g a r n e t  ( C a 6 A l 2 F e 2 O 1 2 . 1 2 H 2 O )  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  2 . 4 :  
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C a 4 A l 2 F e 2 O 1 0  +  2 C a ( O H ) 2   +  1 0 H 2 O  →   C a 6 A l 2 F e 2 O 1 2 . 1 2 H 2 O  … … … … … ( 2 . 4 )  

T h i s  r e a c t i o n  i s  o f  l e s s  i m p o r t a n c e  t o  c e m e n t  p r o p e r t i e s  c o m p a r e d  t o  t h e  

f i r s t  t h r e e .   

 

2 .6 .2  E f f e c t  o f  Pozzo l an s  

 

I t  i s  o b s e r v e d  t h a t  p o r t l a n d i t e  ( C a ( O H ) 2 )  f o r m s  a s  a  b y - p r o d u c t  d u r i n g  

c e m e n t  h y d r a t i o n .  D e p e n d i n g  u p o n  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  a d d i t i o n a l  s i l i c a t e s  

f r o m  a  p o z z o l a n  e . g .  s i l i c a  f u m e ,  t h i s  p o r t l a n d i t e  c a n  r e a c t  f u r t h e r  t o  f o r m  

C - S - H  ( Y l m é n  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  L i v i n g s t o n  a n d  B u m r o n g j a r o e n ,  2 0 0 5 ;  E l - A l f i  e t  

a l . ,  2 0 0 4 ;  H e k a l ,  2 0 0 0 ) ,  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  2 . 5 :   

S i O 2  +  C a ( O H ) 2  →  C - S - H  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 2 . 5 )  

F o r m a t i o n  o f  t h e  a d d i t i o n a l  C - S - H  g e l  r e d u c e s  p o r o s i t y  a n d  h y d r a u l i c  

c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  h a r d e n e d  m a t e r i a l  ( M e m o n  e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  D o n a t e l l o  e t  a l . ,  

2 0 1 0 ) .  

 

M e h t a  a n d  M o n t e i r o  ( 2 0 0 6 )  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e  h y d r a t i o n  o f  c e m e n t  a n d  

t h e  p o z z o l a n i c  r e a c t i o n .  T h e  f o r m e r  i s  e x p l a i n e d  i n  t h e  a b o v e  d i s c u s s i o n  

u s i n g  e q u a t i o n s  2 . 1  t o  2 . 3 ,  w h e r e  p o r t l a n d i t e  f o r m s  a s  a  b y - p r o d u c t .  T h e  

p o z z o l a n i c  r e a c t i o n  o n  t h e  o t h e r  h a n d  i s  a  s l o w  r e a c t i o n  w h e r e  p o r t l a n d i t e  i s  

c o n s u m e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  w a t e r  a s  i l l u s t r a t e d  i n  e q u a t i o n  2 . 6 :   

P o z z o l a n  +  C a ( O H ) 2   +  n H 2 O  →   C - S - H   . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 2 . 6 )  

T h e  c o n s u m p t i o n  o f  l i m e  s h o w n  i n  e q u a t i o n  2 . 6  i s  v i t a l  f o r  t h e  d u r a b i l i t y  o f  

h y d r a t e d  p a s t e  u n d e r  a c i d i c  c o n d i t i o n s .  

 

T h e  r e p l a c e m e n t  o f  P o r t l a n d  c e m e n t  w i t h  f l y  a s h  ( p o z z o l a n )  i n  h i g h  v o l u m e s  

r e d u c e d  t h e  e a r l y  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  i n  c o n c r e t e  ( S h i ,  1 9 9 6 ;  S h e h a t a ,  

2 0 0 1 ) .  T h i s  a t t r a c t e d  a  r e s e a r c h  f o c u s  o n  e v a l u a t i n g  t h e  a c c e l e r a t o r s  s u c h  a s  

C a C l 2 ,  N a 2 S O 4  a n d  s i l i c a  f u m e  t o  a c c e l e r a t e  p o z z o l a n i c  r e a c t i o n s  ( N o c h a i y a  

e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  S h i ,  1 9 9 6 ;  S h i  a n d  D a y ,  2 0 0 0 ;  S h e h a t a ,  2 0 0 1 ) .  T h e s e  

a d m i x t u r e s  r e d u c e  t h e  s e t t i n g  t i m e  a n d  a c c e l e r a t e  e a r l y  s t r e n g t h  

d e v e l o p m e n t  o f  c o n c r e t e  e s s e n t i a l  i n  c o m m e r c i a l  a p p l i c a t i o n  ( R a m a c h a n d r a n  

e t  a l . ,  2 0 0 2 ) .   
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2 .6 .3  E f f e c t  o f  G yp s u m  

 

U n d e r  s u l p h a t e - r i c h  c o n d i t i o n s  t r i c a l c i u m  a l u m i n a t e  r e a c t s  w i t h  g y p s u m  

( C a S O 4 . 2 H 2 O )  t o  f o r m  a  s p a r i n g l y  s o l u b l e  m i n e r a l ,  e t t r i n g i t e  a c c o r d i n g  t o  

e q u a t i o n  2 . 7  ( Y u a n  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  B l a c k  e t  a l . ,  2 0 0 6 ) .     

C a 3 A l 2 O 6  +  C a S O 4 . 2 H 2 O  +  n H 2 O  →  E t t r i n g i t e  … … … … … . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ( 2 . 7 )  

E t t r i n g i t e  i s  a  c o m p l e x  m i n e r a l  o f  h y d r a t e d  c a l c i u m  a l u m i n o s u l p h a t e  w i t h  

t h e  c h e m i c a l  f o r m u l a  C a 6 [ A l ( O H ) 6 ] 2 ( S O 4 ) 3 . x H 2 O  w h e r e  x  =  2 6  o r  3 2  ( B a u r  e t  

a l . ,  2 0 0 4 ;  P r a s a d  e t  a l . ,  1 9 9 9 ) .  I t s  o c c u r r e n c e  i s  v e r y  r a r e  i n  n a t u r e  b u t  

p r e v a l e n t  i n  c e m e n t i t i o u s  s y s t e m s  u n d e r  s p e c i f i c  c o n d i t i o n s  ( H a r t m a n  e t  a l . ,  

2 0 0 6 ) .   

 

T h e  f o r m a t i o n  o f  e t t r i n g i t e  i s  g e n e r a l l y  u n w a n t e d  i n  h a r d e n e d  c o n c r e t e  

b e c a u s e  i t  c a u s e s  e x p a n s i o n  w h i c h  l e a d s  t o  s t r u c t u r a l  d a m a g e  ( P r a s a d  e t  a l . ,  

1 9 9 9 ) .  H o w e v e r ,  r e s e a r c h  h a s  r e v e a l e d  t h a t  o n l y  t h e  d e l a y e d  e t t r i n g i t e  

f o r m a t i o n  i s  d e l e t e r i o u s  a n d  n o t  e a r l y  e t t r i n g i t e  f o r m a t i o n  w h i c h  o c c u r s  

i m m e d i a t e l y  i n  f r e s h  c o n c r e t e  w i t h  s u f f i c i e n t  s u l p h a t e s  ( C o l l e p a r d i ,  2 0 0 3 ) .  

  

I f  t h e r e  i s  i n s u f f i c i e n t  s u l p h a t e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  e t t r i n g i t e  w i t h  

t r i c a l c i u m  a l u m i n a t e ,  c a l c i u m  m o n o s u l p h o a l u m i n a t e  h y d r a t e  f o r m s .  S u l p h a t e  

a t t a c k  o c c u r s  w h e n  h a r d e n e d  c e m e n t  p a s t e  ( o r  c o n c r e t e )  i s  e x p o s e d  t o  a  

s u l p h a t e - r i c h  e n v i r o n m e n t .  O v e r  t i m e  t h i s  f a c i l i t a t e s  t h e  c o n v e r s i o n  o f  

c a l c i u m  m o n o s u l p h o a l u m i n a t e  h y d r a t e  t o  e t t r i n g i t e  i . e .  d e l a y e d  e t t r i n g i t e  

f o r m a t i o n  ( C o l l e p a r d i ,  2 0 0 3 ;  K l e m m ,  1 9 9 8 ) ,  s e e  e q u a t i o n  2 . 8 .   

C a 4 . A l 2 O 3 . S O 4 . 1 2 H 2 O  +  g y p s u m  +  1 6 H 2 O  →  E t t r i n g i t e . . .................................. (2 . 8 ) 

 

T h e r e  a r e  b e n e f i t s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  s e c o n d a r y  mi n e r a l s  f r o m  

a n  e n v i r o n m e n t a l  p e r s p e c t i v e .  E t t r i n g i t e  i s  a  v e r y  i n s o l u b l e  mi n e r a l  ( d e t a i l s  

i n  s e c t i o n  2 . 6 . 5 )  w h i c h  s e r v e s  a s  a  “ s i n k ”  f o r  s u l p h a t e s ,  c a l c i u m  i o n s  a n d  

w a t e r  m o l e c u l e s  b y  v i r t u e  o f  i t s  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  s h o w n  i n  F i g u r e  2 . 4  

( B a u r  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  K l e m m ,  1 9 9 8 ;  T i s h m a c k  e t  a l . ,  2 0 0 1 ) .   

 

A d d i t i o n a l l y ,  e t t r i n g i t e  h a s  t h e  a b i l i t y  t o  e x c h a n g e  s u l p h a t e s  f o r  o x y a n i o n s  

f r o m  h e a v y  me t a l s  i n  i t s  s t r u c t u r e  ( B a u r  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  K l e m m ,  1 9 9 8 ;  K l e m m  

a n d  B h a t t y ,  2 0 0 2 ;  T i s h m a c k  e t  a l . ,  2 0 0 1 ) .  O x y a n i o n s  t h a t  c a n  r e p l a c e  

s u l p h a t e s  i n c l u d e  A s O 4
3 - ,  B ( O H ) 4

- ,  S e O 4
2 -  a n d  V O 4

3 -  ( B a u r  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  
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J o h n s o n ,  2 0 0 4 )  o f  w h i c h  B ( O H ) 4
-  h a s  t h e  h i g h e s t  a f f i n i t y  ( C h r y s o c h o o u  a n d  

D e r m a t a s ,  2 0 0 6 ) .  G o u g a r  e t  a l .  ( 1 9 9 6 )  c o m p i l e d  a  c o m p r e h e n s i v e  l i s t  o f  

p o l l u t a n t s  t h a t  c a n  b e  i m m o b i l i s e d  i n  t h e  e t t r i n g i t e  s t r u c t u r e ,  i l l u s t r a t e d  i n  

T a b l e  2 . 8 .  M o r e o v e r ,  e t t r i n g i t e  a d d s  s t r e n g t h  a n d  r e d u c e s  h y d r a u l i c  

c o n d u c t i v i t y  ( H e e b i n k  a n d  H a s s e t t ,  2 0 0 1 ) .  

 

 

 

 

`   

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

F i g u r e  2 . 4  C r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  e t t r i n g i t e ,  s h o w i n g  a  p r o j e c t i o n  o f  t h e  p a r t i a l  

s t r u c t u r e  o f  o n e  c o l u m n  ( K l e m m ,  1 9 9 8 )  

 

 

A c c o r d i n g  t o  C h r y s o c h o o u  a n d  D e r m a t a s  ( 2 0 0 6 )  t h e  f o r m a t i o n  o f  e t t r i n g i t e  

i s  f a v o u r e d  o v e r  c a l c i u m  m o n o s u l p h o a l u m i n a t e  h y d r a t e  a t  t e m p e r a t u r e s  

b e l o w  5 0  ° C  w h i l e  t h e  p H  s t a b i l i t y  o f  e t t r i n g i t e  g e n e r a l l y  l i e s  b e t w e e n  1 0 . 5  

a n d  1 3 .  T h e s e  m i n e r a l s  w i t h  m a n y  mo l e c u l e s  o f  w a t e r  o f  c r y s t a l l i s a t i o n  c a n  

d r y  w e t  s i t e s  b y  b i n d i n g  l a r g e  v o l u m e s  o f  w a t e r  i n  t h e i r  s t r u c t u r e s  ( H e e b i n k  

a n d  H a s s e t t ,  2 0 0 1 ) .  
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T a b l e  2 . 8  A  s u m m a r y  o f  p o l l u t a n t  s u b s t i t u t i o n s  i n  t h e  e t t r i n g i t e  s t r u c t u r e  

( G o u g a r  e t  a l . ,  1 9 9 6 )  

 

Ca2+ site Al3+ site SO4
2- site OH- site 

Sr2+ Cr3+ B(OH)4
- O2- 

Ba2+ Si4+ CO3
2-  

Pb2+ Fe3+ Cl-  

Cd2+ Mn3+ OH-  

Co2+ Ni3+ CrO4
2-  

Ni2+ Co3+ AsO4
3-  

Zn2+ Ti3+ SeO4
2-  

  VO4
2-  

  BrO3
-  

  NO3
-  

  MoO4
2-  

  ClO3
-  

  SO3
2-  

  IO3
-  

 

 

2 .6 .4  Immobi l i sa t ion  o f  Ch lo r ides   

 

C a l c i u m  c h l o r i d e  ( C a C l 2 )  i s  c o m m o n l y  u s e d  i n  r e l a t i v e l y  s m a l l  q u a n t i t i e s  t o  

a c c e l e r a t e  h y d r a t i o n  r e a c t i o n s  i n  c e m e n t  p a s t e s  ( A l l e n  a n d  T h o m a s ,  2 0 0 7 ;  

V a l l s  a n d  V à z q u e z ,  2 0 0 0 ;  A n t h o n y  e t  a l . ,  2 0 0 3 ) .  H o w e v e r ,  t h e  p r e s e n c e  o f  

d i s s o l v e d  c h l o r i d e  i n  l a r g e  q u a n t i t i e s  e l e v a t e s  t h e  r i s k s  o f  s t e e l  c o r r o s i o n  i n  

r e i n f o r c e d  c o n c r e t e  ( B e a u d o i n  e t  a l . ,  1 9 9 0 ;  A b d e l - W a h a b  a n d  B a t c h e l o r ,  

2 0 0 2 ;  S u m r a n w a n i c h  a n d  T a n g t e r m s i r i k u l ,  2 0 0 4 ;  A r y a  e t  a l . ,  1 9 9 0 ) .  T h i s  i s  

p a r t i c u l a r l y  s o  w h e r e  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  c o n c r e t e  i s  i n s u f f i c i e n t  t o  p r o t e c t  

s t e e l .  

 

I t  i s  w e l l  d o c u m e n t e d  i n  l i t e r a t u r e  t h a t  c h l o r i d e s  c a n  b e  c h e m i c a l l y  

i m m o b i l i s e d  b y  t h e  f o r m a t i o n  o f  F r i e d e l ’ s  s a l t  ( C a 3 . A l 2 O 6 . C a C l 2 . 1 0 H 2 O )  o r  

b e  p h y s i c a l l y  a d s o r b e d  o n t o  C - S - H  g e l  ( B a l o n i s  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  P a g é  a n d  

S p i r a t o s ,  2 0 0 4 ;  J u s t n e s ,  2 0 0 4 ;  W a l c a r i u s  e t  a l . ,  2 0 0 1 ;  S u g i y a ma  e t  a l . ,  2 0 0 3 ;  

Z i b a r a  e t  a l . ,  2 0 0 8 ) .  T h e  f o r m a t i o n  o f  F r i e d e l ’ s  s a l t  ( c h l o r o a l u m i n a t e )  i s  

s u b j e c t  t o  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  c a l c i u m  a l u m i n a t e  ( C a 3 A l 2 O 6 )  o r  



2-24 

 

  

a l u m i n o f e r r i t e  ( C a 4 A l 2 F e 2 O 1 0 ) ,  s o l u b l e  c h l o r i d e  a n d  s u f f i c i e n t  c u r i n g  t i m e  

( S u m r a n w a n i c h  a n d  T a n g t e r m s i r i k u l ,  2 0 0 4 ;  D h i r  a n d  J o n e s ,  1 9 9 9 ;  P r u c k n e r  

a n d  G j ø r v ,  2 0 0 4 ;  Z u q u a n  e t  a l . ,  2 0 0 7 ) .  T h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  o f  i t s  

f o r m a t i o n  i s  g i v e n  i n  e q u a t i o n  2 . 9 .    

C a C l 2  +  C a 3 A l 2 O 6  →  C a 3 . A l 2 O 6 . C a C l 2 . 1 0 H 2 O  … … … … …...............………….. ( 2 . 9 )  

 

F r i e d e l ’ s  s a l t  p r o v i d e s  a  s i n k  f o r  c h l o r i d e s  a n d  c a l c i u m  a n d  h a s  t h e  a b i l i t y  

t o  a t t r a c t  a n i o n s  b y  i o n  e x c h a n g e  ( W a l c a r i u s  e t  a l . ,  2 0 0 1 ;  B a l o n i s  e t  a l . ,  

2 0 1 0 ) .  F r i e d e l ’ s  s a l t  i s  h o w e v e r  o n l y  s t a b l e  u n d e r  h i g h  p H  c o n d i t i o n s  ( p H  >  

1 2 )  b e l o w  w h i c h  i t  i s  d e s t r o y e d  ( C s i z m a d i a  e t  a l . ,  2 0 0 0 ) .   

 

B e s i d e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  F r i e d e l ’ s  s a l t  o t h e r  m e c h a n i s m s  b y  w h i c h  c h l o r i d e s  

c a n  b e  i m m o b i l i s e d  i n  p a s t e ,  i n c l u d e  f o r m a t i o n  o f  a  c o m p l e x  c a l c i u m  

o x y c h l o r i d e ,  a n d  t h r o u g h  b o n d i n g  w i t h  C - S - H  g e l  ( C s i z m a d i a  e t  a l . ,  2 0 0 0 ;  

D h i r  a n d  J o n e s ,  1 9 9 9 ;  D e l a g r a v e  e t  a l . ,  1 9 9 7 ;  B e a u d o i n  e t  a l . ,  1 9 9 0 ) .  I t  i s  

a l s o  r e p o r t e d  t h a t  t h e  c a t i o n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  s u l p h a t e  i n f l u e n c e s  t h e  

e f f i c i e n c y  o f  c h l o r i d e  i m m o b i l i s a t i o n .  B e t t e r  c h l o r i d e  r e t e n t i o n  w a s  

o b t a i n e d  f r o m  p a s t e s  c o n t a i n i n g  C a S O 4  t h a n  t h o s e  w i t h  N a 2 S O 4 ,  f o r  

e q u i v a l e n t  s u l p h a t e  c o n c e n t r a t i o n s  ( C s i z m a d i a  e t  a l . ,  2 0 0 0 ) .  

 

T h e r e  i s  c o n s e n s u s  i n  l i t e r a t u r e  t h a t  c h l o r i d e  b i n d i n g  i m p r o v e s  i n  t h e  

p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  c o m p a r e d  t o  s o d i u m  a l t h o u g h  t h e  m e c h a n i s m  i s  s t i l l  

p o o r l y  u n d e r s t o o d  ( N i e l s e n  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  P r u c k n e r  a n d  G j ø r v ,  2 0 0 4 ;  A r y a  e t  

a l . ,  1 9 9 0 ;  T r i t t h a r t ,  1 9 8 9 ;  H u s s a i n  e t  a l . ,  1 9 9 4 ) .  Y u a n  e t  a l .  ( 2 0 0 9 )  r e p o r t e d  

t h a t  b i n d i n g  o f  c h l o r i d e  i n  c e m e n t i t i o u s  m a t e r i a l s  i s  a f f e c t e d  b y  a  my r i a d  

f a c t o r s  i n c l u d i n g  c o n c e n t r a t i o n  o f  c h l o r i d e ,  s u l p h a t e  a n d  h y d r o x y l  i o n s ,  

c a t i o n  a s s o c i a t e d  w i t h  c h l o r i d e  s a l t ,  a n d  t e m p e r a t u r e .    

 

N a k a m u r a  e t  a l .  ( 1 9 9 9 )  d i s c o v e r e d  t h a t  o n l y  1 5 %  o f  c h l o r i d e  a d s o r b e d  o n t o  

t h e  C - S - H  g e l  l e a c h e s  w h e r e a s  a s  m u c h  a s  6 5 %  l e a c h e d  f r o m  F r i e d e l ’ s  s a l t .  

T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  f o r m e r  p r o v i d e s  a  m o r e  s u s t a i n a b l e  s i n k  o f  c h l o r i d e s  

t h a n  t h e  l a t t e r  w h i c h  i s  o n l y  s t a b l e  a t  p H  >  1 2 .  T o  m a i n t a i n  a  h i g h l y  

a l k a l i n e  e n v i r o n m e n t  i s  d i f f i c u l t  b e c a u s e  c a r b o n a t i o n  r e d u c e s  p H  ( C h i  e t  a l . ,  

2 0 0 2 ;  K l e m m ,  1 9 9 8 ;  D o n a h o e ,  2 0 0 4 ) .   
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2 .6 .5  L im i t ing  Fac t o rs  o f  Hydra t ion  

 

T h e  m o s t  o b v i o u s  f a c t o r s  w h i c h  l i m i t  h y d r a t i o n  a n d  t h e  f o r m a t i o n  o f  

s e c o n d a r y  p h a s e s  a r e  f r e e  l i m e  a n d  t i m e  (Ćo j b a š i ć  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  L a m  e t  a l . ,  

2 0 0 0 ;  B e n - H a h a  e t  a l . ,  2 0 1 0 ) .  A d d i t i o n a l l y ,  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  a l u m i n a t e s  

c o n t r o l  t h e  f o r m a t i o n  o f  e t t r i n g i t e  a n d  F r i e d e l ’ s  s a l t .  S u l p h a t e s  h a v e  a  

s t r o n g e r  a f f i n i t y  f o r  a l u m i n a t e s  t h a n  c h l o r i d e s  h e n c e  e i t h e r  e t t r i n g i t e  o r  

c a l c i u m  m o n o s u l p h o a l u mi n a t e  h y d r a t e  w i l l  b e  f o r m e d  b e f o r e  F r i e d e l ’ s  s a l t  

( C s i z m a d i a  e t  a l . ,  2 0 0 0 ) .  T h e  l a t t e r  w i l l  o n l y  f o r m  u p o n  d e p l e t i o n  o f  

s u l p h a t e s  a n d  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  a l u m i n a t e s .   

 

2 .6 .6  So lub i l i t y  o f  Secondary  Phases  

 

C o n s i d e r a t i o n  o f  s o l u b i l i t y  p r o d u c t s  f o r  m a j o r  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  p r o v i d e s  

o n e  i n d i c a t i v e  w a y  o f  s t a b i l i t y  o f  i m m o b i l i s a t i o n .  E b b i n g  ( 1 9 9 6 )  d e f i n e s  

s o l u b i l i t y  p r o d u c t  ( K s p )  a s  “ t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r  t h e  s o l u b i l i t y  

e q u i l i b r i u m  o f  a  s l i g h t l y  s o l u b l e  ( o r  n e a r l y  i n s o l u b l e )  i o n i c  c o m p o u n d . ”  T h e  

l o w e r  t h e  K s p  v a l u e  t h e  m o r e  i n s o l u b l e  t h e  c o m p o u n d  ( T a b l e  2 . 9 ) .  A  

s e c o n d a r y  p h a s e  w i t h  a  h i g h  s o l u b i l i t y  p r o d u c t  i s  t h e r e f o r e  u n d e s i r a b l e  

b e c a u s e  i t  w i l l  e a s i l y  d i s s o l v e  i n  w a t e r  a n d  l e a c h  a n y  b o u n d  a n d / o r  a d s o r b e d  

p o l l u t a n t s .   

 

T h e  K s p  v a l u e s  o f  s e l e c t e d  c o m p o u n d s  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  T a b l e  2 . 9 .  B e i n g  

f a i r l y  s o l u b l e ,  c a l c i u m  p r e c i p i t a t e s  ( c a l c i t e ,  g y p s u m  a n d  p o r t l a n d i t e )  h a v e  

h i g h  K s p  v a l u e s .  I n  c o n t r a s t  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  h a v e  e x t r e m e l y  l o w  

s o l u b i l i t i e s  e s p e c i a l l y  e t t r i n g i t e ,  w h i c h  i s  e s s e n t i a l  f o r  t h e  s t a b i l i t y  o f  

i m m o b i l i s e d  c o n t a m i n a n t s  ( K l e m m ,  1 9 9 8 ) .   
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T a b l e  2 . 9  K s p  v a l u e s  o f  c o m m o n  s e c o n d a r y  p h a s e s  ( K l e m m ,  1 9 9 8 ;  E b b i n g ,  

1 9 9 6 )  

 

Compound  Chemical Formula Ksp value at 25 °C 

Calcite CaCO3 3.8 x 10-5 

Gypsum CaSO4.2H2O 3.7 x 10-5 

Portlandite Ca(OH)2 8.9 x 10-6 

Gibbsite Al(OH)3 4.6 x 10-33 

Ettringite Ca6[Al(OH)6]2(SO4)3.26H2O 2.8 x 10-45 

Friedel’s salt Ca3.Al2O6.CaCl2.10H2O 1.0 x 10-30 

Calcium monosulphoaluminate hydrate Ca4. Al2O3. SO4.12H2O 3.7 x 10-30 

 

 

2 .6 .7  De te r io ra t i on  Me cha n is ms  

 

T h e  p r e c e d i n g  d i s c u s s i o n  h a s  d e m o n s t r a t e d  t h a t  p o l l u t a n t s  c a n  b e  r e t a i n e d  i n  

c e m e n t i t i o u s  m a t e r i a l s  v i a  t h e  f o r m a t i o n  o f  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  ( s e c o n d a r y  

p h a s e s ) ,  s o m e  o f  w h i c h  a r e  p H  s e n s i t i v e .  I t  i s  i m p e r a t i v e  t o  u n d e r s t a n d  t h a t  

s o m e  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  a r e ,  o v e r  t i m e ,  s u s c e p t i b l e  t o  d e s t r u c t i v e  

m e c h a n i s m s  s u c h  a s  c a r b o n a t i o n ,  s u l p h a t e  a n d  m a g n e s i u m  a t t a c k .  T h i s  

s e c t i o n  s h e d s  l i g h t  o n  t h e  c a u s e s  o f  d e t e r i o r a t i o n  o f  c h a r a c t e r i s t i c  s e c o n d a r y  

p h a s e s  i n  c e m e n t i t i o u s  p a s t e s .  

 

2 .6 .7 .1  Carbona t ion   

 

C a r b o n a t i o n  i s  o n e  o f  t h e  m a j o r  c a u s e s  o f  r e i n f o r c e d  c o n c r e t e  d e t e r i o r a t i o n .  

I t  i n v o l v e s  t h e  r e a c t i o n  o f  c a r b o n  d i o x i d e  ( c a r b o n a t e s )  w i t h  t h e  h y d r a t i o n  

p r o d u c t s ,  w h i c h  r e d u c e s  t h e  p H  o f  p o r e  w a t e r  ( S o n g  a n d  K w o n ,  2 0 0 7 ;  C h i  e t  

a l . ,  2 0 0 2 ;  R a m a c h a n d r a n  e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  K l e m m ,  1 9 9 8 ;  B o r g e s  e t  a l . ,  2 0 1 0 ) .  

T h e  s t a b i l i t y  o f  m i n e r a l  p h a s e s  d e p e n d s  o n  p H  a n d  c a n  b e  d e s t r o y e d  b y  

c a r b o n a t i o n  a l s o  k n o w n  a s  d e c a l c i f i c a t i o n  ( K l e m m ,  1 9 9 8 ;  Y u a n  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  

B o r g e s  e t  a l . ,  2 0 1 0 ) .  T h e  C - S - H  i s  d e c a l c i f i e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a r b o n i c  

a c i d  ( H 2 C O 3 )  t o  f o r m  c a l c i t e  ( C a C O 3 ) ,  s i l i c a  g e l  a n d  w a t e r  ( Y u a n  e t  a l . ,  

2 0 0 9 ;  B o r g e s  e t  a l . ,  2 0 1 0 ) ,  s e e  e q u a t i o n  2 . 1 0 .   

C - S - H  +  H 2 C O 3  →  C a C O 3  +  S i O 2 ( g e l )  +  H 2 O … … … … … … … … … … … … . . ( 2 . 1 0 )  
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C a r b o n a t i o n  h a s  a d v e r s e  c o n s e q u e n c e s  o n  t h e  s t a b i l i t y  o f  a d s o r b e d  

c o n t a m i n a n t s .  H u i j g e n  e t  a l .  ( 2 0 0 5 )  p o s t u l a t e  t h e  c a r b o n a t i o n  o f  e t t r i n g i t e  

a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  2 . 1 1  t o  f o r m  c a l c i t e ,  g y p s u m  a n d  a l u m i n a t e  g e l  

( A l 2 O 3 . x H 2 O )  a s  d i s i n t e g r a t i o n  p r o d u c t s .   

E t t r ing i t e  +  CO 2  →  CaCO 3  +  CaSO 4 .2H 2 O +  Al 2 O 3 .xH 2 O +  (26 -x)H 2 O ….(2 .11)  

G i b b s i t e  ( A l ( O H ) 3 )  h a s  r e p o r t e d l y  f o r m e d  i n s t e a d  o f  a l u m i n a t e  g e l  i n  s o m e  

c a s e s  ( C a m p b e l l ,  1 9 9 9 ;  L a n g e  e t  a l . ,  1 9 9 7 ) .  

 

O t h e r  r e s e a r c h e r s  h a v e  s u c c e e d e d  t o  a m e l i o r a t e  p a s t e  p r o p e r t i e s  t h r o u g h  

a c c e l e r a t e d  c a r b o n a t i o n  ( K a s h e f - H a g h i g h i  a n d  G h o s h a l ,  2 0 1 0 ;  G a r c í a -

G o n z á l e z  e t  a l .  2 0 0 7 ) .  L a n g e  e t  a l .  ( 1 9 9 6 ;  1 9 9 7 )  r e p o r t e d  t h a t  c a r b o n a t i o n  

o f  C - S - H  c a n  b e  a d v a n t a g e o u s  i n  l i g h t  o f  a c i d - s t a b l e  s i l i c a  g e l  f o r m a t i o n  

w i t h  t h e  s a m e  m o r p h o l o g y  a s  C - S - H ;  t h e r e b y  i m p r o v i n g  b o n d i n g  o f  c e r t a i n  

m e t a l s .  I t  i s  i m p o r t a n t  t o  n o t e  t h i s  d i s c o v e r y  f o r  f u t u r e  b u t  i t  i s  n o t  a  

p r i o r i t y  i n  m e e t i n g  t h e  o b j e c t i v e s  o f  t h i s  r e s e a r c h .    

 
2 .6 .7 . 2  Ma g n es iu m  a t t ac k   

 

P r a s a d  e t  a l .  ( 2 0 0 6 )  f o u nd  t h a t  M g - b e a r i n g  c o m p o u n d s  c a n  r e a c t  w i t h  C - S - H  

t o  f o r m  m a g n e s i u m  s i l i c a t e  h y d r a t e  ( M - S - H )  a n d  g y p s u m ,  i l l u s t r a t e d  i n  

e q u a t i o n  2 . 1 2 .     

M g S O 4  +  C - S - H  →  M - S - H  +  g y p s u m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 2 . 1 2 )   

 

M - S - H  i s  s o f t e r  t h a n  C - S - H  h e n c e  i t s  f o r m a t i o n  r e d u c e s  s t r u c t u r a l  i n t e g r i t y  

a n d  h a s  l o w e r  b i n d i n g  c a p a c i t y  ( C h a t v e e r a  a n d  L e r t w a t t a n a r u k ,  2 0 0 9 ) .  T h e  

t r a n s i t i o n  r e a c t i o n  b e t w e e n  M g S O 4  a n d  p o r t l a n d i t e  p r o d u c e s  b r u c i t e  

( M g ( O H ) 2 )  w h i c h  i s  s t a b l e  a t  a  p H  o f  1 0 . 5  t h e r e b y  d e s t a b i l i s i n g  e t t r i n g i t e  

a n d  C - S - H  ( E g l i n t o n ,  2 0 0 4 ) .  

 

2 . 6 .7 .3  Format ion  o f  thaumas i te   

 

F o r m a t i o n  o f  t h a u m a s i t e  ( C a 6 [ S i ( O H ) 6 ] 2 ( S O 4 ) 2 ( C O 3 ) 2 . 2 4 . H 2 O )  i s  o n e  o f  t h e  

d e t e r i o r a t i o n  m e c h a n i s m s  a s s o c i a t e d  w i t h  s u l p h a t e  a t t a c k  a n d  c a r b o n a t i o n  i n  

c o n c r e t e  ( M u l e n g a  e t  a l . ,  2 0 0 3 ;  A r a n d i g o y e n  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  K l e m m ,  1 9 9 8 ) .  

T h a u m a s i t e  i s  a  s o f t  n o n - c o h e s i v e  m a s s  w h i c h  c a u s e s  a  s i g n i f i c a n t  ( o v e r  
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9 0 % )  r e d u c t i o n  i n  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  h y d r a u l i c  

c o n d u c t i v i t y  o f  p a s t e s  ( K ö h l e r  e t  a l . ,  2 0 0 6 ) .   

 

I t  i s  r e p o r t e d  i n  l i t e r a t u r e  t h a t  t h a u m a s i t e  c a n  e i t h e r  b e  d e r i v e d  f r o m  

e t t r i n g i t e  o r  C - S - H  ( I r a s s a r  e t  a l . ,  2 0 0 5 ) .  T h e  A l 3 +  i o n s  a n d  [ ( S O 4
2 - ) 3  

( H 2 O ) 2 ]  i n  e t t r i n g i t e  a r e  r e p l a c e d  b y  S i 4 +  i o n s  a n d  [ ( S O 4
2 - ) 2  ( C O 3

2 - ) 2 ]  i n  

t h a u m a s i t e  w i t h  l o n g  e x p o s u r e  t o  v e r y  c o l d  c o n d i t i o n s  ( K ö h l e r  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  

I r a s s a r  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  K l e m m ,  1 9 9 8 ;  L a c h o w s k i  e t  a l . ,  2 0 0 3 ) .  P a j a r e s  e t  a l .  

( 2 0 0 3 )  s u g g e s t  a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  1  –  5  ° C  w h e r e a s  K ö h l e r  e t  a l .  ( 2 0 0 6 )  

b e l i e v e  a  t e m p e r a t u r e  b e l o w  1 5  ° C  i s  r e q u i r e d .   

 

T h e  u s e  o f  f l y  a s h  i n  c o n c r e t e  i n c r e a s e s  t h e  r e s i s t a n c e  t o  t h a u m a s i t e  

f o r m a t i o n  ( M u l e n g a  e t  a l . ,  2 0 0 3 ;  M c C a r t h y  e t  a l . ,  2 0 0 9 ) .  T h e  f o r m a t i o n  o f  

t h a u m a s i t e  i s  t h e r e f o r e  n o t  e x p e c t e d  i n  b r i n e - f l y  a s h  p a s t e s  b e c a u s e  o f  

c o p i o u s  v o l u m e  o f  f l y  a s h  u s e d  i n  p a s t e  a n d  r e l a t i v e l y  h i g h  t e m p e r a t u r e s  i n  

S e c u n d a .  

 

2 .6 .7 . 4  A lk a l i  S i l i c a  R ea c t i on   

 

T h e  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  s o d i u m a n d  p o t a s s i u m  i n  i n d u s t r i a l  b r i n e s  f r o m  

S A S O L  S y n f u e l s  c o u l d  c a u s e  t h e  o c c u r r e n c e  o f  a l k a l i  s i l i c a  r e a c t i o n  ( a l s o  

k n o w n  a s  a l k a l i  a g g r e g a t e  r e a c t i o n ) .  A l k a l i  s i l i c a  r e a c t i o n  ( A S R )  i s  a  s l o w  

r e a c t i o n  w h i c h  o c c u r s  i n  c o n c r e t e  b e t w e e n  d i s s o l v e d  a l k a l i s  ( s o d i u m  a n d  

p o t a s s i u m )  a n d  r e a c t i v e  s i l i c a  o r  s i l i c a t e  p r e s e n t  i n  t h e  a g g r e g a t e  ( O w s i a k ,  

2 0 0 3 ;  H i c k s ,  2 0 0 7 ) .  T h e  a l k a l i s  o r i g i n a t e  f r o m  e i t h e r  t h e  c e m e n t  c o n t e n t  o r  

t h e  s u r r o u n d i n g  e n v i r o n m e n t  s u c h  a s  b r i n e s  a n d  s e a w a t e r  ( K u r t i s  a n d  

M o n t e i r o ,  2 0 0 3 ) .  T h e  A S R  f o r m s  a  g e l  w h i c h  a b s o r b s  w a t e r ,  e x p a n d s  a n d  

e v e n t u a l l y  c r a c k s  t h e  h a r d e n e d  s t r u c t u r e  ( H i c k s ,  2 0 0 7 ;  K u r t i s  a n d  M o n t e i r o ,  

2 0 0 3 ) .  H i c k s  ( 2 0 0 7 )  a n d  J u s t i c e  ( 2 0 0 5 )  p o i n t  o u t  t h a t  A S R  l e a d s  t o  

d e s t r u c t i v e  p h e n o m e n a  s u c h  a s  l o s s  o f  s t r e n g t h  a n d  i n c r e a s e  i n  h y d r a u l i c  

c o n d u c t i v i t y .   

 

I t  i s  i m p o r t a n t  t o  n o t e  t h a t  t h e  o c c u r r e n c e  o f  A S R  i n v o l v e s  l a r g e  p a r t i c l e s  

o f  a g g r e g a t e  i n  h a r d e n e d  c o n c r e t e .  A  p o z z o l a n i c  f l y  a s h  a n d  a b s e n c e  o f  

a g g r e g a t e s  m a k e  t h e  o c c u r r e n c e  o f  A S R  h i g h l y  u n l i k e l y  i n  b r i n e - f l y  a s h  

p a s t e s .  M o r e o v e r ,  f l y  a s h  i s  o n e  o f  t h e  i m p o r t a n t  a d m i x t u r e s  u s e d  t o  
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m i t i g a t e  d e t e r i o r a t i o n  o f  c o n c r e t e  d u e  t o  A S R  g e l  ( C h e n g z h i  a n d  A i q i n ,  

2 0 0 7 ;  K u r t i s  a n d  M o n t e i r o ,  2 0 0 3 ;  M c C a r t h y  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  S h e h a t a ,  2 0 0 1 ) .  

T h e  A S R  g e l  i s  a l s o  u n s t a b l e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  w h i c h  c a n  r e s u l t  i n  

i t s  c o n v e r s i o n  t o  C - S - H .    

 

2 .6 .8  Conc lud ing  Remarks  on  Ce ment  Chemis t r y  

 

I t  i s  a p p r e c i a t e d  t h a t  t h e  t e r m s  “ c e m e n t i t i o u s ”  a n d  “ p o z z o l a n i c ”  h a v e  

d i f f e r e n t  m e a n i n g s  b u t  f o r  t h e  p u r p o s e s  o f  t h i s  t h e s i s  t h e  t e r m  c e m e n t i t i o u s  

w i l l  b e  u s e d  t o  i n d i c a t e  e i t h e r  o r  b o t h  o f  t h e s e  t e r m s .  O t h e r  t h a n  t h a t ,  t h e r e  

i s  c o n s i d e r a b l e  i n f o r m a t i o n  o n  h o w  p o l l u t a n t s  c a n  b e  i m m o b i l i s e d  i n  

c e m e n t i t i o u s  m a t e r i a l s .  T h e  c o m b i n a t i o n  o f  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  a n d  c e m e n t  

h y d r a t i o n  s e r v e s  a s  a n  i m p o r t a n t  s o u r c e  o f  i n f o r m a t i o n ,  t o  e x p l a i n  a n d  

d e v e l o p  a n  u n d e r s t a n d i n g  h o w  b r i n e s  a n d  f l y  a s h  c a n  b e  u t i l i s e d  t o  d e v e l o p  

a  s u s t a i n a b l e  s o l u t i o n  f o r  t h e i r  e n v i r o n m e n t a l l y  f r i e n d l y  d i s p o s a l .   

 

2 .7  C AS E  S T UDI E S ON A S H  D IS P O SAL  M ET H ODS   

 

T h i s  s e c t i o n  p r e s e n t s  s e l e c t e d  c a s e  s t u d i e s  o n  t h e  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  a s h  

d i s p o s a l  p r a c t i c e s  w i t h  s p e c i f i c  f o c u s  o n  t h e  c o n s e q u e n c e s  o f  e a c h  m e t h o d  

a n d  i d e n t i f i c a t i o n  o f  a n y  s h o r t c o mi n g s .  

 

2 .7 .1  H yd ra u l i c  As h  D a m  

 

A  c l o s e l y  r e l a t e d  s t u d y  w a s  c o n d u c t e d  a t  t w o  F A D s  o f  S A S O L  S y n f u e l s  

w h e r e  t h r e e  b o r e h o l e s  w e r e  d r i l l e d  u s i n g  a  r o t a r y  c o r e  d r i l l  ( K o c h ,  2 0 0 2 ) .  

T h e  d a m  w a s  c o n s t r u c t e d  b y  d i s p o s i n g  o f  s a l i n e  b r i n e s  a n d  f i n e  a s h  a s  s l u r r y  

i n  a  5 : 1  r a t i o .  T w o  b o r e h o l e s  w e r e  d r i l l e d  i n  a n  o p e r a t i o n a l  F A D ,  o n e  n e a r  

t h e  c e n t r e  ( 2 4  m  d e e p )  a n d  a n o t h e r  c l o s e r  t o  t h e  e d g e  ( 2 7  m  d e e p ) .  T h e  3 3  m  

d e e p  b o r e h o l e  w a s  d r i l l e d  n e a r  t h e  c e n t r e  o f  a  r e d u n d a n t  F A D .  T h e  f i n d i n g s  

o f  t h i s  s t u d y  a r e  s u m m a r i s e d  a s  f o l l o w s :  

 
 A s h  m i n e r a l o g y  i n  t h e  c e n t r a l  b o r e h o l e  o f  a  d i s u s e d  F A D  r e m a i n e d  

u n c h a n g e d  f r o m t o p  t o  b o t t o m .  U s i n g  X R D ;  e t t r i n g i t e ,  c a l c i t e ,  

m a g n e t i t e  a n d  h e m a t i t e  w e r e  i d e n t i f i e d .  E t t r i n g i t e  a n d  c a l c i t e  
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o c c u r r e d  a t  a l l  d e p t h s  o f  t h e  b o r e h o l e  w h e r e a s  m a g n e t i t e  a n d  h e m a t i t e  

o n l y  e x i s t e d  i n  c e r t a i n  d e p t h s .  

 A  v a r i a t i o n  i n  t h e  m i n e r a l o g i c a l  p r o f i l e  w i t h  d e p t h  w a s  f o u n d  o n  t h e  

o u t e r  b o r e h o l e  o f  t h e  o p e r a t i o n a l  F A D  w h i l e  t h a t  o f  t h e  c e n t r a l  

b o r e h o l e  w a s  r a t h e r  c o n s i s t e n t .  S e c o n d a r y  mi n e r a l s  o n  t h e  c e n t r a l  

b o r e h o l e  w e r e  c a l c i t e  a n d  s i l l i m a n i t e  ( A l 2 S i O 5 ) .  C o n v e r s e l y  t h e  

b o r e h o l e  n e a r  t h e  e d g e  c o n t a i n e d  m a g n e t i t e ,  c a l c i t e  a n d  s i l l i m a n i t e .   

 T h e  c e n t r a l  b o r e h o l e s  e x h i b i t e d  c o n s i s t e n t  m i n e r a l o g y  t h r o u g h o u t  t h e  

d e p t h s .  T h e  r e d u n d a n t  F A D  c o n t a i n e d  e t t r i n g i t e  w h i l e  t h e  o p e r a t i o n a l  

F A D  h a d  s i l l i m a n i t e  b u t  n o  F e - b e a r i n g  m i n e r a l s .   

 T h e  r e d u n d a n t  F A D  p o s s e s s e d  m i n e r a l  p h a s e s  n o t  d e t e c t e d  i n  t h e  

o p e r a t i o n a l  F A D  e . g .  e t t r i n g i t e .  T h i s  m i n e r a l o g i c a l  d i f f e r e n c e  w a s  

a t t r i b u t e d  t o  t h e  d i f f e r e n t  a g e  ( c u r i n g  p e r i o d s )  o f  t h e  t w o  d a m s  a n d  

h e n c e  t h e  d e g r e e  o f  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  t h a t  o c c u r r e d .   

 K o c h  ( 2 0 0 2 )  f u r t h e r  p e r f o r m e d  l a b o r a t o r y  c o l u m n  s i m u l a t i o n s  w h e r e  

s h e  i d e n t i f i e d  s i l l i m a n i t e  a n d  l o w  c o n c e n t r a t i o n s  o f  F e - b e a r i n g  

m i n e r a l s  a s  s e c o n d a r y  p h a s e s .  N o  e t t r i n g i t e  w a s  d e t e c t e d  p r o b a b l y  d u e  

t o  t h e  s h o r t  d u r a t i o n  o f  e x p e r i m e n t .  

 

T h e  t h r e e  b o r e h o l e s  i n v e s t i g a t e d  b y  K o c h  ( 2 0 0 2 )  w e r e  i m p o r t a n t  i n  

h i g h l i g h t i n g  t h e  b a s i c  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  o p e r a t i o n a l  a n d  d i s u s e d  F A D s .  

H o w e v e r ,  t h e  s t u d y  w a s  v e r y  p r e l i mi n a r y  a n d  s u p e r f i c i a l  a s  c e r t a i n  a s p e c t s  

w e r e  n o t  i n v e s t i g a t e d .   

 

T h e  d r i l l i n g  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  4  o f  t h i s  w o r k  a d v a n c e s  f r o m  K o c h  ( 2 0 0 2 )  

b y  p r o v i d i n g  s p e c i a l  f o c u s  o n  t h e  p h y s i c a l ,  c h e m i c a l  a n d  m i n e r a l o g i c a l  

c h a r a c t e r i s t i c s  a c r o s s  a  s p e c i f i c  d i s u s e d  F A D .  T h i s  l e d  t o  a  b e t t e r  

u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  v a r i a b i l i t y  a n d  m i n e r a l o g i c a l  t r a n s f o r m a t i o n  t h a t  

o c c u r r e d  o v e r  t i m e  ( M a h l a b a  e t  a l . ,  2 0 1 1 ) .    

 

2 .7 .2  Dry  Ash  D i sposa l   

 

A n  i n v e s t i g a t i o n  w a s  p e r f o r m e d  b y  t h e  U n i v e r s i t y  o f  W e s t e r n  C a p e  o n  t h e  

d r y  a s h  d i s p o s a l  o f  T u t u k a  p o w e r  s t a t i o n  n e a r  S e c u n d a .  F l y  a s h  i s  

c o n d i t i o n e d  w i t h  b r i n e  b e f o r e  c o n v e y a n c e  t o  t h e  a s h  d i s p o s a l .  G i t a r i  e t  a l .  
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( 2 0 0 9 )  c o n d u c t e d  a  s t u d y  t o  a s c e r t a i n  w h e t h e r  t h e  c o n d i t i o n i n g  o f  f l y  a s h  

w i t h  b r i n e s  c o u l d  b e  u s e d  t o  p r o v i d e  a  s a l t  s i n k .   

 

T h e  s t u d y  w a s  c o n d u c t e d  t o  a l s o  i m p r o v e  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  

w e a t h e r i n g  p r o c e s s  i n  t h i s  a s h  d i s p o s a l  b e c a u s e  l i t t l e  k n o w l e d g e  e x i s t s  o n  

w h a t  t r a n s p i r e s  w h e n  f l y  a s h  i n t e r a c t s  w i t h  b r i n e s .  A  f e w  b o r e h o l e s  w e r e  

d r i l l e d  i n  t h e  d i s p o s a l  o n  w h i c h  g e o c h e m i s t r y  a n d  m i n e r a l o g y  w e r e  

d e t e r m i n e d .  

 

T h e  f i n d i n g s  a r e  s u m m a r i s e d  a s  f o l l o w s :  

 T h e  p r e d o m i n a n t  s o l u b l e  c o n s t i t u e n t s  w e r e  f o u n d  t o  b e  C a ,  K ,  N a  a n d  

S O 4
2 -  a c c o r d i n g  t o  s t a n d a r d  l e a c h  t e s t s .   

 H y d r a u l i c  c o n d u c t i v i t y  t e s t s  s h o w e d  t h a t  m o r e  s a l t s  a r e  l e a c h e d  

d u r i n g  t h e  f i r s t  f l u s h  w i t h  w a t e r  s i n c e  i n f i l t r a t i o n  w a s  h i g h e r  i n i t i a l l y  

a l t h o u g h  i t  d e c r e a s e d  o v e r  t i m e .   

 T h e  h i g h e s t  d e g r e e  o f  w e a t h e r i n g  w a s  f o u n d  i n  t h e  o l d e s t  p a r t  ( 1 5  

y e a r s )  o f  t h e  d i s p o s a l  s i t e .  

 T h e  p H  o f  v a r i o u s  c o r e s  c o l l e c t e d  a t  t h e  t o p  o f  t h e  d a m  s t a b i l i s e d  a t  a  

p H  o f  8  -  9 .  T h i s  w a s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a l u m i n o s i l i c a t e  

a s  a  c o n t r o l l i n g  m e c h a n i s m  o f  p o r e  w a t e r  p H .  

 N o  m a j o r  m i n e r a l o g i c a l  d i f f e r e n c e s  w e r e  o b s e r v e d  a m o n g  t h e  c o r e s .  

G y p s u m  w a s  d e t e c t e d  o n  s a m p l e s  c o l l e c t e d  n e a r  t h e  s u r f a c e  w h i l e  

m u l l i t e ,  q u a r t z  a n d  c a l c i t e  w e r e  o b s e r v e d  i n  a l l  s a m p l e s .   

 O n  t h e  c o n t r a r y ,  S E M  i m a g e s  i n d i c a t e d  d i f f e r e n t  p a r t i c l e  

m o r p h o l o g i e s  s u g g e s t i n g  t h a t  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  t o o k  p l a c e  i n  t h e  

d i s p o s a l  s i t e .  

 C o m p a r i s o n  o f  d r y  a n d  h y d r a u l i c a l l y  d u m p e d  a s h e s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  

l a t t e r  p o s s e s s e d  e v i d e n t  m i n e r a l o g i c a l  c h a n g e s .  T h i s  d i f f e r e n c e  w a s  

i n f e r r e d  t o  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  s u f f i c i e n t  w a t e r  r e q u i r e d  f o r  h y d r a t i o n  

i n  t h e  l a t t e r  c a s e .     

 I t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  d r y  a s h  d i s p o s a l  d o e s  n o t  p r o v i d e  a  

s u s t a i n a b l e  s a l t  s i n k .        

 

W h e n  a s s e s s i n g  w e a t h e r i n g ,  l e s s  a t t e n t i o n  w a s  g i v e n  t o  t h e  f a c t  t h a t  c o a l  f l y  

a s h  c o n t a i n s  h i g h  p e r c e n t a g e s  o f  a m o r p h o u s  c o n t e n t  c o m p a r e d  t o  c r y s t a l l i n e  

p h a s e s .  T h e  l i m i t a t i o n s  o f  X R D  w e r e  o v e r l o o k e d .  N o  c o m m e n t  w a s  m a d e  o n  
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w h e t h e r  t h e  d i s p o s a l  s i t e  i s  h e t e r o g e n e o u s  o r  n o t  b y  f o r  i n s t a n c e  c o m p a r i n g  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o r e s  t a k e n  a t  d i f f e r e n t  l a t e r a l  l o c a t i o n s .   

 

I t  i s  t h e r e f o r e  b e l i e v e d  t h a t  a d d i t i o n a l  i n v e s t i g a t i o n  i s  r e q u i r e d  t o  r e a c h  a  

c o n c l u s i v e  a n s w e r  o n  t h e  s u s t a i n a b i l i t y  o f  a  d r y  d i s p o s a l  s i t e .  F o r  i n s t a n c e  

t h e  c o n t r a d i c t i o n  b e t w e e n  X R D  a n d  S E M  r e s u l t s  c a n  b e  r e s o l v e d  b y  u s i n g  

m o r e  a d v a n c e d  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  t o  s t u d y  s o l i d  s t a t e  c h e m i s t r y  o f  t h e  

c o r e s .   

 
2 .7 .3  Landf i l l  o f  F l y  Ash  

 
A  s t u d y  w a s  c o n d u c t e d  b y  Y e h e y i s  e t  a l .  ( 2 0 0 9 )  t o  c h a r a c t e r i s e  l a n d f i l l e d  

c l a s s  C  f l y  a s h  i n  C a n a d a  a n d  e v a l u a t e  i t s  p o t e n t i a l  f o r  f u t u r e  a p p l i c a t i o n s .  

M i n e r a l o g y  a n d  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  w e r e  d e t e r m i n e d  u s i n g  a  v a r i e t y  o f  

t e c h n i q u e s  w h i l e  g e o c h e m i c a l  m e t h o d s  w e r e  e m p l o y e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  

e n v i r o n m e n t a l  i m p a c t  a n d  a s h  c h a r a c t e r i s t i c s .  

 
T h e  i m p o r t a n t  o b s e r v a t i o n s  m a d e  a r e  h i g h l i g h t e d  h e r e u n d e r :  

 S E M  m i c r o g r a p h s  d e m o n s t r a t e d  c h a n g e s  i n  t h e  s u r f a c e  m o r p h o l o g y  

f r o m  s p h e r i c a l  p a r t i c l e s  t o  p a r t i c l e s  c o a t e d  w i t h  s e c o n d a r y  m i n e r a l s .   

 A g r e e m e n t  o n  m i n e r a l o g i c a l  c o m p o s i t i o n  w a s  r e a c h e d  b e t w e e n  

s p e c t r o s c o p i c  a n d  t h e r m a l  t e c h n i q u e s .  C h a n g e s  i n  m i n e r a l o g y  i n c l u d e  

t h e  f o r m a t i o n  o f  e t t r i n g i t e ,  c a l c i t e ,  a n d  g y p s u m.  T h e  r e d u c t i o n  i n  t h e  

a m o r p h o u s  c o n t e n t  w a s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g .   

 A  g r e a t e r  d e g r e e  o f  c a r b o n a t i o n  w a s  o b s e r v e d  o n  t h e  s a m p l e  c o l l e c t e d  

n e a r  t h e  s u r f a c e  c o m p a r e d  t o  t h o s e  p r o c u r e d  d e e p e r  w i t h i n  t h e  

l a n d f i l l .  

 N o  a p p r e c i a b l e  a l t e r a t i o n  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m a j o r  

e l e m e n t s  a m o n g  t h e  s a m p l e s ,  w h i c h  i s  i n d i c a t i v e  o f  i m m o b i l i s a t i o n .  

 T h e  p H  o f  l a n d f i l l e d  a s h  w a s  l o w e r  t h a n  t h a t  o f  f r e s h  f l y  a s h  d u e  t o  

t h e  d e p l e t i o n  o f  a l k a l i n e  o x i d e s  s u c h  a s  C a O  a n d  N a 2 O  d u r i n g  

c h e m i c a l  w e a t h e r i n g .     

 
Y e h e y i s  e t  a l .  ( 2 0 0 9 )  a t t r i b u t e d  t h e  i n c r e a s e  i n  l o s s  o n  i g n i t i o n  ( L O I )  o f  t h e  

w e a t h e r e d  f l y  a s h  t o  d e h y d r a t i o n  a s  w e l l  a s  d e c o m p o s i t i o n  o f  s e c o n d a r y  

m i n e r a l s  c o m p a r e d  t o  f r e s h  f l y  a s h  w h i c h  w a s  s i g n i f i c a n t l y  l o w e r .  H i s  

e x p l a n a t i o n  w a s  s u b s t a n t i a t e d  b y  t h e r m a l  a n a l y s i s .   



2-33 

 

  

 

T h i s  i n v e s t i g a t i o n  w a s  t h o r o u g h  i n  t e r m s  o f  c h e m i s t r y  a n d  m i n e r a l o g y .  

H o w e v e r ,  n o  a t t e n t i o n  w a s  g i v e n  t o  p h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  v a r i a b i l i t y  

a c r o s s  t h e  l a n d f i l l .   

 

2 .7 .4  C o ns o l i d a t i o n  o f  C as e  S tu d ie s  

 

T h e  c a s e  s t u d i e s  d i s c u s s e d  a b o v e  p r o v i d e  a  u s e f u l  i n s i g h t  o n  t h e  c h e m i c a l  

w e a t h e r i n g  o f  c o a l  a s h e s  a l t h o u g h  t h e r e  a r e  d i f f e r e n t  v i e w p o i n t s  o n  t h e  

i m m o b i l i s a t i o n  o f  p o l l u t a n t s .  T h e  f i n d i n g s  ( K o c h ,  2 0 0 2 ;  Y e h e y i s  e t  a l . ,  

2 0 0 9 ;  M a h l a b a  e t  a l . ,  2 0 1 1 a )  d e m o n s t r a t e  t h a t  d i s p o s a l  o f  f l y  a s h  r e s u l t s  i n  

t h e  i m m o b i l i s a t i o n  o f  p o l l u t a n t s  d u e  t o  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g .  H o w e v e r ,  L e e  

a n d  S p e a r s  ( 1 9 9 4 )  c o n c l u d e d  f r o m  c o r e  d r i l l i n g  i n  a n  a l m o s t  2 0  y e a r s  o l d  f l y  

a s h  d u m p  t h a t  d i s p o s e d  f l y  a s h  c o n t a m i n a t e s  g r o u n d w a t e r ,  w h i c h  a g r e e s  w i t h  

S u r e s h  e t  a l .  ( 1 9 9 8 ) .  I t  w a s  a l s o  c o n c l u d e d  f r o m  t h e  w o r k  o f  G i t a r i  e t  a l .  

( 2 0 0 9 )  t h a t  d r y  a s h  d u m p i n g  i s  n o t  s u s t a i n a b l e  d u e  t o  h i g h  h y d r a u l i c  

c o n d u c t i v i t y  a n d  l e a c h i n g .   

 

T h e r e  a r e  a l s o  d i f f e r e n t  o p i n i o n s  o n  w h e t h e r  f l y  a s h  i s  h a z a r d o u s  o r  n o t .  

T h e  a v a i l a b i l i t y  o f  l a n d  f o r  d i s p o s a l  i s  o f  u n a n i m o u s  c o n c e r n  w o r l d w i d e .  

W i t h  t h e i r  h e a v y  l o a d  o f  c h e m i c a l s ,  b r i n e s  p o s e  a  d i f f e r e n t  t y p e  o f  

e n v i r o n m e n t a l  t h r e a t .  T h e  a u t h o r  t h e r e f o r e  f i n d s  i t  s c i e n t i f i c a l l y  j u s t i f i a b l e  

t o  e v a l u a t e  t h e  p o t e n t i a l  o f  i m m o b i l i s i n g  s o m e  o f  t h e  c o m p o n e n t s  o f  s a l i n e  

b r i n e s  i n  f l y  a s h  p a s t e s  w i t h  a  v i e w  o f  d e v e l o p i n g  a  s u s t a i n a b l e  d i s p o s a l  

s o l u t i o n  i n  t e r m s  o f  c h e m i c a l ,  m i n e r a l o g i c a l  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s .  

 

2 .8  PAST E AS A  P ROP OS E D SOL UT ION  

 

2 .8 .1  Background   

 

P a s t e  i s  a  h o m o g e n e o u s ,  v i s c o u s  m i x t u r e  o f  s o l i d s  a n d  l i q u i d  w h i c h  d o e s  n o t  

b l e e d  n o r  s e g r e g a t e ,  w i t h  t h e  a b i l i t y  t o  h a r d e n .  B o u z a l a k o s  e t  a l .  ( 2 0 0 8 )  

s u g g e s t  a  m a x i m u m  o f  2 %  b l e e d 1 f o r m a t i o n .   

 

                                                 
1 Bleed refers to the supernatant effluent that forms after ash settling, requiring further management   
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T h e r e  a r e  a  f e w  p a r a m e t e r s  t h a t  c a n  b e  u s e d  t o  d e f i n e  a  p a s t e  s u c h  a s  s o l i d s  

c o n c e n t r a t i o n  a n d  y i e l d  s t r e s s .  A s  a  r u l e  o f  t h u m b ,  a  p a s t e  m u s t  c o n t a i n  a t  

l e a s t  1 5 %  b y  w e i g h t  o f  p a r t i c l e s  s m a l l e r  t h a n  2 0  μm  ( J e w e l l  a n d  F o u r i e ,  

2 0 0 6 ;  K w a k  e t  a l . ,  2 0 0 5 ) .  N o n e t h e l e s s  p a s t e  p r o p e r t i e s  p r i n c i p a l l y  d e p e n d  

o n  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  b o t h  s o l i d  a n d  l i q u i d  m a t e r i a l s  ( J e w e l l  e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  

V e r b u r g ,  2 0 0 1 ;  K w a k  e t  a l . ,  2 0 0 5 ) .  

 

P a s t e  t e c h n o l o g y  c a n  e s s e n t i a l l y  b e  d e f i n e d  a s  o n e  o f  t h e  

s o l i d i f i c a t i o n / s t a b i l i s a t i o n  ( S / S )  p r o c e s s e s  u s e d  t o  i m m o b i l i s e  h a z a r d o u s  

w a s t e s  i n  a n  e n v i r o n m e n t a l l y  a c c e p t a b l e  m a n n e r .  I m m o b i l i s a t i o n  o f  

c o n t a m i n a n t s  i s  a t t a i n e d  v i a  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  

p h e n o m e n a .  S o l i d i f i c a t i o n  i s  d e f i n e d  a s  t h e  a c t  o f  p h y s i c a l l y  e n c a p s u l a t i n g  

h a z a r d o u s  s p e c i e s  i n  a  m a t r i x  w i t h o u t  n e c e s s a r i l y  c o n v e r t i n g  i t s  

c h a r a c t e r i s t i c s  w h i l e  s t a b i l i s a t i o n  r e f e r s  t o  t h e  c o n v e r s i o n  o f  a  h a z a r d o u s  

m a t e r i a l  i n t o  a  c h e m i c a l l y  m o r e  s t a b l e  f o r m  ( C h e n  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  L i  e t  a l . ,  

2 0 0 1 ;  P a r i a  a n d  Y u e t ,  2 0 0 6 ;  L a u g e s e n  a n d  E r i k s s o n ,  2 0 0 6 ) .   

 

I t  i s  a  k n o w n  f a c t  t h a t  b o t h  d r y  d i s p o s a l  a n d  h y d r a u l i c  p l a c e m e n t  o f  f l y  a s h  

h a v e  f l a w s  w h i c h  a d v e r s e l y  a f f e c t  t h e  e n v i r o n m e n t .  T o  a d d r e s s  s o m e  o f  t h e  

s h o r t c o m i n g s ,  s e v e r a l  r e s e a r c h e r s  h a v e  p r o p o s e d  t h e  c o - d i s p o s a l  o f  f l y  a s h  

w i t h  b r i n e s  a s  a  p a s t e  ( M a h l a b a  a n d  P r e t o r i u s ,  2 0 0 6 ;  M u n t i n g h  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  

I l g n e r ,  2 0 0 2 ,  2 0 0 6 ;  M a h l a b a  e t  a l . ,  2 0 0 8 ) .   

 

P a s t e  p r o v i d e s  a n  o p p o r t u n i t y  t o  e x p l o i t  t h e  a d v a n t a g e s  o f  b o t h  h y d r a u l i c  

a n d  d r y  d i s p o s a l  m e t h o d s .  T h e  p o t e n t i a l  o f  d e v e l o p i n g  p a s t e  t e c h n o l o g y  t o  

i m m o b i l i s e  s a l i n e  b r i n e s  w i t h  f l y  a s h  d u e  t o  t h e  p o z z o l a n i c i t y  o f  S o u t h  

A f r i c a n  f l y  a s h  i s  n o v e l .  T h i s  a p p l i c a t i o n  h a s  a  s i g n i f i c a n t  p o t e n t i a l  f o r  

e n v i r o n m e n t a l l y  f r i e n d l y  w a s t e  d i s p o s a l .   

 

2 .8 .2  H is to ry  o f  P a s te  

 

T h e  f i r s t  a t t e m p t  t o  t h i c k e n  a n d  d i s p o s e  o f  t a i l i n g s  a s  p a s t e  o n  t h e  s u r f a c e  

w a s  m a d e  i n  C a n a d a  i n  1 9 7 3 .  A  d i f f e r e n t  a p p r o a c h  w a s  i n d e p e n d e n t l y  

e v a l u a t e d  i n  G e r m a n y  a r o u n d  t h e  s a m e  t i m e ,  w h e r e  u n d e r g r o u n d  d i s p o s a l  o f  

t h i c k e n e d  t a i l i n g s  ( p a s t e )  w a s  t h e  o b j e c t i v e  ( J e w e l l  e t  a l . ,  2 0 0 2 ) .  B a c k f i l l  
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a p p l i c a t i o n  o f  p a s t e  r e q u i r e s  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  w h i c h  a r e  m u c h  h i g h e r  

t h a n  t h o s e  a s s o c i a t e d  w i t h  s u r f a c e  d i s p o s a l  ( J e w e l l  a n d  F o u r i e ,  2 0 0 6 ) .  

 

2 .8 .3  Adva nta ges  a nd  D is adv antage s  o f  Pa s te  

 

T h e  m a i n  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  o f  c e m e n t i t i o u s  p a s t e s  a r e  p o r t l a n d i t e ,  C - S - H  

a n d  e t t r i n g i t e  w h e r e  t h e  i m m o b i l i s a t i o n  o f  p o l l u t a n t s  s u c h  a s  C a ,  N a ,  C l -  

a n d  S O 4
2 -  i s  a c h i e v e d  b y  p h y s i c a l  a n d / o r  c h e m i c a l  p h e n o m e n a  i . e .  S / S  

( K l e m m  a n d  B h a t t y ,  2 0 0 2 ;  V e r b u r g ,  2 0 0 1 ;  Q u e r o l  e t  a l . ,  1 9 9 7 ) .    

 

S o m e  o f  t h e  a d v a n t a g e s  o f  p a s t e  o v e r  s l u r r y  ( o r  t a i l i n g s )  i n c l u d e :   

 H i g h  c o n t e n t  o f  s o l i d s  t o  l i q u i d  r e d u c e s  t h e  b l e e d  f o r m a t i o n  a n d  w a t e r  

l o s s .  

 M i n i m i s a t i o n  o f  b l e e d  e l i m i n a t e s  t h e  n e e d  f o r  f u r t h e r  e f f l u e n t  

t r e a t m e n t .  

 R e l a t i v e l y  l o w  h y d r a u l i c  c o n d u c t i v i t y  i s  a c h i e v e d  w h i c h  r e d u c e s  

i n f i l t r a t i o n  a n d  l e a c h i n g .   

 H i g h  s t r e n g t h  e n a b l e s  m i n e  b a c k f i l l  a n d  i m p r o v e d  o r e  e x t r a c t i o n .  

 B a c k f i l l i n g  a l s o  a v a i l s  d i s p o s a l  l a n d  f o r  m o r e  b e n e f i c i a l  u t i l i s a t i o n .  

 P a s t e  p l a c e m e n t  c a n  p r o l o n g  t h e  l i f e - s p a n  o f  a  s u r f a c e  d i s p o s a l  s i t e .   

 L e s s  o r  n o  r e h a b i l i t a t i o n  e f f o r t  i s  r e q u i r e d .  

 

A  g o o d  q u a l i t y  c e m e n t i t i o u s  p a s t e  i s  k n o w n  t o  h a v e  a  l o w  h y d r a u l i c  

c o n d u c t i v i t y  a n d  t h e  a b i l i t y  t o  h a r d e n  a s  c o n c r e t e  ( S t r o p n i k  a n d  J u ž n i č ,  

1 9 8 8 ;  J o s h i  e t  a l . ,  1 9 9 4 ;  K a n e k o  e t  a l . ,  2 0 0 1 ;  C h i n d a p r a s i r t  e t  a l . ,  2 0 0 5 ) .  

S o l i d i f i c a t i o n  a n d  r e d u c e d  h y d r a u l i c  c o n d u c t i v i t y  e n a b l e  t h e  p h y s i c a l  

e n c a p s u l a t i o n  o f  t h e  c o n t a m i n a n t s  i n c l u d i n g  t h o s e  t h a t  d o  n o t  e a s i l y  f o r m 

s e c o n d a r y  m i n e r a l s  s u c h  a s  c e r t a i n  m o n o v a l e n t  s p e c i e s  ( L i  e t  a l . ,  2 0 0 1 ;  

P a r i a  a n d  Y u e t ,  2 0 0 6 ) .  

 

S o m e  o f  t h e  f e w  d i s a d v a n t a g e s  o f  p a s t e  a r e :  

 P a s t e  i s  a  h i g h l y  s p e c i a l i s e d  f i e l d  r e q u i r i n g  s k i l l e d  p e r s o n n e l .  

 P a s t e  p r o p e r t i e s  a r e  s i t e - s p e c i f i c  a n d  o r e  r e l a t e d .  

 P u m p i n g  o f  p a s t e  r e q u i r e s  i n s t a l l a t i o n  o f  e x p e n s i v e  e q u i p m e n t  e . g .  

p o s i t i v e  d i s p l a c e m e n t  p u m p s  t h a t  m a y  n o t  b e  a f f o r d e d  b y  s m a l l  

c o m p a n i e s .  
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2 .8 .4  App l ic ab i l i t y  o f  Pa s t e  

 

A p p l i c a t i o n  o f  p a s t e  t e c h n o l o g y  i s  v e r y  a t t r a c t i v e  i n  b o t h  t h e  m e t a l l u r g i c a l  

i n d u s t r y  y i e l d i n g  a c i d  g e n e r a t i n g  t a i l i n g s  a n d  i n  c o u n t r i e s  w i t h  w a t e r  

s h o r t a g e s  s u c h  a s  S o u t h  A f r i c a ,  B o t s w a n a  a n d  m a n y  p a r t s  o f  E u r o p e .   

 

M o s t  r e s e a r c h  h a s  b e e n  p e r f o r m e d  o n  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  p a s t e  t e c h n o l o g y  f o r  

w a s t e  i m m o b i l i s a t i o n  u s i n g  c e m e n t i t i o u s  m a t e r i a l s  f o r  m i n e  b a c k f i l l  ( B a u r  

e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  P a r i a  a n d  Y u e t ,  2 0 0 6 ;  R o j a s ,  2 0 0 6 ;  P o t v i n  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  O u e l l e t  

e t  a l . ,  2 0 0 8 ) .  T h i s  a p p l i c a t i o n  i m p l i e s  a  t h i c k e n i n g  s t e p  o f  t h e  t a i l i n g s  

w h i c h  i s  o f t e n  f o l l o w e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  a  p o z z o l a n  s u c h  a s  f l y  a s h  o r  a  

b i n d e r  l i k e  c e m e n t .  T h e r e f o r e  t h e  s u c c e s s  o f  p a s t e  r e l i e d  o n  t h e  d e v e l o p m e n t  

o f  e f f i c i e n t  t h i c k e n e r s  a n d  p o w e r f u l  p u m p s  ( F o u r i e ,  2 0 0 9 ) .   

 

T h e  p r i m a r y  o b j e c t i v e s  o f  p a s t e  d i s p o s a l  i n  t h e  m i n i n g  i n d u s t r y  a r e  u s u a l l y  

t o  r e c o v e r  w a t e r  f o r  r e u t i l i s a t i o n  a n d  t o  m a x i m i s e  o r e  e x t r a c t i o n  b y  u s i n g  

t h e  t a i l i n g s  t o  f i l l  v o i d s  i n  t h e  m i n e d  o u t  a r e a s  ( S i v a k u g a n  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  

H u y n h  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  B e n z a a z o u a  e t  a l . ,  2 0 0 4 b ,  2 0 0 8 ;  J e w e l l  a n d  F o u r i e ,  

2 0 0 6 ) .  A s  a  r e s u l t  p a s t e  b a c k f i l l  h a s  b e e n  s u c c e s s f u l l y  p r a c t i s e d  b y  t h e  

m e t a l l u r g i c a l  i n d u s t r y  f o r  o v e r  a  d e c a d e .   

 

2 .8 .5  C as e  S tu d ie s  o n  Pa s te  

 

T h e  a p p l i c a t i o n  o f  p a s t e  d i s p o s a l  t e c h n o l o g y  h a s  b e e n  a p p l i e d  i n  v a r i o u s  

s c e n a r i o s  t h r o u g h o u t  t h e  w o r l d  t o  m i t i g a t e  t h e  e n v i r o n m e n t a l  i m p a c t  o f  

v a r i o u s  o p e r a t i o n s  ( B e n z a a z o u a  e t  a l . ,  2 0 0 2 ,  2 0 0 4 a ;  G i t a r i  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  

S h e o r a n  a n d  S h e o r a n ,  2 0 0 6 ) .  

 

( a )  Iow a  pow er  p lan t  

 

A  c o a l - f i r e d  p o w e r  p l a n t  i n  I o w a  ( U S A )  n e e d e d  t o  d i s p o s e  o f  l a r g e  t o n n a g e s  

o f  f l y  a s h  w i t h o u t  c o m p r o m i s i n g  t h e  e n v i r o n m e n t .  A  c o m p r e h e n s i v e  

c h a r a c t e r i s a t i o n  o f  t h e  I o w a  f l y  a s h  w a s  c o n d u c t e d  t o  e v a l u a t e  t h e  

p o s s i b i l i t y  o f  e x t e n d i n g  i t s  a p p l i c a t i o n s  ( B e r g e s o n  e t  a l . ,  1 9 8 8 ) .  P o t e n t i a l  

u s a g e  s t i l l  l e f t  a n  a p p r e c i a b l e  v o l u m e  r e q u i r i n g  d i s p o s a l .  
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P a s t e  w a s  i d e n t i f i e d  a s  o n e  o p t i o n  f o r  s u r f a c e  d i s p o s a l  o f  t h e  e x c e s s  f l y  a s h  

s i n c e  a  s m a l l  p o r t i o n  c o u l d  b e  u t i l i s e d  a s  a n  a d d i t i v e  i n  t h e  c e m e n t  i n d u s t r y  

( A h m a r u z z a m a n ,  2 0 1 0 ;  B e r g e s o n  e t  a l . ,  1 9 8 8 ;  B a b a  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  P a n d i a n ,  

2 0 0 4 ;  Wi s z n i o w s k i  e t  a l . ,  2 0 0 7 ) .  T h e  s t u d y  e v a l u a t e d  t h e  i n f l u e n c e  o f  f l y  

a s h  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  L O I  a n d  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o n  t h e  p a s t e  

c h a r a c t e r i s t i c s ,  s u c h  a s  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h ,  h y d r a u l i c  c o n d u c t i v i t y  a n d  

m i n e r a l o g y .   

 

T h e  r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  m o d e  o f  c u r i n g  ( e i t h e r  a i r  c u r i n g  o r  h u m i d  

c u r i n g )  i s  i m p o r t a n t  f o r  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  p a s t e .  T h e  m i n e r a l o g y  a n d  

c h e m i s t r y  o f  t h e  p a s t e  w e r e  d e p e n d e n t  o n  t h e  P S D  o f  f l y  a s h .  T h e  s o d i u m ,  

s u l p h u r ,  l i m e  a n d  t r i c a l c i u m  a l u mi n a t e  c o n t e n t  o f  t h e  f l y  a s h  a f f e c t e d  t h e  

f o r m a t i o n  o f  h y d r a t i o n  p r o d u c t s .  A m o n g  t h e  i d e n t i f i e d  s e c o n d a r y  p h a s e s  i n  

c u r e d  p a s t e  w e r e  e t t r i n g i t e ,  m o n o s u l p h o a l u m i n a t e  a n d  S t r ä e t l i n g i t e  

( C a 2 A l 2 S i O 2 ( O H ) 1 0 . 8 H 2 O )  f o r  w h i c h  p r e l i m i n a r y  c o r r e l a t i o n  w i t h  

c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h s  w a s  a t t e m p t e d .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h e  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  m i n e r a l o g y  a n d  s t r e n g t h  w a s  n o t  t h o r o u g h l y  

i n v e s t i g a t e d .  

 

B e r g e s o n  e t  a l .  ( 1 9 8 8 )  c o v e r e d  m o s t  a s p e c t s  o f  t h e  p a s t e  c h a r a c t e r i s a t i o n  

e x c e p t  t h e  e v a l u a t i o n  o f  e n v i r o n m e n t a l  i m p a c t  a n d  w o r k a b i l i t y .  T h e  

i n t e n d e d  r e s e a r c h  w i l l  t r y  t o  b r i d g e  t h i s  g a p  a n d  a d d i t i o n a l l y  i n v e s t i g a t e  t h e  

e f f e c t  o f  b r i n e  p r o p e r t i e s ,  w h i c h  i s  m o r e  c o m p l e x  t h a n  t h e  w a t e r  u s e d .  T h e  

I o w a  f l y  a s h  i s  a  c l a s s  C  w i t h  h i g h  r e a c t i v i t y  a n d  c e m e n t i t i o u s  

c h a r a c t e r i s t i c s  h e n c e  n o t  a l l  t h e  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  i d e n t i f i e d  i n  t h e s e  

p a s t e s  c a n  b e  e x p e c t e d  i n  t h e  p r e s e n t  s t u d y .    

  

(b )  Osbo rne  Mi ne :  th ickened  ta i l i ngs  

 

O s b o r n e  M i n e  i s  a  c o p p e r - g o l d  o p e r a t i o n  t h a t  m i n e s  i r o n s t o n e  d e p o s i t s  

c o n t a i n i n g  p y r i t e ,  c h a l c o p y r i t e  ( C u F e S 2 )  a n d  m a g n e t i t e  i n  A u s t r a l i a .  I t  

g e n e r a t e s  a p p r o x i m a t e l y  1 1 2  0 0 0  t o n / m o n t h  o f  t a i l i n g s .  C o n s i d e r a b l e  

q u a n t i t i e s  o f  w a t e r  a r e  l o s t  t h r o u g h  e v a p o r a t i o n  i n  t h e  t a i l i n g s  d a m s  

( M c P h a i l  e t  a l . ,  2 0 0 4 ) .   
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W a t e r  i s  a  s c a r c e  r e s o u r c e  i n  n o r t h e r n  Q u e e n s l a n d  ( A u s t r a l i a )  h e n c e  t h e r e  

w a s  a  d r i v e  f r o m  t h e  a u t h o r i t i e s  t o  m i n i m i s e  w a t e r  u t i l i s a t i o n .  T h i s  

n e c e s s i t a t e d  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  a  m o r e  e f f i c i e n t  t e c h n o l o g y  w h i c h  l e d  t o  

t h e  i m p l e m e n t a t i o n  o f  a  t h i c k e n e d  t a i l i n g s  ( p a s t e )  d i s c h a r g e .  T h e  p r e s e n c e  

o f  s u l p h i d e s  w a s  o f  c o n c e r n  s i n c e  i t  h a s  a  p o t e n t i a l  t o  g e n e r a t e  a c i d  mi n e  

d r a i n a g e  a n d  d e s t a b i l i s e  s e c o n d a r y  mi n e r a l s  ( S r a c e k  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  M c P h a i l  e t  

a l . ,  2 0 0 4 ;  B e n z a a z o u a  e t  a l . ,  2 0 0 2 ,  2 0 0 4 a ;  W i d e r l u n d  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  K l e m m ,  

1 9 9 8 ) .  A d d i t i o n  o f  l i m e  t o  n e u t r a l i s e  t h e  e f f e c t  o f  s u l p h i d e s  d i d  n o t  s o l v e  

t h e  p r o b l e m  b e c a u s e  a c i d  g e n e r a t i o n  i s  s l o w  t h e r e b y  p o s i n g  a  l o n g - t e r m  

e n v i r o n m e n t a l  l i a b i l i t y  ( M c P h a i l  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  D e s c h a m p s  e t  a l . ,  2 0 0 8 ) .    

 

T h e  i m p l e m e n t a t i o n  o f  p a s t e  d i s p o s a l  a t  O s b o r n e  M i n e  p r o v i d e d  b o t h  

e c o n o m i c  a n d  e n v i r o n m e n t a l  b e n e f i t s .  R e d u c t i o n  i n  o p e r a t i o n a l  c o s t s  a n d  

b e t t e r  r e h a b i l i t a t i o n  p o t e n t i a l  w e r e  r e a l i s e d  i n  a d d i t i o n  t o  w a t e r  

c o n s e r v a t i o n  ( M c P h a i l  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  B e n z a a z o u a  e t  a l . ,  2 0 0 4 b ) .   

 

( c )  Bu l ya nhu lu  Go ld  M ine :  th ickened  ta i l i ngs   

 

T h e  r e h a b i l i t a t i o n  o f  s i t e s  c o n t a mi n a t e d  b y  g o l d  mi n e  t a i l i n g s  p o s e s  a  h u g e  

e n v i r o n m e n t a l  c o n c e r n  ( M c k i n n o n ,  2 0 0 2 ;  M e n d e z  a n d  M a i e r ,  2 0 0 8 ) .  

B u l y a n h u l u  g o l d  m i n e  e x p e r i e n c e s  h i g h  e v a p o r a t i o n  r a t e s  o w i n g  t o  t h e  s e m i -

a r i d  c l i m a t e  i n  n o r t h e r n  T a n z a n i a .  I t  w a s  t h e r e f o r e  i m p e r a t i v e  t o  m i n i m i s e  

w a t e r  l o s s e s .   

 

B u l y a n h u l u  G o l d  M i n e  w i t h  G o l d e r  A s s o c i a t e s  t o o k  a n  a u d a c i o u s  s t e p  t o  

d e s i g n ,  m a n u f a c t u r e  a n d  c o m m i s s i o n  a  p a s t e  p l a n t  f o r  s u r f a c e  d i s p o s a l  o f  

t a i l i n g s  i n  2 0 0 1 .  T h e  d e c i s i o n  t o  g o  f o r  7 5 %  s u r f a c e  d i s p o s a l  a n d  2 5 %  m i n e  

b a c k f i l l  w a s  u n i q u e  w h i l e  1 0 0 %  m i n e  b a c k f i l l  i s  m o r e  t r a d i t i o n a l  ( J e w e l l  e t  

a l . ,  2 0 0 2 ) .  T h e  p a s t e  p l a n t  i s  r u n n i n g  s u c c e s s f u l l y  a c c o r d i n g  t o  t h e  d e s i g n  

a n d  e n v i r o n m e n t a l  i s s u e s  a r e  mi n i m a l .    
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2 .8 .6  C o nc lu d i n g  R em a rk s   

 

T h e  l i t e r a t u r e  r e v i e w  h a s  s h o w n  t h a t  t h e r e  a r e  c h a l l e n g e s  w i t h  r e g a r d s  t o  t h e  

m a n a g e m e n t  o f  b r i n e s  a n d  f l y  a s h .  A d d i t i o n a l l y ,  t h e  k n o w l e d g e  g a p s  w e r e  

i d e n t i f i e d  f r o m  b o t h  s i m i l a r  s t u d i e s  a n d  p a s t e  t e c h n o l o g y  w h i c h  n e c e s s i t a t e  

t h i s  i n v e s t i g a t i o n .   

 

A s  e x p e c t e d  c o u n t l e s s  m e t h o d s  a n d  t e c h n i q u e s  e x i s t  f o r  e v a l u a t i n g  t h e  

e f f e c t i v e n e s s  o f  d i f f e r e n t  d i s p o s a l  o p t i o n s .  I t  y e t  r e m a i n s  a  c h a l l e n g e  t o  

i d e n t i f y  a  s e t  o f  s u i t a b l e  m e t h o d s ;  h e n c e  t h e  f o l l o w i n g  C h a p t e r  e x a m i n e s  

t h i s  m a t t e r .  

 

 



 

 

CHAPTER 3  

EXPERIMENTAL PROCEDURES 

 

3 .1  INTRODUCTION 

 
“The experimenter who does not know what he is looking for will not understand what he finds.” 
Claude Bernard (French scientist: 1813 – 1878) 
 
 
T h e r e  a r e  m a n y  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  t h a t  c a n  b e  e m p l o y e d  t o  i n v e s t i g a t e  

t h e  p h y s i c a l ,  c h e m i c a l  a n d  m i n e r a l o g i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a s t e s  d e r i v e d  f r o m  

b r i n e s  a n d  f l y  a s h .  T h e s e  b r i n e s  a n d  f l y  a s h  a r e  e s s e n t i a l l y  v a r i a b l e  b e c a u s e  

t h e y  a r e  f o r m e d  a s  b y - p r o d u c t s  h e n c e  d o  n o t  c o n f o r m t o  a n y  p r o d u c t i o n  

s p e c i f i c a t i o n s .  T h u s  t h e  p a s t e  r e s u l t i n g  f r o m  c o m b i n i n g  t h e s e  w a s t e s  i s  

c o m p l e x  b o t h  i n  t e r m s  o f  i t s  c o m p o s i t i o n  a n d  b e h a v i o u r .  T o  t h i s  e n d  t h e  

s a m p l i n g  s t r a t e g y  a n d  t h e  s e l e c t e d  m a t e r i a l s  n e e d  t o  s i m u l a t e  t h e  e x p e c t e d  

v a r i a n c e  t o  e n a b l e  a  b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  f a c t o r s  i n f l u e n c i n g  t h e  

b e h a v i o u r a l  p r o p e r t i e s  o f  a n  i n d u s t r i a l  p a s t e .  

 

T h i s  C h a p t e r  d i s c u s s e s  t h e  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e s  a n d  m a t e r i a l s  u s e d  i n  

t h i s  i n v e s t i g a t i o n  a s  w e l l  a s  t h e  p r e l i m i n a r y  r e s u l t s  o f  w o r k a b i l i t y  t e s t s  o n  

t h e  p a s t e .  S t a n d a r d  m e t h o d s  w e r e  u s e d  t o  e n s u r e  t h e  c r e d i b i l i t y  o f  d a t a  a n d  

t o  k e e p  f o c u s  o n  t h e  p r o j e c t  r a t h e r  t h a n  o n  m e t h o d  d e v e l o p m e n t .  T h i s  a l s o  

m a k e s  i t  e a s i e r  f o r  o t h e r  r e s e a r c h e r s  t o  r e p e a t  t h e  w o r k  i n  f u t u r e .   

 

3 .2  M AT ER I ALS   

 

T h e  s a m p l i n g  s t r a t e g y  a d o p t e d  w a s  t o  c o l l e c t  f r e s h  f l y  a s h  a n d  t w o  

i n d u s t r i a l  b r i n e s  f r o m  t h e  p e t r o c h e m i c a l  p l a n t  i n  S e c u n d a .  T h e s e  b r i n e s  

r e p r e s e n t  t h e  e x p e c t e d  c h e m i c a l  v a r i a t i o n  i n  t h e  d e s a l i n a t i o n  f a c i l i t y .  A n  

a d d i t i o n a l  ( d i f f e r e n t )  M a t i m b a  f l y  a s h  w a s  s o u r c e d  t o  e v a l u a t e  t h e  e f f e c t  o f  

v a r i a t i o n  o f  t h e  f l y  a s h  o n  t h e  p a s t e  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  b e h a v i o u r .  F i n a l l y ,  

i t  w a s  a l s o  d e c i d e d  t o  d r i l l  s e v e r a l  b o r e h o l e s  i n  a  d i s u s e d  F i n e  A s h  D a m  

( F A D )  t o  e s t a b l i s h  a  h i s t o r i c  r e c o r d  o f  w e a t h e r i n g  f o r  c o m p a r i s o n  w i t h  

l a b o r a t o r y  f i n d i n g s .   
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3 .2 .1  F ly  A s h es  

 

T h e  b u l k  s a m p l e  o f  f l y  a s h  w a s  c o l l e c t e d  f r o m  t h e  p r e c i p i t a t o r s  i n  t h e  p o w e r  

s t a t i o n  s u p p l y i n g  t h e  S A S O L  S y n f u e l s  p l a n t  w i t h  b o t h  s t e a m  a n d  e l e c t r i c i t y .  

T h i s  p o w e r  s t a t i o n  c o m b u s t s  l o w - r a n k  b i t u m i n o u s  c o a l  ( M a t j i e  e l  a l . ,  2 0 0 6 ;  

B u n t  a n d  W a a n d e r s ,  2 0 0 9 ;  M o i t s h e k i  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  M a t j i e ,  2 0 0 8 )  a n d  y i e l d s  

f l y  a s h .  A d d i t i o n a l l y ,  a  s m a l l  s a m p l e  ( a p p r o x i m a t e l y  5 0  k g )  o f  f l y  a s h  w a s  

o b t a i n e d  f r o m  E S K O M ’ s  M a t i m b a  p o w e r  s t a t i o n  l o c a t e d  i n  t h e  n o r t h e r n  p a r t  

o f  S o u t h  A f r i c a  c o m b u s t i n g  c o a l  f r o m  a  d i f f e r e n t  f e e d s t o c k .  B o t h  o f  t h e s e  

p o w e r  s t a t i o n s  u s e  p u l v e r i s e d  c o a l  c o m b u s t i o n  t e c h n o l o g y  h e n c e  p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s  ( s u c h  a s  P a r t i c l e  S i z e  D i s t r i b u t i o n  a n d  p a r t i c l e  m o r p h o l o g y )  a r e  

e x p e c t e d  t o  b e  s i m i l a r  w h i l e  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  c o u l d  v a r y  s l i g h t l y  d u e  t o  

f e e d s t o c k  d i f f e r e n c e s .   

 

3 .2 .2  We athered  F ine  Ash  

 

T h e  d r i l l i n g  w a s  p e r f o r m e d  a t  v a r i o u s  l o c a t i o n s  o f  t h e  F A D  o f  S A S O L  

S y n f u e l s  b y  a  c o n t r a c t o r  ( D u m p  a n d  D u n e  D r i l l e r s  ( P t y )  L t d )  u s i n g  a  

p o r t a b l e  A u g e r  d r i l l .  D e t a i l s  o n  t h e  c h a r a c t e r i s a t i o n  a n d  i m p l i c a t i o n s  

t h e r e o f  a r e  p r o v i d e d  i n  C h a p t e r  4 .  

 

3 .2 .3  B r i ne s  

  

B u l k  s a m p l e s  o f  f r e s h  s a l i n e  b r i n e s  ( n a m e l y ,  r e g e n  b r i n e  a n d  s a l t y  w a t e r )  

w e r e  c o l l e c t e d .  S a l t y  w a t e r  a n d  r e g e n  b r i n e  r e p r e s e n t  t h e  e x t r e m e  c a s e s  

w h i c h  c a n  b e  e n c o u n t e r e d  i n  t h e  d e s a l i n a t i o n  p r o c e s s  a t  S e c u n d a .  T h e s e  

b r i n e s  o r i g i n a t e  f r o m  t h e  t h e r m a l  e v a p o r a t i o n  o f  C l e a r  A s h  E f f l u e n t  ( C A E )  

a n d  i o n - e x c h a n g e  d e m i n e r a l i s a t i o n  o f  r a w  w a t e r  d o m i n a t e d  b y  d o s e d  

r e g e n e r a t i o n  c h e m i c a l s  ( H 2 S O 4 ,  N a O H  a n d  N a C l ) ,  r e s p e c t i v e l y .   

 

3 .2 .4  Pure  C h e mi ca ls  

  

T h e  i n v e s t i g a t i o n  r e q u i r e d  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  s y n t h e t i c  b r i n e s  f r o m  p u r e  

c h e m i c a l s .  A  l i s t  o f  t h o s e  a n a l y t i c a l  g r a d e  c h e m i c a l s  u s e d  t o  p r e p a r e  t h e s e  

b r i n e s  i s  a p p e n d e d  i n  T a b l e  A 3 . 1 .  
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3 .3  R ESE ARC H M E T HO D O L OGI E S  

 

T h i s  s e c t i o n  p r e s e n t s  i n  d e t a i l  t h e  e x p e r i m e n t a l  w o r k  w h i c h  w a s  c o n d u c t e d  

i n  t h i s  s t u d y .  J u s t i f i c a t i o n  f o r  t h e  i n c l u s i o n  o f  e a c h  e x p e r i m e n t  i s  g i v e n .  

 

3 .3 .1  Indus t r ia l  B r i ne s  

 

S A S O L  S y n f u e l s  p l a n t  c o n t a i n s  a  v a r i e t y  o f  b r i n e s  w i t h  s i g n i f i c a n t  v a r i a t i o n  

i n  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  a n d  s a l i n i t y .  W i t h  t h e  i n d u s t r i a l  i m p l e m e n t a t i o n  o f  

p a s t e  d i s p o s a l  t e c h n o l o g y  i n  m i n d ,  i t  i s  i m p e r a t i v e  t o  t e s t  t h e  r o b u s t n e s s  o f  

p a s t e  p r o p e r t i e s  t o  v a r i a t i o n s  i n  b r i n e  a n d  f l y  a s h  c h a r a c t e r i s t i c s .   

 

F l y  a s h  w a s  m i x e d  w i t h  v a r i o u s  q u a n t i t i e s  o f  d e i o n i s e d  w a t e r ,  r e g e n  b r i n e ,  

a n d  s a l t y  w a t e r  t o  p r e p a r e  a  v a r i e t y  o f  p a s t e s  w i t h  f l y  a s h  c o n t e n t  b e t w e e n  

6 2 %  a n d  a p p r o x i m a t e l y  7 0 % .  T h e s e  s o l u t i o n s  d i f f e r  i n  t e r m s  o f  s a l i n i t y  a n d  

c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  w h i c h  i n  t h i s  w o r k  w i l l  b e  r e f e r r e d  t o  a s  b r i n e  

c h e m i s t r y .  T y p i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  b r i n e s  a n d  s e a w a t e r  ( A l a h m a d ,  2 0 1 0 )  i s  

i l l u s t r a t e d  i n  T a b l e  3 . 1 .   

 

T a b l e  3 . 1  C h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  r e g e n  b r i n e ,  s a l t y  w a t e r  a n d  s e a w a t e r  
( A l a h m a d ,  2 0 1 0 )  
 

Component      Unit  Regen brine   Salty water Seawater 
 pH - 7.4 8.8 8.2 – 10.0 

 EC mS/cm 70.4 124.0 - 

 Ca2+ g/l 0.34 2.10 0.50 

 Mg2+ g/l 0.24 1.55 1.55 

 Na+ g/l 19.23 21.00 12.00 

 Cl- g/l 14.67 34.30 22.00 

 SO4
2- g/l             5.93 15.20 3.00 

 TDS g/l 44.40 108.00 39.81 – 45.00 
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( a )  E f fec t  o f  sa l in i t y  

 

T h e  e f f e c t  o f  s a l i n i t y  o n  p a s t e  p r o p e r t i e s  w a s  a l s o  i n v e s t i g a t e d .  S a l t y  w a t e r  

w a s  s e l e c t e d  f o r  t h i s  a s p e c t  o w i n g  t o  i t s  d i v e r s e  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  a n d  

a d e q u a t e l y  h i g h  s a l i n i t y  ( 1 0 8  g / l  T D S ) .  D e i o n i s e d  w a t e r  w a s  u s e d  a s  a  

c o n t r o l  w i t h  t h e o r e t i c a l l y  z e r o  s a l i n i t y .  T h e  d i l u t i o n  o f  s a l t y  w a t e r  w i t h  

d e i o n i s e d  w a t e r  w a s  p e r f o r m e d  a s  f o l l o w s ;  2 0 : 8 0  ( 2 0 % ) ,  4 0 : 6 0  ( 4 0 % ) ,  e t c  

w i t h  1 0 0 %  b e i n g  t h e  s a l t y  w a t e r  i n  i t s  o r i g i n a l  f o r m . F i g u r e  3 . 1  s h o w s  t h e  

i n c r e a s i n g  c o l o u r  i n t e n s i t y  w i t h  s a l i n i t y  o f  t h e  r e s u l t a n t  s o l u t i o n s .  

 

 

 

F i g u r e  3 . 1  P h o t o  s h o w i n g  i n c r e a s i n g  s a l i n i t y  o f  s a l t y  w a t e r  

 

 

M i x e s  c o n t a i n i n g  6 8 %  f l y  a s h  a n d  b r i n e s  o f  d i f f e r e n t  s a l i n i t i e s  w e r e  

s e p a r a t e l y  p r e p a r e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  i n f l u e n c e  o f  s a l i n i t y  o n  p a s t e  

c h a r a c t e r i s t i c s .  A  f l y  a s h  c o n t e n t  o f  6 8 %  p r o v i d e s  a  p a s t e  c o n s i s t e n c y  t h a t  

i s  s u i t a b l e  t o  s t u d y  i n d u c e d  b e h a v i o u r a l  d i f f e r e n c e s  ( M a h l a b a ,  2 0 0 7 ;  

M a h l a b a  e t  a l . ,  2 0 0 8 ) .  
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3 .3 .2  S yn t he t ic  B r i n es  

 

I t  i s  u n d e r s t o o d  t h a t  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  i n d u s t r i a l  b r i n e s  i s  c o m p l e x  h e n c e  

s y n t h e t i c  b r i n e s  w e r e  u s e d  t o  p i n p o i n t  t h e  i n f l u e n c e  o f  i n d i v i d u a l  

c o m p o n e n t s  o n  r h e o l o g i c a l ,  c h e m i c a l  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  p a s t e .  

T h i s  w o u l d  a l s o  a v o i d  t h e  i m p a c t  o f  o r g a n i c s  i n  i n d u s t r i a l  b r i n e s .   

 

S y n t h e t i c  b r i n e s  w e r e  p r e p a r e d  i n  a n  a t t e m p t  t o  d e v e l o p  a  m o d e l  t o w a r d s  

u n d e r s t a n d i n g  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  p r e d o m i n a n t  c o m p o n e n t s  ( N a + ,  C a 2 + ,  C l -  

a n d  S O 4
2 - )  i n  t h e  b r i n e s  ( K o c h ,  2 0 0 2 ;  M o o k e t s i  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  A h m e d  e t  a l . ,  

2 0 0 3 ;  R a v i z k y  a n d  N a d a v ,  2 0 0 7 ) ,  o n  t h e  p a s t e .  A  w i d e  v a r i e t y  o f  c h e m i c a l s  

c a n  b e  u s e d  t o  p r e p a r e  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  t h e s e  a n i o n s  b u t  t h e  s i g n i f i c a n c e  

o f  t h e i r  a s s o c i a t i o n  w i t h  a  p a r t i c u l a r  c a t i o n  n e e d s  t o  b e  c o n s i d e r e d .  F o r  

i n s t a n c e  H C l  a n d  N a C l  a t  e q u i v a l e n t  [ C l - ]  c a n  i n f l u e n c e  p a s t e  b e h a v i o u r  

d i f f e r e n t l y  b e c a u s e  o f  p H  a n d  t h e  p r e s e n c e  o f  N a + / H + .   

 

( a )  E f fec t  o f  ch lo r ides  

 

T h e  e f f e c t  o f  C l -  i n  s o l u t i o n s  w i t h  a  m a x i m u m  [ C l - ]  o f  2 4  g / l  w a s  

i n v e s t i g a t e d  b y  a l t e r i n g  t h e  c a t i o n s  b e t w e e n  H + ,  N a +  a n d  C a 2 +  ( h y d r o c h l o r i c  

a c i d ,  s o d i u m  c h l o r i d e  a n d  c a l c i u m  c h l o r i d e ) .  D i l u t i o n  o f  t h e  2 4  g / l  C l -  w a s  

c a r r i e d  o u t  t o  p r e p a r e  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  6 ,  1 2  a n d  1 8  g / l  C l -  t o  a l s o  

e v a l u a t e  t h e  e f f e c t  o f  [ C l - ]  i n  p a s t e s  c o n t a i n i n g  6 8 %  f l y  a s h .    

 

( b )  E f fec t  o f  su lpha tes  

 

S u l p h u r i c  a c i d  ( H 2 S O 4 ) ,  s o d i u m  s u l p h a t e  ( N a 2 S O 4 ) ,  a n d  c a l c i u m  s u l p h a t e  

d i h y d r a t e  ( C a S O 4 . 2 H 2 O )  w e r e  u s e d  t o  p r e p a r e  a n d  a d j u s t  t h e  [ S O 4
2 - ]  o f  t h e  

s y n t h e t i c  b r i n e s ,  t o  a  m a x i m u m  [ S O 4
2 - ]  o f  1 2  g / l .  T h e  [ S O 4

2 - ]  o f  t h e  

i n d u s t r i a l  b r i n e s  i s  u s u a l l y  a b o u t  h a l f  t h a t  o f  [ C l - ] .  

 

( c )  I n f luence  o f  ac id ic  mi x ing  w ate rs  

 

A  n e e d  w a s  i d e n t i f i e d  t o  s e p a r a t e  t h e  e f f e c t  o f  p H  f r o m  t h a t  o f  s a l i n i t y  i n  

t h e  m i x i n g  w a t e r  f o r  p a s t e .  H 2 S O 4  a n d  H C l  w e r e  u s e d  t o  a d j u s t  t h e  p H  o f  
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d e i o n i s e d  w a t e r  t o  r a n g e  b e t w e e n  1  a n d  8 .  S u i t a b l e  p a s t e  c o n s i s t e n c y  a n d  

w o r k a b i l i t y  t e s t s  w e r e  u s e d  t o  a s s e s s  t h e  i n f l u e n c e  o f  p H  o n  t h e  p a s t e  

b e h a v i o u r .  

 

3 .3 .3  Es t ab l is hme n t  o f  a  P re d i c t i ve  Br ine  Pro toco l  (Mode l )  

 

I t  i s  t o  b e  e x p e c t e d  t h a t  t h e r e  w i l l  b e  s i g n i f i c a n t  b e h a v i o u r a l  d i f f e r e n c e s  i n  

p a s t e s  c o n t a i n i n g  C l -  a n d  S O 4
2 -  e s p e c i a l l y  i n  t e r m s  o f  w o r k a b i l i t y  a n d  

c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h .  D u r i n g  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  v a r i o u s  f o r m u l a t i o n s  w e r e  

b l e n d e d  i n  d i f f e r e n t  r a t i o s  s u c h  t h a t  t h e  f o u r  m a j o r  b r i n e  c o n s t i t u e n t s  ( C a 2 + ,  

N a + ,  C l -  a n d  S O 4
2 - )  a r e  i n  s o l u t i o n  a t  a  p r e - d e t e r m i n e d  s a l i n i t y  r a n g e .  T h i s  

a s p e c t  w o u l d  d e m o n s t r a t e  w h e t h e r  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  r e s u l t a n t  b r i n e  

m a t r i x  d e p e n d  o n  i n d i v i d u a l  c o m p o u n d s  u s e d  t o  p r e p a r e  i t .   

 

T h e  c a l i b r a t i o n  o f  a  p r o t o c o l  ( m o d e l )  w a s  a c h i e v e d  b y  s i m u l a t i n g  t h e  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  i n d u s t r i a l  b r i n e  t h r o u g h  s y n t h e s i s  w i t h  c o m m e r c i a l  

c o m p o u n d s  a n d  c o m p a r i n g  y i e l d  s t r e s s  a n d  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  o f  r e s u l t a n t  

p a s t e s .   

 

3 .3 .4  In f lu en c e  o f  F ly  A s h  Pr ope r t i e s  

 

F l y  a s h  i s  t h e  p r e d o m i n a n t  c o m p o n e n t  o f  t h e  p a s t e .  I t s  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  

i s  t h e r e f o r e  e x p e c t e d  t o  i n f l u e n c e  t h e  p a s t e  b e h a v i o u r .  M a t i m b a  ( E S K O M )  

a n d  S y n f u e l s  f l y  a s h e s  w h i c h  o r i g i n a t e  f r o m  t h e  c o m b u s t i o n  o f  d i f f e r e n t  

c o a l s  w e r e  u s e d  t o  e s t a b l i s h  w h e t h e r  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  f l y  a s h  a f f e c t s  

t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  r e s u l t a n t  p a s t e s .   

 

( a )  Pore  w ate r  qua l i t y  

 

P o r e  w a t e r  c a n  b e  d e f i n e d  a s  t h e  f r e e  w a t e r  a v a i l a b l e  i n  t h e  p o r e s  o f  a  

p o r o u s  m a t e r i a l  w h i c h  c a n  p r o v i d e  i n f o r m a t i o n  a b o u t  i t s  c h e m i c a l  

e n v i r o n m e n t .  I t  w a s  c o n s i d e r e d  f u n d a m e n t a l l y  i m p o r t a n t  t o  e x t r a c t  p o r e  

w a t e r  f r o m  t h e  t w o  f l y  a s h e s  a n d  c o m p a r e  t h e  r e s u l t s ,  w h i c h  w o u l d  p r o v i d e  

i n i t i a l  b a s i s  o f  c o m p a r i s o n .   
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(b )  Response  to  b r ine  chemis t ry   

 

A n o t h e r  t e s t  w a s  t o  s u b j e c t  b o t h  f l y  a s h e s  t o  s p e c i f i c  b r i n e s  ( r e g e n  b r i n e ,  

s a l t y  w a t e r  a n d  d e i o n i s e d  w a t e r )  w h i c h  d i f f e r  i n  t e r m s  o f  c h e m i c a l  

c o m p o s i t i o n  a n d  s a l i n i t y .  C o m p a r i n g  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  p a s t e  w o u l d  

i n d i c a t e  t h e  e f f e c t  o f  f l y  a s h  c h e m i s t r y  o n  p a s t e .  B a s e d  o n  t h e  s c i e n t i f i c  

l i t e r a t u r e  ( C h a p t e r  2 )  t h e r e  s h o u l d  b e  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e s .  

 

3 . 4  PHYS ICAL  C HAR ACTERIST ICS  

 

T h i s  s e c t i o n  p r e s e n t s  t h e  d e t a i l s  o f  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  a n d  m e t h o d s  u s e d  

t o  m e a s u r e  v a r i o u s  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  p a s t e .  T h e  e m p h a s i s  w a s  p u t  

o n  w o r k a b i l i t y  a n d  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  s i n c e  t h e y  a r e  e s s e n t i a l  f o r  t h e  

e n g i n e e r i n g  d e s i g n  o f  t h e  d i s p o s a l  m e t h o d o l o g y .  O t h e r  m e t h o d s  w e r e  u s e d  t o  

s u p p l y  a d d i t i o n a l  d a t a  r e q u i r e d  t o  s h e d  l i g h t  o n  t h e  o b s e r v e d  p a s t e  

b e h a v i o u r .   

 

D u e  t o  s i m i l a r i t i e s  o f  p r o p e r t i e s  t h i s  w o r k  f o l l o w e d  t h e  a p p r o a c h  o f  v i e w i n g  

f l y  a s h  a s  a  s o i l  ( H ü r l i m a n n  e t  a l . ,  2 0 0 1 ;  C a r r a r o  a n d  S a l g a d o ,  2 0 0 4 ) .  I t  w a s  

f o r  t h i s  r e a s o n  t h a t  c e r t a i n  p h y s i c a l  p a r a m e t e r s  ( m o i s t u r e  c o n t e n t ,  p o r e  

w a t e r  q u a l i t y ,  P a r t i c l e  S i z e  D i s t r i b u t i o n  a n d  s p e c i f i c  g r a v i t y )  w e r e  

d e t e r m i n e d  o n  b o t h  t h e  s a m p l e s  d r i l l e d  f r o m  t h e  F A D  a s  w e l l  a s  p a s t e s  

p r e p a r e d  f o r  e v a l u a t i o n .   

 

3 .4 .1  Mo is tu re  Co nten t  (MC)  

 

T h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  m o i s t u r e  c o n t e n t  ( M C )  w a s  o n l y  c o n d u c t e d  o n  s a m p l e s  

f r o m  t h e  d r i l l i n g  e x e r c i s e  i n  a  d i s u s e d  F A D .  I n  a c c o r d a n c e  w i t h  A S T M  D  

2 2 1 6 - 9 8  m o i s t u r e  c o n t e n t  w a s  d e t e r m i n e d  b a s e d  o n  m a s s  l o s s  d u r i n g  d r y i n g  

a t  1 1 0  ±  5  º C  t o  a  c o n s t a n t  m a s s .  T h e  r e s u l t  i s  t h e  a m o u n t  o f  f r e e  w a t e r  

w h i c h  i s  u s e d  t o  d e s i g n  s t a b i l i s a t i o n  p r o c e s s e s  a n d  i n d i c a t e s  t h e  a v a i l a b l e  

w a t e r  f o r  h y d r a t i o n  ( B a r t h  e t  a l . ,  1 9 9 0 ;  D o n a h o e ,  2 0 0 4 ) .  
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3 .4 .2  Pore  Wat e r  E x t ra c t i o n  

 

T h e  s a m p l e s  w e r e  d r i e d  o v e r n i g h t  i n  a n  o v e n  s e t  a t  3 5  º C  t o  m i n i m i s e  t h e  

s a m p l e  a l t e r a t i o n s .  A  t e m p e r a t u r e  o f  3 5  º C  i s  a  t y p i c a l  h i g h  w h i c h  d r i l l e d  

s a m p l e s  i n  S e c u n d a  a r e  t h o u g h t  t o  h a v e  e x p e r i e n c e d  w h i l e  i n  t h e  F A D .  T h e  

d e s i c c a t o r - c o o l e d  s a m p l e s  w e r e  t h e n  m i x e d  w i t h  d e i o n i s e d  w a t e r  i n  a  1 : 2  

( m / m )  r a t i o ,  s t i r r e d  f o r  1 0  m i n u t e s  a t  1 3 0  r p m,  a n d  a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  6 0  

m i n u t e s  b e f o r e  r e c o r d i n g  t h e  p H  a n d  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  ( E C )  o f  t h e  

s u p e r n a t a n t .  T h e  d e s c r i b e d  m e t h o d  w a s  a d a p t e d  f r o m A S T M  D  4 9 7 2 - 0 1  t o  

s u i t  t h e  m a t e r i a l s  b e i n g  e v a l u a t e d .  

 

3 .4 .3  Pa r t i c le  S i ze  D i s t r i bu t ion  (PS D)  

 

P a r t i c l e  S i z e  D i s t r i b u t i o n  ( P S D )  o f  t h e  a s h  w a s  d e t e r m i n e d  u s i n g  a  

M a s t e r s i z e r  f r o m  M a l v e r n  I n s t r u m e n t s  ( D e m e r s  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  N t s h a b e l e  e t  

a l . ,  2 0 0 8 ;  D e s c h a m p s  e t  a l . ,  2 0 0 8 ) .  T h e  P S D  a f f e c t s  r e a c t i v i t y ,  p o r o s i t y  a n d  

s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  s o l i d  m a t e r i a l .  T h e  r e s u l t s  o f  P S D  w e r e  u s e d  t o  m e a s u r e  

t h e  a b u n d a n c e  o f  c l a y - s i z e d ,  s i l t - s i z e d  a n d  s a n d - s i z e d  p a r t i c l e s  i n  t h e  

s a m p l e s  a c c o r d i n g  t o  A S T M  D  4 2 2 - 6 3 .  T h i s  t e s t  p r o v i d e s  m a t e r i a l  

c h a r a c t e r i s t i c s  r e q u i r e d  t o  c h o o s e  a p p r o p r i a t e  e n g i n e e r i n g  a p p l i c a t i o n s  

( B a r t h  e t  a l . ,  1 9 9 0 ) .  T h e s e  d a t a  w e r e  a l s o  u s e d  t o  c h e c k  w h e t h e r  t h e  f l y  

a s h e s  m e e t  t h e  m i n i m u m  t h r e s h o l d  v a l u e  o f  1 5 %  f o r  p a r t i c l e s  <  2 0  μm  f o r  

g o o d  p a s t e  f o r m a t i o n  ( J e w e l l  a n d  F o u r i e ,  2 0 0 6 )  a n d  t o  i n d i c a t e  t h e  i n f l u e n c e  

o f  w e a t h e r i n g  o n  P S D  ( Z e v e n b e r g e n  e t  a l . ,  1 9 9 9 ) .  

 

3 .4 .4  Spe c i f i c  Gr a v i t y  ( G s )  

 

T h e  s p e c i f i c  g r a v i t y  ( G s )  o f  d r i e d  s a m p l e s  a s  d e f i n e d  i n  A S T M  D  8 5 4  –  0 2  

w a s  d e t e r m i n e d  u s i n g  a  L e  C h a t e l i e r  f l a s k  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  3 . 2 .  O t h e r  

r e s e a r c h e r s  r e f e r  t o  G s  a s  r e l a t i v e  d e n s i t y .  P a r a f f i n  w a s  u s e d  a s  a  l i q u i d  

m e d i u m  f o r  t h e  d i s p l a c e m e n t  o f  a s h  p a r t i c l e s  s i n c e  a s h  i s  i n s o l u b l e  i n  

o r g a n i c  s o l v e n t s .   

 

S p e c i f i c  g r a v i t y  p r o v i d e s  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  s e t t l i n g  v e l o c i t y  o f  a  p a r t i c l e  

d u e  t o  g r a v i t a t i o n a l  f o r c e .  T h i s  h a s  a  d i r e c t  i n f l u e n c e  t o  t h e  s e t t l i n g  r a t e  
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a n d  f l o w a b i l i t y  o f  a  v i s c o u s  s u s p e n s i o n  s u c h  a s  p a s t e  ( D e s c h a m p s  e t  a l . ,  

2 0 0 8 ;  K e s i m a l  e t  a l . ,  2 0 0 4 ;  D e m e r s  e t  a l . ,  2 0 0 8 ) .   

 

 

 

F i g u r e  3 . 2  A p p a r a t u s  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  s p e c i f i c  g r a v i t y   

 

 

3 .4 .5  Wo rk ab i l i t y  o f  Pa s te  

 

W o r k a b i l i t y  i s  a  t e r m  u s e d  i n  c i v i l  e n g i n e e r i n g  t o  d e f i n e  t h e  e a s e  w i t h  

w h i c h  a  m a t e r i a l  e . g .  f r e s h  c o n c r e t e  c a n  b e  p u m p e d  a n d  p l a c e d .  A c c o r d i n g  

t o  t h e  d e f i n i t i o n  o f  p a s t e  p r o v i d e d  e a r l i e r  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  u n d e r s t a n d  t h e  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  p a s t e  c o n s i s t e n c y  a n d  w o r k a b i l i t y ,  w h i c h  b a s i c a l l y  

d r i v e s  t h e  e c o n o m i c  f e a s i b i l i t y  a n d  e n g i n e e r i n g  d e s i g n  o f  a  p a s t e  p l a n t  

( J e w e l l  a n d  F o u r i e ,  2 0 0 6 ;  P u l l u m  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  S l a t t e r ,  2 0 0 4 ) .  W o r k a b i l i t y  o f  

p a s t e  c a n  b e  i n f l u e n c e d  b y  m a n y  f a c t o r s  ( P o t v i n  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  G a w u  a n d  

F o u r i e ,  2 0 0 4 ;  H u y n h  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  B o g e r  e t  a l . ,  2 0 0 8 ) .   

 

T h e r e  a r e  o v e r  1 0 0  d i f f e r e n t  m e t h o d s  t o  d e t e r m i n e  w o r k a b i l i t y ;  n o t  a l l  o f  

w h i c h  a r e  a p p l i c a b l e  a t  e v e r y  l e v e l  o f  c o n s i s t e n c y  ( Y ü c e l ,  2 0 0 6 ) .  I t  i s  

t h e r e f o r e  c r i t i c a l  t o  s e l e c t  a n  a p p r o p r i a t e ,  r e l i a b l e ,  s e n s i t i v e  a n d  

r e p r o d u c i b l e  m e t h o d  f o r  t h e  i n t e n d e d  a p p l i c a t i o n  ( P o t v i n  e t  a l . ,  2 0 0 5 ) .  T h e  

w o r k a b i l i t y  o f  f l y  a s h  p a s t e s  a n d  t a i l i n g s  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  b y  d i f f e r e n t  
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r e s e a r c h e r s  u s i n g  t e c h n i q u e s  s u c h  a s  s l u m p ,  f l o w  t a b l e ,  f l o w  c o n e s  a n d  

m e a s u r e m e n t  o f  r h e o l o g y  ( S o f r a ,  2 0 0 6 ;  G a w u  a n d  F o u r i e ,  2 0 0 4 ;  C l a y t o n  e t  

a l . ,  2 0 0 3 ;  N g u y e n  e t  a l . ,  1 9 9 8 ,  2 0 0 6 ;  V i e t t i  a n d  D u n n ,  2 0 0 6 ) .   

 

D e s p i t e  t h e  p o p u l a r i t y  o f  s l u m p  i t  s u f f e r s  f r o m  l o w  r e p e a t a b i l i t y ,  i s  o p e r a t o r  

d e p e n d e n t  a n d  d o e s  n o t  c a t e r  f o r  s h e a r i n g  ( S o f r a ,  2 0 0 6 ;  G a w u  a n d  F o u r i e ,  

2 0 0 4 ;  C l a y t o n  e t  a l . ,  2 0 0 3 ;  N g u y e n  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  M a h l a b a  a n d  P r e t o r i u s ,  

2 0 0 6 ) ,  h e n c e  i t  w a s  e x c l u d e d .  A s  a n  e x a m p l e  B o g e r  e t  a l .  ( 2 0 0 6 )  e v a l u a t e d  

t h r e e  p a s t e s  d e r i v e d  f r o m  c o a l ,  g o l d  a n d  l e a d - z i n c  t a i l i n g s  w h i c h  a l l  

p r o d u c e d  a  s l u m p  o f  2 0 3  m m  b u t  t h e i r  y i e l d  s t r e s s e s  w e r e  1 6 0  P a ,  2 7 5  P a  

a n d  3 3 0  P a ,  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  d i s c r e p a n cy  c a n  l e a d  t o  i n c o r r e c t  p u m p  s i z i n g  

a n d  o t h e r  e n g i n e e r i n g  p r o b l e m s  i f  o n e  w e r e  t o  o n l y  r e l y  o n  t h e  s l u m p  t e s t  a s  

a  m e a s u r e  o f  w o r k a b i l i t y .  

 

O n l y  m e t h o d s  t h a t  a r e  p e r c e i v e d  p e r t i n e n t  t o  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  a r e  r e v i e w e d  

a n d  e v a l u a t e d  f o r  s u i t a b i l i t y .  A  t h o r o u g h  e l u c i d a t i o n  o f  w o r k a b i l i t y  

t e c h n i q u e s  c a n  b e  o b t a i n e d  f r o m  K o e h l e r  a n d  F o w l e r  ( 2 0 0 3 )  a n d  P r e t o r i u s  

( 2 0 0 2 ) .    

  

( a )  F low  tab le   

 

T h e  f l o w  t a b l e  t e s t  i s  a  m e t h o d  o f t e n  u s e d  i n s t e a d  o f  t h e  s t a n d a r d  s l u m p  t e s t  

t o  d e t e r m i n e  t h e  w o r k a b i l i t y  o f  m o r t a r s  b y  p r o v i d i n g  m o r e  a p p r o p r i a t e  

i n f o r m a t i o n  ( K o e h l e r  a n d  F o w l e r ,  2 0 0 3 ) .  T h e  f l o w  t a b l e  t e s t  a l s o  u s e s  a  

c o n e  t o  m o u l d  t h e  s p e c i m e n  o n  t o p  o f  a  m e t a l  s u r f a c e  w h e r e  a f t e r  t h e  s a m p l e  

i s  r a i s e d  a n d  d r o p p e d  2 5  t i m e s  i n  1 5  m i n u t e s  f r o m  a  h e i g h t  o f  1 2 . 7  m m  

( A S T M  C  2 3 0 / C  2 3 0 - 0 3 ) .  T h e  h o r i z o n t a l  s p r e a d  o f  t h e  s a m p l e  i s  m e a s u r e d  

a n d  d i v i d e d  b y  t h e  d i a m e t e r  o f  t h e  l o w e r  p a r t  o f  t h e  c o n e  ( 1 0 0  m m ) .  T h e  

a p p a r a t u s  i s  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  3 . 3 a .  
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F i g u r e  3 . 3 a    P i c t u r e  o f  a  f l o w  t a b l e  a p p a r a t u s  

 

 

T h e  j o l t i n g  s i m u l a t e s  t h e  s h e a r i n g  w h i c h  w i l l  b e  a p p l i e d  d u r i n g  t h e  p u m p i n g  

o f  t h e  p a s t e .  T h i s  m e t h o d  c o u l d  p r o v i d e  a  s i m p l e  a n d  r e l i a b l e  m e t h o d  t o  

d e t e r m i n e  t h e  w o r k a b i l i t y  o f  b r i n e - f l y  a s h  p a s t e .  T h e  r e s u l t  d e p i c t e d  i n  

F i g u r e  3 . 3 b  i l l u s t r a t e s  a  t y p i c a l  p a s t e  o v e r f l o w i n g  t h e  t a b l e  t o p .  T h i s  

o b s e r v a t i o n  w a s  m a d e  w i t h  s e v e r a l  p a s t e  b a t c h e s  a n d  a  d e c i s i o n  w a s  

c o n s e q u e n t l y  t a k e n  t h a t  f l o w  t a b l e  i s  u n s u i t a b l e  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .  

O b v i o u s l y  o n e  c o u l d  r e d u c e  t h e  h e i g h t  t o  b e l o w  1 2 . 7  m m  o r  e n l a r g e  t h e  

d i a m e t e r  o f  t h e  t a b l e  b u t  t h i s  w o u l d  p r e v e n t  a n y  d a t a  b e i n g  c o m p a r e d  t o  

v a l u e s  q u o t e d  i n  l i t e r a t u r e .  
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F i g u r e  3 . 3 b  I l l u s t r a t i o n  o f  p a s t e  o v e r f l o w i n g  t h e  t a b l e  t o p    

 

 

(b )  F low  cones  

 

F l o w  c o n e s  a r e  o n e  o f  t h e  f u n n e l - b a s e d  m e t h o d s  t h a t  c a n  b e  u s e d  t o  m e a s u r e  

t h e  w o r k a b i l i t y  o f  g r o u t s  a n d  p a s t e s  ( K o e h l e r  a n d  F o w l e r ,  2 0 0 3 ) .  I n  

a c c o r d a n c e  w i t h  A S T M  C  9 3 9 ,  t h e  t e s t  i n v o l v e s  f i l l i n g  t h e  f l o w  c o n e  t o  t h e  

s t a n d a r d  l e v e l  w i t h  p a s t e  a n d  m e a s u r i n g  t h e  t i m e  t a k e n  t o  d r a i n  t h e  c o n e  

u n t i l  i t  i s  e m p t y .  T h i s  t i m e  i s  c a l l e d  e f f l u x  t i m e  a n d  g i v e s  a n  i n d i c a t i o n  o f  

w o r k a b i l i t y  o f  t h e  m a t e r i a l  b e i n g  t e s t e d .  F i g u r e  3 . 4  i s  a  g r a p h i c a l  

r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  a p p a r a t u s  f o r  a  f l o w  c o n e  t e s t .  T h e  r e s u l t s  o f  t h i s  t e s t  

a r e  o n l y  a c c e p t a b l e  f o r  m i x t u r e s  w i t h  a n  e f f l u x  t i m e  n o t  e x c e e d i n g  3 5  

s e c o n d s ,  a b o v e  w h i c h  a  d i f f e r e n t  m e t h o d  m u s t  b e  e m p l o y e d .    
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F i g u r e  3 . 4   S t a n d a r d  f l o w  c o n e  t e s t  a p p a r a t u s  ( A S T M  C  9 3 9 )  

 

 

A  s t a n d a r d  f l o w  c o n e  r e q u i r e s  a p p r o x i m a t e l y  1  7 5 0  m l  o f  m a t e r i a l  w h i c h  i s  

a r d u o u s  w h e n  d o i n g  r e p l i c a t e s  a n d  r e q u i r e s  l a r g e  v o l u m e s  o f  m a t e r i a l .  A  

s m a l l e r  f l o w  c o n e  w a s  t h e r e f o r e  d e v e l o p e d  a n d  e v a l u a t e d  i n  p a r a l l e l  w i t h  

t h e  s t a n d a r d  f l o w  c o n e .  T h e  i m m e d i a t e  a d v a n t a g e  o f  a  m o d i f i e d  f l o w  c o n e  i s  

t h a t  i t  r e q u i r e s  a  1 0 t h  o f  t h e  v o l u m e  o f  t h e  s t a n d a r d  f l o w  c o n e  h e n c e  i t s  

d e v e l o p m e n t  w o u l d  s i m p l i f y  t h e  e v a l u a t i o n  p r o c e s s .   

 

F i g u r e s  3 . 5 a  a n d  3 . 5 b  d e p i c t  t h e  s t a n d a r d  f l o w  c o n e  a n d  m o d i f i e d  f l o w  c o n e  

d u r i n g  s u c c e s s f u l  r u n s  w h e r e  e f f l u x  t i m e s  w e r e  r e c o r d e d .  T h e  r e s u l t s  o f  a  

c o r r e l a t i o n  t e s t  b e t w e e n  t h e  t w o  f l o w  c o n e s  f o r  p a s t e s  a t  l o w  t o  m e d i u m  

c o n s i s t e n c i e s  a r e  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  5 .  
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F i g u r e  3 . 5 a  S t a n d a r d  f l o w  c o n e    

 

F i g u r e  3 . 5 b  M o d i f i e d  f l o w  c o n e  

 

 

I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  f l o w  c o n e s  i s  l i m i t e d  t o  l o w -

v i s c o s i t y  p a s t e s  b e y o n d  w h i c h  b l o c k a g e s  w e r e  e n c o u n t e r e d  a s  d e p i c t e d  i n  

F i g u r e s  3 . 6 a  a n d  3 . 6 b .  I t  w a s  u n f o r t u n a t e  t h a t  b l o c k a g e s  o c c u r r e d  i n  t h e  

r e g i o n  o f  h i g h  i n t e r e s t ,  w h i c h  o b v i o u s l y  r e s t r i c t s  t h e  a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  

t e c h n i q u e  i n  t h i s  s t u d y .  
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F i g u r e  3 . 6 a   B l o c k a g e  i n  a  s t a n d a r d  

f l o w  c o n e   

 

 

F i g u r e  3 . 6 b   B l o c k a g e  i n  a  m o d i f i e d  

f l o w  c o n e



3-16 
 

 

( c )  Rhe o log i ca l  me as ure ments  

 

R h e o l o g y  c a n  b e  d e f i n e d  a s  t h e  s c i e n c e  o f  d e f o r m a t i o n  a n d  f l o w  o f  m a t t e r  

( M a l k i n  a n d  I s a y e v ,  2 0 0 6 ) .  I t  m e a s u r e s  t h e  r e s p o n s e  o f  a  s y s t e m w h e n  a  

f o r c e  i s  a p p l i e d  t o  a  s u s p e n s i o n .  T h e  m a j o r  a d v a n t a g e  o f  a  r h e o m e t e r  i s  i t s  

c a p a c i t y  t o  c h a r a c t e r i s e  t h e  f l o w  b e h a v i o u r  o f  f l u i d s  ( B o g e r  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  

M a l k i n  a n d  I s a y e v ,  2 0 0 6 ) .  I t  c a n  a l s o  b e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  i m p a c t  o f  

t e m p e r a t u r e  o n  w o r k a b i l i t y .  F i g u r e  3 . 7  d e p i c t s  a  r h e o m e t e r  ( R h e o l a b  Q C  

m o d e l )  f r o m  A n t o n  P a a r ,  w h i c h  w a s  u s e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .  

 

 

 

F i g u r e  3 . 7  P h o t o  o f  a  m o d e r n  v a n e  r h e o m e t e r  i n  u s e  

 

 

R h e o m e t e r s  a r e  c o m m o n l y  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  y i e l d  s t r e s s  a n d  

f l o w  o f  v i s c o u s  m a t e r i a l s .  Y i e l d  s t r e s s  c a n  b e  d e f i n e d  a s  a  m i n i m u m  s h e a r  

s t r e s s  t h a t  m u s t  b e  a p p l i e d  t o  a  v i s c o u s  m a t e r i a l  t o  i n i t i a t e  a  s i g n i f i c a n t  

f l o w  ( A l e j o  a n d  B a r r i e n t o s ,  2 0 0 9 ) .  R h e o m e t e r s  f i n d  a p p l i c a t i o n  i n  

c o n s t r u c t i o n ,  w a s t e  m a n a g e m e n t  a n d  t h e  f o o d  i n d u s t r y  ( K w a k  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  

H u y n h  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  N g u y e n  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  N g u y e n  a n d  B o g e r ,  1 9 9 8 ;  J e w e l l  

a n d  F o u r i e ,  2 0 0 6 ;  A l e j o  a n d  B a r r i e n t o s ,  2 0 0 9 ) .   

 

T h e  f i r s t  a t t e m p t  a t  u s i n g  a  r h e o m e t e r  t o  s t u d y  t h e  w o r k a b i l i t y  o f  t h e  f l y  a s h  

p a s t e  w a s  b a s e d  o n  m e a s u r i n g  s h e a r  s t r e s s  a s  a  f u n c t i o n  o f  s h e a r  r a t e .  P o o r  



 

 

3-17

 

r e p r o d u c i b i l i t y  w a s  o b t a i n e d  a n d  u n c e r t a i n t y  e x i s t s  a s  t o  w h e r e  y i e l d  s t r e s s  

s h o u l d  b e  r e a d  b e c a u s e  t h e  r h e o m e t e r  h a s  a  l o w e s t  s h e a r  r a t e  o f  1 0  s - 1  ( s e e  

F i g u r e  3 . 8 ) .  F o r  i n s t a n c e ,  s a m p l e  c o n t a i n i n g  7 1 %  f l y  a s h  h a d  a  h i g h e r  s h e a r  

s t r e s s  t h a n  t h a t  w i t h  7 0 %  f l y  a s h  c o n t e n t  b e l o w  1 4 0  s - 1  s h e a r  r a t e  b u t  t h e  

t r e n d  b e c a m e  r e v e r s e d  t h e r e a f t e r .  E x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  s h e a r  s t r e s s  c u r v e s  t o  

i n t e r c e p t  t h e  y - a x i s  a n d  o b t a i n  y i e l d  s t r e s s  i s  i n a c c u r a t e .   
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F i g u r e  3 . 8  I l l u s t r a t i o n  o f  a  r h e o g r a m  o f  s h e a r  s t r e s s  a g a i n s t  s h e a r  r a t e  

 

 

T h e  u n c e r t a i n t y  a n d  t h e  f l u c t u a t i o n  o f  t h e s e  c u r v e s  m a k e  i t  d i f f i c u l t  t o  d r a w  

c o n c l u s i o n s  o n  t h e  p a s t e  b e h a v i o u r .  I t  w a s  t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  e v a l u a t e  t h e  

e f f e c t  o f  t i m e  o n  a  s p e c i f i c  s a m p l e  a n d  s e e  i f  i m p r o v e m e n t  o f  d a t a  

r e p r o d u c i b i l i t y  o c c u r s .  F i g u r e  3 . 9  s h o w s  t h a t  a t  l e a s t  1 5  m i n u t e s  m u s t  b e  

a l l o w e d  a s  w e t t i n g  t i m e  f o r  p a s t e  t o  e q u i l i b r a t e  b e f o r e  c o l l e c t i n g  

r h e o l o g i c a l  d a t a .  T h i s  o b s e r v a t i o n  w a s  s u b s t a n t i a t e d  b y  N a i k  e t  a l .  ( 2 0 0 9 )  

w h o  a l s o  a l l o w e d  f l y  a s h  s l u r r i e s  t o  s t a n d  f o r  6 0  m i n u t e s  b e f o r e  c o n d u c t i n g  

r h e o l o g i c a l  a n a l y s i s .  T h e  r e a s o n  f o r  d i f f e r e n c e  i n  w e t t i n g  t i m e s  i s  b e c a u s e  

t h e  m a t e r i a l s  a r e  d i f f e r e n t .   
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F i g u r e  3 . 9  I l l u s t r a t i o n  o f  t i m e  e f f e c t  o n  t h e  r h e o l o g y   

 

 

I t  w a s  f u r t h e r  d i s c o v e r e d  t h a t  b y  v i r t u e  o f  i t s  s o l i d  c o n f i g u r a t i o n  a  b o b  

w h i c h  i s  a  r e c o m m e n d e d  m e a s u r i n g  s y s t e m c o u l d  n o t  p e n e t r a t e  t h e  p a s t e s  

w i t h  h i g h  f l y  a s h  c o n t e n t .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  a  v a n e  s y s t e m  p e n e t r a t e d  t h e  

p a s t e  o v e r  t h e  e n t i r e  r a n g e  d u e  t o  i t s  b l a d e d  c o n f i g u r a t i o n .  T h e  s y s t e m s  a r e  

d e p i c t e d  i n  F i g u r e  3 . 1 0  w h e r e  v a n e  a n d  b o b  a r e  o n  t h e  l e f t  a n d  r i g h t  h a n d  

s i d e  i n  t h e  p i c t u r e ,  r e s p e c t i v e l y .  

     

 

 

F i g u r e  3 . 1 0  P h o t o  o f  v a n e  a n d  b o b  s y s t e m s  
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F u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  o n  t h e  u s e  o f  a  r h e o m e t e r  t o  s t u d y  w o r k a b i l i t y  o f  

p a s t e s  l e d  t o  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  r e p r o d u c i b l e  d a t a  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 1 1 .  

T h e  m e t h o d  d e t e r m i n e s  y i e l d  s t r e s s  d i r e c t l y  b y  u s i n g  a  v a n e  a t  l o w  s p e e d s  

b e t w e e n  0 . 1  a n d  0 . 9  r p m  ( B o g e r  e t  a l . ,  2 0 0 6 ,  2 0 0 8 ;  N g u y e n  e t  a l . ,  2 0 0 6 )  

a f t e r  a l l o w i n g  a t  l e a s t  1 5  m i n u t e s  o f  w e t t i n g  t i m e  f o r  t h e  s a m p l e  t o  r e a c h  

e q u i l i b r i u m .  T h e  e x e r t e d  t o r q u e  i s  m e a s u r e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  a t  a  

c o n t r o l l e d  s h e a r  r a t e  ( N g u y e n  e t  a l . ,  2 0 0 6 ) .   
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F i g u r e  3 . 1 1  I l l u s t r a t i o n  o f  r e p r o d u c i b l e  v a n e  y i e l d  s t r e s s  d e t e r m i n a t i o n  

 

 

(d )  Se t t l i ng  tes t  

 

T h e  s l u r r i e s  w e r e  p r e p a r e d  i n s t e a d  o f  p a s t e s  t o  s t u d y  t h e  s e t t l i n g  b e h a v i o u r  

b e c a u s e  t r e n d s  a r e  e x p e c t e d  t o  b e  c l e a r e r  d u e  t o  l o w  s o l i d - t o - l i q u i d  ( S : L )  

r a t i o .  A  s e t t l i n g  t e s t  c a n  b e  u s e d  t o  o b t a i n  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  s u s p e n s i o n .  

I t  h a s  a  d i r e c t  a p p l i c a t i o n  a n d  r e l e v a n c e  o n  m e a s u r i n g  t h e  w o r k a b i l i t y  o f  

p a s t e s  a n d  m a y  g i v e  e a r l y  i n d i c a t i o n s  o n  h o w  d i f f e r e n t  s l u r r i e s  b e h a v e .   

 

T h e  a u t h o r  o f  t h i s  t h e s i s  h a s  d e v e l o p e d  a  s i m p l e  s e t t l i n g  t e s t  w h e r e  t h e  

s l u r r y  c o n t a i n i n g  a p p r o x i m a t e l y  2 7 %  f l y  a s h  a n d  a  r e s p e c t i v e  b r i n e  w a s  

p r e p a r e d  a n d  t r a n s f e r r e d  i n t o  a  g r a d u a t e d  m e a s u r i n g  c y l i n d e r .  T h e  t i m e  

t a k e n  b y  a s h  t o  s e t t l e  w a s  r e c o r d e d  a t  r e g u l a r  i n t e r v a l s  u n t i l  a  s t e a d y  s t a t e  

w a s  a t t a i n e d .  A  p h o t o g r a p h  w a s  t a k e n  a t  t h a t  p o i n t  t o  p r o v i d e  v i s u a l  

e v i d e n c e  o f  t h e  p a t t e r n .  
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( e )  Conc lud ing  Remarks  on  Workab i l i t y  

 

I t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  f o r  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  t h e  r h e o m e t e r  i s  t h e  m o s t  

a p p r o p r i a t e  t e c h n i q u e  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  y i e l d  s t r e s s  a s  a  m e a s u r e  o f  

w o r k a b i l i t y  o f  f l y  a s h  p a s t e s .  H o w e v e r ,  t h e  u s e  o f  f l o w  c o n e s  i s  r e s t r i c t e d  

t o  l o w  v i s c o s i t y  p a s t e s  d u e  t o  b l o c k a g e s .  T h e  f l o w  c o n e  c a n  b e  u s e d  t o  s t u d y  

f l o w  p r o p e r t i e s  w h i c h  a r e  i n f l u e n c e d  b y  s h e a r i n g  o f  t h e  m a t e r i a l .  

 

3 .4 .6  Unconf ined  Compress ive  S t reng th  (UCS)  

 

U n c o n f i n e d  C o m p r e s s i v e  S t r e n g t h  ( U C S )  s o m e t i m e s  i s  r e f e r r e d  t o  a s  

U n i a x i a l  C o m p r e s s i v e  S t r e n g t h  ( b o t h  t e r m s  s h a r e  t h e  s a m e  a c r o n y m  U C S )  

s e r v e s  a s  a  m e a s u r e  o f  p e r f o r m a n c e  f o r  c e m e n t i t i o u s  m a t e r i a l s  u n d e r  

m e c h a n i c a l  s t r e s s  ( P a r i  a n d  Y u e t ,  2 0 0 6 ;  B o u z a l a k o s  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  S a w  a n d  

V i l l a e s c u s a ,  2 0 1 1 ;  P a l a r s k i  e t  a l . ,  2 0 1 1 ) .  I t  i s  i m p o r t a n t  t o  c h o o s i n g  a  

s u i t a b l e  p l a c e m e n t  o p t i o n  f o r  t h e  u t i l i s a t i o n  o r  d i s p o s a l  o f  p a s t e .   

 

T h e  d e v e l o p m e n t  o f  U C S  i s  a  r e s u l t  o f  s e v e r a l  r e a c t i o n s  t h a t  o c c u r  d u r i n g  

h y d r a t i o n  o f  c e m e n t i t i o u s  m a t e r i a l s .  I t  w i l l  t h e r e f o r e  i n d i c a t e  t h e  

o c c u r r e n c e  o f  t h o s e  p h e n o m e n a  ( K h o u r y  e t  a l . ,  2 0 0 4 )  a n d  s u i t a b i l i t y  o f  

p a s t e  f o r  t h e  i n t e n d e d  a p p l i c a t i o n .  M a n y  e n v i r o n m e n t a l  r e s e a r c h e r s  h a v e  

a l s o  u s e d  U C S  a s  a  m e a s u r e  f o r  m i n e  b a c k f i l l ,  s o l i d i f i c a t i o n / s t a b i l i s a t i o n  

m a t e r i a l s  a n d  c o h e s i v e  s o i l s  ( N e h d i  a n d  T a r i q ,  2 0 0 7 ;  P a r i  a n d  Y u e t ,  2 0 0 6 ;  

K h o u r y  e t  a l . ,  2 0 0 4 ) .  

  

P a s t e  s a m p l e s  w e r e  p o u r e d  i n t o  1 0 0  m m  c u b e s  a n d  l e f t  t o  s t a n d  f o r  2 4  h o u r s  

t o  s e t .  T h e  s a m p l e s  w e r e  t h e n  r e m o v e d  f r o m  t h e  m o u l d s  a n d  w r a p p e d  i n  

p l a s t i c  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 1 2 ,  t o  r e t a i n  m o i s t u r e  r e q u i r e d  t o  s u s t a i n  

f u r t h e r  h y d r a t i o n .  T h e  t e m p e r a t u r e  w a s  c o n t r o l l e d  a t  2 1    2  ° C  d u r i n g  

c u r i n g .  
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F i g u r e  3 . 1 2  C u r i n g  o f  p a s t e  s a m p l e s  u n d e r  c o n t r o l l e d  c o n d i t i o n s  

 

 

T h e  s a m p l e s  w e r e  c u r e d  f o r  2 8  d a y s  u n l e s s  o t h e r w i s e  s t a t e d  b e f o r e  b e i n g  

s u b j e c t e d  t o  a  u n i a x i a l  l o a d  t o  f a i l u r e  a c c o r d i n g  t o  A S T M  C  1 0 9 .  A  p r e - l o a d  

o f  1 0  N  w a s  a p p l i e d  t o  a  s p e c i m e n  b e f o r e  d a t a  c o l l e c t i o n .  T h e  s a m p l e s  w e r e  

s u b j e c t e d  t o  f o r c e  a t  a  c o m p r e s s i o n  r a t e  o f  2 . 5  m m / mi n  u n t i l  f a i l u r e .  A  Z 0 5 0  

Z w i c k  R o e l l  c o m p r e s s i o n  m a c h i n e  e q u i p p e d  w i t h  t e s t X p e r t  I I  s o f t w a r e  

h a v i n g  a  c a p a c i t y  o f  5 0  k N  ( d e p i c t e d  i n  F i g u r e  3 . 1 3 )  w a s  u s e d  t o  m e a s u r e  

U C S .   
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F i g u r e  3 . 1 3  P i c t u r e  o f  U C S  d e t e r m i n a t i o n  i n  a  Z 0 5 0  Z w i c k  R o e l l  

c o m p r e s s i o n  m a c h i n e  

 

 

3 .4 .7  D e f i n i t io n  o f  D es i re d  P as t e  

 

T h e  m a i n  d i s t i n c t i o n  b e t w e e n  a  p a s t e  a n d  s l u r r y  l i e s  i n  t h e  s o l i d s  c o n t e n t  

w h i c h  d i r e c t l y  i n f l u e n c e s  b o t h  w o r k a b i l i t y  a n d  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h .  A  

c o n s e r v a t i v e  a p p r o a c h  w a s  t a k e n  w i t h  b o t h  p a r a m e t e r s .  Y i e l d  s t r e s s  w a s  

i d e n t i f i e d  a s  t h e  r h e o l o g i c a l  p a r a m e t e r  c a p a b l e  o f  p r o v i d i n g  a  r e l i a b l e ,  

r e p r o d u c i b l e  a n d  a  s e n s i t i v e  m e a s u r e  o f  w o r k a b i l i t y  f o r  t h e  e v a l u a t i o n  o f  
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p a s t e .  T h e r e  i s  n o  u n i v e r s a l l y  a c c e p t e d  r a n g e  o f  y i e l d  s t r e s s  f o r  a  p a s t e  d u e  

t o  i t s  c o m p l e x i t y  a n d  d e p e n d e n c e  o n  n u m e r o u s  f a c t o r s .  A  y i e l d  s t r e s s  o f  2 0 0  

P a  w a s  s e l e c t e d  a s  t h e  m a x i m u m  t h r e s h o l d  v a l u e  i n  t h i s  w o r k .  T h i s  f i g u r e  

w a s  d e d u c e d  f r o m  p r e l i m i n a r y  t e s t s  a n d  i t  f a l l s  w i t h i n  t h e  t y p i c a l  r a n g e  f o r  

p a s t e  b a c k f i l l  m a t e r i a l s  o f  1 0 0  –  5 0 0  P a  y i e l d  s t r e s s  r e c o m m e n d e d  b y  

H a l l b o m  ( 2 0 1 0 ) .  B e s i d e s ,  B o g e r  e t  a l .  ( 2 0 0 6 ,  2 0 0 8 )  m e n t i o n  t h a t  c e n t r i f u g a l  

p u m p s  c a n  h a n d l e  p a s t e s  u p  t o  2 0 0  P a  y i e l d  s t r e s s .  T h e  a d v a n t a g e  o f  

c e n t r i f u g a l  p u m p s  i s  t h a t  t h e y  a r e  w e l l  k n o w n ,  r e l a t i v e l y  i n e x p e n s i v e  a n d  

c o n s u m e  l e s s  e n e r g y  t h a n  p o s i t i v e  d i s p l a c e m e n t  p u m p s  f o r  i n s t a n c e .   

 

T h e  e x a c t  c r i t e r i o n  f o r  mi n e  b a c k f i l l  m a t e r i a l s  i n  t e r m s  o f  t h e  m i n i m u m  

U C S  i s  u n c l e a r .  A c c o r d i n g  t o  L a u g e s e n  a n d  E r i k s s o n  ( 2 0 0 6 )  t h e  m i n i m u m  

U C S  f o r  s t a b i l i s e d / s o l i d i f i e d  m a t e r i a l s  s h o u l d  e x c e e d  1 0 0  k P a .  S o m e  

r e s e a r c h e r s  ( P o t v i n  e t  a l . ,  2 0 0 5 )  r e c o m m e n d  a  m i n i m u m  U C S  o f  2 0 0  k P a  t o  

a v o i d  s u b s i d e n c e  w h e r e a s  o t h e r s  ( B o u z a l a k o s  e t  a l . ,  2 0 0 8 )  s u g g e s t  4 4 0  k P a  

t o  s u p p o r t  c o n s t r u c t i o n  a n d  v e h i c l e  l o a d s .   

 

A  m o r e  c o n s e r v a t i v e  a p p r o a c h  w a s  t a k e n  b y  t h e  a u t h o r  o f  t h i s  t h e s i s  t o  

p r o p o s e  a  m i n i m u m  U C S  v a l u e  o f  5 0 0  k P a ,  w h i c h  i s  h i g h e r  t h a n  t h o s e  

r e c o m m e n d e d  b y  o t h e r  r e s e a r c h e r s .  T h i s  v a l u e  a p p l i e s  t o  e i t h e r  s u r f a c e  

d i s p o s a l  o r  u n d e r g r o u n d  b a c k f i l l i n g  w i t h  b r i n e - f l y  a s h  p a s t e s .   

 

3 .5  SOL ID  S T ATE  C H E MI ST R Y   

 

I t  i s  i m p o r t a n t  t o  u n d e r s t a n d  t h e  s o l i d  s t a t e  c h e m i s t r y  o f  m a t e r i a l s  i n  o r d e r  

t o  d e t e r m i n e  t h e  i m m o b i l i s a t i o n  m e c h a n i s m s .  T h i s  w i l l  a l s o  h e l p  i n  

a s s e s s i n g  t h e  l o n g - t e r m  l i a b i l i t y  b a s e d  o n  t h e  k n o w l e d g e  o f  h y d r a t i o n  

p r o d u c t s  ( s u c h  a s  s o l u b i l i t y  a n d  t h e r m o d y n a m i c  s t a b i l i t y ) .  T h e  r e s u l t s  c a n  

f u r t h e r  b e  u s e d  t o  c o m p l e m e n t  t h e  l e a c h i n g  r e s u l t s  ( a q u a t i c  c h e m i s t r y )  a n d  

t o  e x p l a i n  t h e  p h y s i c a l  b e h a v i o u r s .  T h e  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  a n d  

m i n e r a l o g y  w e r e  d e t e r m i n e d  u s i n g  X - r a y  F l u o r e s c e n c e ,  X - r a y  D i f f r a c t i o n ,  

D i f f e r e n t i a l  S c a n n i n g  C a l o r i m e t r y ,  a n d  F i e l d  E m i s s i o n  G u n  S c a n n i n g  

E l e c t r o n  M i c r o s c o p y .  
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3 .5 .1  X - ra y  F luor esc enc e  (XRF)  

 

X - r a y  F l u o r e s c e n c e  ( X R F )  s p e c t r o s c o p y  i s  o n e  o f  t h e  w i d e l y  u s e d  

s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s  t o  a c q u i r e  b u l k  c h e m i c a l  i n f o r m a t i o n  o n  s o l i d  

m a t e r i a l s .  T h e  X - r a y s  a r e  u s e d  t o  e x c i t e  t h e  i n n e r  e l e c t r o n s  h e n c e  v a l e n c y  

o f  t h e  e l e m e n t  i s  u s u a l l y  i m m a t e r i a l  f o r  X R F  a n a l y s i s  ( L o u b s e r  a n d  V e r r y n ,  

2 0 0 8 ) .  T h e  X R F  i s  u n e x p e c t e d l y  n o t  i m m u n e  t o  e r r o r s  s u c h  a s  i n t e r f e r e n c e .  

T h e r e f o r e  i t s  c o r r e c t  u s e  d e p e n d s  o n  p r o p e r  c a l i b r a t i o n  a n d  b a c k g r o u n d  

i n f o r m a t i o n  o n  t h e  s a m p l e .   

 

T h e  s a m p l e s  w e r e  p r e s s e d  a s  b r i q u e t t e s  a n d  i n t r o d u c e d  t o  t h e  A R L  9 4 0 0 X P +  

X R F  a n d  a n a l y s i s  w a s  b a s e d  o n  U n i Q u a n t  s o f t w a r e .  T h e  r e s u l t s  w e r e  

r e p o r t e d  i n  n o r m a l i s e d  s t a t e  s i n c e  n o  l o s s - o n - i g n i t i o n  ( L O I )  w a s  d e t e r m i n e d  

i n  t h i s  p r o c e d u r e  a s  w i t h  f u s e d  b e a d s  ( L o u b s e r  a n d  V e r r y n ,  2 0 0 8 ) .   

 

3 . 5 .2  X - ray  D i f f ra c t ion  (XRD)   

 

X - r a y  D i f f r a c t i o n  ( X R D )  i s  a r g u a b l y  t h e  m o s t  c o m m o n l y  u s e d  t e c h n i q u e  t o  

i d e n t i f y  a n d  q u a n t i f y  c r y s t a l l i n e  p h a s e s  o f  s o l i d  m a t e r i a l s .  T h e  a p p l i c a t i o n  

o f  X R D  i s  f o u n d  i n  m i n i n g ,  p h a r m a c e u t i c a l s ,  o r g a n i c  s y n t h e s i s ,  a n d  c e m e n t  

i n d u s t r y .  D e t e c t i o n  i s  b a s e d  o n  t h e  u n d e r s t a n d i n g  t h a t  c r y s t a l s  a r e  

c o m p r i s e d  o f  a t o m s  o r  m o l e c u l e s  t h a t  a r e  a r r a n g e d  i n  a  r e g u l a r  p a t t e r n  

( Wa r d  a n d  F r e n c h ,  2 0 0 6 ) .  T h i s  p a t t e r n  i s  u n i q u e  f o r  e a c h  c o m p o u n d  a n d  c a n  

b e  d e t e r m i n e d  w h e n  a  s p e c i m e n  i s  b o m b a r d e d  b y  X - r a y s .  D u e  t o  t h e  

i r r e g u l a r  s c a t t e r i n g  o f  X - r a y s  t h e  a m o r p h o u s  p h a s e  a p p e a r s  a s  a  b r o a d  b a n d  

( L o u b s e r  a n d  V e r r y n ,  2 0 0 8 ;  W a r d  a n d  F r e n c h ,  2 0 0 6 ) .  H o w e v e r ,  i t  i s  c r i t i c a l  

t o  p r o v i d e  t h e  s p e c t r o s c o p i c  a n a l y s t  w i t h  a s  m u c h  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  

s a m p l e  a s  p o s s i b l e  e . g .  s a m p l e  o r i g i n .   

 

T h e  m a j o r i t y  o f  m i n e r a l o g y  w a s  p r i n c i p a l l y  d e t e r m i n e d  u s i n g  X R D  o n  d r i e d  

s a m p l e s  u s i n g  a  P A N a l y t i c a l  X ’ P e r t  P r o  p o w d e r  d i f f r a c t o m e t e r  w i t h  X ’  

C e l e r a t o r  d e t e c t o r  a n d  v a r i a b l e  d i v e r g e n c e -  a n d  r e c e i v i n g - s l i t s  w i t h  F e -

f i l t e r e d  C o - Kα  r a d i a t o r .  T h e  p h a s e s  w e r e  i d e n t i f i e d  u s i n g  X ’  P e r t  H i g h s c o n e  

p l u s  s o f t w a r e .  A  2 0 %  S i  ( A l d r i c h  9 9 %  p u r e )  w a s  a d d e d  t o  s a m p l e s  w h i c h  

w e r e  t h e n  mi l l e d  i n  a  M c C r o n e  m i c r o n i s i n g  mi l l  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  

a m o r p h o u s  c o n t e n t .  T h e  r e l a t i v e  p h a s e  a m o u n t s  w e r e  e s t i m a t e d  u s i n g  t h e  
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R i e t v e l d  m e t h o d  ( A u t o q u a n  P r o g r a m ) .  L a b  B  a d d e d  c a l c i u m  f l u o r i d e  ( C a F 2 )  

i n s t e a d  o f  2 0 %  S i  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a m o r p h o u s  c o n t e n t .   

 

3 .5 .3  D i f f e ren t i a l  Scann ing  Ca lo r imet ry  ( D SC)  

 

D i f f e r e n t i a l  S c a n n i n g  C a l o r i m e t r y  ( D S C )  i s  a  t h e r m o - a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e  

t h a t  r e c o r d s  l o s s  o f  m a s s  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  w h e r e  r e s u l t s  a r e  

g e n e r a t e d  b y  h e a t i n g  t h e  s a m p l e .  L o n g  h i s t o r y  e x i s t s  o n  t h e  s u c c e s s f u l  u s e  

o f  t h i s  t e c h n i q u e  t o  i d e n t i f y  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  i n  c e m e n t i t i o u s  m a t e r i a l s  

( R a y ,  2 0 0 2 ;  G a b r o v š e k  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  S t e f a n o v i ć  e t  a l . ,  2 0 0 7 ) .  S o m e  o f  t h e i r  

a d v a n t a g e s  i n c l u d e  s m a l l  s a m p l e  r e q u i r e m e n t s ,  a b i l i t y  t o  d e t e c t  b o t h  

a m o r p h o u s  a n d  c r y s t a l l i n e  p h a s e s ,  a n d  q u i c k  g e n e r a t i o n  o f  r e s u l t s  ( R a y ,  

2 0 0 2 ;  V o i g t  a n d  S h a h ,  2 0 0 3 ) .  B e s i d e s ,  t h e r m a l  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  p r o v i d e  

a  g r e a t e r  d e g r e e  o f  s e n s i t i v i t y  f o r  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  p h a s e s  t h a n  X R D  

( R a m a c h a n d r a n  e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  G a b r o v š e k  e t  a l . ,  2 0 0 6 ) .   

 

A  D S C  b a s i c a l l y  m e a s u r e s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  a m o u n t  o f  h e a t  r e q u i r e d  t o  

i n c r e a s e  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  a  s a m p l e  a n d  c o m p a r e d  t o  a  r e f e r e n c e  w h i c h  w a s  

a n  e m p t y  s a m p l e  h o l d e r  i n  t h i s  c a s e .  T h e  p h a s e  t r a n s i t i o n s  s u c h  a s  

d e h y d r a t i o n  c a n  b e  o b s e r v e d  a n d  c a n  b e  u s e d  t o  t e l l  w h e t h e r  a  t r a n s i t i o n  i s  

e n d o t h e r m i c  o r  e x o t h e r m i c .  M o u k w a  e t  a l .  ( 1 9 9 2 )  u s e d  D S C  t o  d e t e r m i n e  

c a l c i u m  h y d r o x i d e  i n  h y d r a t e d  c e m e n t  p a s t e s .  O t h e r  r e s e a r c h e r s  h a v e  u s e d  

D i f f e r e n t i a l  T h e r m a l  A n a l y s i s  ( D T A )  w h i c h  o p e r a t e s  o n  t h e  s a m e  p r i n c i p l e  

a s  D S C  t o  i d e n t i f y  m i n e r a l  p h a s e s  ( N o c h a i y a  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  R o j a s ,  2 0 0 6 ;  P a n e  

a n d  H a n s e n ,  2 0 0 5 ;  R a d w a n  a n d  H e i k a l ,  2 0 0 5 ;  C o l e m a n  a n d  M c w h i n n i e ,  

2 0 0 0 ;  M u r a t ,  1 9 8 3 ) .   

 

D a t a  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  c o l l e c t e d  u s i n g  a  M e t t l e r  T o l e d o  D S C  8 2 2 e  S t a r e  

S y s t e m w i t h  a n  F R S 5  s e n s o r .  T h e  h e a t i n g  r a t e  w a s  1 0  º C / m i n  f r o m  2 5  º C  t o  

1 5 0  º C ,  c o o l i n g  f r o m  1 5 0  t o  2 5  º C  a t  2 0  º C / m i n .  T h e  s e c o n d  h e a t i n g  f r o m  2 5  

t o  5 0 0  º C  w a s  a g a i n  a t  1 0  º C / m i n  a n d  t h e  f i n a l  c o o l i n g  r a t e  w a s  2 0  º C / m i n .   
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3 .5 .4  F ie ld  Emi ss io n  Gun  Scann ing  E lec t ron  Mi c roscop y  (FEG SE M)  

 

P a r t i c l e  m o r p h o l o g y  i n f l u e n c e s  w a t e r  r e q u i r e m e n t s  a n d  w o r k a b i l i t y  o f  

s l u r r i e s  a n d  p a s t e s .  S c a n n i n g  E l e c t r o n  M i c r o s c o p y  ( S E M )  i s  a  v e r y  u s e f u l  

t o o l  t h a t  i s  w i d e l y  e m p l o y e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  m o r p h o l o g y  o f  p a r t i c l e s  a n d  

d e t e c t i o n  o f  n e w  p h a s e s  ( P l a n k  a n d  H i r s c h ,  2 0 0 7 ;  F e r n á n d e z - J i m é n e z  e t  a l . ,  

2 0 0 5 ;  C h a n  a n d  D u d e n e y ,  2 0 0 8 ) .  

 

A  Z e i s s  U L T R A  p l u s  5 5  F E G  S E M  w i t h  I n L e n s  d e t e c t o r  o p e r a t e d  a t  1  k e V  

w a s  u s e d  t o  a n a l y s e  s u r f a c e  p r o p e r t i e s .  T o  e n s u r e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  t h e  

s a m p l e s  a r e  c a r b o n - c o a t e d  p r i o r  t o  a n a l y s i s .  F E G  S E M  s t a n d s  f o r  F i e l d  

E m i s s i o n  G u n  S c a n n i n g  E l e c t r o n  M i c r o s c o p y  a n d  p r o v i d e s  h i g h  r e s o l u t i o n  

m i c r o g r a p h s  c o m p a r e d  t o  o r d i n a r y  S E M .     

 

3 .5 .5  Leach i ng  (Aqua t ic  Chemi s t ry )   

  

T h e  u t i l i s a t i o n  o f  w a s t e  m a t e r i a l s  i n  a p p l i c a t i o n s  w h e r e  t h e y  c a n  c o m e  i n t o  

c o n t a c t  w i t h  s u r f a c e  a n d  g r o u n d w a t e r ,  c a r r i e s  a  r i s k  o f  p o l l u t i n g  t h e  

e n v i r o n m e n t  ( K l e m m  a n d  B h a t t y ,  2 0 0 2 ;  B i n - S h a f i q u e  e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  G u p t a ,  

2 0 0 5 ;  K r o l o  e t  a l . ,  2 0 0 3 ) .  C o n t a mi n a n t s  m a y  l e a c h  w h e n e v e r  w a t e r  i n t e r a c t s  

w i t h  a  p e r m e a b l e  m a t e r i a l  s u c h  a s  s o i l  o r  s t a b i l i s e d  w a s t e s  ( A s a v a p i s i t  e t  

a l . ,  2 0 0 3 ;  B i n - S h a f i q u e  e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  H a r t w i l  a n d  C a l o v i n i ,  1 9 9 9 ;  K h a r n a  e t  

a l . ,  1 9 9 8 ) .  M o s t  t r a c e  e l e m e n t s  a r e  r e m o b i l i s e d  u n d e r  a c i d i c  c o n d i t i o n s  

w h i l e  t h o s e  p r e s e n t  a s  o x y a n i o n s  a r e  m o r e  s o l u b l e  u n d e r  a l k a l i n e  c o n d i t i o n s  

( K i m ,  2 0 0 5 ;  F o n t  e t  a l . ,  2 0 0 5 ) .   

 

M a n y  r e s e a r c h e r s  h a v e  e v a l u a t e d  v a r i o u s  l e a c h i n g  m e t h o d s  a n d  t h e r e  a r e  

s t i l l  d e b a t e s  o n  t h e  s u i t a b i l i t y  a n d  d i f f e r e n c e s  i n  r e s u l t s  o b t a i n e d .  T h i s  

t h e s i s  i s  n o t  f o c u s e d  o n  l e a c h i n g ,  w h i c h  i s  o n l y  r e q u i r e d  t o  o b t a i n  

c o m p a r a t i v e  d a t a  o n  d i f f e r e n t  p a s t e  f o r m u l a t i o n s .  A  S o u t h  A f r i c a n  s t a n d a r d  

l e a c h  t e s t  w h i c h  w i l l  b e  u s e d  f o r  r e g u l a t o r y  p u r p o s e s  i n  t h e  n e a r  f u t u r e  w a s  

e m p l o y e d  i n  t h i s  s t u d y .  
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South  A f r i can  S tandard  Leach ing  Pr oc ed u r e  (S ANS 1 0 23 4  –  GSH )  

 

T h e  R e p u b l i c  o f  S o u t h  A f r i c a  i s  w o r k i n g  o n  a  d r a f t  o f  r e g u l a t i o n s  a n d  

s t a n d a r d s  f o r  w a s t e  c l a s s i f i c a t i o n  a n d  m a n a g e m e n t  ( S A N S  1 0 2 3 4  –  G S H )  

w h i c h  i s  b a s e d  o n  t h e  A u s t r a l i a n  S t a n d a r d  L e a c h i n g  P r o c e d u r e ,  n a m e l y ,  A S  

4 4 3 9 . 3 - 1 9 9 7  ( C r o u s ,  2 0 1 0 ) .  T h i s  t e s t  i s  s i m i l a r  t o  t o x i c i t y  c h a r a c t e r i s a t i o n  

l e a c h i n g  p r o c e d u r e  ( T C L P )  e x c e p t  f o r  t h e  l e a c h a n t  o p t i o n s  a n d  t h a t  t h e  

p a r t i c l e  s i z e  o f  t h e  s a m p l e  m u s t  p a s s  t h r o u g h  a  2 . 4  m m  s i e v e .   

 

T h e  c e m e n t i t i o u s  w a s t e s  s u c h  a s  f l y  a s h  a r e  l e a c h e d  w i t h  w a t e r  a t  a  S : L  

r a t i o  o f  1 : 2 0  a n d  g e n t l e  s h a k i n g  f o r  1 8  h o u r s  ( H a l i m  e t  a l . ,  2 0 0 4 ,  2 0 0 5 ) .  T h e  

a l i q u o t  f o r  m e t a l  d e t e r m i n a t i o n  w a s  p r e s e r v e d  w i t h  n i t r i c  a c i d  t o  p H  3  o r  

l o w e r  w h i l e  t h e  o t h e r  f r a c t i o n  w a s  u s e d  f o r  t h e  r e m a i n i n g  a n a l y s i s .   

 

F o u r  c a t e g o r i e s  a r e  s p e c i f i e d  i n  t h e  S o u t h  A f r i c a n  S t a n d a r d  L e a c h i n g  

P r o c e d u r e  ( S A S L P )  t o  c l a s s i f y  t h e  r i s k  p r o f i l e  o f  t h e  m a t e r i a l  b e i n g  s t u d i e d ,  

s e e  T a b l e  3 . 2  ( C r o u s ,  2 0 1 0 ) .  T h e  t h r e s h o l d  v a l u e s  f o r  i n o r g a n i c  

c o n t a m i n a n t s  a r e  p r o v i d e d  i n  T a b l e  A 3 . 2  ( a p p e n d i x )  f o r  e a c h  o f  t h e  f o u r  

c a t e g o r i e s .   

 

T a b l e  3 . 2  C l a s s i f i c a t i o n  c r i t e r i a  o f  w a s t e  b a s e d  o n  S A S L P  ( C r o u s ,  2 0 1 0 )   

Note: LC: Leachate Concentration; SASTC: South African Standard Total Concentration 

 

Contaminant 
Concentration Criteria 

Waste Risk 
Profile 

Description 

LC > SASLP2 
A: Extreme 
Risk 

Considered very high risk waste with a very high potential for 
contaminant release. Requires very high level of control and 
ongoing management to protect health and the environment. 

SASLP1 < LC ≤ SASLP2 
B: High 
Risk 

Considered high risk waste with high potential for contaminant 
release. Requires high level of control and ongoing management to 
protect health and the environment. 

SASLP0 < LC ≤ SASLP1 C: 
Moderate 
Risk 

Considered low risk waste with some potential for contaminant 
release. Requires proper control and ongoing management to 
protect health and the environment. 

 
LC ≤ SASLP0 and  
TC ≤ SASTC0 

D: Very 
Low Risk 

Very low risk waste with low potential for contaminant release. 
Requires some level of control and ongoing management to protect 
health and the environment. 
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T h e  d i s c u s s i o n  o f  l e a c h i n g  d a t a  w a s  r e s t r i c t e d  t o  C a ,  N a ,  S O 4
2 -  a n d  C l -  i n  

t h i s  t h e s i s  s i n c e  t h e  f o c u s  o f  i m m o b i l i s a t i o n  w a s  p u t  o n  t h e  p r e d o m i n a n t  

c o n s t i t u e n t s  o f  b r i n e s  ( c o n t a m i n a n t s ) .  T h e  f i r s t  b a t c h  o f  p e r t i n e n t  d a t a  u s i n g  

S A S L P  f r o m  t h e  u p c o m i n g  l e g i s l a t i o n  ( e x p e c t e d  t o  b e  p a s s e d  b y  t h e  e n d  o f  

2 0 1 1  d u r i n g  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  t h e s i s )  w e r e  g e n e r a t e d .   

 
3 .6  CON CL U DI N G  REM AR KS  

 

T h e  a u t h o r  b e l i e v e s  t h a t  t h e  a b o v e - m e n t i o n e d  t e c h n i q u e s  a n d  m e t h o d s  w i l l  

e n a b l e  t h e  a t t a i n m e n t  o f  p r o j e c t  g o a l s .  I t  i s ,  n e v e r t h e l e s s ,  k n o w n  t h a t  t h e r e  

a r e  o t h e r  a d v a n c e d  t e c h n i q u e s  s u c h  a s  m i c r o p r o b e  a n d  Q E M S C A N  w h i c h  c a n  

a l s o  b e  u s e d  t o  i d e n t i f y  b o t h  c r y s t a l l i n e  a n d  a m o r p h o u s  p h a s e s  ( M o i t s h e k i  e t  

a l . ,  2 0 1 0 ;  B u h r e  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  G o o d a l l ,  20 0 8 ;  M a t j i e  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  L i u  e t  a l . ,  

2 0 0 5 ) .   

  



 

CHAPTER 4  

 
DRILLING AND CHAR ACTERISATION OF A FAD  

 

4 . 1  I NTRODUCTION  

 

S A S O L  S y n f u e l s  d i s p o s e s  o f  o v e r  4  mi l l i o n  t o n s  o f  F i n e  A s h  ( F A)  w i t h  mo r e  

t h a n  1 7  0 0 0  m
3
 o f  b r i n e s  i n  t h e  f i n e  a s h  d a ms  a n n u a l l y .  T h e r e  i s  a  

u b i q u i t o u s  d r i ve  t o w a r d s  e n v i r o n me n t a l  s u s t a i n a b i l i t y  f r o m t h e  p u b l i c ,  

a u t h o r i t i e s  a n d  i n d u s t r y  ( A u n e r  a n d  H o l l ,  2 0 0 6 ;  Be a l e y  e t  a l . ,  2 0 0 7 ) .  

I n v e s t i g a t i n g  a  F i n e  A s h  D a m ( F A D)  p r o v i d e s  o n e  s t e p  t o wa r d s  

u n d e r s t a n d i n g  t h e  e x t e n t  o f  e n v i r o n me n t a l  i mp a c t ,  r e h a b i l i t a t i o n  a n d  r e -

u t i l i s a t i o n  o p p o r t u n i t i e s  o f  W e a t h e r e d  F i n e  A s h  ( W F A) .  

 

A  d i s u s e d  F AD  u n d e r  i n ve s t i g a t i o n  wa s  c o mmi s s i o n e d  i n  M a r c h  1 9 9 3  a n d  

d e c o mmi s s i o n e d  i n  t h e  f i r s t  h a l f  o f  2 0 0 5 ,  i mp l y i n g  t h a t  t h e  b o t t o m a n d  t h e  

t o p  a s h  s a mp l e s  w e r e  a t  l e a s t  1 6  a n d  4  y e a r s  o l d ,  r e s p e c t i v e l y ,  d u r i n g  

s a mp l i n g  i n  J u n e  2 0 0 9 .   

 

F A Ds  f o r m a n  i n t e g r a l  p a r t  o f  ma n a g i n g  e n e r g y  g e n e r a t i o n  b y -p r o d u c t s  f r o m 

c o a l  c o mb u s t i o n  o p e r a t i o n s .  A  f u n d a me n t a l  u n d e r s t a n d i n g  o f  we a t h e r i n g  o f  

d i s p o s e d  F A  i s  ma n d a t o r y  f o r  t h e  i mp r o v e me n t  o f  f l y  a s h -b r i n e  o p e r a t i o n s .  

O f  p a r t i c u l a r  r e l e v a n c e  t o  t h i s  t h e s i s  i s  a n  i n s i gh t  i n t o  t h e  l o n g - t e r m 

c h e mi c a l  p r o c e s s e s  t a k i n g  p l a c e  d u r i n g  w e a t h e r i n g ;  a n d  t h e  a s s o c i a t e d  

mi n e r a l o g i c a l  a s  w e l l  a s  mi c r o s t r u c t u r a l  t r a n s f o r ma t i o n .  

 

4 . 2  FI NE ASH D AM  CONSTRUCTION  

 

A  F AD  w a s  b u i l t  f r o m t h e  d i s p o s a l  o f  s l u r r y  h a v i n g  a  s p e c i f i c  g r a v i t y  o f  

1 . 3 .  An  e x c e s s  o f  4  mi l l i o n  t o n s  o f  F A  a n d  1 7  0 0 0  m
3
 o f  b r i n e s  h a v i n g  a  

t y p i c a l  s a l i n i t y  o f  1 0  g / l  T D S  a r e  d i s p o s e d  a n n u a l l y  i n  t h i s  ma n n e r .  T h e  

s l u r r y  i s  p u mp e d  o n t o  t h e  F ADs  b y  me a n s  o f  c e n t r i f u ga l  p u mp s  i n  3 0 0  mm  

( d i a me t e r )  p i p e l i n e s  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i gu r e  4 . 1 .  W i t h  t i me  t h e  s o l i d s  i n  t h e  

s l u r r y  s e t t l e  o n  t o p  o f  a  F AD  wh e r e a s  t h e  s u p e r n a t a n t  c a l l e d  C l e a r  A s h  
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E f f l u e n t  ( CA E )  d r a i n s  t h r o u g h  a  p e n s t o c k  ( F i g u r e  4 . 2 )  t o  t h e  t e mp o r a r y  

s t o r a ge  a r e a  kn o w n  a s  C A E  d a ms  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  4 . 3 .   

 

T h e r e  s e e ms  t o  b e  p r e c i p i t a t i o n  o f  d i s s o l ve d  i n o r ga n i c  s p e c i e s  t a k i n g  p l a c e  

i n  t h e  C AE  c h a n n e l  d u e  t o  h i g h  p H  ( s e e  F i g u r e  4 . 3 ) ,  w h i c h  w a s  f o u n d  t o  b e  

g y p s u m a n d  c a l c i t e  i n  u n p u b l i s h e d  w o r k .  A n o t h e r  p o r t i o n  o f  C A E  p e r c o l a t e s  

t h e  F AD  a n d  c o l l e c t s  a t  t h e  t o e  d r a i n  wh i c h  a l s o  f l o ws  t o  C A E  d a ms .  T o e  

d r a i n s  h a ve  l o we r  c o n t a mi n a n t s  c o mp a r e d  t o  C AE  o wi n g  t o  t h e  l o n ge r  

c o n t a c t  t i me  w i t h  F A ,  s u g g e s t i n g  s l o w  r e a c t i o n  k i n e t i c s  ( K o c h ,  2 0 0 2 ) .  

 

  

 

F i g u r e  4 . 1   D e p o s i t i o n  o f  s l u r r y  o n t o  a  F AD  

 

 

 

 

F i g u r e  4 . 2   P e n s t o c k  i n  a  d i s u s e d  F A D  
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CAE

 

 

F i g u r e  4 . 3   T h e  v i e w  o f  CA E  f l o w i n g  i n t o  C A E  d a ms  

 

 

A  s ma l l  p o r t i o n  o f  t h e  C AE  i s  r e t u r n e d  t o  t h e  S y n f u e l s  f a c t o r y  a n d  u s e d  a s  

ma k e -u p  wa t e r  f o r  f r e s h  a s h  c o l l e c t i o n .  T h e  ma j o r  p o r t i o n  i s  d e s a l i n a t e d  

u s i n g  R e v e r s e  O s mo s i s  ( R O) ,  t h e r e b y  p r o d u c i n g  R O  b r i n e .  De mi n e r a l i s a t i o n  

o f  r a w  wa t e r  t o  me e t  b o i l e r  f e e d  q u a l i t y  i n v o l v e s  r e g e n e r a t i o n  o f  r e s i n s  w i t h  

c h e mi c a l s .  T h i s  r e s u l t s  i n  p r o d u c i n g  a  r e ge n  b r i n e ,  wh i c h  i s  t h e  l a r ge s t  

c o n t r i b u t o r  o f  s a l t s  a t  S AS OL  S y n f u e l s  c o mp l e x .    

 

F i g u r e  4 . 4  s h o ws  a  t y p i c a l  F A D  t h a t  c a n  b e  f o u n d  w i t h i n  S A S OL .  S e ve r a l  

3 0 0  mm ( d i a me t e r )  d i s c h a r ge  l i n e s  wh i c h  a r e  a p p r o x i ma t e l y  2 5 0  m a p a r t ,  a r e  

u s e d  t o  e n s u r e  a n  e q u i t a b l e  d i s t r i b u t i o n  o f  f i n e  a s h  o n  t h e  F A D .   

 

 

 

F i g u r e  4 . 4   S i d e  v i e w  o f  t h e  d i s u s e d  F AD  
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S l u r r y  d i s p o s a l  i s  c o mmo n  p r a c t i c e  i n  t h e  mi n i n g  i n d u s t r y .  M o s t  l i t e r a t u r e  

( e . g .  Be n za a z o u a  e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  G i t a r i  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  S h e o r a n  a n d  S h e o r a n ,  

2 0 0 6 )  d i s c u s s e s  t h e  i s s u e s  o f  r e l e va n c e  t o  a c i d  g e n e r a t i n g  t a i l i n g s  d a ms .  

V e r y  l i t t l e  l i t e r a t u r e  e x i s t s  o n  t h e  we a t h e r i n g  o f  c o a l  a s h  d i s p o s a l  s i t e s  

d e s p i t e  i n c r e a s i n g  c o a l  u t i l i s a t i o n  b y  d e v e l o p i n g  c o u n t r i e s  i n c l u d i n g  Ch i n a ,  

I n d i a  a n d  S o u t h  Af r i c a  ( L e e  a n d  S p e a r s ,  1 9 9 4 ;  L e e  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  S a r ka r  e t  

a l . ,  2 0 0 7 ;  T u  e t  a l . ,  2 0 0 7 ) .   

 

T h e  s t u d y  p r e s e n t e d  h e r e  wa s  a i me d  a t  u n d e r s t a n d i n g  t h e  we a t h e r i n g  p r o c e s s  

o c c u r r i n g  i n  a  F A D  a n d  t h e  a s s o c i a t e d  e n v i r o n me n t a l  i mp a c t  o f  a s h  d i s p o s a l  

i f  a n y .  

 

4 . 3  DRI LLI NG  

 

T h e  g e n e r a l  l a yo u t  o f  t h e  F A D  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  4 . 5  w i t h  a r r o ws  

i n d i c a t i n g  s e v e r a l  d e p o s i t i o n  p o i n t s  a c r o s s  t h e  d a m w h i c h  w e r e  

i n t e r c h a n ge a b l y  u s e d  t o  a c h i e v e  e v e n  r a t e  o f  v e r t i c a l  g r o wt h .  T h e  p e n s t o c k  

i s  n o r ma l l y  l o c a t e d  n e a r  t h e  c e n t r e  o f  t h e  d a m,  h o we ve r ,  t h a t  o f  t h e  F A D 

u n d e r  i n ve s t i g a t i o n  l i e s  t o wa r d s  t h e  n o r t h  e a s t e r n  e n d  o f  t h e  d a m ,  a s  

d e s i gn a t e d  b y  a  b l a c k  s p o t  ( F i gu r e  4 . 5 ) .  T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  p e n s t o c k  i s  d u e  

t o  ge o l o g i c a l  s l o p e  o f  t h e  a r e a ,  a n d  c o u l d  i n f l u e n c e  t h e  l a ye r i n g  o f  t h e  d a m .  

A5
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F i g u r e  4 . 5   S c h e ma t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  l o c a t i o n  o f  t h e  b o r e h o l e s  o n  

t h e  F A D  
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S e ve n  b o r e h o l e s  we r e  d r i l l e d  t o  t h e  b a s e  o f  t h e  F AD  a s  s c h e ma t i c a l l y  s h o wn  

i n  F i g u r e  4 . 5 .  O n l y  B H 1 ,  B H2 ,  A5 ,  E 4  a n d  F 4  w e r e  u t i l i s e d  i n  t h i s  

i n v e s t i ga t i o n  b e c a u s e  b o r e h o l e s  C4  a n d  D 4  w e r e  s a t u r a t e d  d u e  t o  i r r i g a t i o n  

w i t h  C A E  w h i c h  t a ke s  p l a c e  a t  s e t  i n t e r v a l s  p o s t  d e c o mmi s s i o n i n g  ( d e t a i l s  

a r e  a p p e n d e d  i n  F i g u r e s  B 4 . 1  –  B 4 . 2 ) .  N o  s a mp l i n g  c o u l d  b e  p e r f o r me d  o n  

t h e  e a s t e r n  s i d e  o f  t h e  d a m d u e  t o  e x c a va t i o n s .  

 

D u mp  a n d  D u n e  Dr i l l e r s  ( P t y )  L t d  u s e d  a  p o r t a b l e  Au g e r  d r i l l  a s  i l l u s t r a t e d  

i n  F i gu r e  4 . 6 .  T h e  ma t e r i a l  c o l l e c t e d  v e r t i c a l l y  o v e r  a  1 . 5  m  l e n g t h  wa s  

b l e n d e d  t o  ma k e  u p  t h e  s a mp l e s  f o r  t h e  5 0  m  d e p t h  i n  t h e  a b o ve -me n t i o n e d  

b o r e h o l e s .  S a mp l e s  w e r e  s e a l e d  i mme d i a t e l y  i n  p l a s t i c  b a gs  u n d e r  n a t u r a l  

c o n d i t i o n s  t o  mi n i mi s e  a t mo s p h e r i c  c o n t a c t  a n d  r e t a i n  o r i g i n a l  mo i s t u r e .  

 

 

                                                                         

F i g u r e  4 . 6  I l l u s t r a t i o n  o f  s a mp l i n g  i n  a  F A D u s i n g  Au ge r  d r i l l  

 

 

4 . 4  RESULTS AND DISCUSSION :  WEATHERED F I NE AS H 

 

T h i s  s e c t i o n  p r e s e n t s  t h e  r e s u l t s  o f  mo i s t u r e  c o n t e n t ,  P S D ,  p o r e  wa t e r  

q u a l i t y ,  c h e mi c a l  a n d  mi n e r a l o g i c a l  p r o p e r t i e s  o f  W F A  t a ke n  f r o m t h e  F AD .  

 

4 . 4 .1  M ois t ure  Content  Pr of i l es  

 

T h e  mo i s t u r e  c o n t e n t  ( M C)  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  4 . 7  d e mo n s t r a t e s  t h a t  t h e  

d e gr e e  o f  we t n e s s  i n c r e a s e s  w i t h  d e p t h .  T h e  M C  l i e s  p r e d o mi n a n t l y  b e t we e n  

2 7 %  a n d  3 7 %  wh i c h  i n d i c a t e s  a  s i gn i f i c a n t  wa t e r  h o l d i n g  c a p a c i t y  l i ke l y  t o  
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p r o v i d e  s u f f i c i e n t  mo i s t u r e  f o r  l o n g - t e r m h y d r a t i o n  r e a c t i o n s .   
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F i g u r e  4 . 7  M o i s t u r e  c o n t e n t  p r o f i l e  o f  F AD   

 

 

4 . 4 .2  Pore  W ater  Qua l i t y  

 

T h e  p H  s e e me d  t o  s t a b i l i s e  a t  a r o u n d  9 . 5  ( F i g u r e  4 . 8 ) ,  w h i c h  i s  t h r e e  u n i t s  

l o we r  t h a n  t h e  p H  1 2 . 5  o f  f r e s h  s l u r r y  a n d  f l y  a s h .  D o n a h o e  ( 2 0 0 4 )  

a t t r i b u t e s  s u c h  d r o p  i n  p H  t o  c a r b o n a t i o n ,  h yd r o l ys i s  a n d  p r e c i p i t a t i o n  ( i . e .  

c h e mi c a l  we a t h e r i n g )  u p o n  d e p l e t i o n  o f  p o r t l a n d i t e .  T h i s  o b s e r ve d  p H  

r e d u c t i o n  i n  a n  a l ka l i n e  F AD  c o r r e l a t e s  w i t h  t h e  d a t a  r e p o r t e d  b y  

Z e v e n b e r g e n  e t  a l .  ( 1 9 9 9 )  d u r i n g  t h e i r  s t u d y  o f  a  f r e s h  a n d  8 -y e a r  o l d  

a l k a l i n e  f l y  a s h  d i s p o s a l  i n  I n d i a .  M e h t a  a n d  M o n t e i r o  ( 2 0 0 6 )  a l s o  s u g g e s t  

t h a t  t h e  h yd r a t i o n  o f  a  p o z zo l a n  c o n s u me s  l i me ;  h e n c e  t h e  p H  i s  

c o n s e q u e n t l y  d e c r e a s e d .     
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F i g u r e  4 . 8  T h e  p o r e  w a t e r  p H  p r o f i l e  o f  b o r e h o l e s      

 

 

T h e  s a mp l e s  t a k e n  a t  t h e  t o p  o f  t h e  d a m g e n e r a l l y  h a v e  l o we r  p H  v a l u e s  

t h a n  t h o s e  f o u n d  d e e p e r  i n  t h e  F A D ,  w h i c h  c a n  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r ms  o f  a  

r e a c t i o n  w i t h  c a r b o n  d i o x i d e . T h e r e  i s  va r i a t i o n  i n  s o me  p H  c u r ve s  

( b o r e h o l e s )  wh i c h  c o u l d  b e  a t t r i b u t e d  t o  a n a l y t i c a l  l i m i t a t i o n s ,  

h e t e r o g e n e i t y  i n  t h e  d a m  a s  we l l  a s  t h e  s a mp l i n g  p r o c e d u r e  o f  ma k i n g  1 . 5  m  

c o mp o s i t e  s a mp l e s .   

 

T h e  E C  d a t a  o f  e x t r a c t e d  p o r e  wa t e r  a r e  e r r a t i c  a t  t h e  t o p  a n d  b o t t o m l a ye r s  

o f  t h e  F A D .  S u c h  v a r i a t i o n  i s  n o t  u n c o m mo n  a s  w a s  a l s o  f o u n d  b y  K o c h  

( 2 0 0 2 )  a n d  F o u r i e  ( 2 0 0 6 ) .  T h e  r e s u l t s  s h o w n  i n  F i gu r e  4 . 9  h a ve  t h e  a ve r a ge  

E C  o f  2 . 2  mS / c m f o r  W F A  w h e r e a s  f r e s h  f l y  a s h  g a v e  a  v a l u e  o f  8  mS / c m,  

w h i c h  i s  a l mo s t  f o u r  t i me s  h i g h e r .  T h e  d i f f e r e n c e  i n  l e a c h i n g  p o t e n t i a l  i s  

a s c r i b e d  t o  t h e  f o r ma t i o n  o f  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  i n  t h e  c a s e  o f  W F A 

( Do n a h o e ,  2 0 0 4 ;  G i t a r i  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  Ye h e y i s  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  K o c h ,  2 0 0 2 ) .   
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F i g u r e  4 . 9  T h e  p o r e  w a t e r  E C  p r o f i l e  o f  b o r e h o l e s      

 

 

I n  i s o l a t i o n ,  t h i s  o b s e r va t i o n  s u g g e s t s  t h a t  h y d r a u l i c  a s h  d i s p o s a l  w i t h  

b r i n e s  p r o v i d e s  a  p o t e n t i a l l y  b e t t e r  ma n a ge me n t  t h a n  d i s p o s i n g  d r y  a s h .  

H o we ve r ,  e x a mi n a t i o n  o f  a l l  d a t a  w i l l  l e a d  t o  a n  e n c o mp a s s i n g  c o n c l u s i o n  

o n  t h e  ma t t e r .  

 

4 . 4 .3  Par t ic l e  S i ze  Dis t r i but i on  

 

T h e  P S D  o f  W F A  w a s  c l a s s i f i e d  i n t o  c l a y - ,  s i l t -  a n d  s a n d -p a r t i c l e  s i ze s  

a c c o r d i n g  t o  AS T M  D  4 2 2 -6 3  wh e r e :   

 

C l a y - s i z e d   =  p a r t i c l e s  g r e a t e r  t h a n  1  μ m a n d  s ma l l e r  t h a n  5  μ m  

S i l t - s i ze d  =  p a r t i c l e s  g r e a t e r  t h a n  5  μ m b u t  s ma l l e r  t h a n  7 5  μ m  

S a n d - s i ze d  =  p a r t i c l e s  g r e a t e r  t h a n  7 5  µ m b u t  s ma l l e r  t h a n  4 2 5  µ m  

 

T h e  s u mma r y  o f  P S D  d a t a  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  4 . 1  d e mo n s t r a t e s  t h a t  t h e  

c h a r a c t e r i s t i c  P S D o f  t h e  F AD  c l o s e l y  r e s e mb l e s  t h a t  o f  f l y  a s h .  Ho we ve r ,  

t h e r e  i s  s u b s t a n t i a l  v a r i a t i o n  i n  t h e  o v e r a l l  d a t a  wh e n  e x a mi n i n g  t h e  

i n d i v i d u a l  P S D  p r o f i l e s  i n c l u d i n g  t h e  D 5 0  v a l u e s  a p p e n d e d  a s  F i gu r e s  B 4 . 3  

t o  B 4 . 6 .  T h i s  w a s  a t t r i b u t e d  t o  p l a n t  d i s r u p t i o n s  s u c h  a s  b o i l e r  e f f i c i e n c y  
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a l t h o u g h  n o  p r o p e r  r e c o r d s  e x i s t  f o r  v e r i f i c a t i o n  ( M a h l a b a  a n d  P r e t o r i u s ,  

2 0 0 6 ;  G l a s s e r ,  2 0 0 4 ) .   

 

 T a b l e  4 . 1  S u mma r y  o f  P S D d a t a  f o r  t h e  F AD  a n d  f l y  a s h  

 

 

 

 

 

 

 

 

I t  i s  n e v e r t h e l e s s  c o n c l u d e d  t h a t  W F A  i s  s i l t y  a n d  h a s  a  c h a r a c t e r i s t i c  P S D  

p r o f i l e  r e s e mb l i n g  t h a t  o f  f r e s h  f l y  a s h ,  d e s p i t e  t h e  e x i s t e n c e  o f  r e l a t i ve l y  

f i n e r  a n d  c o a r s e r  f r a c t i o n s  s u c h  a s  f o u n d  i n  b o r e h o l e s  E 4  a n d  A5 ,  

r e s p e c t i v e l y .  

 

4 . 4 .4  Var i a t ion  in  E lem enta l  Com posi t ion  

 

T h e  r a n g e  o f  e l e me n t a l  c o mp o s i t i o n  a s  o x i d e s  i n  t h e  F A D  i s  s u mma r i s e d  i n  

T a b l e  4 . 2  a l o n g  w i t h  f i g u r e s  o b t a i n e d  f o r  f r e s h  F A  a n d  f l y  a s h .  T h e  

c o mp a r a b i l i t y  o f  t a b u l a t e d  r e s u l t s  v a l i d a t e s  t h e  u s e  o f  f l y  a s h  a s  a  r e f e r e n c e  

ma t e r i a l  f o r  W F A a p a r t  f r o m  t h e  b r i n e  i n f l u e n c e .  E l e me n t a l  f o r ms  we r e  u s e d  

f o r  t h e  c l a s s i f i c a t i o n  o f  e l e me n t s  i n t o  ma j o r ,  m i n o r  a n d  t r a c e  e l e me n t s .   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
2
 D50 is defined as the diameter of sieve through which 50% of particles pass 

Particle size WFA Median Fly ash 

Clay-sized (%) 5 – 77 16 14 

Silt-sized (%) 23 – 83 60 59 

Sand-sized (%) 0 – 64 30 27 

2
D50 (μm) 3 – 120 23 27.5 
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T a b l e  4 . 2  E l e me n t a l  c o mp o s i t i o n  o f  W F A ,  f r e s h  F A  a n d  f l y  a s h   

 

Component Range in WFA (%) Median of WFA (%) 
3
Fresh FA  Fresh fly ash 

SiO2 43.10 - 43.11 43.10 43.31 52.29 

Al2O3 26.01 - 30.89 28.68 31.09 27.51 

Fe2O3 1.91 - 16.62 3.87 2.14 2.77 

CaO 8.46 - 11.05 9.06 8.22 10.64 

MgO 1.50 - 2.33 1.97 1.15 2.24 

SO3 1.45 - 7.44 2.90 4.43 0.40 

Na2O 0.98 - 3.51 1.98 4.48 0.71 

K2O 0.71 - 1.10 0.97 0.79 0.99 

TiO2 1.05 - 1.55 1.46 1.38 1.59 

SrO 0.32 - 0.55 0.45 0.39 - 

BaO 0.19 - 0.35 0.28 0.25 - 

P2O5 0.66 - 1.02 0.89 0.85 0.70 

Cl 0.19 - 1.45 0.49 1.20 - 

MnO 0.05 - 0.13 0.07 0.05 0.06 

3
Fresh FA refers to fine ash which was sampled from an operational FAD and dried; fine ash is a combination of 

fly ash and gasification fines 

 

 

T h u s  a  r a n g e  o f  X R F  r e s u l t s  i s  p r o v i d e d  a s  o x i d e s  i n  T a b l e  4 . 2  w h i l e  

s u b s e q u e n t  d i s c u s s i o n  o f  e l e me n t s  a n d  t h e i r  c l a s s i f i c a t i o n  i n t o  ma j o r ,  m i n o r  

a n d  t r a c e  w i l l  b e  b a s e d  o n  u s i n g  t h e  e l e me n t a l  s y mb o l .  T h i s  d o e s  n o t  i mp l y  

t h a t  t h e  a c t u a l  s p e c i a t i o n  i s  e l e me n t a l .     

 

( a )  Ma jo r  E l ements  

 

M a j o r  e l e me n t s  a r e  d e f i n e d  a s  t h o s e  e l e me n t s  e x c e e d i n g  1 0 %  b y  we i g h t  i n  a  

s a mp l e .  O n l y  s i l i c o n  a n d  a l u mi n i u m c a n  b e  r e f e r r e d  t o  a s  ma j o r  e l e me n t s  i n  

t h e  i n v e s t i ga t e d  F AD .  

 
Si l i con  ( S i )  
 

F i g u r e  4 . 1 0  s h o ws  t h a t  s i l i c o n  ( S i )  r a n ge s  b e t we e n  1 5 %  a n d  2 0 %  i n  a l l  t h e  

b o r e h o l e s  t h r o u g h o u t  t h e  a s h  d a m  w h i l e  f l y  a s h  c o n t a i n s  a p p r o x i ma t e l y  2 3 %  

S i .  T h e r e  i s  n o  a p p r e c i a b l e  va r i a t i o n  o f  S i  w i t h  d e p t h  a n d  b o r e h o l e  b u t  t h e  

h i g h e r  S i  c o n t e n t  o f  f l y  a s h  s u g g e s t s  t h a t  i t  l e a c h e s  i n  t h e  F AD .   
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F i g u r e  4 . 1 0   P r o f i l e  o f  S i  c o n t e n t  i n  b o r e h o l e s   

 

 

Al umi n ium ( Al )  

 

T h e  a l u mi n i u m ( A l )  c o n t e n t  s e e ms  t o  r e ma i n  r e l a t i ve l y  c o n s t a n t  b e t we e n  

1 4 %  a n d  1 6 %  t h r o u gh o u t  t h e  F A D  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  4 . 1 1 .  T h e  c o n t e n t  

o f  A l  i n  f l y  a s h  a n d  W F A  c l o s e l y  r e s e mb l e  e a c h  o t h e r ,  i n d i c a t i n g  e f f i c i e n t  

i mmo b i l i s a t i o n  o f  A l .    
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F i g u r e  4 . 1 1   P r o f i l e  o f  A l  c o n t e n t  i n  b o r e h o l e s  
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( b )  M inor  E l ements  

 

M i n o r  e l e me n t s  a r e  d e f i n e d  a s  t h o s e  e l e me n t s  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  r a n g i n g  

b e t we e n  1 %  a n d  1 0 % .  T h e y  a r e  c a l c i u m,  i r o n ,  ma gn e s i u m,  a n d  s o d i u m ;  a l l  

o f  w h i c h  a r e  d i s c u s s e d  i n  t h e  f o l l o wi n g  s e c t i o n s  d u e  t o  t h e i r  r e l e va n c e  t o  

h y d r a t i o n .  

 

Cal c ium ( Ca)  
 

F i g u r e  4 . 1 2  s h o ws  t h a t  c a l c i u m ( Ca )  p r o f i l e  i s  c o n s i s t e n t  i n  t h e  F A D  wi t h  

s o me  v a r i a t i o n  i n  b o r e h o l e  E 4 .  F l y  a s h  s h o we d  a  s l i g h t l y  h i g h e r  

c o n c e n t r a t i o n  ( 8 % )  o f  C a  t h a n  W F A  ( 6 % ) ,  wh i c h  s u g g e s t s  t h a t  C a  i s  

l e a c h i n g  f r o m t h e  F A D .  
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F i g u r e  4 . 1 2   P r o f i l e  o f  C a  c o n t e n t  i n  b o r e h o l e s  

 

 

I r on  ( Fe)  

 

T h e  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e  o f  i r o n  ( F e )  i s  h i gh l y  v a r i a b l e  i n  s o me  b o r e h o l e s  

( e . g .  B H1  a n d  E 4 )  a s  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  4 . 1 3 .  T h e  va r i a t i o n  i n  F e  c o n t e n t  

c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  i r r e g u l a r  d u mp i n g  o f  s p e n t  F e -b a s e d  c a t a l y s t  i n  t h e  

F A D.  Ne v e r t h e l e s s ,  t h e r e  s e e ms  t o  b e  a  g o o d  c o r r e l a t i o n  b e t we e n  f l y  a s h  

a n d  W F A a r o u n d  2 % .  
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F i g u r e  4 . 1 3   P r o f i l e  o f  F e  c o n t e n t  i n  b o r e h o l e s  

 

 

Sodium ( Na)  

 

T h e  ge n e r a l  p r o f i l e  o f  s o d i u m ( Na )  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  d e p t h  i n  mo s t  

b o r e h o l e s  a t  a p p r o x i ma t e l y  1 %  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i gu r e  4 . 1 4 .  I t  i s  i mp o r t a n t  

t o  n o t e  t h a t  W F A  h a s  a  c o n s i s t e n t l y  h i g h e r  N a  c o n t e n t  t h a n  f l y  a s h .  T h i s  

d i f f e r e n c e  c a n  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  r e g e n  b r i n e  t h e  d e t a i l s  o f  wh i c h  we r e  

p r e s e n t e d  i n  Ch a p t e r  3 .   
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F i g u r e  4 . 1 4  P r o f i l e  o f  N a  c o n t e n t  i n  b o r e h o l e s  
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Magnes i um (Mg)  

 

A l l  b o r e h o l e s  d i s p l a y  a  c o n s i s t e n t  a mo u n t  o f  ma g n e s i u m ( M g)  t h r o u gh o u t  

d e p t h s  w h i c h  r e s e mb l e  t h a t  o f  f l y  a s h  a s  s h o wn  i n  F i g u r e  4 . 1 5 .  T h e  

c h a r a c t e r i s t i c  a mo u n t  o f  M g  i s  1 % .  
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F i g u r e  4 . 1 5  P r o f i l e  o f  M g  c o n t e n t  i n  b o r e h o l e s  

 

 

M i n o r  e l e me n t s  s e e m t o  g e n e r a l l y  r e ma i n  c o n s t a n t  t h r o u g h o u t  t h e  F AD  a n d  

r e s e mb l e  f l y  a s h  w i t h  s o me  i n f l u e n c e  o f  b r i n e  i n  t h e  c a s e  o f  N a .   

 

( c )  Tr ace  E l ements  

 

T r a c e  e l e me n t s  a r e  d e f i n e d  a s  t h o s e  e l e me n t s  wh i c h  a r e  l o w e r  t h a n  1 %  i n  

c o n c e n t r a t i o n .  T h e y  i n c l u d e  c h l o r i d e ,  p o t a s s i u m,  s u l p h u r ,  t i t a n i u m,  b a r i u m,  

s t r o n t i u m,  a n d  p h o s p h o r u s .  T h e  t r e n d s  o f  c h l o r i d e  a n d  s u l p h u r  a r e  p r e s e n t e d  

d u e  t o  t h e i r  p e r t i n e n c e  t o  h y d r a t i o n  a n d  w e a t h e r i n g  r e a c t i o n s  wh e r e a s  t h e  

o t h e r s  a r e  a p p e n d e d  i n  F i g u r e s  B 4 . 7  –  B 4 . 1 1 .   

 

Chl or ide  ( C l )  

 

T h e  c h l o r i d e  b e h a v i o u r  i s  c o n s t a n t  i n  t h e  F A D wi t h  a  t y p i c a l  c o n c e n t r a t i o n  

o f  0 . 4 % ,  a n d  s o me  v a r i a t i o n  i n  t h e  c e n t r a l  b o r e h o l e  ( B H1 )  a s  s h o w n  i n  

F i g u r e  4 . 1 6 .  T h e  f l y  a s h  s h o w e d  n o  i d e n t i f i a b l e  p r e s e n c e  o f  C l
-
 wh i c h  

s u g ge s t s  t h a t  i t  o r i g i n a t e s  f r o m t h e  r e ge n  b r i n e .  T h e r e f o r e ,  t h e  va r i a t i o n  i n  
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t h e  q u a n t i t y  o f  C l
-
 i s  a s c r i b e d  t o  t h e  d i s r u p t i o n s  d u r i n g  r e ge n e r a t i o n  

p r o c e s s .   
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F i g u r e  4 . 1 6  P r o f i l e  o f  C l
-
 o f  b o r e h o l e s  

 

 

Sul phur  ( S)  

 

A s  e x p e c t e d ,  t h e  s u l p h u r  ( S )  c o n t e n t  i n  f l y  a s h  i s  l o w  ( c a  0 . 1 % )  i mp l y i n g  

t h a t  a n y  va r i a t i o n  i n  t h e  a b u n d a n c e  o f  S  o r i g i n a t e s  f r o m t h e  b r i n e s  ( K o c h ,  

2 0 0 2 ;  M o o k e t s i  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  M a h l a b a ,  2 0 0 7 ) .  T h e  p r o f i l e  o f  S  i s  s l i gh t l y  

e r r a t i c  w i t h  a  ge n t l e  d e c l i n e  i n  i t s  c o n c e n t r a t i o n  f r o m a p p r o x i ma t e l y  1 . 4 %  

( t o p )  t o  0 . 6 %  ( b o t t o m)  w i t h  d e p t h  i n  mo s t  b o r e h o l e s ,  s e e  F i g u r e  4 . 1 7 .  T h i s  

d r o p  s u g g e s t s  t h a t  S  e i t h e r  l e a c h e s  a t  t h e  b o t t o m o f  t h e  F A D  o r  i t  r e s u l t s  

f r o m t h e  d e t e r i o r a t i o n  o f  a s h  ma k e -u p  w a t e r  d u e  t o  d e s a l i n a t i o n  i n  t e r ms  o f  

S O 4
2 -

.   
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F i g u r e  4 . 1 7  P r o f i l e  o f  S  i n  b o r e h o l e s  

 

 

( d )  Conc lud ing  Remarks  on  E l ementa l  Composi t i on  

 

T h e  m a j o r  o b s e r v a t i o n  f r o m t h e  e x a mi n a t i o n  o f  X R F  d a t a  i s  t h a t  t h e  

q u a n t i t i e s  o f  S ,  C l
-
 a n d  N a  a r e  h i g h e r  i n  t h e  W F A  c o mp a r e d  t o  f l y  a s h .  T h i s  

c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  c o mp o s i t i o n  o f  t h e  b r i n e  wh e r e  t h e s e  e l e me n t s  a r e  

p r e d o mi n a n t .  De t e c t i o n  o f  l o w e r  S i  a n d  C a  q u a n t i t i e s  i n  W F A  c o mp a r e d  t o  

f l y  a s h  c o u l d  i n d i c a t e  l e a c h i n g ,  w h i c h  w a s  u n e x p e c t e d  s i n c e  t h e s e  e l e me n t s  

p a r t a ke  i n  t h e  h yd r a t i o n .   

 

T h e  X R F  r e s u l t s  f u r t h e r  d e mo n s t r a t e  t h a t  mo s t  e l e me n t s  r e ma i n  c o n s t a n t  

t h r o u g h o u t  t h e  d e p t h s  s u g g e s t i n g  t h a t  n o  me a s u r a b l e  l e a c h i n g  o f  t h e  

e l e me n t s  o f  c o n c e r n  o c c u r s  i n  t h e  F A D .  C o n s e q u e n t l y  l e a c h i n g  o f  W F A  w a s  

e x c l u d e d  i n  t h e  i n v e s t i g a t i o n .  T h i s  c o n c l u s i o n  a g r e e s  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  

p o r e  wa t e r  q u a l i t y  i n  t e r ms  o f  E C  t h a t  W F A  i s  l e s s  l e a c h a b l e  t h a n  f l y  a s h .   

 

T h e  f o l l o wi n g  s e c t i o n  p r e s e n t s  t h e  mi n e r a l o g y  o f  t h e  W F A  wh i c h  

d e mo n s t r a t e s  t h a t  t h e  e l e me n t s  a r e  c h e mi c a l l y  i mmo b i l i s e d  i n  t h e  F AD .   
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4 . 4 .5  Q uant i ta t i ve  XRD Resul t s  

 

T h e r e  a r e  ge n e r a l  c o n c e r n s  o n  t h e  r e l i a b i l i t y  o f  X R D  r e s u l t s  d u e  t o  s o me  

d e gr e e  o f  d e p e n d e n c e  t o  t h e  o p e r a t o r  a n d  s o f t wa r e  u s e d  f o r  a n a l ys i s .  I t  w a s  

t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  s e n d  s a mp l e s  t o  t w o  i n d e p e n d e n t  l a b o r a t o r i e s  f o r  

c o mp a r i s o n .  T h e  X RD  r e s u l t s  o f  W F A  f r o m L a b  A  a n d  L a b  B  a r e  p r e s e n t e d  

i n  T a b l e s  4 . 3 .  

 

T a b l e  4 . 3  T h e  X R D r e s u l t s  o f  W F A  f r o m L a b  A  a n d  L a b  B  a ga i n s t  f l y  a s h  

  

Component Chemical Formula Lab A (%) Lab B (%) Fly ash 

Mullite Al6Si2O13 10.2 – 21.6 11.4 – 23.2 20.5 

Quartz SiO2 9.3 – 13.6 6.7 – 14.7 10.2 

Lime CaO - - 2.2 

Calcite CaCO3 2.2 – 6.3 0.9 – 6.0 - 

Periclase MgO 0.3 – 1.3 - - 

Pyrrhotite Fe7S8 0.8 – 1.0  0.1 – 2.9 - 

Magnetite Fe3O4 0.1 – 14.1 0.1 – 9.0 - 

Hematite Fe2O3 0.8 – 2.0 1.0 0.7 

Ettringite Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O 0.8 – 4.5 5.5 – 11.4 - 

Sillimanite Al2SiO5 0.8 – 2.0 - - 

Rutile TiO2 - 0.1 – 0.7 - 

Anorthite CaAl2Si2O8 - 0.5 – 4.2 - 

Analcime NaAlSi2O6·H2O 0.5 – 1.6 - - 

Amorphous content N/A 56.5 – 62.5 43.6 – 76.3 66.3 

 

 

I t  i s  o b s e r ve d  a n d  c o n c l u d e d  f r o m T a b l e  4 . 3  t h a t  b o t h  l a b o r a t o r i e s  a g r e e  

t h a t  t h e  c o mmo n  mi n e r a l o g i c a l  c o n s t i t u e n t s  i n  t h e  F A D  a r e  t h e  a mo r p h o u s  

p h a s e ,  mu l l i t e ,  q u a r t z ,  e t t r i n g i t e ,  c a l c i t e ,  ma gn e t i t e ,  p y r r h o t i t e  a n d  

h e ma t i t e .  L a b  A  i d e n t i f i e d  t r a c e s  o f  s i l l i ma n i t e ,  p e r i c l a s e  a n d  a n a l c i me  

w h e r e a s  L a b  B  i d e n t i f i e d  t r a c e s  o f  r u t i l e  a n d  a n o r t h i t e .   

 

T h e  a g r e e me n t  o f  r e s u l t s  i n  t e r ms  o f  p r e d o mi n a n t  p h a s e s  a n d  t h e i r  

a b u n d a n c e  g i ve s  c o n f i d e n c e  i n  c o n c l u d i n g  t h a t  c h e mi c a l  we a t h e r i n g  i n d e e d  

o c c u r r e d  i n  t h e  F AD.  T h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  t r a c e  mi n e r a l  p h a s e s  i s  i n f e r r e d  

b y  t h e  l i m i t a t i o n s  o f  X R D  a n d  n o n -h o mo g e n e i t y  i n  a  F A D.  I t  w a s  d e c i d e d  t o  
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u s e  t h e  r e s u l t s  o f  L a b  A  f o r  t h e  d e t a i l e d  d i s c u s s i o n  o f  mi n e r a l o g y  s i n c e  t h e  

w o r k  wa s  c a r r i e d  o u t  b y  a  h i g h l y  s k i l l e d  o p e r a t o r  a n d  r e s u l t s  w e r e  p r o v i d e d  

w i t h i n  a  r e a s o n a b l e  p e r i o d  o f  t i me .  

  

Am or phous Conten t  

 

T h e  r e s u l t s  o f  a mo r p h o u s  c o n t e n t  i n  t e r ms  o f  q u a n t i t y  a n d  b e h a v i o u r  w i t h  

d e p t h  p e r  b o r e h o l e  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  4 . 1 8 .  T h e  a mo r p h o u s  c o n t e n t  

d o e s  n o t  c h a n g e  w i t h  t h e  a ge  o f  W F A  b e t we e n  4  a n d  1 6  y e a r s  o l d ,  ma k i n g  i t  

u n s u i t a b l e  t o  i n d i c a t e  t h e  e x t e n t  a n d  k i n e t i c s  o f  we a t h e r i n g  i n  t h i s  

i n v e s t i ga t i o n .  T h e  a mo r p h o u s  c o n t e n t  i n  t h e  F AD  v a r i e s  a t  a b o u t  6 0 % ,  

w h i c h  i s  a p p r o x i ma t e l y  6 %  l o we r  t h a n  f r e s h  f l y  a s h  ( F i g u r e  4 . 1 8 ) .  T h e  s a me  

p a t t e r n  wa s  a l s o  r e p o r t e d  b y  L a b  B  i n  F i g u r e  B 4 . 1 2  ( a p p e n d i x ) .   
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F i g u r e  4 . 1 8  C o n c e n t r a t i o n  o f  a mo r p h o u s  p h a s e  ( L a b  A )  

 

 

T h e  h i gh  c o n t e n t  o f  a mo r p h o u s  p h a s e  s u g g e s t s  t h a t  W F A  c a n  b e c o me  

r e a c t i v e  i f  a c t i v a t e d  w i t h  l i me  o r  c e me n t  a d d i t i o n  ( T i s h ma c k  a n d  Bu r n s ,  

2 0 0 4 ;  G l a s s e r ,  2 0 0 4 ;  W a r d  a n d  F r e n c h ,  2 0 0 6 ;  S p e a r s  a n d  L e e ,  2 0 0 4 ) .  I t  w i l l  

b e  i mp e r a t i v e  t o  a n a l ys e  t h e  a mo r p h o u s  p h a s e  b e c a u s e  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  

c o n t e n t  r e ma i n s  t h e  s a me ,  b u t  c h e mi c a l  c o mp o s i t i o n  va r i e s  s i n c e  s o me  

h y d r a t i o n  p r o d u c t s  ma y  b e  a mo r p h o u s  e . g .  C -S -H  g e l  ( G i r ã o  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  

S a ka i  e t  a l . ,  2 0 0 5 ) ;  wh i c h  w i l l  t h e r e f o r e  i n f l u e n c e  r e a c t i v i t y  a n d  t h e  
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u t i l i s a t i o n  p o t e n t i a l  o f  W F A .  E l u c i d a t i o n  o f  t h i s  a s p e c t  i s  b e y o n d  t h e  s c o p e  

o f  t h i s  t h e s i s  a n d  w i l l  r e q u i r e  a  d e d i c a t e d  i n ve s t i ga t i o n  s i n c e  i t  i s  o n l y  

s u p e r f i c i a l l y  a d d r e s s e d  h e r e .   

 

Cr ys ta l l i ne  phases   

 

T h e  mi n e r a l  p h a s e s  a r e  c l a s s i f i e d  i n t o  ma j o r ,  m i n o r  a n d  t r a c e  mi n e r a l s  i n  

t e r ms  o f  t h e i r  r e l a t i ve  a b u n d a n c e  a c c o r d i n g  t o  X R D  r e s u l t s  ( V a n  A l p h e n ,  

2 0 0 5 ) .  T h e  s a me  a b u n d a n c e  r a n g e s  a s  f o r  t h e  c l a s s i f i c a t i o n  o f  e l e me n t s  a r e  

a p p l i c a b l e  i n  t h e  mi n e r a l o g y .    

 

( a )  Ma jo r  Cr ys t a l l ine  Phases  

 

O n l y  mu l l i t e  a n d  q u a r t z  e x c e e d e d  1 0 %  b y  w e i g h t  o f  X RD  c r y s t a l l i n e  p h a s e s  

i n  W F A ,  wh i c h  a r e  d e f i n e d  a s  ma j o r  mi n e r a l s .  M u l l i t e  ( A l 6 S i 2 O 1 3 )  i s  t h e  

mo s t  a b u n d a n t  A l -S i -b e a r i n g  m i n e r a l  i n  f l y  a s h  w h i c h  f o r ms  d u r i n g  t h e  

c o mb u s t i o n  o f  c o a l  w h i l e  q u a r t z  ( S i O 2 )  i s  a  h a r d  S i -mi n e r a l  w h i c h  p e r s i s t s  

d u r i n g  c o mb u s t i o n  ( T i s h ma c k  a n d  Bu r n s ,  2 0 0 4 ;  H l a t s h wa y o  e t  a l . ,  2 0 0 9 ) .   

 

T h e s e  h i g h - t e mp e r a t u r e  mi n e r a l s  a r e  mo r e  s t a b l e  t h a n  a mo r p h o u s  p h a s e  

u n d e r  a t mo s p h e r i c  c o n d i t i o n s  a n d  t h u s  h i g h  a mo r p h o u s  c o n t e n t  i n  W F A  i s  

e x p e c t e d  t o  b e  mo r e  r e a c t i ve  ( W a r d  a n d  F r e n c h ,  2 0 0 6 ;  S o l e m -T i s h ma c k  e t  

a l . ,  1 9 9 5 ;  T i s h ma c k  a n d  B u r n s ,  2 0 0 4 ;  H a y n e s ,  2 0 0 9 ) .  A s  a n t i c i p a t e d  t h e  

q u a n t i t i e s  o f  mu l l i t e  a n d  q u a r t z  r e ma i n e d  c o n s t a n t  i n  t h e  F A D  ( F i gu r e s  

B 4 . 1 3  –  B 4 . 1 4  i n  t h e  a p p e n d i x ) .  

 

( b )  M inor  Cr ys t a l l ine  Phases   

 

T h e  s e c o n d a r y  p h a s e s  wh i c h  q u a l i f y  i n  t h e  d e f i n i t i o n  o f  mi n o r  mi n e r a l s  

( b e t we e n  1  a n d  1 0 % )  a r e  ma g n e t i t e ,  e t t r i n g i t e ,  c a l c i t e  a n d  s i l l i ma n i t e .  T h e y  

a l l  c o n t a i n  o n e  o r  mo r e  o f  t h e  f o l l o wi n g  e l e me n t s :  F e ,  A l ,  S i ,  S  o r  C a ,  

w h i c h  a r e  e l e me n t s  o f  i n t e r e s t  a n d  h e n c e  a r e  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l .   
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Magnet i te  

 

M a g n e t i t e  ( F e 3 O 4 )  i s  o n e  o f  t h e  F e -o x i d e s  w h i c h  c a n  f o r m d u r i n g  t h e  

c o mb u s t i o n  o f  c o a l  ( G l a s s e r ,  2 0 0 4 )  b u t  n o n e  wa s  i d e n t i f i e d  i n  f r e s h  f l y  a s h  

f r o m t h e  S yn f u e l s  c o mp l e x .  T h e  a b u n d a n c e  o f  ma g n e t i t e  i n  W F A  i s  h i gh l y  

e r r a t i c  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i gu r e  4 . 1 9  wh i c h  c o u l d  e i t h e r  b e  ge n u i n e  o r  d u e  t o  

a n a l y t i c a l  e r r o r .  
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F i g u r e  4 . 1 9  B e h a v i o u r  o f  ma gn e t i t e  i n  e a c h  b o r e h o l e  

 

 

T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m L a b  B  f o r  t h e  s a me  s a mp l e s  we r e  t h e n  u s e d  t o  

v e r i f y  t h e  l a r g e  va r i a t i o n  i n  d a t a  o f  ma g n e t i t e  f r o m L a b  A .  F i gu r e  B 4 . 1 5  

( a p p e n d i x )  d e mo n s t r a t e s  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  ma g n e t i t e  i s  i n d e e d  e r r a t i c  

e s p e c i a l l y  i n  b o r e h o l e s  A5  a n d  E 4 .  T h i s  v a r i a t i o n  a g r e e s  w i t h  X RF  a n a l ys i s  

a n d  t h e  f i n d i n gs  ma d e  b y  K o c h  ( 2 0 0 2 ) .  T h e  h i gh  v a r i a t i o n  i n  ma gn e t i t e  i s  

t h e r e f o r e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  d i s p o s a l  o f  F e -b a s e d  s p e n t  c a t a l y s t  u s e d  i n  t h e  

S y n f u e l s  f a c t o r y .    
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Et t r ing i te  

 

T h e  e n v i r o n me n t a l  i mp o r t a n c e  o f  e t t r i n g i t e  l i e s  i n  i t s  s a l t  s i n k i n g  c a p a c i t y  

f o r  c a l c i u m ,  s u l p h a t e  a n d  2 6  –  3 2  mo l e c u l e s  o f  wa t e r  b y  v i r t u e  o f  i t s  v e r y  

l o w  s o l u b i l i t y  ( K l e m m,  1 9 9 8 ;  T i s h ma c k  e t  a l . ,  2 0 0 1 ) .  A  d e t a i l e d  d i s c u s s i o n  

o n  e t t r i n g i t e  wa s  ma d e  i n  Ch a p t e r  2  w i t h  a  s p e c i f i c  r e f e r e n c e  t o  i t s  

s o l u b i l i t y  a n d  s t a b i l i t y .  A p p r e c i a b l e  q u a n t i t i e s  o f  e t t r i n g i t e  

( Ca 6 [ A l ( O H) 6 ] 2 ( S O 4 ) 3 . 2 6 H 2 O)  w e r e  i d e n t i f i e d  i n  mo s t  b o r e h o l e s  w i t h  t h e  

ma j o r i t y  o f  va l u e s  r a n g i n g  f r o m 1  -  3 %  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i gu r e  4 . 2 0 .   
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F i g u r e  4 . 2 0  B e h a v i o u r  o f  e t t r i n g i t e  i n  b o r e h o l e s  

 

 

T h e  t o p  l a y e r  h a s  a  r e l a t i v e l y  l o w  c o n c e n t r a t i o n  o f  e t t r i n g i t e  f o l l o we d  b y  a  

h i g h e s t  p o i n t ,  wh i c h  i n  mo s t  b o r e h o l e s  i s  s u c c e e d e d  b y  a  d e c l i n e  i n  t h e  

a b u n d a n c e  o f  e t t r i n g i t e  w i t h  d e p t h  ( F i gu r e  4 . 2 0 ) .  T h e  l o w  c o n c e n t r a t i o n  o f  

e t t r i n g i t e  i n  t h e  t o p  l a y e r  i s  a t t r i b u t e d  t o  c a r b o n a t i o n  ( H u i j ge n  e t  a l . ,  2 0 0 5 ;  

C h i  e t  a l . ,  2 0 0 2 ) .  Bo r e h o l e  A 5  s h o ws  t h e  l o we s t  c o n c e n t r a t i o n  a n d  a b s e n c e  

o f  e t t r i n g i t e  a t  s o me  d e p t h s .   

 

T h e  d a t a  f r o m L a b  B  f o r  t h e  s a me  s a mp l e s  w e r e  u s e d  f o r  c o mp a r a t i ve  

p u r p o s e s .  I t  i s  a p p a r e n t  f r o m F i g u r e  B 4 . 1 6  ( a p p e n d i x )  t h a t  i n d e e d  t h e r e  i s  

a n  i n i t i a l  i n c r e a s e  a n d  t h e n  a  r e d u c t i o n  i n  e t t r i n g i t e  c o n c e n t r a t i o n  w i t h  
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d e p t h .  T h e  d a t a  a l s o  c o n f i r m  t h a t  t h e  t o p  l a ye r  o f  t h e  F A D  h a s  a  l o we r  

a b u n d a n c e  o f  e t t r i n g i t e  t h a n  s u b s e q u e n t  d e p t h s  i n  a l l  b o r e h o l e s .  Ho we v e r ,  

t h e  r e s u l t s  f r o m L a b  B  o n  b o r e h o l e  A5  d o  n o t  c o n f i r m  t h e  a b s e n c e  o f  

e t t r i n g i t e  i n  c e r t a i n  d e p t h s .  I t  i s  t h e r e f o r e  d i f f i c u l t  t o  c o n c l u d e  o n  t h i s  

p e c u l i a r i t y  b e c a u s e  t h e  s t a b i l i t y  o f  e t t r i n g i t e  i s  i n f l u e n c e d  b y  s e v e r a l  

f a c t o r s  s u c h  a s  p H  a n d  c a r b o n a t i o n  ( K l e mm,  1 9 9 8 ;  Ca mp b e l l ;  1 9 9 9 ;  C h i  e t  

a l . ,  2 0 0 2 ) .  

 

Cal c i te  

 

T h e  p r o f i l e  o f  c a l c i t e  ( Ca CO 3 )  i s  s h o wn  i n  F i g u r e  4 . 2 1  w i t h  t h e  

c h a r a c t e r i s t i c  a b u n d a n c e  o f  a p p r o x i ma t e l y  3 % ,  a p a r t  f r o m a  f e w  e x c e p t i o n s .  

C a l c i t e  o f t e n  f o r ms  w h e n  a n  a l ka l i n e  ma t e r i a l  i s  e x p o s e d  t o  t h e  a t mo s p h e r e ;  

w h e r e  c a r b o n  d i o x i d e  d i s s o l ve s  t o  f o r m c a r b o n i c  a c i d  wh i c h  d i s s o c i a t e s  a n d  

e v e n t u a l l y  r e a c t s  w i t h  l i me  ( M u r i i t h i  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  J o h a n n e s s o n  a n d  

U t ge n a n n t ,  2 0 0 1 ) .   
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F i g u r e  4 . 2 1  B e h a v i o u r  o f  c a l c i t e  i n  b o r e h o l e s  

 

 

T h e  t o p  l a ye r  s e e ms  t o  h a ve  t h e  h i gh e s t  c o n c e n t r a t i o n  o f  c a l c i t e  wh i c h  

d e c r e a s e s  w i t h  d e p t h ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  c a r b o n  d i o x i d e  d o e s  

n o t  g o  d e e p  i n t o  t h e  d a m .  T h e  c o n t i n u o u s  d e t e c t i o n  o f  c a l c i t e  i s  a t t r i b u t e d  
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t o  e x p o s u r e  o f  t h e  s u r f a c e  d u r i n g  d a m c o n s t r u c t i o n .  T h e  c a l c i t e  t r e n d  f r o m 

L a b  B  i s  c o n s t a n t  a s  s h o wn  i n  F i g u r e  B 4 . 1 7  ( a p p e n d i x ) ,  l e a v i n g  t h e  p o i n t s  

c i r c l e d  i n  F i gu r e  4 . 2 1  a s  o u t l i e r s .   

 

Si l l imani te  

 

S i l l i ma n i t e  ( A l 2 S i O 5 )  i s  t h e  A l - S i - b e a r i n g  m i n e r a l  w h i c h  i s  s i m i l a r  t o  

m u l l i t e  u n d e r  X R D  a n d  v e r y  s c a r c e  o n  f l y  a s h  b u t  w a s  a l s o  i d e n t i f i e d  

b y  K o c h  ( 2 0 0 2 )  i n  t h e  F A D .  T h e  a b u n d a n c e  o f  s i l l i ma n i t e  p r e d o mi n a n t l y  

v a r i e s  b e t w e e n  1  a n d  1 . 5 %  o f  t h e  i d e n t i f i e d  p h a s e s  a s  s h o wn  i n  F i g u r e  4 . 2 2 .  

I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h e  p e a k  o f  s i l l i ma n i t e  o v e r l a p s  w i t h  t h a t  o f  mu l l i t e  

w h i c h  c a n  i n f l u e n c e  i t s  i d e n t i f i c a t i o n  i n  t h e  a s h  s a mp l e s .  Ne v e r t h e l e s s ,  t h e  

c o n t e n t  r e ma i n e d  r e l a t i v e l y  u n c h a n g e d  w i t h  d e p t h .  
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F i g u r e  4 . 2 2  B e h a v i o u r  o f  s i l l i ma n i t e  i n  b o r e h o l e s  

 

 

( c )  Tr ace  Cr ys t a l l ine  Phases  

 

T h e  q u a n t i t i e s  o f  p e r i c l a s e ,  a n a l c i me ,  p y r r h o t i t e  a n d  h e ma t i t e  a r e  b e l o w  1 %  

h e n c e  t h e s e  mi n e r a l s  a r e  r e f e r r e d  t o  a s  t r a c e  c r ys t a l l i n e  p h a s e s  i n  t e r ms  o f  

a b u n d a n c e  i n  W F A .  
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Per i c lase  

 

P e r i c l a s e  ( M g O)  i s  t h e  d o mi n a n t  p h a s e  c o n t a i n i n g  M g  i n  f l y  a s h  ( T i s h ma c k  

a n d  B u r n s ,  2 0 0 4 )  wh i c h  wa s  n o t  i d e n t i f i e d  i n  t h e  c o a l  f e e d s t o c k  a n d  f l y  a s h  

( M a t j i e  e t  a l . ,  2 0 0 8 )  d e s p i t e  M g  b e i n g  p r e s e n t  i n  T a b l e  4 . 2  ( X R F  a n a l ys i s ) .  

F i g u r e  4 . 2 3  p r e s e n t s  t h e  b e h a v i o u r  o f  M g  b e a r i n g  mi n e r a l  c a l l e d  p e r i c l a s e ,  

v a r y i n g  b e t w e e n  0 . 5  a n d  1 % .  I t  i s  t h e  f i r s t  t i me  t h a t  p e r i c l a s e  i s  i d e n t i f i e d  

a t  S yn f u e l s  F A D  d e s p i t e  t h e  k n o wl e d g e  o f  a p p r e c i a b l e  q u a n t i t i e s  o f  M g 

w h i c h  a r e  p r e s e n t  i n  s e v e r a l  b r i n e s  ( M a h l a b a ,  2 0 0 7 ;  M o o ke t s i  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  

K o c h ,  2 0 0 2 ) .  
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F i g u r e  4 . 2 3  B e h a v i o u r  o f  p e r i c l a s e  i n  b o r e h o l e s  

 

 

O n e  wo u l d  h a ve  e x p e c t e d  p e r i c l a s e  t o  c o n ve r t  t o  b r u c i t e  ( M g( O H) 2 )  u n d e r  

t h e  c o n d i t i o n s  o f  h y d r a u l i c  a s h  d i s p o s a l .  Ho we v e r ,  o t h e r  r e s e a r c h e r s  h a ve  

ma d e  t h e  s a me  o b s e r v a t i o n  i n  f l y  a s h - w a t e r  p a s t e s  a s  o l d  a s  o n e  y e a r  

( T i s h ma c k  a n d  Bu r n s ,  2 0 0 4 ) .  Ca mp b e l l  ( 1 9 9 9 )  p r e d i c t e d  t h e  f o r ma t i o n  o f  

h y d r o ma g n e s i t e  ( M g 4 ( O H) 2 ( C O 3 ) 3 . H 2 O)  o r  ma g n e s i t e  ( M g CO 3 )  i n  w e a t h e r e d  

a s h ,  w h i c h  wa s  n o t  c o n f i r me d  i n  t h i s  s t u d y .   
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Analc im e  

 

A n a l c i me  ( Na Al S i 2 O 6 · H 2 O )  i s  a  h y d r a t e d  s o d i u m a l u mi n o s i l i c a t e  wh i c h  i s  

v e r y  s c a r c e  i n  w e a t h e r e d  c o a l  a s h e s .  Ho we v e r ,  W a r d  ( 2 0 0 2 )  r e p o r t e d  t h a t  

a n a l c i me  i s  f o u n d  i n  c o a l s  f r o m o t h e r  c o u n t r i e s  w h i l e  M a t j i e  ( 2 0 1 0 )  f o u n d  i t  

u n d e r  c e r t a i n  g a s i f i c a t i o n  c o n d i t i o n s  o f  S o u t h  Af r i c a n  c o a l .  A c c o r d i n g  t o  

V a n  A l p h e n  ( 2 0 0 5 )  t r a c e s  o f  a n a l c i me  a r e  a l s o  p r e s e n t  i n  s o me  S o u t h  

A f r i c a n  c o a l  s e a ms ,  n a me l y ,  e M a l a h l e n i  a n d  H i gh v e l d  i n  M p u ma l a n ga  

p r o v i n c e .   

 

K i m a n d  Bu r l e y  ( 1 9 8 0 )  r e p o r t e d  t h a t  a n a l c i me  c o n t a i n s  1 6  N a  a t o ms  w h i c h  

a r e  d i s t r i b u t e d  o v e r  2 4  s i t e s  a n d  t h a t  i t s  o c c u r r e n c e  i s  c o mmo n  i n  a l ka l i n e  

i g n e o u s  r o c k s .  I t s  i d e n t i f i c a t i o n  p r o v i d e s  e v i d e n c e  t h a t  Na  i s  i mmo b i l i s e d  i n  

t h e  a s h  s ys t e ms  a s  h a s  b e e n  d e mo n s t r a t e d  b y  g e o c h e mi s t r y  ( M a h l a b a ,  2 0 0 7 ;  

C a mp b e l l ,  1 9 9 9 ) .  F i g u r e  4 . 2 4  i l l u s t r a t e s  t h a t  t h e  a b u n d a n c e  o f  a n a l c i me  

i n c r e a s e s  w i t h  d e p t h  i n  a l l  t h e  b o r e h o l e s  e x c e p t  b e y o n d  a  d e p t h  o f  4 0  m  

w h e r e  a  d e c l i n e  wa s  o b s e r v e d .    
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F i g u r e  4 . 2 4  Be h a v i o u r  o f  a n a l c i me  i n  a  F A D  

 

 

T h e  s l i g h t  i n c r e a s e  o f  a n a l c i me  c o n c e n t r a t i o n  w i t h  d e p t h  s u g g e s t s  t h a t  i t s  

f o r ma t i o n  i s  s l o w  b e c a u s e  X RF  r e s u l t s  d i d  n o t  d e mo n s t r a t e  t h a t  Na  

d i s s i p a t e s  i n  t h e  F A D .  T h e  p r e s e n c e  o f  a n a l c i me  i s  s u b s t a n t i a t e d  b y  t h e  

i d e n t i f i c a t i o n  o f  o t h e r  N a -b e a r i n g  mi n e r a l s  s u c h  a s  t h e r n a d i t e  ( Na 2 S O 4 ) ,  
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N a 2 C a 5 ( S O 4 ) 6 . 3 H 2 O  a n d  z e o l i t e  N a -P 1  ( N a 6 A l 6 S i 1 0 O 3 2 . 1 2 H 2 O )  i n  we a t h e r e d  

c o a l  a s h e s  c o mp i l e d  b y  Do n a h o e  ( 2 0 0 4 ) .  Co n ve r s e l y ,  M e d ve š č e k  e t  a l .  

( 2 0 0 6 )  i d e n t i f i e d  s o d i u m c a l c i u m a l u mi n a t e  s u l p h a t e  h y d r a t e  

( Na Ca 4 A l 2 O 6 ( S O 4 ) 1 . 5 . 1 5 H 2 O)  i n  P o r t l a n d  c e me n t  h y d r a t i o n .  S e v e r a l  

r e s e a r c h e r s  h a ve  p r e p a r e d  a n a l c i me  b y  r e a c t i n g  f l y  a s h  w i t h  Na O H  i n  t h e  

l a b o r a t o r y  ( M e d i n a  e t  a l . ,  2 0 1 0 ;  W a ł e k  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  Q u e r o l  e t  a l . ,  1 9 9 7 ) .   

 

Pyrr ho t i te   

 

P y r r h o t i t e  ( F e 7 S 8 )  i s  t h e  F e - s u l p h i d e  mi n e r a l  w h i c h  wa s  n o t  p r e s e n t  i n  t h e  

f e e d s t o c k  c o a l  ( M a t j i e  e t  a l . ,  2 0 0 8 ) ,  i n d i c a t i n g  t h a t  s o me  r e g i o n s  i n  t h e  F AD 

a r e  r e d u c i n g  s i n c e  c o mb u s t i o n  p r o c e s s  i s  o x i d a t i ve  ( G l a s s e r ,  2 0 0 4 ) .  

P y r r h o t i t e  wa s  d e t e c t e d  b y  b o t h  l a b o r a t o r i e s  w i t h  t h e  a b u n d a n c e  o f  0 . 1  –  

2 . 9 %  a s  s h o wn  i n  T a b l e  4 . 3  a n d  K o c h  ( 2 0 0 2 )  a l s o  i d e n t i f i e d  t h i s  mi n e r a l  i n  

a n o t h e r  F A D .  T h e  r a n d o m e x i s t e n c e  o f  p y r r h o t i t e  i s  d i s p l a y e d  i n  T a b l e  B 4 . 1  

( a p p e n d i x )  w h i l e  f u r t h e r  d e t a i l s  a r e  b e yo n d  t h e  s c o p e  o f  t h i s  p r o j e c t .   

 

T h e  e x i s t e n c e  o f  p y r r h o t i t e  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  o n c e -o f f  d i s c h a r ge  o f  

a p p r o x i ma t e l y  3 0  0 0 0  m
3  

o f  b i o l o g i c a l l y  a c t i v e  s l u d ge ;  f r o m t h e  p r o c e s s  

c o o l i n g  t o w e r s  t o  t h e  F AD  d u r i n g  t h e  a n n u a l  s h u t d o w n  ( M a c h o l o ,  2 0 1 0 ) .  

T h i s  p r a c t i c e  i s  n o w d i s c o n t i n u e d  a t  t h e  S y n f u e l s  c o mp l e x .      

 

Hem at i te   

 

H e ma t i t e  ( F e 2 O 3 )  i s  o n e  o f  t h e  F e -o x i d e s  w h i c h  f o r m d u r i n g  t h e  c o mb u s t i o n  

o f  c o a l  ( G l a s s e r ,  2 0 0 4 ) .  Ap p r o x i ma t e l y  1 . 2 %  h e ma t i t e  w a s  o r i g i n a l l y  

p r e s e n t  i n  f r e s h  f l y  a s h  a s  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  4 . 3 .  F i gu r e  4 . 2 5  s h o ws  t h a t  

h e ma t i t e  va r i e s  b e t w e e n  0 . 3  a n d  0 . 8 % ,  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  i t s  p o r t i o n  wa s  

o x i d i s e d  t o  ma g n e t i t e  d u r i n g  w e a t h e r i n g .  I t  s h o u l d  a l s o  b e  n o t e d  t h a t  t h e  

a b u n d a n c e  o f  p h a s e s  d e p e n d s  o n  t h e  i d e n t i f i e d  mi n e r a l s .   
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F i g u r e  4 . 2 5  Be h a v i o u r  o f  h e ma t i t e  i n  a  F A D  

 

 

4 . 4 .6  Concl ud i ng  Rem arks  on  XRD  

 

F r o m t h e  e x a mi n a t i o n  o f  X RD  d a t a ,  i t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  c h e mi c a l  w e a t h e r i n g  

a n d  t h e  f o r ma t i o n  o f  n e w  mi n e r a l s  t o o k  p l a c e  i n  t h e  F A D ;  o w i n g  t o  p o s i t i ve  

i d e n t i f i c a t i o n  o f  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  a s  we l l  a s  t h e  o b s e r v e d  r e d u c t i o n  i n  p H  

a n d  M -a l k a l i n i t y  i n  t h e  l e a c h a t e s  o f  W F A  c o mp a r e d  t o  f r e s h  f l y  a s h .  T h e  

c o mp a r i s o n  o f  t h e  q u a n t i t i e s  o f  c r y s t a l l i n e  p h a s e s  b e t we e n  W F A  a n d  f l y  a s h  

w a s  a v o i d e d  d u e  t o  a  p o s s i b l e  c o n f u s i o n  b e c a u s e  mi n e r a l  a b u n d a n c e  d e p e n d s  

o n  t h e  i d e n t i f i e d  mi n e r a l s .   

 

S e c o n d a r y  mi n e r a l s  i d e n t i f i e d  i n c l u d e  ma g n e t i t e ,  e t t r i n g i t e ,  c a l c i t e ,  

s i l l i ma n i t e ,  a n a l c i me ,  p y r r h o t i t e  a n d  p e r i c l a s e .  T h e s e  mi n e r a l s  c o n t a i n  t h e  

ma j o r i t y  o f  t h e  p r e d o mi n a n t  c o n s t i t u e n t s  f o u n d  i n  b r i n e s  a n d  f l y  a s h .  

 

4 . 4 .7  Thermal  Ana l ys is  

 

T h e  s a mp l e s  f r o m  t h e  mo s t  r e p r e s e n t a t i ve  b o r e h o l e  we r e  s u b j e c t e d  t o  a  

D i f f e r e n t i a l  S c a n n i n g  C a l o r i me t e r  ( DS C)  a n a l y s i s  t o  p o s s i b l y  a c q u i r e  

a d d i t i o n a l  mi n e r a l o g i c a l  i n f o r ma t i o n .  T h e  DS C  r e s u l t s  o f  f r e s h  f l y  a s h  a n d  

W F A  s h o w e d  t w o  p e a k s  a t  7 5  a n d  4 6 7  º C  w h i c h  c o r r e s p o n d  t o  t h e  f r e e  wa t e r  

e v o l u t i o n  a n d  d e c o mp o s i t i o n  o f  p o r t l a n d i t e ,  r e s p e c t i v e l y  ( P a n e  a n d  Ha n s e n ,  
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2 0 0 5 ) .   

 

H o we ve r ,  W F A  e x h i b i t e d  a d d i t i o n a l  p e a k s  a t  a p p r o x i ma t e l y  1 1 0  a n d  1 8 0  º C  

s u g ge s t i n g  t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m h yd r a t e  s i l i c a t e  ( C -S -H )  a n d  h yd r a t e d  

g e h l e n i t e  ( C a 2 A l 2 S i O 2 ( O H) 1 0 . 8 H 2 O ) ,  r e s p e c t i ve l y  ( No c h a i ya  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  

S t e f a n o v i ć  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  Co l e ma n  a n d  M c w h i n n i e ,  2 0 0 0 ;  M u r a t ,  1 9 8 3 ) .  T h e r e  

w a s  n o  e v i d e n c e  o f  F r i e d e l ’ s  s a l t  wh i c h  w o u l d  e x h i b i t  a  p e a k  a t  a r o u n d  3 0 0  

º C  ( Co l e ma n  a n d  M c wh i n n i e ,  2 0 0 0 ;  B i r n i n -Y a u r i  a n d  G l a s s e r ,  1 9 9 8 ) .  I t s  

a b s e n c e  w a s  e x p e c t e d  b e c a u s e  i t ’ s  s t a b l e  a t  p H  >  1 2  a n d  W F A  h a s  a  p H  o f  

9 . 5  ( C s i z ma d i a  e t  a l . ,  2 0 0 0 ) .  T h e  o b s e r v e d  i mmo b i l i s a t i o n  o f  C l
-
 i n  t h e  W F A 

i s  t h e r e f o r e  a s c r i b e d  t o  t h e  a d s o r p t i o n  t o  C -S -H  g e l  ( S a i ka i  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  

B e a u d o i n  e t  a l . ,  1 9 9 0 ;  S u mr a n wa n i c h  a n d  T a n g t e r ms i r i ku l ,  2 0 0 4 ;  D e l a g r a ve  

e t  a l . ,  1 9 9 7 ) .    

 

T h e  C -S -H  i s  a  ma j o r  c o n t r i b u t o r  t o  s t r e n g t h  d e ve l o p me n t  a n d  p r o v i d e s  

a d s o r p t i o n  s i t e s  f o r  n u me r o u s  p o l l u t a n t s  i n c l u d i n g  c h l o r i d e  ( s e e  T a b l e  2 . 6  i n  

C h a p t e r  2 )  i n  t h e  h y d r a t e d  c e me n t  p a s t e s  ( Co l e ma n  a n d  M c wh i n n i e ,  2 0 0 0 ;  

B a l o n i s  e t  a l . ,  2 0 1 0 ) .  H y d r a t e d  ge h l e n i t e  c o mmo n l y  k n o wn  a s  S t r ä t l i n g i t e  i s  

a  c a l c i u m a l u mi n a t e  s i l i c a t e  h yd r a t e  c h a r a c t e r i s e d  b y  p l a t y  c r y s t a l s  

( M t s c h e i  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  T i s h ma c k  a n d  Bu r n s ,  2 0 0 4 ) ,  a n d  i s  r e p o r t e d l y  s t r o n g  

( D i n g  e t  a l . ,  1 9 9 5 ) .  T i s h ma c k  a n d  Bu r n s  ( 2 0 0 4 )  r e p o r t  t h a t  S t r ä t l i n g i t e  h a s  S  

a s  a n  i n t e r l a y e r  i o n  w h i l e  S a i k a i  e t  a l .  ( 2 0 0 6 )  s t a t e  t h a t  Ca  c a n  b e  r e p l a c e d  

b y  a l k a l i  me t a l s .    

 

T h e  u s e  o f  D S C  h a s  p r o ve n  t h a t  X R D  r e q u i r e s  s u p p l e me n t a r y  t e c h n i q u e s  i n  

o r d e r  t o  ge t  a  b e t t e r  m i n e r a l o g i c a l  u n d e r s t a n d i n g .  T h e  D S C  mi c r o g r a p h s  a r e  

a t t a c h e d  i n  F i g u r e s  B 4 . 1 8  a n d  B 4 . 1 9  ( a p p e n d i x ) .   

 

4 . 4 .8  Par t i c le  M orphol ogy   

 

T h i s  s e c t i o n  p r e s e n t s  t h e  F E G  S E M  d a t a  f o r  t h e  d i f f e r e n t  a s h  t yp e s .  T h e  

ma j o r i t y  o f  f r e s h  f l y  a s h  p a r t i c l e s  a r e  i n d e e d  s p h e r i c a l  a s  c a n  b e  s e e n  i n  

F i g u r e  4 . 2 6 ,  wh i c h  a g r e e s  w i t h  l i t e r a t u r e  ( T i s h ma c k  a n d  B u r n s ,  2 0 0 4 ) .  I t  i s  

p a r t i c u l a r l y  i mp o r t a n t  t h o u g h  t o  n o t e  t h a t  t h e r e  a r e  s o me  f u s e d  p a r t i c l e s  

w i t h  n o n - s p h e r i c a l  mo r p h o l o g i e s  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  4 . 2 7 .  
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F i g u r e  4 . 2 6  F E G  S E M  i ma g e s  f o r  r e p r e s e n t a t i ve  S y n f u e l s  f l y  a s h  p a r t i c l e s   

 

 

  

                  

F i g u r e  4 . 2 7  F E G  S E M  i ma g e s  f o r  p e c u l i a r  S y n f u e l s  f l y  a s h  p a r t i c l e s  

 

 

S o me  F E G  S E M  mi c r o gr a p h s  o f  W F A  a l s o  h a v e  c e n o s p h e r e s  a s  d e p i c t e d  i n  

F i g u r e  4 . 2 8 .  T h e  s p h e r i c i t y  a g r e e s  w i t h  h i g h  a mo r p h o u s  c o n t e n t  o f  W F A 

f r o m X R D a n a l y s i s ;  s e e  e x t r a  i ma ge s  a p p e n d e d  i n  F i g u r e  B 4 . 2 0 .  I t  f u r t h e r  

s u b s t a n t i a t e s  t h e  p o s t u l a t e  ma d e  b y  t h e  p r e s e n t  a u t h o r  t h a t  W F A  c a n  s t i l l  b e  

u t i l i s e d  a s  a  p o z z o l a n .  
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F i g u r e  4 . 2 8  F E G  S E M  i ma ge s  s h o wi n g  s p h e r i c i t y  i n  W F A   

 

 

F i g u r e  4 . 2 9  i n t e r e s t i n g l y  s h o ws  t h e  g e l - l i ke  mi c r o gr a p h s  wh i l e  F i g u r e  4 . 3 0  

i l l u s t r a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  c r y s t a l l i n e  p h a s e s  s o me  o f  wh i c h  a r e  n e e d l e - l i ke ,  

h e x a g o n a l ,  a n d  p l a t y  p a r t i c l e s .  T h e  p r e s e n c e  o f  t h e  n e w  p a r t i c l e  

mo r p h o l o g i e s  s e r ve s  a s  a d d i t i o n a l  p r o o f  t h a t  m i n e r a l o g i c a l  a n d  

mi c r o s t r u c t u r a l  t r a n s f o r ma t i o n  o c c u r r e d  i n  a  F A D  ( Y e h e y i s ,  2 0 0 9 ;  

Z e v e n b e r g e n  e t  a l . ,  1 9 9 6 ;  Ca mp b e l l ,  1 9 9 9 ;  K o l a y  a n d  S i n g h ,  2 0 0 1 ;  L e e  a n d  

S p e a r s ,  1 9 9 7 ) ,  w h i c h  a g r e e s  w i t h  b o t h  X R D  a n d  DS C  r e s u l t s .  G i t a r i  e t  a l .  

( 2 0 0 9 )  a l s o  ma d e  a  s i mi l a r  o b s e r va t i o n  w h e n  c o mp a r i n g  t h e  S E M  

mi c r o g r a p h s  o f  f l y  a s h  a n d  we a t h e r e d  f l y  a s h  o f  E S K OM ’ s  T u t u k a  p o we r  

s t a t i o n .  

 

     

 
F i g u r e  4 . 2 9  F E G  S E M  i m a g e s  d e p i c t i n g  p r e s e n c e  o f  g e l  i n  W F A  
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F i g u r e  4 . 3 0  F E G  S E M  i ma g e s  s h o wi n g  n e w  c r ys t a l l i n e  mi n e r a l s  i n  W F A  

 

 

A  s t u d y  p e r f o r me d  b y  C a mp b e l l  ( 1 9 9 9 )  o n  S o u t h  Af r i c a n  f l y  a s h e s  a l s o  

c o n f i r me d  t h e  p r e s e n c e  o f  s e c o n d a r y  p h a s e s  i n  we a t h e r e d  f l y  a s h e s  f r o m  

E S K OM ’ s  M a t l a  a n d  K r i e l  p o we r  s t a t i o n s  wh e r e a s  S A S O L ’ s  we a t h e r e d  f l y  

a s h  i n  S a s o l b u r g  ( V a a l t r i a n g l e )  r e ma i n e d  i n d i f f e r e n t .  T h e  S A S OL  d i s p o s a l  

s i t e  i n v e s t i ga t e d  b y  C a mp b e l l  ( 1 9 9 9 )  d i f f e r s  i n  ma n y  a s p e c t s  f r o m t h e  o n e  

u s e d  f o r  t h i s  s t u d y .  T h e  c o mp a r i s o n  o f  S A S O L  o p e r a t i o n s  i s  o u t s i d e  t h e  

s c o p e  o f  t h i s  r e s e a r c h .   

 

T h e  o b s e r ve d  a l t e r a t i o n  i n  mo r p h o l o g y  ma y  a f f e c t  t h e  w o r ka b i l i t y  d u r i n g  t h e  

r e u t i l i s a t i o n  o f  W F A  a s  a  p o z z o l a n ,  a l t h o u g h  t h i s  w i l l  d e p e n d  o n  t h e  n a t u r e  

o f  u t i l i s a t i o n  a n d  q u a n t i t i e s  c o n s u me d  i n  s u c h  a n  a p p l i c a t i o n  ( K e a r s l e y  a n d  

W a i n wr i g h t ,  2 0 0 3 ;  V e r me u l e n ,  2 0 0 1 ;  F e s t e r  e t  a l . ,  2 0 0 8 ;  Ch a n g ,  2 0 0 9 ;  

G l a s s e r ,  2 0 0 4 ;  S a ka i  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  F e r n á n d e z -J i mé n e z  a n d  P a l o mo ,  2 0 0 3 ) .   

 

4 . 5  FRESH SLURRY  

 

F r e s h  s l u r r y  w a s  s a mp l e d  f r o m a n  o p e r a t i o n a l  F AD  ( t h e  s a m e  d a m  wh e r e  

K o c h  (2 0 0 2 )  d r i l l e d  t wo  b o r e h o l e s )  a s  s h o wn  i n  F i g u r e  4 . 3 1 a .  T h i s  s a mp l e  

s e r v e d  a s  b o t h  a  l y s i me t e r  a n d  c o n t r o l  i n  t h e  s e n s e  t h a t  i t  w a s  c u r e d  u n d e r  

n a t u r a l  c o n d i t i o n s  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i gu r e  4 . 3 1 b ,  a n d  i n i t i a l  c o n d i t i o n s  w e r e  
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k n o wn .   

  

F i g u r e  4 . 3 1  I l l u s t r a t i o n  o f  ( a )  s a mp l i n g  o f  f r e s h  s l u r r y  a n d  ( b )  i t s  c u r i n g  

 

 

I t  w o u l d  p r o v i d e  a n  i n s i g h t  o n  t h e  k i n e t i c s  o f  h y d r a t i o n  ( w e a t h e r i n g  

p r o c e s s )  w i t h i n  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n ,  a n d  a l s o  a n  o p p o r t u n i t y  t o  

c o mp a r e  c u r r e n t  r e s u l t s  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  b y  a  d i f f e r e n t  r e s e a r c h e r  ( K o c h ,  

2 0 0 2 ) .   

 

4 . 5 .1  Resul ts  and  D iscuss i on  

 

T h i s  s e c t i o n  p r e s e n t s  r e s u l t s  o f  a n  8 -mo n t h  o l d  F A,  wh i c h  i s  y o u n g e r  t h a n  4  

t o  1 6  ye a r s  o f  t h e  F A D  p r e s e n t e d  e a r l i e r .  T h e  f i n d i n g s  c o u l d  g i v e  mo r e  

i n s i g h t  o n  t h e  s h o r t - t e r m  r e a c t i o n  k i n e t i c s  i n  a  s l u r r y  s y s t e m .   

 

( a )  Par t i c l e  S i ze  D is t r ibut ion   

 

T h e  P S D  o f  t h e  F A  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  4 . 3 2  i s  d i s t i n c t l y  f i n e r  t h a n  f l y  a s h .  

T h i s  d i s t i n c t i o n  c a n  b e  i n f e r r e d  f r o m  c h e mi c a l  we a t h e r i n g  ( M e mo n  e t  a l . ,  

2 0 0 2 ;  Ze v e n b e r ge n  e t  a l . ,  1 9 9 9 ) .   
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F i g u r e  4 . 3 2  P a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  8 -mo n t h  o l d  F A a g a i n s t  f l y  a s h  

 

 

( b )  E l ementa l  and Minera l og i ca l  Pr oper t i es  

 

T h e  e l e me n t a l  c o mp o s i t i o n  ( X R F )  a n d  mi n e r a l o g y  ( X RD)  o f  t h e  8 -mo n t h  o l d  

F A  a r e  c o mp a r e d  a g a i n s t  t h o s e  o f  f l y  a s h  i n  T a b l e s  4 . 4  a n d  4 . 5 ,  

r e s p e c t i v e l y .  I t  i s  o b s e r ve d  i n  T a b l e  4 . 4  t h a t  t h e  a mo u n t s  o f  N a  a n d  C l
-
 

i n c r e a s e d  w h e r e a s  Ca  s l i g h t l y  d e c r e a s e d  i n  t h e  8 -mo n t h  o l d  F A  c o mp a r e d  t o  

f l y  a s h .  T h i s  d i s t i n c t i o n  i s  a s c r i b e d  t o  h y d r a t i o n  o f  F A  w i t h  C A E  a n d  

l e a c h i n g  o f  C a .   
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T a b l e  4 . 4  E l e me n t a l  c o mp o s i t i o n  o f  f l y  a s h  a n d  8 -mo n t h  o l d  F A  

 

 

 

 

T a b l e  4 . 5  s h o ws  t h a t  t h e r e  a r e  mi n e r a l o g i c a l  d i f f e r e n c e s  b e t we e n  t h e  t wo  

s a mp l e s  i n d i c a t i n g  t h e  f o r ma t i o n  o f  a  Na - b e a r i n g  mi n e r a l  ( a n a l c i me ) ,  c a l c i t e  

( Ca CO 3 )  a n d  t r a c e s  o f  p e r i c l a s e  ( M g O )  i n  t h e  F A .  C o n c u r r e n t l y ,  a  d e c r e a s e  

i n  t h e  a mo r p h o u s  c o n t e n t  wa s  o b s e r ve d  a n d  l i me  wa s  b e l o w  t h e  d e t e c t a b l e  

l i m i t  i n  t h e  X R D i n s t r u me n t  u s e d .   

 

M o r p h o l o g i c a l  a n a l ys i s  w i t h  F E G  S E M  s u p p o r t s  t h e  mi n e r a l o g i c a l  d a t a .  I t  i s  

c l e a r  i n  t h e  i ma ge s  t h a t  a l t e r a t i o n  i s  v e r y  mi n i ma l  wh i c h  s u g ge s t s  t h a t  

c u r i n g  f o r  8  mo n t h s  i s  p r o b a b l y  t o o  s h o r t ,  s e e  F i g u r e  B 4 . 2 1  ( a p p e n d i x ) .   

 

 

 

 

 

 

 

 

Component 8-month old FA (%) Fly ash (%) 

SiO2 48.50 47.92 

Al2O3 32.80 32.78 

Fe2O3 2.26 2.05 

CaO 7.95 9.48 

MgO 1.91 1.18 

SO3 0.87 0.51 

Na2O 1.06 0.67 

K2O 0.81 0.92 

TiO2 1.60 1.63 

SrO 0.34 0.57 

BaO 0.25 0.77 

P2O5 1.21 1.07 

Cl 0.15 <0.01 

MnO 0.05 0.05 

Total 99.76 99.60 
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T a b l e  4 . 5  M i n e r a l o g y  o f  f l y  a s h  a n d  8 -m o n t h  o l d  F A  

 

Component Chemical Formula 8-month FA (%) Fly ash (%) 

Mullite Al6Si2O13 19.44 20.53 

Quartz SiO2 9.68 10.24 

Lime CaO - 2.22 

Calcite CaCO3 5.36 - 

Periclase MgO 0.09 - 

Hematite Fe2O3 0.59 0.68 

Analcime NaAlSi2O6·H2O 2.07 - 

Amorphous content N/A 62.78 66.33 

Total N/A 100.01 100.00 

 

 

4 . 6  EFFECT O F CURI NG  TIM E ON FA PROPERTI ES  

 

A  b r i e f  c o mp a r i s o n  i s  ma d e  b e t we e n  a n  8 -mo n t h  o l d  F A  a n d  d r i l l e d  W F A.  

T h i s  a t t e mp t s  t o  e s t a b l i s h  t h e  e f f e c t  o f  c u r i n g  t i me  o n  t h e  w e a t h e r i n g  

p r o c e s s  t a k i n g  p l a c e  i n  F A .  A  d i f f e r e n c e  wa s  o b s e r ve d  i n  P S D  a n d  

mi n e r a l o g y .  T h e  a b s e n c e  o f  e t t r i n g i t e ,  f o r  i n s t a n c e ,  i n d i c a t e s  t h a t  8  mo n t h s  

o f  c u r i n g  i s  n o t  s u f f i c i e n t  f o r  t h e  f o r ma t i o n  o f  t h i s  e n v i r o n me n t a l l y  

i mp o r t a n t  mi n e r a l  wh i l e  4  y e a r s  wa s  a d e q u a t e  i n  t h e  F A D .  T h i s  a g r e e s  w i t h  

t h e  f i n d i n gs  ma d e  b y  K o c h  ( 2 0 0 2 )  w h o  i d e n t i f i e d  s i l l i ma n i t e  a n d  c a l c i t e  i n  

t h e  o p e r a t i o n a l  F A D a n d  c o l u mn  e x p e r i me n t .  B o t h  o f  t h e s e  i n v e s t i ga t i o n s  b y  

K o c h  ( 2 0 0 2 )  we r e  s h o r t - t e r m .      

 

4 . 7  CONCLUSIONS  

 

I t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  a  F A D  h a s  a  c h a r a c t e r i s t i c  P S D  wh i c h  r e s e mb l e s  t h a t  o f  

f r e s h  f l y  a s h .  T h i s  o b s e r va t i o n  r e f u t e s  h y d r a u l i c  s o r t i n g  i n  a  h y d r a u l i c  f i n e  

a s h  d i s p o s a l  d e s p i t e  r e p o r t s  t h a t  i t  i s  c o m mo n  i n  t h e  t a i l i n gs  d a ms ,  w h i c h  i s  

a t t r i b u t e d  t o  mo r p h o l o g i c a l  d i f f e r e n c e s  o f  p a r t i c l e s  i n  t h e s e  s y s t e ms .  T h e  

W F A  a n d  f l y  a s h  c a n  b e  c l a s s i f i e d  a s  s i l t y .  I t  i s ,  n e v e r t h e l e s s ,  p o s s i b l e  t o  

f i n d  p e c u l i a r  l a t e r a l  l o c a t i o n s  i n  a  F AD  w h i c h  a r e  e i t h e r  t o o  f i n e  o r  t o o  

c o a r s e  s u c h  a s  b o r e h o l e s  E 4  a n d  A5 ,  r e s p e c t i ve l y .  T h i s  d e v i a t i o n  c o u l d  b e  

a t t r i b u t e d  t o  p l a n t  d i s r u p t i o n s  s u c h  a s  b o i l e r  e f f i c i e n c y  a n d  c o n t i n u a l  
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d i s p o s a l  o f  s o l i d  wa s t e s  f o r  w h i c h  n o  r e c o r d s  e x i s t .   

 

T h e  X RF  d a t a  d e mo n s t r a t e  t h a t  p r e d o mi n a n t  c o n s t i t u e n t s  f r o m b r i n e s  s u c h  

a s  s o d i u m,  s u l p h u r  a n d  c h l o r i d e  f o r m p a r t  o f  W F A .  S u c h  a  d i s c o ve r y  

i n d i c a t e s  t h a t  f l y  a s h  ma y  i mmo b i l i s e  p o l l u t a n t s  p r e s e n t  i n  b r i n e s  i f  we l l  

e n g i n e e r e d .  N o  i n d i c a t i o n  o f  l e a c h i n g  o f  t h e  e l e me n t s  o f  c o n c e r n  wa s  

o b t a i n e d  i n  t h i s  i n v e s t i ga t i o n  e x c e p t  c a l c i u m a n d  s i l i c o n  b a s e d  o n  X RF  

r e s u l t s .  Be s i d e s ,  h i g h e r  l e a c h i n g  p o t e n t i a l  wa s  e x h i b i t e d  b y  t h e  e l e c t r i c a l  

c o n d u c t i v i t y  o f  p o r e  w a t e r  f o r  f l y  a s h  c o mp a r e d  t o  W F A .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  

h y d r a u l i c  a s h  c o -d i s p o s a l  a l o n g  w i t h  s a l i n e  b r i n e s  ma y  b e  e n v i r o n me n t a l l y -

f r i e n d l i e r  t h a n  d r y  a s h  d i s p o s a l .   

 

E x a mi n a t i o n  o f  X RD  d a t a  c o n f i r m e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  s e c o n d a r y  p h a s e s ,  

w h i c h  a r e  t h e  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  o f  f l y  a s h  a n d  b r i n e s .  T h e  n e wl y  f o r me d  

p h a s e s  a r e  p y r r h o t i t e ,  p e r i c l a s e ,  a n a l c i me ,  ma g n e t i t e ,  s i l l i ma n i t e ,  e t t r i n g i t e ,  

a n d  c a l c i t e  i n  a n  a s c e n d i n g  o r d e r  o f  a b u n d a n c e .  T h e  DS C  a n a l y s i s  o n  

s e l e c t e d  W F A  s a mp l e s  h i g h l i gh t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  a d d i t i o n a l  s e c o n d a r y  

p h a s e s ,  n a me l y ,  C - S -H  g e l  a n d  h yd r a t e d  g e h l e n i t e  ( S t r ä t l i n g i t e ) .  T h e  

i mp o r t a n c e  o f  C -S - H  g e l  a n d  S t r ä t l i n g i t e  l i e s  i n  t h e i r  c o n t r i b u t i o n  t o  

s t r e n g t h  o f  p a s t e  a n d  p r o v i s i o n  o f  a d s o r p t i o n  s i t e s  f o r  p o l l u t a n t s  s u c h  a s  

c h l o r i d e ,  s u l p h u r ,  a n d  h e a v y  m e t a l s .  

 

T h e r e  wa s  n o  d e t e c t a b l e  i n c r e a s e  i n  t h e  a b u n d a n c e  o f  t h e s e  p h a s e s  b e t we e n  

4  a n d  1 6  ye a r s ,  i mp l y i n g  t h a t  c h e mi c a l  we a t h e r i n g  s i g n i f i c a n t l y  o c c u r s  

w i t h i n  4  y e a r s  i n  a n  a l k a l i n e  e n v i r o n me n t  w i t h  s u p e r s a t u r a t e d  b r i n e s .  

H o we ve r ,  t h e  X R D a n a l y s i s  o f  8 -mo n t h  o l d  F A  l a c k e d  t h e  ma j o r i t y  o f  

s e c o n d a r y  mi n e r a l s ,  n a me l y ,  e t t r i n g i t e ,  ma g n e t i t e  a n d  p y r r h o t i t e  i d e n t i f i e d  

a f t e r  4  y e a r s .  T h i s  w a s  c o n f i r me d  b y  mo r p h o l o g i e s  o f  p a r t i c l e s  o b t a i n e d  

d u r i n g  F E G  S E M  a n a l ys i s .  

 

T h e  h i gh  c o n t e n t  o f  g l a s s y  p h a s e  ( a mo r p h o u s )  a n d  l a c k  o f  a l t e r a t i o n  i n  

c e r t a i n  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  i n d i c a t e  t h a t  W F A  c a n  b e  u t i l i s e d  a s  a  p o z z o l a n ;  

p r o b a b l y  w i t h  l i me  a d d i t i o n  o wi n g  t o  r e d u c e d  p H  o f  p o r e  wa t e r  t o  9 . 5 .  I t  i s  

i mp e r a t i ve  t o  d e t e r mi n e  t h e  c h e mi c a l  c o mp o s i t i o n  o f  a mo r p h o u s  p h a s e  a n d  

e s t i ma t e  t h e  d e g r e e  o f  r e a c t i v i t y .    



 

 

 

CHAPTER 5  
 

RESULTS AND DISCUSSION 

 

5 .1  B AC K GR OUN D  

 

T h e  p u r p o s e  o f  C h a p t e r  5  i s  t o  p r o v i d e  d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  t h e  r e s u l t s  

o b t a i n e d  d u r i n g  a  l a b o r a t o r y  e v a l u a t i o n  o f  v a r i o u s  p a s t e s  a s  d e s c r i b e d  i n  

C h a p t e r  3 .  T h e  d i s c u s s i o n  a n d  i n t e r p r e t a t i o n  a r e  m a d e  a g a i n s t  t h e  l i t e r a t u r e  

s u r v e y  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  2 .   

 

“Whenever a theory appears to you as the only possible one, take this as a sign that you have neither 
understood the theory nor the problem which it was intended to solve.” Karl Popper (philosopher: 
1902 – 1994) 
 

5 .2  EF F EC T  OF  B RI N E C O M P OSI T I ON   

 

T h e  e f f e c t  o f  b r i n e  c h a r a c t e r i s t i c s  o n  p a s t e  b e h a v i o u r  i s  v i t a l  t o  t h i s  s t u d y .  

T h e  w o r k a b i l i t y  r e s u l t s  o f  f r e s h  p a s t e s  w e r e  g e n e r a t e d  u s i n g  m o d i f i e d  a n d  

s t a n d a r d  f l o w  c o n e s ,  a s  w e l l  a s  a  r h e o m e t e r .  T h e  i m p l i c a t i o n  o f  t h e s e  

a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  t o  t h i s  r e s e a r c h  a r e  m e n t i o n e d  a n d  t h e  i m p o r t a n t  

c o n s i d e r a t i o n s  f o r  s u b s e q u e n t  t e s t s .  A s  a  m e a s u r e  o f  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  

t h e  U n c o n f i n e d  C o m p r e s s i v e  S t r e n g t h  w a s  a l s o  d e t e r m i n e d  a f t e r  2 8  d a y s  o f  

c u r i n g  u n l e s s  s t a t e d  o t h e r w i s e .  

 

T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  d i s s o l v e d  s a l t s  i s  p r i n c i p a l l y  e x p r e s s e d  a s  [ Y ] ,  w h e r e  

s q u a r e  b r a c k e t s  ‘ [  ] ’  i n d i c a t e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  i o n i c  s p e c i e s  Y  i n  g / l .  

D e i o n i s e d  w a t e r  i s  a b b r e v i a t e d  a s  D w a t e r  i n  t h e  g r a p h s  a n d  t a b l e s  t o  

s i m p l i f y  i l l u s t r a t i o n  o f  d a t a .  
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5 .2 .1  F lo w  Con e s  

 

T h e  f l o w  c o n e  r e s u l t s  f o r  p a s t e s  p r e p a r e d  f r o m  f l y  a s h  a n d  b r i n e s  a s  a  

f u n c t i o n  o f  T o t a l  S u s p e n d e d  S o l i d s  ( T S S )  i . e .  e x c l u d i n g  t h e  i n f l u e n c e  o f  

b r i n e  s a l i n i t y  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  5 . 1 .  L o w  v a l u e s  o f  e f f l u x  t i m e  

i n d i c a t e  h i g h  w o r k a b i l i t y ,  a n d  v i c e  v e r s a .  R e s u l t s  s h o w  t h a t  w o r k a b i l i t y  o f  

f r e s h  p a s t e s  d e c r e a s e s  a s  f l y  a s h  c o n t e n t  i n c r e a s e s  r e g a r d l e s s  o f  t h e  n a t u r e  

o f  t h e  m i x i n g  w a t e r  ( T o r r a n c e  a n d  P i r n a t ,  1 9 8 4 ;  B o g e r  e t  a l . ,  2 0 0 6 ,  2 0 0 8 ) .  
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F i g u r e  5 . 1    E f f l u x  t i m e s  f o r  v a r i o u s  p a s t e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  f l y  a s h  

 

 

E f f l u x  t i m e  c u r v e s  d e m o n s t r a t e  t h a t  d e i o n i s e d  w a t e r  b e a r i n g  p a s t e s  h a v e  

( e s p e c i a l l y  a b o v e  6 5 %  f l y  a s h  c o n t e n t )  a  h i g h e r  w o r k a b i l i t y  c o m p a r e d  t o  

b r i n e - b a s e d  p a s t e s ,  w i t h  s a l t y  w a t e r  e x h i b i t i n g  t h e  l o w e s t  w o r k a b i l i t y  a n d  

r e g e n  b r i n e  f a l l i n g  i n  b e t w e e n .  T h e  a v e r a g e  e f f l u x  t i m e s  o f  1 8 ,  3 0 ,  a n d  9 1  

s e c o n d s  w e r e  o b t a i n e d  i n  p a s t e s  c o n t a i n i n g  6 7 . 5 %  f l y  a s h  c o n t e n t  ( T S S )  

w i t h  d e i o n i s e d  w a t e r ,  r e g e n  b r i n e  a n d  s a l t y  w a t e r ,  r e s p e c t i v e l y .  

 

T h e  f l o w  c o n e s  g a v e  r e p r o d u c i b l e  d a t a  w h i c h  a r e  s e n s i t i v e  t o  f l y  a s h  c o n t e n t  

a n d  b r i n e  t y p e s  m a k i n g  i t  s u i t a b l e  f o r  a t t a i n i n g  g o a l s  o f  t h e  s t u d y .  H o w e v e r ,  

A S T M  C  9 3 9  r e c o m m e n d s  t h e  u s e  o f  t h i s  m e t h o d  f o r  m a t e r i a l s  w i t h  e f f l u x  

t i m e s  n o t  e x c e e d i n g  3 5  s e c o n d s .   
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T h e  c u r r e n t  a u t h o r  d i s a g r e e s  w i t h  t h i s  r e c o m m e n d a t i o n  i n  t h i s  r e s e a r c h  

b e c a u s e  p a s t e  i s  b e i n g  i n v e s t i g a t e d  n o t  g r o u t .  H i s  d e f i n i t i o n  o f  v a l i d  f l o w  

c o n e  r e s u l t s  i n c l u d e s  t h e  a c h i e v e m e n t  o f  u n d i s t u r b e d  f l o w  o f  p a s t e  u n t i l  t h e  

c o n e  r u n s  e m p t y .   

 

S a l t y  w a t e r  c o n t a i n s  1 0 8  g / l  T o t a l  D i s s o l v e d  S o l i d s  ( T D S )  w h i c h  o t h e r  

r e s e a r c h e r s  r e f e r  t o  a s  1 0 . 8 %  s a l i n i t y  w h i l e  r e g e n  b r i n e  c o n t a i n s  

a p p r o x i m a t e l y  4 0  g / l  T D S .  T h e  c h e m i c a l  a n a l y s e s  o f  t h e s e  b r i n e s  w e r e  

p r o v i d e d  i n  T a b l e  3 . 1  i n  C h a p t e r  3 .   

 

I f  t h e  T o t a l  S o l i d s  ( T S )  r a t h e r  t h a n  j u s t  t h e  s u s p e n d e d  s o l i d s  a r e  t a k e n  i n t o  

a c c o u n t ,  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  e f f l u x  t i m e  b e t w e e n  t h e  t h r e e  s y s t e m s  i s  

r e d u c e d  s u b s t a n t i a l l y  ( F i g u r e  5 . 2 ) .  T h e  c u r v e s  a r e  a l m o s t  s u p e r i m p o s e d  

w h e n  s a l i n i t y  o f  b r i n e  f o r m s  p a r t  o f  t h e  s o l i d s  c o n t e n t  i n  t h e  p a s t e  

f o r m u l a t i o n .  I t  i s  t h e r e f o r e  c o n c l u d e d  t h a t  s a l i n i t y  m u s t  a l w a y s  b e  

i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  f o r m u l a t i o n  o f  p a s t e ,  i n  o r d e r  t o  a c h i e v e  r e l e v a n t  r e s u l t s  

i n  t e r m s  o f  w o r k a b i l i t y .  T o r r a n c e  a n d  P i r n a t  ( 1 9 8 4 )  m a d e  a  s i m i l a r  

o b s e r v a t i o n  w h e n  s t u d y i n g  m a r i n e  c l a y s .  
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F i g u r e  5 . 2    E f f l u x  t i m e s  f o r  v a r i o u s  p a s t e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  T o t a l  S o l i d s  

 

T h e s e  p r e l i mi n a r y  r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  w o r k a b i l i t y  i s  n o t  i n f l u e n c e d  b y  b r i n e  

c o m p o s i t i o n  a l t h o u g h  d i v e r s i o n  i s  o b s e r v e d  b e y o n d  6 9 %  T S .  H o w e v e r ,  

M a h l a b a  ( 2 0 0 7 )  m a d e  a  c o n t r a s t i n g  o b s e r v a t i o n  w h e n  h e  e x a m i n e d  t h e  t i m e  
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d e p e n d e n c e  o f  p a s t e  f l o w a b i l i t y  a n d  f o u n d  t h a t  i t  i s  a f f e c t e d  b y  b r i n e  

c o m p o s i t i o n .  T h a t  e x p e r i m e n t  t o o k  a p p r o x i m a t e l y  9 6  h o u r s  d u r i n g  w h i c h  

r e a c t i o n s  c o u l d  o c c u r  s i g n i f i c a n t l y .  T h e  m a j o r  d i s t i n c t i o n  w i t h  t h e  p r e s e n t  

f l o w  c o n e  i n v e s t i g a t i o n  i s  t h e  d u r a t i o n  w h i c h  w a s  b e l o w  1 0 0  s e c o n d s .   

 

5 .2 .2  Cor re la t ion  o f  F low  Cones  

 

T h e  u s e  o f  a  s t a n d a r d  f l o w  c o n e  i s  a r d u o u s  w h e r e a s  a  m o d i f i e d  f l o w  c o n e  i s  

u s e r - f r i e n d l y  w i t h  e q u i v a l e n t  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  d a t a ,  a t  a  t e n t h  o f  t h e  

s a m p l e  v o l u m e  r e q u i r e d  b y  t h e  f o r m e r .  H o w e v e r ,  i t  w a s  i m p e r a t i v e  t o  

e s t a b l i s h  a  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  t w o  f l o w  c o n e s .   

 

T h e  p a s t e s  w e r e  p r e p a r e d  w i t h  d e i o n i s e d  w a t e r  a n d  i n c r e a s i n g  

c o n c e n t r a t i o n s  o f  f l y  a s h  f o r  c o m p a r i n g  t h e  t w o  f l o w  c o n e s .  I t  i s  a p p a r e n t  

f r o m  F i g u r e  5 . 3  t h a t  t h e  u p p e r  l i m i t s  f o r  s t a n d a r d  f l o w  c o n e  a n d  m o d i f i e d  

f l o w  c o n e  w e r e  7 0 %  a n d  6 6 %  f l y  a s h  c o n t e n t s ,  r e s p e c t i v e l y .    
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F i g u r e  5 . 3  C o m p a r i s o n  o f  r e s u l t s  f r o m  t w o  f l o w  c o n e s  

 

 

T h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  a n a l y t i c a l  r a n g e s  o f  f l o w  c o n e s  c a n  b e  e x p l a i n e d  i n  

t e r m s  o f  t h e i r  d i m e n s i o n s ,  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  5 . 4 .  T h e  h e i g h t  a n d  i n l e t  

d i a m e t e r  o f  t h e  s t a n d a r d  f l o w  c o n e  a r e  a l m o s t  f o u r  t i m e s  t h o s e  o f  t h e  

m o d i f i e d  f l o w  c o n e .  T h e  o u t l e t  d i a m e t e r  o f  t h e  f o r m e r  i s  1 2 . 7  m m  w h i l e  t h a t  

o f  t h e  l a t t e r  i s  8  m m .      
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F i g u r e  5 . 4  C o m p a r i s o n  o f  d i m e n s i o n s  f o r  t w o  f l o w  c o n e s  

 

 
5 .2 .3  R h eo l og y  

 

T h e  e x p e r i m e n t s  p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  5 . 2 . 1  w e r e  r e p e a t e d  w i t h  t h e  u s e  o f  a  

r h e o m e t e r  t o  s t u d y  w o r k a b i l i t y  i n s t e a d  o f  f l o w  c o n e s .  F i g u r e  5 . 5  

d e m o n s t r a t e s  t h a t  d i s s o l v e d  s a l t s  i n  a  b r i n e  s o l u t i o n  a f f e c t  y i e l d  s t r e s s .  T h e  

h i g h e r  t h e  s a l i n i t y  o f  b r i n e  t h e  l e s s  w o r k a b l e  t h e  p a s t e  b e c o m e s  f o r  a  g i v e n  

f l y  a s h  c o n t e n t  a n d  v i c e  v e r s a  ( T o r r a n c e  a n d  P i r n a t ,  1 9 8 4 ) .  A s  e x p e c t e d ,  t h e  

y i e l d  s t r e s s  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  f l y  a s h  c o n t e n t  i n  t h e  p a s t e  ( B o g e r  e t  

a l . ,  2 0 0 6 ,  2 0 0 8 ) .  

 



 

 

5-6

 

0

100

200

300

400

500

600

60 62 64 66 68 70 72 74

Fly ash content in paste (%)

Y
ie

ld
 s

tr
es

s 
(P

a)

Salty water Dwater Regen brine target
 

 
F i g u r e  5 . 5    Y i e l d  s t r e s s  f o r  v a r i o u s  p a s t e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  f l y  a s h  

 
 

T h e  c u r v e s  a r e  a l m o s t  s u p e r i m p o s e d  w h e n  t o t a l  s o l i d s  a r e  u s e d  t o  d e f i n e  

w o r k a b i l i t y  o f  p a s t e s  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  5 . 6 .  T h e  f i n d i n g s  m a d e  w i t h  a  

r h e o m e t e r  s u b s t a n t i a t e  t h e  a f o r e m e n t i o n e d  r e s u l t s  a c h i e v e d  w i t h  t h e  f l o w  

c o n e s .  T h i s  a g r e e m e n t  c o n f i r m s  t h e  e f f e c t  o f  s a l i n i t y  a n d  i t  m u s t  t h e r e f o r e  

b e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  i n  t h e  s u b s e q u e n t  t e s t s .  I t  i s  a l s o  p o s s i b l e  t o  f i t  a n  

e q u a t i o n  t o  t h e  d a t a  a n d  p r e d i c t  y i e l d  s t r e s s  a s  a  f u n c t i o n  o f  T S ,  s e e  

a p p e n d i x  C  ( F i g u r e  C 5 . 1 ) .  
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F i g u r e  5 . 6  Y i e l d  s t r e s s  a s  a  f u n c t i o n  o f  T o t a l  S o l i d s  
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5 .2 .4  C o nc lus io n s  o n  W o r ka b i l i t y  T e s ts  

 

T h e  u s e  o f  a  r h e o m e t e r  e n a b l e d  t h e  s t u d y  o f  w o r k a b i l i t y  i n  t e r m s  o f  y i e l d  

s t r e s s  a n d  r e p r o d u c i b l e  d a t a  w e r e  a t t a i n e d .  O f  p a r t i c u l a r  i m p o r t a n c e  i s  t h a t  

t h e  r h e o m e t e r  c a n  b e  u s e d  t o  g e n e r a t e  r h e o l o g i c a l  d a t a  i n  a  p a s t e  

c o n s i s t e n c y  r a n g e  o f  i n t e r e s t  ( i . e .  i n c l u d i n g  t h e  u p p e r  l i m i t  w h i c h  c o u l d  n o t  

b e  m e a s u r e d  w i t h  f l o w  c o n e s ) .  I t  w a s  t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  u s e  t h e  r h e o m e t e r  

a s  a  p r i m a r y  t e c h n i q u e  f o r  w o r k a b i l i t y  d e t e r m i n a t i o n  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .   

 

T h e  u s e  o f  f l o w  c o n e s  i s  l i m i t e d  t o  l e s s  v i s c o u s  p a s t e s  d u e  t o  b l o c k a g e s .  

H o w e v e r ,  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  f l o w  c o n e s  i s  u s e f u l  f o r  s t u d y i n g  p a s t e  

p r o p e r t i e s  w h i c h  a r e  a f f e c t e d  b y  s h e a r i n g  o f  t h e  m a t e r i a l ,  a n d  a l s o  t o  

p r o v i d e  q u i c k  r e a d i n g s  i n  t h e  f i e l d  w h e r e  t h e r e  a r e  n o  f a c i l i t i e s .   

 

I t  i s  a l s o  c o n c l u d e d  f r o m  F i g u r e s  5 . 2  a n d  5 . 6  t h a t  t h e  p r e s e n t a t i o n  o f  

w o r k a b i l i t y  i n v o l v i n g  b r i n e s  r e q u i r e s  t h e  a d o p t i o n  o f  e q u a t i o n  5 . 1  

( P r e t o r i u s ,  2 0 1 0 ) .  

T S  =  T S S  +  T D S  … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …  ( 5 . 1 )   

W h e r e :   

T S   =  T o t a l  S o l i d s  ( g / l )  

T S S   =  T o t a l  S u s p e n d e d  S o l i d s  i . e .  f l y  a s h  c o n t e n t  ( g / l )  

T D S   =  T o t a l  D i s s o l v e d  S o l i d s  i n  b r i n e  ( g / l )  

  

5 .2 .5  U n co n f ine d  C o m pr e s s i ve  S t r en g t h  

 

T h e  r e s u l t s  o f  U n c o n f i n e d  C o m p r e s s i v e  S t r e n g t h  ( U C S )  f o r  p a s t e s  

c o n t a i n i n g  d i f f e r e n t  b r i n e s  a n d  6 8 %  f l y  a s h  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  5 . 7 .  T h e  

r e g e n  b r i n e  p a s t e  g a v e  t h e  h i g h e s t  U C S  v a l u e  o f  1  8 4 0  k P a  f o l l o w e d  b y  s a l t y  

w a t e r  p a s t e  w i t h  1  6 5 0  k P a .  D e i o n i s e d  w a t e r  b e a r i n g  p a s t e  g a v e  a  m a r k e d l y  

l o w e r  U C S  v a l u e  o f  6 5  k P a .  T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  

t h e  b r i n e  a f f e c t s  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a s t e  a n d  n o t  n e c e s s a r i l y  

a c c o r d i n g  t o  b r i n e  s a l i n i t y .  T h i s  s u g g e s t s  t h e  i m p o r t a n c e  o f  c h e m i c a l  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  b r i n e  a s  r e p o r t e d  b y  M a h l a b a  ( 2 0 0 7 )  a n d  M a h l a b a  a n d  

P r e t o r i u s  ( 2 0 0 6 ) .  
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F i g u r e  5 . 7  I n f l u e n c e  o f  b r i n e  t y p e  o n  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  

 

 

( a )  E f fec t  o f  Cur ing  T ime  on  UCS  

 

T h e  e f f e c t  o f  c u r i n g  t i m e  o n  t h e  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  o f  p a s t e  w a s  a s s e s s e d  

b y  c o m p a r i n g  p a s t e s  o f  d i f f e r e n t  a g e s .  F i g u r e  5 . 8  s h o w s  t h a t  a  s u b s t a n t i a l  

i n c r e a s e  i n  U C S  o c c u r s  b e t w e e n  2 8  a n d  1 5 0  d a y s .  T h e  U C S  v a l u e s  o f  p a s t e s  

c o n t a i n i n g  s a l t y  w a t e r  a n d  r e g e n  b r i n e  i n c r e a s e d  f r o m 1  6 5 0  a n d  1  8 4 0  k P a  

t o  3  0 0 0  a n d  4  1 0 0  k P a ,  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  i n c r e a s e  i n  U C S  w i t h i n  1 5 0  d a y s  

s u g g e s t s  a  s i g n i f i c a n t  e x t e n t  o f  r e a c t i o n s  t a k i n g  p l a c e  b e t w e e n  f l y  a s h  a n d  

b r i n e s .   
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F i g u r e  5 . 8  E f f e c t  o f  c u r i n g  t i m e  o n  U C S  d e v e l o p m e n t  

 

 

C o m p a r e d  t o  b r i n e  p a s t e s ,  n o  a p p r e c i a b l e  i m p r o v e m e n t  i n  t h e  U C S  o f  p a s t e s  

b e a r i n g  d e i o n i s e d  w a t e r  w a s  a c h i e v e d  s i n c e  i t  o n l y  r o s e  f r o m  6 5  t o  2 2 5  k P a ,  

w h i c h  i s  b e l o w  t h e  5 0 0  k P a  t a r g e t .  T h i s  d i f f e r e n c e  i n  b e h a v i o u r  i n d i c a t e s  

t h a t  i o n i c  c o m p o n e n t s  i n  t h e  b r i n e  h a v e  a  p r o f o u n d  i n f l u e n c e  i n  t h e  s t r e n g t h  

d e v e l o p m e n t  o f  f l y  a s h  p a s t e s  ( A k i n k u r o l e r e  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  T a y l o r  a n d  

K u w a i r i ,  1 9 7 8 ) .  O t h e r  r e s e a r c h e r s  h a v e  a l s o  m a d e  a  s i m i l a r  o b s e r v a t i o n  a n d  

c o n c l u d e d  t h a t  o p e r a t i o n a l  c o s t s  o f  c o a l  m i n i n g  c a n  b e  r e d u c e d  b y  u s i n g  

s a l i n e  m i n e  w a t e r s  ( P a l a r s k i  e t  a l . ,  2 0 1 1 ;  S a w  a n d  V i l l a e s c u s a ,  2 0 1 1 ) .  

 

5 .3  INFLUENCE OF  BRINE  SAL IN ITY   

 

S o  f a r  i t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  b o t h  s a l i n i t y  ( T D S )  a n d  c h e m i c a l  

c o m p o s i t i o n  o f  b r i n e  a f f e c t  t h e  p a s t e  b e h a v i o u r .  A  n e e d  w a s  i d e n t i f i e d  t o  

d e c o u p l e  t h e  r o l e  o f  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  f r o m  t h a t  o f  s a l i n i t y  o f  b r i n e s  

s i n c e  i t  i n f l u e n c e d  t h e  r e s u l t s .  S a l t y  w a t e r  w a s  d i l u t e d  t o  d i f f e r e n t  d e g r e e s  

o f  s a l i n i t y  u s i n g  d e i o n i s e d  w a t e r .   
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( a )  Y ie ld  S t ress  

 

T h e  r e s u l t s  o f  y i e l d  s t r e s s  a s  a  f u n c t i o n  o f  b r i n e  s a l i n i t y  u s e d  d u r i n g  p a s t e  

p r e p a r a t i o n  a r e  p r o v i d e d  i n  F i g u r e  5 . 9 .  I t  i s  d e m o n s t r a t e d  t h a t  s a l i n i t y  o f  

b r i n e  i n f l u e n c e s  t h e  w o r k a b i l i t y  o f  p a s t e .  F o r  i n s t a n c e ,  a  p a s t e  c o n t a i n i n g  

6 8 %  f l y  a s h  a n d  b r i n e  w i t h  ≤  4 0  g / l  s a l i n i t y  h a s  a  y i e l d  s t r e s s  o f  

a p p r o x i m a t e l y  1 2 0  P a  w h e r e a s  a  p a s t e  p r e p a r e d  w i t h  8 5  g / l  s a l i n e  b r i n e  g a v e  

a  y i e l d  s t r e s s  o f  2 8 0  P a .  S u c h  a n  i n c r e a s e  i n  s a l i n i t y  r e s u l t e d  i n  o v e r  1 0 0 %  

i n c r e a s e  i n  y i e l d  s t r e s s  b e t w e e n  t h e s e  p a s t e s .  
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F i g u r e  5 . 9  E f f e c t  o f  b r i n e  s a l i n i t y  o n  y i e l d  s t r e s s  

 

 

I t  i s  t h e r e f o r e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  u s e  o f  a  m o r e  s a l i n e  b r i n e  w i l l  p r o d u c e  a  

l e s s  w o r k a b l e  p a s t e  i n  a  g i v e n  S : L  r a t i o  ( T o r r a n c e  a n d  P i r n a t ,  1 9 8 4 ) .  T h e  

c o n s e q u e n c e s  o f  i n c r e a s i n g  s a l i n i t y  w i l l  e n c o m p a s s  t h e  e l e v a t i o n  o f  e n e r g y  

r e q u i r e m e n t s  a n d  s u s c e p t i b i l i t y  o f  p a s t e s  t o  p i p e l i n e  b l o c k a g e s  d u r i n g  

t r a n s p o r t a t i o n .  T h e  e f f e c t  o f  b r i n e  s a l i n i t y  i s  t h e r e f o r e  s i g n i f i c a n t  i n  t h e  

p a s t e  w o r k a b i l i t y  a n d  h e n c e  w i l l  i n f l u e n c e  b o t h  t h e  e n g i n e e r i n g  d e s i g n  a n d  

o p e r a t i o n  o f  a  p a s t e  d i s p o s a l  p l a n t .   

 

( b )  Unconf ined  Compress ive  S t reng th  

 

T h e  r e s u l t s  o f  U C S  f o r  p a s t e s  p r e p a r e d  w i t h  a  f i x e d  f l y  a s h  c o n t e n t  ( 6 8 % )  

a n d  b r i n e  s o l u t i o n s  o f  v a r y i n g  s a l i n i t y  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  5 . 1 0 .   
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F i g u r e  5 . 1 0  E f f e c t  o f  b r i n e  s a l i n i t y  o n  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  

 

 

I t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  U C S  w i t h  s a l i n i t y  u p  t o  4 0  g / l  

b e y o n d  w h i c h  n o  f u r t h e r  s t r e n g t h  g a i n  w a s  a c h i e v e d .  T h e s e  r e s u l t s  s u g g e s t  

t h a t  a  s a l i n i t y  o f  a t  l e a s t  4 0  g / l  i n  a  s p e c i f i c  b r i n e  c o m p o s i t i o n  i s  r e q u i r e d  

f o r  o p t i m u m  s t r e n g t h  g a i n .   

 

( c )  Conc lud ing  Remarks  on  Br ine  Sa l in i t y  

 

I t  h a s  b e e n  d i s c o v e r e d  t h a t  b r i n e  s a l i n i t y  h a s  a  m o r e  p r o f o u n d  i n f l u e n c e  o n  

w o r k a b i l i t y  t h a n  o n  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h .  F o r  i n s t a n c e ,  t h e  u s e  o f  4 0  g / l  

a n d  8 5  g / l  b r i n e  s a l i n i t i e s  a s  m i x i n g  l i q u i d s  p r o d u c e d  t h e  s a m e  m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  a p p r o x i m a t e l y  1  5 0 0  k P a  w h i l e  a  d i f f e r e n c e  i n  y i e l d  s t r e s s  w a s  

m o r e  t h a n  d o u b l e .  I t  i s  t h e r e f o r e  r e c o m m e n d e d  t h a t  t h e  s a l i n i t y  o f  t h e  t e s t e d  

b r i n e  b e  m a i n t a i n e d  b e t w e e n  4 0  –  6 0  g / l  r a n g e  f o r  g o o d  p a s t e  p r o p e r t i e s ,  

l a b e l l e d  i n  F i g u r e s  5 . 9  a n d  5 . 1 0 .   

 

H a v i n g  e s t a b l i s h e d  t h e  i n f l u e n c e  o f  b r i n e  s a l i n i t y  o n  p a s t e  p r o p e r t i e s ,  t h e  

e f f e c t  o f  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  b r i n e  i s  i n v e s t i g a t e d .  A t t e n t i o n  i s  g i v e n  

t o  t h e  p r e v a l e n t  b r i n e  c o m p o n e n t s .   
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5 .4  EVAL UATION OF  CHL O RIDE  COMPOUN DS 

   

A s  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  2  t h e  m a j o r i t y  o f  l i t e r a t u r e  i n v e s t i g a t e s  t h e  i m p a c t  

o f  c h l o r i d e s  o n  t h e  s e t t i n g  a n d  c o r r o s i o n  o f  r e i n f o r c e d  c o n c r e t e  ( B a l o n i s  e t  

a l . ,  2 0 1 0 ;  N e i t h a l a t h  a n d  J a i n ,  2 0 1 0 ;  A r y a  e t  a l . ,  1 9 9 0 ;  B a r b e r o n  e t  a l . ,  

2 0 0 5 ) .  T h e  p r e s e n t  s t u d y  e v a l u a t e s  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  i n c r e a s i n g  [ C l - ]  i n  

b r i n e s  a n d  r o l e  o f  t h e  a s s o c i a t e d  c a t i o n s  o n  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  p a s t e .  

 

( a )  Se t t l eab i l i t y   

 

T h e  t e s t  t o  m e a s u r e  t h e  s e t t l i n g  r a t e  d e m o n s t r a t e s  t h a t  c h l o r i d e  s a l t s  d o  n o t  

i n f l u e n c e  t h e  s e t t l i n g  o f  f l y  a s h  s l u r r i e s  ( r e s u l t s  s h o w n  i n  F i g u r e s  5 . 1 1  a n d  

5 . 1 2 ) .  T h e  i n i t i a l  v o l u m e  o f  t h e  s l u r r i e s  w a s  a p p r o x i m a t e l y  4 5  m l  a n d  

s e t t l i n g  o c c u r r e d  w i t h i n  3 0  m i n u t e s .   

 

T h e  s e t t l e d  a s h  b e d  w a s  a p p r o x i m a t e l y  1 7  m l  f o r  s l u r r i e s  c o n t a i n i n g  1 2  g / l  

C l -  d e r i v e d  f r o m  N a C l ,  C a C l 2 ,  a s  w e l l  a s  1 : 1  r a t i o  o f  N a C l  a n d  C a C l 2  

s o l u t i o n s ,  a l l  o f  w h i c h  r e s e m b l e d  t h e  s e t t l i n g  o f  t h e  s l u r r y  c o n t a i n i n g  

d e i o n i s e d  w a t e r .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  s e t t l i n g  o f  t h e  s l u r r y  w i t h  H C l  

s t a b i l i s e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  2 5  m l ,  a s  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  5 . 1 1 .  T h e  t i m e  

d e p e n d e n c e  o f  t h e  s e t t l i n g  r a t e  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  5 . 1 2 .  

 

 

 

F i g u r e  5 . 1 1  I l l u s t r a t i o n  o f  c h l o r i d e  i n f l u e n c e  o n  s l u r r y  s e t t l i n g  
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F i g u r e  5 . 1 2   S e t t l i n g  r a t e  o f  s l u r r i e s  b e a r i n g  C l -  s o l u t i o n s  a s  a  f u n c t i o n  o f  

t i m e  

 

 

T h e  p H  o f  t h e  s u p e r n a t a n t s  w a s  r e c o r d e d  a t  t h e  e n d  o f  t h e  e x p e r i m e n t  i . e .  

a f t e r  3 0  m i n u t e s .  T h e  p H  w a s  a p p r o x i m a t e l y  1 2 . 0  f o r  a l l  t h e  s l u r r i e s  e x c e p t  

t h a t  c o n t a i n i n g  H C l  w h i c h  g a v e  a  v a l u e  o f  7 . 8 .  

 

T h e  r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  w h i l e  c h l o r i d e  s a l t s  d o  n o t  s i g n i f i c a n t l y  i n f l u e n c e  

t h e  s e t t l i n g  o f  f l y  a s h  s l u r r i e s  s i n c e  t h e i r  s e t t l i n g  w a s  i d e n t i c a l  t o  t h a t  o f  

s l u r r y  b e a r i n g  d e i o n i s e d  w a t e r ,  t h e  p H  p l a y s  a  r o l e .  T h e  H C l  s o l u t i o n  

r e d u c e d  t h e  e x t e n t  t o  w h i c h  s e t t l e d  f l y  a s h  c o n s o l i d a t e d  a n d  f o r m e d  a  

t h i c k e r  f l y  a s h  b e d  b y  4 7 % .  I n  p r a c t i c a l  t e r m s  t h i s  i m p l i e s  a n  i n c r e a s e  i n  

h y d r a u l i c  c o n d u c t i v i t y  a n d  l e a c h i n g  p o t e n t i a l .   

 

T h e  e x p a n s i o n  o f  t h e  a s h  b e d  w i t h  H C l  c o u l d  b e  a  r e s u l t  o f  r e p u l s i v e  f o r c e s  

d u e  t o  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  s u r f a c e  c h a r g e  ( D o n a h o e ,  2 0 0 4 ;  V i e t t i  a n d  D u n n ,  

2 0 0 6 ;  S t o c k s ,  2 0 0 6 ) .  Z e t a  p o t e n t i a l  i s  l i k e l y  t o  p r o v i d e  a  d e f i n i t i v e  a n s w e r  

i n  t h i s  m a t t e r .  T h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  z e t a  p o t e n t i a l  i s  i n d i r e c t l y  c a l c u l a t e d  

b y  me a s u r i n g  t h e  m o b i l i t y  o f  s u s p e n d e d  p a r t i c l e s  a n d  i s  k n o w n  t o  c h a n g e  

w i t h  p H  a n d  d i l u t i o n  ( V i e t t i  a n d  C o g h i l l ,  2 0 0 6 ) .  F r o m  t h e  v i e w p o i n t  o f  

p r a c t i c a l  i m p l e m e n t a t i o n  t h e  H C l  s c e n a r i o  i s  h i g h l y  u n l i k e l y .  I t  i s  n e c e s s a r y  
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t o  b e  a w a r e  o f  t h i s  f a c t  t h a t  p H  p l a y s  a  r o l e  b u t  d o e s  n o t  r e q u i r e  t h o r o u g h  

i n v e s t i g a t i o n  i n  t h i s  t h e s i s .   

 

(b )  Y ie ld  S t ress  

 

W i t h  g a i n e d  k n o w l e d g e  o n  b r i n e  s a l i n i t y  t h e  s e q u e n c e  o f  y i e l d  s t r e s s e s  w a s  

e x p e c t e d  t o  b e :  y i e l d  s t r e s s  ( H C l  p a s t e )  < <  y i e l d  s t r e s s  ( N a C l  p a s t e )  <  y i e l d  s t r e s s  

( C a C l 2  p a s t e )  a c c o r d i n g  t o  t h e  T D S  ( o r  m o l a r  m a s s e s  o f  t h e  c a t i o n s )  a t  t h e  

e q u i v a l e n t  [ C l - ] s .   

 

T h e  p a t t e r n  o f  t h e  c u r v e s  i s  v e r y  s i m i l a r  f o r  t h e  c h l o r i d e  c o m p o u n d s  

c o m p a r e d  w i t h  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  d i f f e r e n c e s .  T h e  d e v i a t i o n  o f  r e s u l t s  

s h o w n  i n  F i g u r e  5 . 1 3  f r o m  t h e  a b o v e  p r e d i c t i o n ,  a f f i r m s  t h a t  c h e m i c a l  

c o m p o s i t i o n  o f  b r i n e  i s  a  v i t a l  f a c t o r  d e t e r m i n i n g  t h e  r h e o l o g i c a l  b e h a v i o u r  

o f  p a s t e .  N a C l  s e e m e d  t o  s l i g h t l y  r e d u c e  p a s t e  w o r k a b i l i t y  w h e r e a s  C a C l 2  

g a v e  a  m a r g i n a l l y  h i g h e r  w o r k a b i l i t y  a n d  H C l  f e l l  i n  b e t w e e n .   
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F i g u r e  5 . 1 3  E f f e c t  o f  c h l o r i d e  c o m p o u n d s  o n  y i e l d  s t r e s s  

 

 

T h e  i n c r e a s e  i n  [ C l - ]  f r o m  6  t o  2 4  g / l  d i d  n o t  s e e m  t o  a p p r e c i a b l y  a f f e c t  t h e  

w o r k a b i l i t y  o f  p a s t e  e x c e p t  p r o v i d i n g  s o m e  k i n d  o f  l u b r i c a t i o n  w i t h  N a C l  

a n d  C a C l 2 .  T h i s  u n c l e a r  t r e n d  w a s  a s c r i b e d  t o  s a l i n i t i e s  b e i n g  l o w e r  t h a n  4 0  

g / l  a s  e s t a b l i s h e d  e a r l i e r .  

 HCl 
▲ CaCl2 

 NaCl 
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T h e  e f f e c t  o f  t i m e  o n  t h e  o b s e r v e d  t r e n d  w a s  s t u d i e d  u s i n g  b r i n e s  w i t h  a  

c o n c e n t r a t i o n  o f  1 2  g / l  C l -  d e r i v e d  f r o m  H C l ,  N a C l  a n d  C a C l 2  s o l u t i o n s .  T h e  

r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  5 . 1 4  a f f i r m  t h a t  N a C l  s o l u t i o n  p r o d u c e s  a  p a s t e  

t h a t  i s  l e s s  w o r k a b l e  t h a n  C a C l 2  s o l u t i o n  e v e n  a f t e r  2 . 5  h o u r s ,  w h i c h  i s  t h e  

e x p e c t e d  t i m e  o f  p a s t e  t r a n s p o r t a t i o n  t o  t h e  d i s p o s a l  s i t e .   
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F i g u r e  5 . 1 4  T i m e  i n d e p e n d e n c e  o f  y i e l d  s t r e s s  o f  p a s t e  b e a r i n g  c h l o r i d e  

c o m p o u n d s   

 

 

T h e  y i e l d  s t r e s s  v a l u e s  o f  N a C l  a n d  C a C l 2  b e a r i n g  p a s t e s  i n c r e a s e d  f r o m  1 1 0  

a n d  8 0  P a  a f t e r  1 5  m i n u t e s  t o  a p p r o x i m a t e l y  3 0 0  a n d  2 7 0  P a  a f t e r  2 . 5  h o u r s ,  

r e s p e c t i v e l y  ( F i g u r e  5 . 1 4 ) .  C o n v e r s e l y ,  H C l - b a s e d  p a s t e  g a v e  a  g e n t l e  

i n c r e a s e  i n  y i e l d  s t r e s s  f r o m  a p p r o x i m a t e l y  8 0  P a  t o  a p p r o x i m a t e l y  1 4 0  P a .  

T h e  r h e o l o g i c a l  b e h a v i o u r  o f  p a s t e s  b e a r i n g  C l -  h a s  b e e n  c o n f i r m e d  a n d  i t  i s  

s u b s t a n t i a t e d  b y  f l o w  c o n e  d a t a  w h e r e  N a C l  i s  l e s s  f l o w a b l e  t h a n  C a C l 2 ,  s e e  

F i g u r e  C 5 . 2  i n  a p p e n d i x  C .   

 

( c )  Unconf ined  Compress ive  S t reng th  

 

T h e  U C S  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  c h l o r i d e  c o m p o u n d s  h a v e  a  s i g n i f i c a n t  

i n f l u e n c e  o n  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a s t e  ( A k i n k u r o l e r e  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  

T a y l o r  a n d  K u w a i r i ,  1 9 7 8 ) .  T h e  i n c r e a s e  i n  U C S  o c c u r r e d  r e g a r d l e s s  o f  t h e  

a s s o c i a t e d  c a t i o n  i n  t h e  l o w e r  r a n g e  o f  [ C l - ]  i . e .  6  –  1 2  g / l  a s  s h o w n  i n  

 HCl 
▲ CaCl2 

 NaCl 
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F i g u r e  5 . 1 5 .  N e v e r t h e l e s s ,  p a s t e s  c o n t a i n i n g  H C l  a n d  N a C l  s o l u t i o n s  s h o w e d  

m a x i m u m  U C S  v a l u e s  o f  1  1 0 0  k P a  b e y o n d  1 2  g / l  C l -  a s  w e l l  a s  1  7 0 0  k P a  a t  

a  [ C l - ]  o f  3 5  g / l ,  r e s p e c t i v e l y .  O n  t h e  c o n t r a r y ,  t h e  U C S  o f  p a s t e s  b e a r i n g  

C a C l 2  s h o w e d  t h e  p o t e n t i a l  t o  e x c e e d  3  0 0 0  k P a  a t  a  [ C l - ]  ≥  4 0  g / l .  T h e  U C S  

v a l u e s  o f  p a s t e s  a c h i e v e d  w i t h  [ C l - ]  >  6  g / l  s i g n i f i c a n t l y  e x c e e d  t h e  

m i n i m u m  U C S  o f  5 0 0  k P a ,  t a r g e t e d  i n  t h i s  s t u d y .   
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F i g u r e  5 . 1 5  I n f l u e n c e  o f  c h l o r i d e  s o l u t i o n s  o n  U C S  o f  p a s t e  

 

 

(d )  Conc lud ing  Re marks  on  Ch lo r ide  compounds  

 

F r o m  t h e  s t a b i l i t y  v i e w p o i n t  ( d e d u c e d  f r o m  s e t t l i n g  a n d  U C S  r e s u l t s ) ,  i t  i s  

c o n c l u d e d  t h a t  H C l  i s  n o t  a n  a p p r o p r i a t e  s o u r c e  o f  c h l o r i d e s  f o r  p a s t e s .  T h e  

u s e  o f  C a C l 2  s o l u t i o n  p r o v i d e d  t h e  m o s t  e f f e c t i v e  f o r m  o f  c h l o r i d e  

s p e c i a t i o n  i n  p a s t e s ,  w h i c h  i n c r e a s e d  t h e i r  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  ( S h i ,  1 9 9 6 ;  

A k i n k u r o l e r e  e t  a l . ,  2 0 0 7 ;  D O W,  2 0 0 6 ;  R a m a c h a n d r a n ,  1 9 7 8 ) .  F u r t h e r m o r e ,  

p a s t e s  b e a r i n g  C a C l 2  p r o v i d e d  b e t t e r  w o r k a b i l i t y  i n  t h e  s h o r t - t e r m .  N a C l  o n  

t h e  o t h e r  h a n d ,  p r o d u c e d  p a s t e s  w i t h  s a t i s f a c t o r y  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  

a l b e i t  a  s l i g h t l y  l o w e r  w o r k a b i l i t y .  T h u s  p a s t e s  b a s e d  p r e d o m i n a n t l y  o n  C a ,  

N a  a n d  C l -  h a v e  t h e  s u i t a b l e  p r o p e r t i e s  f o r  d i s p o s a l  e i t h e r  o n  t h e  s u r f a c e  o r  

i n  m i n e  b a c k f i l l .  

 

 

 HCl 
▲ CaCl2 

 NaCl 
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5 .5  EVAL UATION OF  SULPHATE C O MP OUN D S 

 

S u l p h a t e  a t t a c k  a n d  s u b s e q u e n t  d e t e r i o r a t i o n  i n  c o n c r e t e  a r e  w e l l  

d o c u m e n t e d  i n  l i t e r a t u r e  ( S c h m i d t  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  M e d v e šč e k  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  

C o l l e p a r d i ,  2 0 0 3 ;  K l e m m ,  1 9 9 8 ;  C o l l e p a r d i  e t  a l . ,  2 0 0 3 ) .  T h e  p r e s e n t  s t u d y  

i n v e s t i g a t e s  t h e  e f f e c t  o f  d i f f e r e n t  s u l p h a t e  c o m p o u n d s  ( a s  s o l u t i o n s  f o r  

p a s t e  p r e p a r a t i o n )  o n  p a s t e  p r o p e r t i e s  w i t h  e m p h a s i s  o n  w o r k a b i l i t y  a n d  

c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h .  T h e  s t u d y  a i m s  t o  e s t a b l i s h  t h e  e f f e c t  o f  s u l p h a t e  a n d  

i t s  a s s o c i a t e d  c a t i o n s  o n  t h e  p a s t e  b e h a v i o u r ,  t o  r e v e a l  t h e  s u i t a b l e  

f o r m u l a t i o n .   

 

( a )  Se t t l eab i l i t y   

 

T h e  r e s u l t s  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  5 . 1 6  s u g g e s t  t h a t  s u l p h a t e  s a l t s  d o  n o t  

i n f l u e n c e  t h e  s e t t l i n g  o f  f l y  a s h  s l u r r i e s ,  w h i c h  c l o s e l y  r e s e m b l e  t h o s e  

a c h i e v e d  w i t h  d e i o n i s e d  w a t e r .  H o w e v e r ,  t h e  u s e  o f  H 2 S O 4  r e d u c e d  t h e  

d e g r e e  o f  c o n s o l i d a t i o n  i n  t h e  s e t t l e d  b e d .  

   

 

 

F i g u r e  5 . 1 6  I l l u s t r a t i o n  o f  s l u r r y  s e t t l i n g  w i t h  s u l p h a t e  s o l u t i o n s  

 

 

T h e r e  i s  n o  d i f f e r e n c e  i n  t h e  s e t t l i n g  r a t e  o f  s l u r r i e s  c o n t a i n i n g  s u l p h a t e  

e x c e p t  w h e n  t h e  s o u r c e  i s  H 2 S O 4 .  T h e  t i m e  d e p e n d e n c e  o f  s e t t l i n g  i s  

g r a p h i c a l l y  s h o w n  i n  F i g u r e  5 . 1 7 .  S o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  s u l p h a t e  s a l t s  

e x h i b i t  t h e  s a m e  e x t e n t  o f  s e t t l i n g  o f  f l y  a s h  s l u r r i e s  a s  d e i o n i s e d  w a t e r  

Dwater Na2SO4 CaSO4 1:1 Ca/Na  H2SO4 
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w h i c h  a c h i e v e d  1 7  m l  o f  s e t t l e d  a s h  f r o m  4 6  m l .  T h e  s l u r r y  c o n t a i n i n g  

H 2 S O 4  s t a b i l i s e d  a t  3 4  m l ,  w h i c h  i s  1 0 0 %  t h i c k e r  t h a n  o t h e r  s l u r r i e s .  T h i s  

d e c r e a s e  i n  s e t t l i n g  i s  p r o b a b l y  c a u s e d  b y  t h e  i m b a l a n c e  o f  s u r f a c e  c h a r g e s  

( z e t a  p o t e n t i a l )  d u e  t o  a d d i t i o n a l  h y d r o n i u m  ( H 3 O + )  i o n s  a s  p H  d e c r e a s e s  

( V i e t t i  a n d  C o g h i l l ,  2 0 0 6 ;  V i e t t i  a n d  D u n n ,  2 0 0 6 ) .  T h e  p r e s e n c e  o f  H 2 S O 4  i n  

s o l u t i o n s  m a y  e x p a n d  t h e  v o l u m e  o f  m a t e r i a l  t o  b e  l a n d f i l l e d ,  m a k i n g  i t  

m o r e  p o r o u s  a n d  e n v i r o n m e n t a l l y  l e s s  a c c e p t a b l e .  
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F i g u r e  5 . 1 7  S e t t l i n g  b e h a v i o u r  o f  s l u r r i e s  w i t h  s u l p h a t e  s o l u t i o n s  

 

 

A f t e r  s e t t l i n g  r e a c h e d  e q u i l i b r i u m ,  t h e  p H  o f  t h e  s u p e r n a t a n t s  w a s  m e a s u r e d  

a n d  g a v e  a p p r o x i m a t e l y  1 2 . 3  f o r  m o s t  s l u r r i e s  e x c e p t  t h e  H 2 S O 4  b e a r i n g  

s l u r r y  w h i c h  g a v e  p H  o f  4 . 4 .  T h e  a c i d i c  p H  s u g g e s t s  t h a t  t h e  b u f f e r i n g  

c a p a c i t y  o f  f l y  a s h  w a s  e x c e e d e d  d u r i n g  t h e  3 0  m i n u t e s  o f  e x p e r i m e n t a t i o n .  

 

(b )  Y ie ld  S t ress  

 

T h e  r h e o l o g i c a l  r e s u l t s  o f  p a s t e s  d e m o n s t r a t e  t h a t  s u l p h a t e  s a l t s  a c h i e v e d  

v e r y  s i mi l a r  y i e l d  s t r e s s  e v e n  a t  h i g h  [ S O 4
2 - ] s .  A n  e x p o n e n t i a l  i n c r e a s e  i n  

y i e l d  s t r e s s  w i t h  [ S O 4
2 - ]  w a s  o b t a i n e d  i n  p a s t e s  c o n t a i n i n g  H 2 S O 4  s o l u t i o n  

a s  s h o w n  i n  F i g u r e  5 . 1 8 .  M o r e o v e r ,  p a s t e  b e a r i n g  H 2 S O 4  u n d e r w e n t  a  

s u b s t a n t i a l  t e m p e r a t u r e  r i s e  f r o m  2 1  t o  3 3 . 5  º C  w h i l e  o t h e r  p a s t e s  d i d  n o t  

l i b e r a t e  m e a s u r a b l e  h e a t .  T h i s  o b s e r v a t i o n  s u g g e s t s  t h e  o c c u r r e n c e  o f  a  

v i g o r o u s  r e a c t i o n  b e t w e e n  f l y  a s h  a n d  t h e  H 2 S O 4  s o l u t i o n .      

 H2SO4 
 CaSO4 

 Dwater 
� Na2SO4 
x     Na2SO4 + CaSO4 
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4F i g u r e  5 . 1 8   I n f l u e n c e  o f  s u l p h a t e  c o m p o u n d s  o n  y i e l d  s t r e s s  

 

 
( c )  Unconf ined  Compress ive  S t reng th  

 

T h e  a c h i e v e d  U C S  r e s u l t s  i n  F i g u r e  5 . 1 9  i n d i c a t e  t h a t  s u l p h a t e  c o m p o u n d s  

h a v e  d i s t i n c t  i n f l u e n c e  o n  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a s t e .  T h e  i n c r e a s e  

o f  [ S O 4
2 - ]  f r o m  6  t o  3 0  g / l  i n  t h e  f o r m  o f  N a 2 S O 4  s o l u t i o n  r a i s e d  U C S  f r o m  

2 5 0  t o  a p p r o x i m a t e l y  2  0 0 0  k P a ,  w h i c h  w a s  f o l l o w e d  b y  a  d e c l i n e .  T h e  

H 2 S O 4  b e a r i n g  p a s t e  p r o d u c e d  a  r e l a t i v e l y  p o o r  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  w i t h  

t h e  m a x i m u m  U C S  v a l u e  o f  1  0 0 0  k P a  a t  6  g / l  S O 4
2 - .  C o n c u r r e n t l y ,  t h e  u s e  

o f  C a S O 4  s o l u t i o n  s h o w e d  a  g e n t l e  i n c r e a s e  i n  U C S  w i t h o u t  i n d i c a t i o n  o f  a  

m a x i m u m  t h r e s h o l d  i n  t h e  s t u d i e d  r a n g e .    
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F i g u r e  5 . 1 9  I n f l u e n c e  o f  S O 4
2 -  s o l u t i o n s  o n  U C S  o f  p a s t e  

                                                 
4 The scale of yield stress was increased to 1400 to appreciate the behaviour of sulphuric acid 

 H2SO4 
 CaSO4 

�     NaSO4 

 H2SO4 
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�     NaSO4 
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P a s t e s  c o n t a i n i n g  S O 4
2 -  i o n s  d e r i v e d  f r o m  H 2 S O 4  a n d  N a 2 S O 4  g a v e  m a x i m u m  

U C S  v a l u e s  c o r r e s p o n d i n g  w i t h  6  a n d  3 0  g / l  [ S O 4
2 - ] s ,  r e s p e c t i v e l y .  

H o w e v e r ,  a  b a l a n c e  b e t w e e n  U C S  a n d  y i e l d  s t r e s s  m u s t  b e  o b t a i n e d  f o r  a n  

e f f e c t i v e  p a s t e  d i s p o s a l .   

 

T h e  u s e  o f  H 2 S O 4  w o u l d  i n t r o d u c e  o p e r a t i o n a l  c o m p l i c a t i o n s  b o t h  f r o m  

w o r k a b i l i t y  a n d  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  v i e w p o i n t s ;  h e n c e  i t  m u s t  b e  a v o i d e d  

a s  a  f e e d  s t r e a m  t o  t h e  p a s t e  p l a n t .  A d d i t i o n  o f  a t  l e a s t  1 2  g / l  S O 4
2 -

 i n  

s o l u t i o n  a s  N a 2 S O 4  o r  C a S O 4  w i l l  p r o d u c e  p a s t e s  e x c e e d i n g  t h e  m i n i m u m  

t a r g e t e d  U C S  o f  5 0 0  k P a  f o r  m i n e  b a c k f i l l i n g  a t  a  y i e l d  s t r e s s  o f  

a p p r o x i m a t e l y  1 5 0  P a .  

   

5 .6  DEVE LO P ME NT OF  P REDI CT I V E  BRI NE  PROT OC OL (M OD EL)   

 

T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  s e c t i o n  w a s  t o  a p p l y  b r i n e  c h e m i s t r y  k n o w l e d g e  g a i n e d  

i n  t h i s  s t u d y  t o  p r e d i c t  a n d  v e r i f y  p a s t e  c h a r a c t e r i s t i c s  i n  t e r m s  o f  y i e l d  

s t r e s s  a n d  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h .   

 

S o  f a r  i t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  b r i n e  m u s t  h a v e  a  s a l i n i t y  o f  4 0  -  6 0  g / l  

T D S ;  a p p l i c a b l e  t o  b o t h  i n d u s t r i a l  a n d  s y n t h e t i c  b r i n e s .  S u i t a b l e  f l y  a s h  

p a s t e  p r o p e r t i e s  w e r e  i n d i v i d u a l l y  a c h i e v e d  w i t h  C a C l 2  a n d  N a 2 S O 4  

s o l u t i o n s  c o m p a r e d  t o  N a C l  a n d  C a S O 4 ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  p H  o f  t h e  p a s t e  

m u s t  r e m a i n  i n  t h e  a l k a l i n e  r e g i o n .   

 

T h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n  i s  a i m e d  a t  p r o v i d i n g  t h e  b e s t  c o m b i n a t i o n s  o f  t h e  

d o m i n a n t  c o n s t i t u e n t s ,  n a m e l y ,  C a ,  N a ,  C l -  a n d  S O 4
2 -

 i n  s y n t h e t i c  b r i n e s  t o  

a t t a i n  t h e  d e s i r e d  p a s t e  p r o p e r t i e s .  

 

5 . 6 .1  B lend ing  o f  Ca C l 2  and  Na 2 SO 4  So lu t ions  

 

T h i s  s e c t i o n  e x a m i n e s  t h e  i n f l u e n c e  o f  b l e n d i n g  C a C l 2  a n d  N a 2 S O 4  i n  

v a r i o u s  r a t i o s  a s  t h e  m i x i n g  s o l u t i o n s  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  f l y  a s h  p a s t e s .  

Y i e l d  s t r e s s  a n d  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  a r e  u s e d  t o  i n d i c a t e  t h e  e f f e c t  o n  

p a s t e  b o t h  a t  4 0  g / l  a n d  6 0  g / l  s a l i n i t i e s .  
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I n  F i g u r e  5 . 2 0  i t  i s  s h o w n  t h a t  t h e  y i e l d  s t r e s s  o f  p a s t e s  c o n t a i n i n g  t h e  

i n d i v i d u a l  s o l u t i o n s  i s  l o w e r  t h a n  t h o s e  w i t h  b l e n d e d  s o l u t i o n s .  T h e  t r e n d  i s  

m o r e  m a r k e d  i n  t h e  6 0  g / l  s e r i e s .  T h e  i n c r e a s e  i n  y i e l d  s t r e s s  w a s  p r o b a b l y  

c a u s e d  b y  t h e  p r e c i p i t a t e  w h i c h  f o r m e d  d u r i n g  t h e  b l e n d i n g  o f  t h e s e  

s o l u t i o n s  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  C 5 . 3  ( a p p e n d i x ) .  I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  

p r e c i p i t a t e  f o r m e d  i s  g y p s u m  ( C a S O 4 . 2 H 2 O ) ,  l i k e l y  t o  c o - e x i s t  w i t h  N a C l .  

T h e  f i n d i n g s  c o u l d  h i g h l i g h t  t h e  c o n v e r s i o n  f r o m  o n e  s e t  o f  c o m p o u n d s  t o  

a n o t h e r  b u t  r e s u l t s  w i l l  p r o b a b l y  e n a b l e  t h e  a u t h o r  t o  m a k e  c o n c l u s i v e  

s t a t e m e n t  o n  t h e  m a t t e r .    
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F i g u r e  5 . 2 0  E f f e c t  o f  N a 2 S O 4  a n d  C a C l 2  b l e n d s  o n  y i e l d  s t r e s s  o f  p a s t e   

 

 

T h e  r e s u l t s  o f  U C S  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  5 . 2 1  a r e  s l i g h t l y  e r r a t i c  p r o b a b l y  

b e c a u s e  o f  p r e c i p i t a t i o n  i n  t h e  m i x i n g  s o l u t i o n  s i n c e  s o m e  s a l t s  c o u l d  n o t  b e  

q u a n t i t a t i v e l y  t r a n s f e r r e d  i n t o  t h e  p a s t e  m i x i n g  v e s s e l .  N o n e t h e l e s s ,  d a t a  

i n d i c a t e  t h a t  p a s t e s  c o n t a i n i n g  b l e n d e d  s o l u t i o n s  p r o v i d e  b e t t e r  s t r e n g t h  

d e v e l o p m e n t  t h a n  p a s t e s  p r e p a r e d  w i t h  i n d i v i d u a l  s o l u t i o n s .  F o r  i n s t a n c e  a t  

4 0  g / l  s a l i n i t y ,  p a s t e s  p r e p a r e d  w i t h  1 0 0 %  s o l u t i o n s  o f  N a 2 S O 4  a n d  C a C l 2  

i n d i v i d u a l l y  g a v e  t h e  U C S  v a l u e s  l o w e r  t h a n  2  0 0 0  k P a  w h e r e a s  a  p a s t e  w i t h  

1 : 1  b l e n d e d  s o l u t i o n  e x c e e d e d  2  2 0 0  k P a .  C a C l 2  s o l u t i o n  p r o d u c e d  p a s t e s  

w h i c h  a r e  s t r o n g e r  t h a n  t h o s e  o f  N a 2 S O 4 .   



 

 

5-22

 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Proportion of Na2SO4 complementary to CaCl2 (%)

U
C

S
 (

kP
a)

40 TDS 60 TDS

outlier

100% CaCl2

 

F i g u r e  5 . 2 1  E f f e c t  o f  N a 2 S O 4  a n d  C a C l 2  b l e n d s  o n  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  o f  

p a s t e  

 

 

5 .6 .2  B lend ing  o f  Na C l  and  CaSO 4  So lu t ions   

 

T h e  p a s t e s  c o n t a i n i n g  C a S O 4  s o l u t i o n  w e r e  l e s s  w o r k a b l e  c o m p a r e d  t o  t h o s e  

p r e p a r e d  w i t h  b l e n d e d  N a C l  a n d  C a S O 4  s o l u t i o n s ,  a s  w e l l  a s  N a C l  s o l u t i o n  

a t  b o t h  4 0  g / l  a n d  6 0  g / l  s a l i n i t i e s .  A c c o r d i n g  t o  F i g u r e  5 . 2 2 ,  i t  c a n  b e  

c o n c l u d e d  t h a t  t h e  y i e l d  s t r e s s  r e m a i n s  a l m o s t  c o n s t a n t  b e t w e e n  t h e  t w o  

s a l i n i t i e s .  T h i s  r e a f f i r m s  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  p r e s c r i b e d  b r i n e  s a l i n i t y  r a n g e  

o f  4 0  –  6 0  g / l .  

 



 

 

5-23

 

0

50

100

150

200

250

300

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Proportion of CaSO4 complemetary to NaCl (%)

Y
ie

ld
 S

tr
es

s
 (

P
a
)

40 TDS 60 TDS

100% NaCl

 

F i g u r e  5 . 2 2  E f f e c t  o f  N a C l  a n d  C a S O 4  b l e n d s  o n  y i e l d  s t r e s s   

 

 

T h e  b l e n d i n g  o f  N a C l  a n d  C a S O 4  p r o d u c e d  p a s t e s  w i t h  b e t t e r  p r e c i s i o n  o f  

d a t a  a s  c a n  b e  s e e n  w i t h  U C S  r e s u l t s  i n  F i g u r e  5 . 2 3 .  T h e  U C S  v a l u e s  f o r  t h e  

p a s t e s  w i t h  b l e n d e d  s o l u t i o n s  w e r e  a p p r o x i m a t e l y  2  0 0 0  a n d  2  5 0 0  k P a  f o r  

4 0  a n d  6 0  g / l  s a l i n i t i e s ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  p a s t e s  w i t h  i n d i v i d u a l  s o l u t i o n s  

w e r e  s l i g h t l y  w e a k e r .  T h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  p a s t e s  p r e p a r e d  f r o m  

i n d i v i d u a l  a n d  b l e n d e d  s o l u t i o n s  s u g g e s t s  a  s y n e r g i s t i c  e f f e c t  i n  t h e  l a t t e r .   
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F i g u r e  5 . 2 3  E f f e c t  o f  N a C l  a n d  C a S O 4  b l e n d s  o n  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  

 

 

5 .6 .3  C o mpa r i so n  o f  Br in e  Se t s  

 

T h e  s t a t i s t i c a l  a n a l y s i s  o f  y i e l d  s t r e s s  d a t a  u s i n g  t - t e s t ,  a s s u m i n g  e q u a l  

v a r i a n c e  s h o w e d  t h a t  t h e  w o r k a b i l i t y  o f  p a s t e s  c o n t a i n i n g  t h e  b l e n d s  o f  

N a C l  a n d  C a S O 4  s o l u t i o n s  w a s  n o t  s i g n i f i c a n t l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  o f  

b l e n d e d  N a 2 S O 4  a n d  C a C l 2  s o l u t i o n s .  T h e  d e t a i l s  a r e  a p p e n d e d  i n  T a b l e  

C 5 . 1 .   

 

H o w e v e r ,  t h e  p a s t e s  w i t h  N a 2 S O 4  a n d  C a C l 2  s o l u t i o n s  w e r e  s o m e w h a t  

s t r o n g e r  t h a n  t h o s e  w i t h  N a C l  a n d  C a S O 4 ,  w h i c h  c o r r e l a t e  w i t h  t h e  u s e  o f  

t h e  N a 2 S O 4  a n d  C a C l 2  t o  a c c e l e r a t e  t h e  e a r l y  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  i n  

c o n c r e t e  ( S h i  a n d  D a y ,  2 0 0 0 ;  E r l i n  a n d  H i m e ,  1 9 7 6 ,  2 0 0 4 ) .  T h e  o b s e r v e d  

t r e n d s  w e r e  c o n s i s t e n t  i n  b o t h  s a l i n i t i e s ,  w h i c h  i m p r o v e s  c o n f i d e n c e  i n  t h e  

c o n c l u s i o n s  m a d e  h e r e .   

 

T h e  d e g r e e  o f  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  U C S  w a s  r e l a t i v e l y  l o w  w i t h  t h e  b l e n d s  o f  

N a C l  a n d  C a S O 4  s o l u t i o n s  p r o b a b l y  d u e  t o  p r e c i p i t a t i o n  w h i c h  i n t r o d u c e s  

n o n - h o m o g e n e i t y  i n  t h e  r e s u l t a n t  p a s t e s .  I t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  
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s a l i n i t y  r a n g e  o f  4 0  –  6 0  g / l  a l s o  h o l d s  t r u e  f o r  s y n t h e t i c  b r i n e s  i n v e s t i g a t e d  

h e r e .  T h e  o p t i m u m  b l e n d i n g  r a t i o s  c o u l d  n o t  b e  e s t a b l i s h e d  a l t h o u g h  1 : 1  

w a s  m o r e  p r o m i s i n g .  A  c o n c e r t e d  s t u d y  f o r  o p t i m i s a t i o n  m a y  b e  r e q u i r e d  i n  

f u t u r e .    

 

5 . 6 .4  Ca l ib ra t ion  o f  the  Br ine  Pro toco l   

 

T h i s  s e c t i o n  a i m s  t o  t e s t  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  d e v e l o p e d  p r e d i c t i v e  b r i n e  

p r o t o c o l  ( m o d e l ) .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e  s i m u l a t e d  s a l t y  w a t e r  w i t h  a n d  w i t h o u t  

p H  a d j u s t m e n t  a r e  p r e s e n t e d .  T h e  c l o s e n e s s  o f  t h e  r e s u l t s  w i l l  m e a n  t h a t  

m a j o r  c o m p o n e n t s  i n  b r i n e  a r e  s u f f i c i e n t  t o  d o m i n a t e  t h e  p a s t e  b e h a v i o u r .  

O t h e r w i s e ,  t h e  e f f e c t  o f  m i n o r / t r a c e  e l e m e n t s  a s  w e l l  a s  t r e a t m e n t  c h e m i c a l s  

s u c h  a s  f l o c c u l a n t s  a n d  a n t i s c a l a n t s  s h o u l d  b e  c o n s i d e r e d .   

 

T o  c a l i b r a t e  t h e  d e v e l o p e d  m o d e l ,  s a l t y  w a t e r  w a s  s i m u l a t e d  w i t h  p u r e  

c h e m i c a l s  w h e r e  o n e  o f  t h e  s i m u l a t i o n s  w a s  a c i d i c ,  s e e  T a b l e  C 5 . 2  i n  t h e  

a p p e n d i x .  T h e  y i e l d  s t r e s s  f o r  s a l t y  w a t e r  a n d  a c i d i c  s y n t h e t i c  b r i n e  ( a c i d i c  

s y n b r i n e )  b e a r i n g  p a s t e s  i s  a p p r o x i m a t e l y  2 0 0  P a  ( F i g u r e  5 . 2 4 ) .  B a s e d  o n  

t h e  p r e v i o u s  o b s e r v a t i o n s  m a d e  d u r i n g  s e t t l i n g ,  i t  w a s  n e c e s s a r y  t o  a d j u s t  

t h e  p H  0 . 3  o f  a c i d i c  s y n b r i n e  t o  e m u l a t e  t h a t  o f  s a l t y  w a t e r  ( p H  8 . 8 ) .  N a O H  

p e l l e t s  w e r e  u s e d  f o r  p H  a d j u s t m e n t  t o  1 0 . 0  a t  a n  a d d i t i o n a l  3 8 %  s a l i n i t y  i n  

t h e  s y n b r i n e .   

 

T h e  y i e l d  s t r e s s  o f  p a s t e  w i t h  s y n b r i n e  ( i . e .  a f t e r  p H  a d j u s t m e n t )  

c o n s p i c u o u s l y  d e c r e a s e d  f r o m  2 0 0  P a  t o  7 0  P a  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  5 . 2 4 .  T h e  

e f f e c t  o f  p H  o n  t h e  p a s t e  b e h a v i o u r  o b s e r v e d  a s s e r t s  t h e  t e s t i m o n y  ma d e  

d u r i n g  s e t t l i n g  t e s t s .  I t  i s  s p e c u l a t e d  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  N a O H  n e u t r a l i s e d  

t h e  s u r f a c e  c h a r g e  i m b a l a n c e  c a u s e d  b y  H 3 O +  i o n s ,  w h i c h  S t o c k s  ( 2 0 0 6 )  

r e f e r s  t o  a s  c o a g u l a t i o n .  T h i s  r e s u l t e d  i n  t h e  r e d u c t i o n  o f  y i e l d  s t r e s s  a n d  

t h e  p a s t e  b e c a m e  m o r e  w o r k a b l e  ( V i e t t i  a n d  D u n n ,  2 0 0 6 ;  V i e t t i  a n d  C o g h i l l ,  

2 0 0 6 ) .  
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F i g u r e  5 . 2 4  C a l i b r a t i o n  o f  t h e  b r i n e  p r o t o c o l  i n  t e r m s  o f  y i e l d  s t r e s s  

 

 

T h e  U C S  d a t a  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  5 . 2 5  r e v o l v e  a r o u n d  2  0 0 0  k P a  f o r  p a s t e s  

c o n t a i n i n g  s a l t y  w a t e r  a n d  a c i d i c  s y n b r i n e .  S y n b r i n e  p a s t e  w a s  m a r g i n a l l y  

s t r o n g e r  t h a n  t h e  o t h e r  t w o  p a s t e s ,  i m p l y i n g  t h a t  a l m o s t  e q u i v a l e n t  

c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  w a s  o b t a i n e d  d e s p i t e  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  s a l i n i t y  a n d  p H  

o f  t h e s e  b r i n e s  ( a s  a p p e n d e d  i n  T a b l e  C 5 . 2 ) .   
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F i g u r e  5 . 2 5  C a l i b r a t i o n  o f  t h e  b r i n e  p r o t o c o l  u s i n g  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  

 

 

I t  i s  t h e r e f o r e  c o n c l u d e d  t h a t  b r i n e  a c i d i t y  d o e s  n o t  h a v e  a  h u g e  e f f e c t  o n  

t h e  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  c o m p a r e d  t o  y i e l d  s t r e s s .  T h e  c l o s e n e s s  o f  U C S  

r e s u l t s  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  p H  o f  p a s t e  r i s e s  r a p i d l y  d u r i n g  

m i x i n g  o f  b r i n e  w i t h  f l y  a s h ,  w h i c h  n u l l i f i e s  t h e  e f f e c t  o f  i n i t i a l  p H  o f  t h e  

b r i n e  a s  v a r i o u s  r e a c t i o n s  t a k e  p l a c e  d u r i n g  2 8  d a y s  o f  c u r i n g .  

 

Remarks  on  the  Pro toco l  

 

T h e  a b o v e  r e s u l t s  h a v e  p r o v e n  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  p r o p o s e d  b r i n e  p r o t o c o l  

w h e r e  p r e d o m i n a n t  b r i n e  c o n s t i t u e n t s  w e r e  u s e d  t o  p r e d i c t  t h e  p a s t e  

b e h a v i o u r  a s  w e l l  a s  t h e  a c c e p t a b l e  s a l i n i t y  r a n g e  o f  b r i n e .  N e v e r t h e l e s s ,  i t  

w a s  r e a l i s e d  t h a t  a  h i g h e r  d e g r e e  o f  a c c u r a c y  i s  a c h i e v e d  i n  t h e  U C S  

p r e d i c t i o n  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  o f  y i e l d  s t r e s s .  T h i s  d i f f e r e n c e  i s  a t t r i b u t e d  

t o  t h e  d e p e n d e n c e  o f  y i e l d  s t r e s s  t o  i n i t i a l  p H  o f  t h e  b r i n e  s o l u t i o n  w h i l e  

s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  i s  a  l o n g - t e r m  p h e n o m e n o n  i n v o l v i n g  a  c h a i n  o f  

r e a c t i o n s  ( Y l m é n  e t  a l . ,  2 0 0 9 ;  C o l e m a n  a n d  M c w h i n n i e ,  2 0 0 0 ;  C a m p b e l l ,  

1 9 9 9 ) .    
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 5 . 6 . 5  E f fec t  o f  pH  on  Work ab i l i t y  

 

I t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  s a l i n i t y  a n d  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  b r i n e  h a v e  

a  p r o f o u n d  e f f e c t  o n  t h e  p a s t e  p r o p e r t i e s .  A c i d s  s h o w e d  a  u n i q u e  i n f l u e n c e  

o n  t h e  f r e s h  p a s t e  p r o p e r t i e s ,  w h i c h  i s  b e i n g  e x a m i n e d  u s i n g  H C l  a n d  H 2 S O 4  

t o  a t t a i n  s o l u t i o n s  i n  a  p H  r a n g e  o f  1  t o  8 .  T h e s e  s o l u t i o n s  w e r e  b l e n d e d  

w i t h  6 5 %  f l y  a s h  c o n t e n t  p r i o r  t o  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  e f f l u x  t i m e .    

 

T h e  p r e l i m i n a r y  r e s u l t s  o b t a i n e d  w h e n  d e i o n i s e d  w a t e r  w a s  a c i d i f i e d  w i t h  

H C l  a n d  H 2 S O 4  t o  a t t a i n  a  r a n g e  o f  p H  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  5 . 2 6 .  T h e  

d a t a  s u g g e s t  t h a t  p H  h a s  a  p r o f o u n d  e f f e c t  o n  t h e  w o r k a b i l i t y  o f  p a s t e  

( T o r r a n c e  a n d  P i r n a t ,  1 9 8 4 ;  J e w e l l  e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  C h a n g ,  1 9 9 3 ) .  I t  m u s t  b e  

r e m e m b e r e d  t h a t  d e i o n i s e d  w a t e r  l a c k s  a l k a l i n i t y  h e n c e  m i n u t e  d r o p l e t s  

w e r e  u s e d  t o  t r y  a n d  a d j u s t  t h e  p H  o f  d e i o n i s e d  w a t e r .  I n  s p i t e  o f  n e g l i g i b l e  

a d d i t i o n  o f  s a l i n i t y  d u r i n g  a d j u s t m e n t  o f  p H ,  t h e  i n f l u e n c e  o n  w o r k a b i l i t y  

w a s  c o n s p i c u o u s  ( F i g u r e  5 . 2 6 ) .   
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F i g u r e  5 . 2 6  E f f e c t  a c i d i f i c a t i o n  o f  d e i o n i s e d  w a t e r  o n  f l o w  b e h a v i o u r  
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A  r e l a t i o n s h i p  s e e m s  t o  e x i s t  b e t w e e n  t h e s e  d a t a  a n d  t h e  p r e v i o u s l y  m a d e  

o b s e r v a t i o n s  w h e r e  H 2 S O 4  r e d u c e d  w o r k a b i l i t y  ( s e c t i o n  5 . 5 )  a l t h o u g h  t h e  

i n f l u e n c e  o f  H C l  w a s  i n c o n c l u s i v e  i n  s e c t i o n  5 . 4 .  T h e  r e d u c t i o n  i n  t h e  

e x t e n t  o f  s l u r r y  s e t t l i n g  w a s  d e m o n s t r a t e d  b y  b o t h  a c i d s  a l t h o u g h  t h e  c a s e  

o f  H 2 S O 4  w a s  m o r e  p r o n o u n c e d .  

 

S t u d y i n g  t h e  e f f e c t  o f  p H  o n  t h e  p a s t e  b e h a v i o u r  w i l l  r e q u i r e  a  d e v o t e d  

r e s e a r c h  e f f o r t .  I n  t h i s  t h e s i s  i t  w a s  c o n s i d e r e d  s u f f i c i e n t  t o  n o t e  t h a t  a c i d s  

i n d u c e  u n d e s i r e d  p a s t e  b e h a v i o u r ,  w h i c h  w a r r a n t s  t h e i r  e x c l u s i o n  i n  p a s t e  

f o r m u l a t i o n s  o r  p r e p a r a t i o n .   

 

5 . 7  CHA RACTERI SAT ION OF  CU RED PAST E S 

 

T h e  f i n d i n g s  p r e s e n t e d  s o  f a r  h a v e  b e e n  b a s e d  o n  f r e s h  a n d  2 8 - d a y  o l d  

p a s t e s .  I t  w a s  c o n s i d e r e d  n e c e s s a r y  t o  p e r f o r m  s o m e  o f  t h e  a n a l y s e s  o n  

p a s t e s  c u r e d  f o r  a  l o n g e r  p e r i o d  o f  t i m e  i n  o r d e r  t o  e s t a b l i s h  w h e t h e r  

c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  t a k e s  p l a c e .  T h i s  c h a r a c t e r i s a t i o n  o n l y  i n v o l v e s  p a s t e s  

p r e p a r e d  w i t h  6 8 %  S y n f u e l s  f l y  a s h  a n d  s a l t y  w a t e r ,  r e g e n  b r i n e  a s  w e l l  a s  

d e i o n i s e d  w a t e r  w h i c h  w e r e  c u r e d  f o r  1 8  m o n t h s  u n d e r  a t m o s p h e r i c  

c o n d i t i o n s  a t  2 1    2  ° C .   

 

5 .7 .1  Pa r t i c le  S ize  D i s t r i bu t i on  (PS D)  

 

T h e  P S D  a n a l y s i s  o f  f l y  a s h  r e v e a l s  t h a t  i t  c o n t a i n s  4 0 . 5 %  o f  p a r t i c l e s  <  2 0  

µ m ,  w h i c h  i s  m o r e  t h a n  t w i c e  t h e  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  m i n i m u m  t h r e s h o l d  o f  

1 5 %  c o n t e n t  r e q u i r e d  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  s t a b l e  p a s t e  ( J e w e l l  a n d  F o u r i e ,  

2 0 0 6 ;  K w a k  e t  a l . ,  2 0 0 5 ) .  T h e  P S D  p r o f i l e s  o f  f l y  a s h  a n d  p a s t e s  a r e  

a p p e n d e d  i n  F i g u r e  C 5 . 4 .   

  

T h e  p a s t e  s a m p l e s  w e r e  d r i e d  a t  3 5  ° C  a n d  c r u s h e d  b y  h a n d  b e f o r e  P S D  

a n a l y s i s .  T h e  P S D  d a t a  o f  1 8 - m o n t h  o l d  p a s t e s  a n d  t h e  f l y  a s h  ( c o n t r o l )  a r e  

p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  5 . 2 7 .  T h e r e  i s  n o  o b v i o u s  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  p a s t e s  

o n  t h e i r  o w n  i m p l y i n g  t h a t  h y d r a t i o n  r e a c t i o n s  d i d  n o t  a l t e r  t h e  r a n g e  o f  

p a r t i c l e  s i z e s  i n  1 8  m o n t h s .  T h e s e  s a m p l e s  i n  t u r n  h a v e  P S D  p r o f i l e s  s i mi l a r  

t o  t h a t  o f  f l y  a s h  i n  t e r m s  o f  s i l t - s i z e d  p a r t i c l e s  ( 5  –  7 5  μm ) ,  w h i c h  i s  t h e  

p r e d o m i n a n t  p a r t i c l e  s i z e  r a n g e .  T h e  c o n t e n t  o f  c l a y - s i z e d  p a r t i c l e s  ( <  5  
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μm )  i n  f l y  a s h  i s  a b o u t  t w i c e  t h a t  o f  t h e  p a s t e s  w h e r e a s  t h e  s a n d - s i z e d  ( 7 5  –  

4 2 5  µ m )  c o n t e n t  i s  a b o u t  3 0 %  l o w e r  i n  f l y  a s h .   
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F i g u r e  5 . 2 7  I l l u s t r a t i o n  o f  P S D  o f  1 8 - m o n t h  o l d  p a s t e s  a n d  f l y  a s h  

 

 

5 .7 .2  M or p ho l o g y Us in g  F EG S E M  

 

T h e  F E G  S E M  w a s  u s e d  t o  p r o v i d e  m i c r o s t r u c t u r a l  i n f o r m a t i o n  o f  d i f f e r e n t  

p a s t e s  a f t e r  1 8  m o n t h s  o f  c u r i n g .  I t  i s  d e m o n s t r a t e d  i n  F i g u r e  5 . 2 8  t h a t  s o m e  

m o r p h o l o g i c a l  a l t e r a t i o n  t o o k  p l a c e  i n  t h e  d i f f e r e n t  p a s t e s  a l t h o u g h  a  g r e a t  

n u m b e r  o f  f l y  a s h  p a r t i c l e s  f a i l e d  t o  r e a c t .  T h i s  i s  n o t  u n e x p e c t e d  s i n c e  a  

s i g n i f i c a n t  v a r i a t i o n  e x i s t s  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  i n d i v i d u a l  s p h e r e s  

( V a s s i l e v  a n d  V a s s i l e v a ,  1 9 9 6 ;  K r u g e r ,  2 0 1 0 ;  M a h l a b a  e t  a l . ,  2 0 1 1 ) .   
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2a 2b

 

3a 3b

 

 

F i g u r e  5 . 2 8  F E G  S E M  i m a g e s  o f  1 8 - m o n t h  o l d  p a s t e s  p r e p a r e d  w i t h  ( 1 )  

d e i o n i s e d  w a t e r  ( 2 )  r e g e n  b r i n e  a n d  ( 3 )  s a l t y  w a t e r  

 

 

T h e  F E G  S E M  mi c r o g r a p h  ( d e s i g n a t e d  a s  1 a )  o f  d e i o n i s e d  w a t e r  b e a r i n g  

p a s t e  s h o w s  t h a t  n o  r e a c t i o n  o c c u r r e d  i n  t h e  f l y  a s h  p a r t i c l e s ,  w h e r e a s  

m i c r o g r a p h s  c o r r e s p o n d i n g  w i t h  2 a  a n d  3 a  i n d i c a t e  s o m e  d e g r e e  o f  r e a c t i o n  

( d e s p i t e  b e i n g  s p h e r i c a l )  i n  t h e  p a s t e s  p r e p a r e d  w i t h  r e g e n  b r i n e  a n d  s a l t y  

w a t e r ,  r e s p e c t i v e l y .  A l t e r n a t i v e l y ,  i m a g e s  d e s i g n a t e d  a s  1 b ,  2 b  a n d  3 b  

i l l u s t r a t e  t h e  d i s t i n c t  p r e s e n c e  o f  s e c o n d a r y  p h a s e s  i n  p a s t e s  p r e p a r e d  w i t h  

d e i o n i s e d  w a t e r ,  r e g e n  b r i n e  a n d  s a l t y  w a t e r ,  r e s p e c t i v e l y .  F r o m  F E G  S E M  
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a n a l y s i s ,  i t  i s  e x p e c t e d  t o  d e t e c t  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  f r o m  t h e  d i f f e r e n t  

p a s t e s .  A d d i t i o n a l  m i c r o g r a p h s  a r e  a t t a c h e d  i n  F i g u r e s  C 5 . 5  t o  C 5 . 7 .  

 

5 .7 .3  E l eme n ta l  A n a l ys is  U s i n g  XR F  

 

T h e  X R F  t e c h n i q u e  w a s  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  e l e m e n t a l  c o m p o s i t i o n  o f  

p a s t e s  a n d  f l y  a s h  a s  r e c e i v e d ,  w h i c h  i s  f u l l y  a p p e n d e d  i n  T a b l e  C 5 . 5 .  

S e l e c t e d  d a t a  r e l e v a n t  t o  h y d r a t i o n  a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  5 . 1 .  I t  c a n  b e  

d e d u c e d  t h a t  t h e  c o n t e n t  o f  S i ,  A l ,  F e  a n d  C a  r e m a i n e d  m o r e  o r  l e s s  c o n s t a n t  

w h e r e a s  t h a t  o f  N a  a n d  C l -  i n c r e a s e d  s i g n i f i c a n t l y  i n  p a s t e s  c o n t a i n i n g  

r e g e n  b r i n e  a n d  s a l t y  w a t e r .  T h i s  i n c r e a s e  i s  i n f e r r e d  t o  t h e  d o m i n a n c y  o f  

N a  a n d  C l -  i n  t h e s e  b r i n e s .  C o n c u r r e n t l y ,  S  a l s o  s l i g h t l y  i n c r e a s e d  i n  t h e  

p a s t e s  b e a r i n g  r e g e n  b r i n e  a n d  s a l t y  w a t e r  f o r  t h e  s a m e  r e a s o n .  

 

T a b l e  5 . 1  S u m m a r y  o f  X R F  d a t a  o n  1 8 - m o n t h  o l d  p a s t e s  

 

Sample name Si (%) Al (%) Fe (%) Ca (%) Na (%) S (%) Cl- (%) 

Fly ash 22.40 17.35 2.05 7.45 0.50 0.20 <0.01 

Dwater paste  23.24 17.69 1.70 6.63 0.54 0.16 <0.01 

Regen brine paste 22.12 16.80 1.94 6.99 1.74 0.32 0.38 

Salty water paste 21.03 16.21 1.98 6.89 2.54 0.63 1.29 

 

 

5 .7 .4  M IN ER AL OG Y  

 

(a )  XRD  

 

T h e  X R D  r e s u l t s  o f  1 8 - m o n t h  o l d  p a s t e s  a r e  p r o v i d e d  i n  T a b l e  5 . 2 .  I t  i s  

a p p a r e n t  t h a t  b r i n e  p a s t e s  f o r m e d  n e w  m i n e r a l s  w h i c h  w e r e  n o t  o r i g i n a l l y  

p r e s e n t  i n  t h e  f l y  a s h .  D e i o n i s e d  w a t e r  b e a r i n g  p a s t e  o n  t h e  o t h e r  h a n d  

r e m a i n e d  s i m i l a r  t o  f r e s h  f l y  a s h  e x c e p t  f o r  c a l c i t e  a n d  p e r i c l a s e .  T h i s  

o b s e r v a t i o n  o n c e  a g a i n  h i g h l i g h t s  t h e  p e r t i n e n c e  o f  c h e m i c a l  c o n s t i t u e n t s  i n  

b r i n e s  d u r i n g  h y d r a t i o n  a n d  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g .  R e g e n  b r i n e  p a s t e  f o r m e d  

a n a l c i m e  ( N a A l S i 2 O 6 · H 2 O )  a n d  c a l c i t e  w h i l e  s a l t y  w a t e r  p a s t e  a d d i t i o n a l l y  

f o r m e d  g y p s u m  ( C a S O 4 . 2 H 2 O )  a n d  h a l i t e  ( N a C l )  a s  h y d r a t i o n  p r o d u c t s .      
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T a b l e  5 . 2  X R D  r e s u l t s  o f  f l y  a s h  a n d  1 8 - m o n t h  o l d  p a s t e s  

 

Component 

Chemical 

Formula Fly ash 

Dwater 

paste  

Regen brine 

paste 

Salty water 

paste 

Quartz (%) SiO2 10.24 12.00 9.05 10.34 

Mullite (%) Al6Si2O13 20.53 19.66 17.99 18.53 

Hematite (%) Fe2O3 0.68 0.58 0.64 0.60 

Analcime (%) NaAlSi2O6·H2O - - 2.65 2.37 

Lime (%)  CaO 2.22 - - - 

Periclase (%)  MgO - 0.69 0.09 0.64 

Calcite (%)  CaCO3 - 3.54 6.52 4.92 

Halite (%) NaCl - - - 1.24 

Gypsum (%) CaSO4.2H2O - - - 1.66 

Amorphous content (%) N/A 66.32 63.53 63.06 59.70 

Total N/A 99.99 100.00 100.00 100.00 

  

 

A n a l c i m e  w a s  a l s o  i d e n t i f i e d  i n  W F A  a n d  8 - m o n t h  o l d  F A  i n  C h a p t e r  4 .  

H a l i t e  i s  a  N a  b e a r i n g  p r e c i p i t a t e  o b s e r v e d  i n  s a l t y  w a t e r  p a s t e  t h a t  m a y  

e a s i l y  r e d i s s o l v e  o n  c o n t a c t  w i t h  w a t e r .   

 

C a l c i t e  w a s  i d e n t i f i e d  i n  a l l  t h e  p a s t e s  a s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  b e c a u s e  i t  

f o r m s  w h e n  c a r b o n  d i o x i d e  r e a c t s  w i t h  h y d r a t i o n  p r o d u c t s .  D e p l e t i o n  o f  

l i m e  w a s  o b s e r v e d  i n  p a s t e s  a s  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  o c c u r r e d  a n d  a  d e c r e a s e  

i n  p H  i s  s u b s e q u e n t l y  e x p e c t e d  d u r i n g  l e a c h i n g .   

 

N o  e t t r i n g i t e  w a s  d e t e c t e d  a n d  g y p s u m w a s  i n s t e a d  i d e n t i f i e d  i n  t h e  s a l t y  

w a t e r  p a s t e .  T h e  a b s e n c e  o f  e t t r i n g i t e  e i t h e r  i m p l i e s  t h a t :  1 8  m o n t h s  o f  

c u r i n g  i s  t o o  s h o r t  f o r  i t s  f o r m a t i o n ,  i t s  q u a n t i t i e s  w e r e  b e l o w  t h e  d e t e c t i o n  

l i m i t  o f  X R D  i n s t r u m e n t  u s e d  f o r  a n a l y s i s  o r  t h e r e  i s  a  d e f i c i e n c y  o f  g l a s s y  

a l u m i n a t e  i n  f l y  a s h .   
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(b )  DSC  

 

T h e  D S C  r e s u l t s  w e r e  u s e d  t o  s u p p l e m e n t  t h e  m i n e r a l o g i c a l  d a t a  o b t a i n e d  

u s i n g  X R D .  D e h y d r a t i o n  p e a k  w a s  o b s e r v e d  b e l o w  1 0 0  ° C  w h i l e  t h a t  o f  

p o r t l a n d i t e  ( c a l c i u m  h y d r o x i d e )  d e c o m p o s i t i o n  w a s  d e t e c t e d  a b o v e  4 0 0  ° C  

i n  a l l  t h e  s a m p l e s  i n c l u d i n g  f l y  a s h  ( P a n e  a n d  H a n s e n ,  2 0 0 5 ) .  A d d i t i o n a l l y ,  

t w o  p e a k s  w e r e  d e t e c t e d  i n  s a l t y  w a t e r  p a s t e  a r o u n d  1 3 0  a n d  3 4 0  ° C  

c o r r e s p o n d i n g  w i t h  c a l c i u m s i l i c a t e  h y d r a t e  ( C - S - H )  g e l  a n d  F r i e d e l ’ s  s a l t  

( C a 3 . A l 2 O 6 . C a C l 2 . 1 0 H 2 O ) ,  r e s p e c t i v e l y  ( S a i k a i  e t  a l . ,  2 0 0 6 ;  R a m a c h a n d r a n  

e t  a l . ,  2 0 0 2 ;  B i r n i n - Y a u r i  a n d  G l a s s e r ,  1 9 9 8 ) .  N o  e x t r a  p e a k s  w e r e  o b s e r v e d  

i n  p a s t e s  p r e p a r e d  w i t h  d e i o n i s e d  w a t e r  a n d  r e g e n  b r i n e .  T h e  D S C  

m i c r o g r a p h s  a r e  a p p e n d e d  i n  F i g u r e  C 5 . 8 .  T h e  m i n e r a l o g i c a l  p h a s e s  

o b t a i n e d  w i t h  D S C  a n d  X R D  c o m p l e m e n t  e a c h  o t h e r  d e s p i t e  t h e i r  d i f f e r e n t  

d e t e c t i o n  l i m i t s  a n d  d e g r e e s  o f  s e n s i t i v i t y  ( D o n a h o e ,  2 0 0 4 ;  R a m a c h a n d r a n  

e t  a l . ,  2 0 0 2 ) .   

 

5 .7 .5  L ea ch a b i l i t y   

 

T h e  p H  a n d  E C  o f  l e a c h a t e s  a r e  n o t  r e g u l a t e d  i n  t h e  S o u t h  A f r i c a n  l e a c h i n g  

m e t h o d .  N e v e r t h e l e s s ,  p H  a n d  E C  a r e  d i s c u s s e d  s i n c e  t h e y  i n d i c a t e  t h e  

e f f e c t i v e n e s s  o f  t h e  s a l t  i m m o b i l i s a t i o n  ( S p e a r s  a n d  L e e ,  2 0 0 4 ) .  T h e  E C  

i n d i c a t e s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  d i s s o l v e d  c o m p o n e n t s  i n  a  l e a c h a t e  w i t h o u t  

d i f f e r e n t i a t i n g  w h e t h e r  i t  i s  t o x i c .  N o n e t h e l e s s ,  h i g h  E C  i n  a  s a m p l e  

s u g g e s t s  t h a t  m o r e  c o n t a m i n a n t s  a r e  l e a c h e d .   

 

I t  c a n  b e  o b s e r v e d  i n  F i g u r e  5 . 2 9  t h a t  p a s t e s  h a v e  p H  v a l u e s  w h i c h  a r e  

s l i g h t l y  l o w e r  t h a n  t h a t  o f  f l y  a s h .  T h e  r e d u c t i o n  i n  p H  i n d i c a t e s  t h a t  

m i x i n g  o f  f l y  a s h  w i t h  l i q u i d s  t o  m a k e  p a s t e s  a l l o w s  m i n e r a l o g i c a l  

t r a n s f o r m a t i o n  w h i c h  c o n s u m e s  l i m e  a n d  a l k a l i s  i . e .  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  

( D o n a h o e ,  2 0 0 4 ;  Z e v e n b e r g e n  e t  a l . ,  1 9 9 9 ;  S p e a r s  a n d  L e e ,  2 0 0 4 ) .   
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F i g u r e  5 . 2 9   p H  o f  p a s t e  l e a c h a t e s         

 

T h e  E C  t r e n d s  i n  F i g u r e  5 . 3 0  i l l u s t r a t e  t h a t  c o - m i x i n g  o f  f l y  a s h  w i t h  b r i n e s  

t o  m a k e  p a s t e  r e d u c e d  t h e  l e a c h i n g  p o t e n t i a l  r e m a r k a b l y  c o m p a r e d  t o  f l y  

a s h .  F l y  a s h  g a v e  a n  E C  v a l u e  o f  8  m S / c m ,  w h i c h  i s  o v e r  3 0 0 %  h i g h e r  t h a n  

p a s t e s .   
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F i g u r e  5 . 3 0  E C  o f  p a s t e  l e a c h a t e s
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T h e  l e a c h a t e  r e s u l t s  a r e  s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  5 . 3  w h e r e  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  M -

a l k a l i n i t y  ( t o t a l  a l k a l i n i t y )  o f  p a s t e s  d e c r e a s e d  c o n s p i c u o u s l y  f r o m 1  8 0 0  i n  

f l y  a s h  t o  a p p r o x i m a t e l y  1 0 0  m g / l  a s  C a C O 3 .  O f  t h e  p r e d o m i n a n t  b r i n e  a n d  

f l y  a s h  c o n s t i t u e n t s  ( N a ,  C a ,  F e ,  A l ,  S i ,  S O 4
2 -  a n d  C l - )  o n l y  C l -  a n d  S O 4

2 -  

a r e  r e g u l a t e d  a s  i l l u s t r a t e d  i n  T a b l e  5 . 3 .  B o t h  C l -  a n d  S O 4
2 -  a r e  b e l o w  t h e  

s t a t u t o r y  l i m i t s  o f  5  0 0 0  m g / l  C l -  a n d  1 0  0 0 0  m g / l  S O 4
2 - .  

 

T a b l e  5 . 3  S u m m a r y  o f  l e a c h a t e  d a t a  ( m g / l )  

 

Component  Dwater paste  Regen paste Salty water paste  Synfuels fly ash ☼SASLP0  

M-Alkalinity 

(mg/l as CaCO3)    40 112 76 1 800 - 

Cl-          <5 218 466 7 5 000 

SO4
2- 35 136 466 101 10 000 

Na 4 223 519 3 - 

Al 5.45 9.06 6.59 <0.10 - 

Si 3.4 4.9 3.8 <0.2 - 

Fe <0.025 <0.025 <0.025 <0.025 - 

K 1.6 11.6 29 <1 - 

Ca 27 24 21 704 - 
☼ SASLP0 = provides concentration limits for classifying the material as a low risk according to SASLP 

 

 

B a s e d  o n  t h e  p r e v a l e n t  c o m p o n e n t s ,  p a s t e  d i s p o s a l  m e t h o d  p r o v i d e s  a n  

e n v i r o n m e n t a l l y  a c c e p t a b l e  s o l u t i o n  f o r  b r i n e s .  I t  m u s t ,  h o w e v e r ,  b e  n o t e d  

t h a t  b e f o r e  a n y  c o n c l u s i o n s  c a n  b e  d r a w n  o n  t h e  e n v i r o n m e n t a l  i m p a c t ,  m o r e  

e l e m e n t s  i n c l u d i n g  t r a c e  e l e m e n t s  n e e d  t o  b e  c o n s i d e r e d ,  w h i c h  i s  o u t s i d e  

t h e  s c o p e  o f  t h i s  t h e s i s .   

 

5 . 8  INFLUENCE OF  FLY  ASH  

 

T h e  u s e  o f  f l y  a s h  w i t h  d i f f e r e n t  p r o p e r t i e s  w a s  a i m e d  a t  v e r i f y i n g  w h e t h e r  

i t s  c o m p o s i t i o n  p l a y s  a  r o l e  i n  t h e  b e h a v i o u r  o f  p a s t e .  T h e  o u t c o m e  o f  t h a t  

e v a l u a t i o n  o n  t h e  r h e o l o g y  a n d  U C S  o f  p a s t e s  u n d e r  v a r i e d  b r i n e  c o n d i t i o n s  

i s  d i s c u s s e d .   

                                                 
 Leachate data are expressed in mg/l because g/l is too big  
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5 .8 .1  D e t e rmina t io n  o f  Pa s te  B eh av io u r s  

 

( a )  Rheo log ica l  Be hav iour  

 

T h e  r h e o l o g i c a l  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  5 . 3 1  d e m o n s t r a t e  t h a t  M a t i m b a  

f l y  a s h  d o e s  n o t  r e a c t  t o  b r i n e  v a r i a n c e  s i n c e  t h e r e  w a s  n o  c h a n g e  i n  

w o r k a b i l i t y .  A l l  p a s t e s  g a v e  a  y i e l d  s t r e s s  o f  a p p r o x i m a t e l y  4 0  P a .   

 

O n  t h e  c o n t r a r y ,  p a s t e s  p r e p a r e d  b y  m i x i n g  S y n f u e l s  f l y  a s h  w i t h  r e g e n  

b r i n e  a n d  d e i o n i s e d  w a t e r  g a v e  a  y i e l d  s t r e s s  o f  a p p r o x i m a t e l y  8 0  P a  w h i c h  

i s  t w i c e  t h a t  o f  M a t i m b a  f l y  a s h  p a s t e s .  S a l t y  w a t e r  g a v e  a  h i g h  y i e l d  s t r e s s  

o f  2 1 0  P a  w i t h  S y n f u e l s  f l y  a s h .  I t  i s  c l e a r  t h a t  t h e s e  f l y  a s h e s  r e s p o n d  

d i f f e r e n t l y  t o  b r i n e s  i n  t e r m s  o f  r h e o l o g y .  
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F i g u r e  5 . 3 1  E f f e c t  o f  f l y  a s h  p r o p e r t i e s  o n  w o r k a b i l i t y   

 

 

F i g u r e  5 . 3 2  a l s o  s h o w s  a  n e g l i g i b l e  r e s p o n s e  o f  M a t i m b a  f l y  a s h  b e a r i n g  

p a s t e s  t o  c h a n g e s  i n  b r i n e  s a l i n i t y .  I n  c o n t r a s t ,  S y n f u e l s  f l y  a s h  

d e m o n s t r a t e d  a n  e x p o n e n t i a l  i n c r e a s e  i n  y i e l d  s t r e s s  w h e n  t h e  T D S  o f  t h e  

b r i n e  e x c e e d e d  4 0  g / l .   T h e  i n c r e a s e  i n  t h e  y i e l d  s t r e s s  a s  a  f u n c t i o n  o f  

b r i n e  s a l i n i t y  f o r  p a s t e s  d e r i v e d  f r o m  S y n f u e l s  f l y  a s h  i n d i c a t e s  t h e  
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o c c u r r e n c e  o f  e a r l y  h a r d e n i n g  r e a c t i o n s  ( C a m p b e l l ,  1 9 9 9 ) ,  w h i c h  w a s  n o t  

e x h i b i t e d  b y  s i mi l a r  p a s t e s  p r e p a r e d  w i t h  M a t i m b a  f l y  a s h .    
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F i g u r e  5 . 3 2  R h e o l o g i c a l  r e s p o n s e s  o f  p a s t e s  t o  s a l i n i t y  p e r  f l y  a s h  t y p e  

 

 

(b )  Unconf ined  Compress ive  S t reng th  

 

C o m p a r i s o n  o f  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  i n  p a s t e s  c o n t a i n i n g  d i f f e r e n t  f l y  a s h e s  

a s  a  f u n c t i o n  o f  b r i n e  c o m p o s i t i o n  i s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  5 . 3 3 .  S y n f u e l s  f l y  

a s h  r e s p o n d s  t o  v a r i a t i o n  i n  b r i n e s  w h e r e a s  M a t i m b a  f l y  a s h  r e m a i n s  

e s s e n t i a l l y  u n a l t e r e d .  T h e  U C S  o f  M a t i m b a  f l y  a s h  p a s t e s  i s  l e s s  t h a n  2 0 0  

k P a  w h i l e  S y n f u e l s  f l y  a s h  p a s t e s  r e a c h e d  1  6 5 0  a n d  1  8 4 0  k P a  w i t h  s a l t y  

w a t e r  a n d  r e g e n  b r i n e ,  r e s p e c t i v e l y .   
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F i g u r e  5 . 3 3  C o m p a r i s o n  o f  f l y  a s h e s  o n  U C S  b e h a v i o u r  a f t e r  2 8  d a y s  

 

 

T h e  a t t e m p t  t o  e x p l a i n  t h e  d i f f e r e n c e s  e x h i b i t e d  b y  p a s t e s  c o n t a i n i n g  t h e s e  

f l y  a s h e s  i s  m a d e  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n .  

 

5 .8 .2  Ph ys i ca l  Cha ra c t e r is t i c s  

 

B a s i c  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  t w o  f l y  a s h e s ,  n a m e l y ,  c o l o u r ,  P S D ,  a n d  

p a r t i c l e  m o r p h o l o g y  w e r e  e x a m i n e d .  A s  a  m a t t e r  o f  f a c t  n o  s i g n i f i c a n t  

d i f f e r e n c e s  w e r e  e x p e c t e d  b e c a u s e  b o t h  f l y  a s h e s  o r i g i n a t e  f r o m  p o w e r  

s t a t i o n s  e m p l o y i n g  p u l v e r i s e d  c o a l  c o m b u s t i o n  ( P C C )  s y s t e m s ,  w h i c h  c o u l d  

y i e l d  s i m i l a r  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  i n  f l y  a s h .  

  

( a )  Co lour  

 

T h e  t w o  f l y  a s h e s  a r e  v i s u a l l y  d i f f e r e n t  ( F i g u r e  5 . 3 4 ) ,  M a t i m b a  f l y  a s h  h a s  a  

b r o w n i s h  a p p e a r a n c e  w h e r e a s  S y n f u e l s  f l y  a s h  a p p e a r s  g r e y i s h  i n  c o l o u r .  

T h i s  d i f f e r e n c e  i n  c o l o u r  s e r v e s  a s  a n  i n d i c a t i o n  t h a t  t h e s e  f l y  a s h e s  m a y  

a l s o  d i f f e r  i n  s e v e r a l  o t h e r  a s p e c t s .  
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Synfuels

SynfuelsMatimba

Matimba

 

 

F i g u r e  5 . 3 4  P h o t o  o f  f l y  a s h e s  

 
 

( b )  Pa r t i c le  S i ze  D i s t r ibu t ion   

 

T h e  c o m p a r i s o n  o f  t h e  P S D  f o r  t h e s e  f l y  a s h e s  s h o w s  t h a t  M a t i m b a  f l y  a s h  

i s  c o a r s e r  t h a n  S y n f u e l s  f l y  a s h ,  s e e  F i g u r e  5 . 3 5 .  I n  t e r m s  o f  t h e  r e q u i r e d  

f i n e n e s s  ( p a r t i c l e s  <  2 0  μm )  o f  1 5 %  f o r  p a s t e  ( J e w e l l  a n d  F o u r i e ,  2 0 0 6 ) ,  

M a t i m b a  f l y  a s h  h a s  2 0 %  w h i l e  S y n f u e l s  f l y  a s h  h a s  4 0 %  o f  t h e  m i n i m u m  

r e q u i r e m e n t .    
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F i g u r e  5 . 3 5  P a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n s  o f  t h e  t w o  f l y  a s h e s  
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T h e  P S D  d a t a  o f  t h e  t w o  f l y  a s h e s  w e r e  f u r t h e r  c l a s s i f i e d  a c c o r d i n g  t o  

A S T M  D  4 2 2 - 6 3  ( F i g u r e  5 . 3 6 ) .  T h e  a b u n d a n c e  o f  c l a y - s i z e d  p a r t i c l e s  i n  

S y n f u e l s  f l y  a s h  i s  a l m o s t  t w i c e  t h a t  o f  M a t i m b a  f l y  a s h  w h i l e  t h a t  o f  s i l t -

s i z e d  p a r t i c l e s  i s  1 7 %  h i g h e r  ( i n  t h e  f o r m e r ) .    
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F i g u r e  5 . 3 6  P S D  p r o f i l e s  o f  t h e  t w o  f l y  a s h e s  

 

 

A s  e x p e c t e d ,  t h e  s a n d - s i z e d  p a r t i c l e s  a r e  s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  i n  t h e  

M a t i m b a  f l y  a s h .  T h u s  M a t i m b a  f l y  a s h  i s  c o a r s e r  t h a n  S y n f u e l s  f l y  a s h .  

A c c o r d i n g  t o  l i t e r a t u r e  f i n e r  p a r t i c l e s  a r e  m o r e  r e a c t i v e  t h a n  c o a r s e r  

p a r t i c l e s  w h i c h  a r e  u s u a l l y  r i c h  i n  u n b u r n e d  c a r b o n  ( C a m p b e l l ,  1 9 9 9 ;  

M a h l a b a  a n d  P r e t o r i u s ,  2 0 0 6 ) .  F r o m  a  P S D  p o i n t  o f  v i e w  M a t i m b a  f l y  a s h  

o u g h t  t o  h a v e  b e e n  l e s s  r e a c t i v e  t h a n  S y n f u e l s  f l y  a s h ,  w h i c h  w a s  i n d e e d  t h e  

c a s e .  

 

( c )  Morpho logy  

 

T h e  F E G  S E M  i ma g e s  i n  F i g u r e  5 . 3 7  s h o w  t h a t  t h e  p a r t i c l e s  o f  S y n f u e l s  f l y  

a s h  a r e  p r e d o m i n a n t l y  s p h e r i c a l  w h i l e  t h o s e  o f  M a t i m b a  f l y  a s h  a r e  r a t h e r  

i r r e g u l a r  a s  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  5 . 3 8 .  M o r p h o l o g y  o f  f l y  a s h  p a r t i c l e s  a f f e c t s  

w o r k a b i l i t y  a n d  i t s  r e a c t i v i t y  ( K r u g e r ,  2 0 1 0 ;  M a h l a b a  a n d  P r e t o r i u s ,  2 0 0 6 ) .  
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F i g u r e  5 . 3 7  M o r p h o l o g y  o f  S y n f u e l s  f l y  a s h  p a r t i c l e s  

 

 

 

 

F i g u r e  5 . 3 8  M o r p h o l o g y  o f  M a t i m b a  f l y  a s h  p a r t i c l e s  
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5 .8 .3  Chemic a l  a nd  M ine ra l og ic a l  Charac te r i s t i cs  

 

( a )  XRF  

 

T h e  e l e m e n t a l  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  t w o  f l y  a s h e s  i s  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  5 . 4 .  I t  

i s  e v i d e n t  t h a t  M a t i m b a  f l y  a s h  h a s  a  s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  c o n t e n t  o f  F e 2 O 3 ,  

w h i c h  c o u l d  b e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  c o l o u r  d i f f e r e n c e .  C o n v e r s e l y ,  

S y n f u e l s  f l y  a s h  h a s  a l m o s t  f o u r  t i m e s  t h e  c o n t e n t  o f  C a O  a n d  s l i g h t l y  m o r e  

A l 2 O 3  a n d  M g O  c o m p a r e d  t o  M a t i m b a  f l y  a s h .     

 

T a b l e  5 . 4  E l e m e n t a l  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  t w o  f l y  a s h e s  

 

Component Matimba fly ash (%) Synfuels fly ash (%) 

SiO2 59.48 47.92 

Al2O3 28.55 32.78 

Fe2O3 5.91 2.05 

CaO 2.33 9.48 

MgO 0.38 1.18 

SO3 0.39 0.51 

Na2O N/A 0.67 

K2O 1.00 0.92 

TiO2 1.32 1.63 

SrO 0.04 0.57 

BaO 0.11 0.77 

P2O5 0.24 1.07 

Cl <0.01 <0.01 

MnO 0.06 0.05 

Total 99.81 99.60 

 

 

( b )  XRD  

 

T h e r e  a r e  a p p r e c i a b l e  m i n e r a l o g i c a l  d i f f e r e n c e s  ( T a b l e  5 . 5 )  b e t w e e n  t h e  t w o  

f l y  a s h e s  w h i c h  a r e  i n  l i n e  w i t h  X R F  d a t a .  M a t i m b a  f l y  a s h  h a s  a  h i g h e r  

c o n t e n t  o f  h e m a t i t e  a n d  m u l l i t e  w h i l e  S y n f u e l s  f l y  a s h  i s  r i c h e r  i n  l i m e  a n d  

a m o r p h o u s  p h a s e ,  w h i c h  a r e  e s s e n t i a l  i n  h y d r a t i o n  ( S p e a r s  a n d  L e e ,  2 0 0 4 ) .    
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T a b l e  5 . 5  M i n e r a l o g y  o f  f l y  a s h e s  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

T h e  p r e s e n c e  o f  l i m e  h a s  a  p r o f o u n d  e f f e c t  o n  t h e  r e a c t i v i t y  o f  f l y  a s h  t o  

i m m o b i l i s e  s a l t s  b y  p r o v i d i n g  a n  a l k a l i n e  e n v i r o n m e n t  ( B o u z a l a k o s  e t  a l . ,  

2 0 0 8 ;  K i m ,  2 0 0 5 ;  B e n - H a h a  e t  a l . ,  2 0 1 0 )  a s  h a s  a l r e a d y  b e e n  m a n i f e s t e d  b y  

p o o r  r e s p o n s e  t o  b r i n e  v a r i a t i o n s  o f  p a s t e s  c o n t a i n i n g  M a t i m b a  f l y  a s h .  

 

( c )  Pore  Wate rs   

 

T h i s  s e c t i o n  p r e s e n t s  t h e  n a t u r e  o f  e x t r a c t e d  p o r e  w a t e r  f r o m  t h e  t w o  f l y  

a s h e s .  F i g u r e  5 . 3 9  d e m o n s t r a t e s  t h a t  M a t i m b a  f l y  a s h  g a v e  a  p H  o f  1 1 . 3  

w h i l e  S y n f u e l s  f l y  a s h  g a v e  1 2 . 2 ,  w h i c h  i s  a l m o s t  a n  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  

d i f f e r e n c e  i n  [ H 3 O + ] .   
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F i g u r e  5 . 3 9  C o m p a r i s o n  o f  p H  f o r  t h e  t w o  f l y  a s h e s  

Compound Chemical formula Matimba fly ash (%) Synfuels fly ash (%) 

Mullite Al6Si2O13 28.98 20.53 

Quartz SiO2 11.86 10.24 

Hematite Fe2O3 1.43 0.68 

Lime CaO 0.37 2.22 

Amorphous content N/A 57.36 66.32 

Total N/A 100.00 99.99 
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C o n c u r r e n t l y ,  M a t i m b a  f l y  a s h  s h o w e d  a  h i g h e r  l e a c h a b i l i t y  c o m p a r e d  t o  

S y n f u e l s  f l y  a s h  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  5 . 4 0 .  T h e  f o r m e r  r e l e a s e d  s a l t s  

c o r r e s p o n d i n g  w i t h  a n  E C  o f  1 8 . 0 2  m S / c m  w h e r e a s  t h e  l a t t e r  g a v e  o n l y  

a b o u t  h a l f  i . e .  9 . 2 2  m S / c m .  T h i s  d i f f e r e n c e  c o u l d  b e  a  c o m b i n a t i o n  o f  

c h e m i c a l  a n d  p h y s i c a l  f a c t o r s .  
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F i g u r e  5 . 4 0  C o m p a r i s o n  o f  E C  f o r  t h e  t w o  f l y  a s h e s  

 

 

5 . 8 .4  Conc lud ing  Remarks  on  F ly  Ashes  

 

I n i t i a l l y  i t  w a s  b e l i e v e d  t h a t  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  S y n f u e l s  a n d  M a t i m b a  

f l y  a s h e s  w o u l d  b e  a l m o s t  i d e n t i c a l .  E x a m i n a t i o n  o f  d a t a  d e m o n s t r a t e d  t h e  

e x i s t e n c e  o f  c r i t i c a l  d i f f e r e n c e s  e s p e c i a l l y  t h e  P S D  a n d  m o r p h o l o g y  o f  

p a r t i c l e s .  A s  e x p e c t e d  t h e  c h e m i c a l  a n d  m i n e r a l o g i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  

t h e s e  f l y  a s h e s  w e r e  d i f f e r e n t  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  f e e d  c o a l s  a n d  o p e r a t i o n  

c o n d i t i o n s .  T h e  d i s t i n c t i v e  b e h a v i o u r s  o f  r e s u l t a n t  p a s t e s  w e r e  t h e r e f o r e  

a t t r i b u t e d  t o  a l l  t h e  a b o v e - m e n t i o n e d  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  t w o  f l y  a s h e s .  T h e  

c r i t i c a l  d i f f e r e n c e s  w e r e  l i m e  d e f i c i e n c y ,  r e l a t i v e l y  l o w e r  c o n t e n t  o f  t h e  

a m o r p h o u s  p h a s e  a n d  t h e  c o a r s e r  n a t u r e  o f  M a t i m b a  f l y  a s h  p a r t i c l e s .   

 

I t  i s ,  n e v e r t h e l e s s ,  b e l i e v e d  t h a t  a d d i t i v e s  c a n  a m e l i o r a t e  t h e  r e a c t i v i t y  o f  

M a t i m b a  f l y  a s h  ( G i e r g i c z n y ,  2 0 0 4 ;  S h i ,  1 9 9 6 ) .  T h e  i m p a c t  o f  a d d i t i v e s  o n  

t h e  w o r k a b i l i t y  a n d  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  o f  p a s t e  w i l l  r e q u i r e  g o o d  b a l a n c e  

a c c o r d i n g  t o  t h e  c r i t e r i a  i n  s e c t i o n  3 . 4 . 7  ( C h a p t e r  3 ) .   
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5 .9  C ON CL U SI ONS  

 

A n  e n c o m p a s s i n g  f i n d i n g  m a d e  i n  t h i s  r e s e a r c h  i s  t h a t  b o t h  b r i n e  a n d  f l y  a s h  

p r o p e r t i e s  h a v e  a  p r o f o u n d  e f f e c t  o n  t h e  p a s t e  b e h a v i o u r .  T h i s  w a s  

m a n i f e s t e d  i n  t h e  w o r k a b i l i t y ,  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t ,  a n d  w e a t h e r i n g  

( i n c l u d i n g  f o r m a t i o n  o f  s e c o n d a r y  p h a s e s  a n d  l e a c h a b i l i t y )  o f  t h e  r e s u l t a n t  

p a s t e s .   

 

T h e  i m p o r t a n t  a s p e c t s  a n d  o b s e r v a t i o n s  w h i c h  l e d  t o  t h e  a b o v e  s t a t e m e n t  a r e  

t h a t :  

 T o t a l  s o l i d s  r a t h e r  t h a n  f l y  a s h  c o n t e n t  i n  p a s t e  p r o v i d e  a  b e t t e r  m e a n s  

o f  a s s e s s i n g  a n d  p r e d i c t i n g  w o r k a b i l i t y .  T h i s  m e a n s  t h a t  s a l i n i t y  o f  

b r i n e  a s  T o t a l  D i s s o l v e d  S o l i d s  m u s t  b e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  d u r i n g  

p a s t e  p r e p a r a t i o n .  

 A n  o p t i m u m  r a n g e  o f  s a l i n i t y  w i t h  t h e  i n d u s t r i a l  b r i n e  w a s  f o u n d  

b e t w e e n  4 0  a n d  6 0  g / l  f o r  a c c e p t a b l e  w o r k a b i l i t y  a n d  a d e q u a t e  s t r e n g t h  

d e v e l o p m e n t  w h e n  m i x e d  w i t h  S y n f u e l s  f l y  a s h .  T h i s  r a n g e  w a s  a l s o  

a p p l i c a b l e  t o  m o s t  p a s t e s  p r e p a r e d  w i t h  s y n t h e t i c  b r i n e s ,  i n d i c a t i n g  i t s  

f l e x i b i l i t y  t o  c h e m i c a l  v a r i a t i o n s  a n d  h e n c e  i t s  r e a l i s m .  

 T h e  e v a l u a t i o n  o f  v a r i o u s  s u l p h a t e  a n d  c h l o r i d e  c o m p o u n d s  p r o d u c e d  

p a s t e s  w i t h  c o m p a r a b l e  w o r k a b i l i t y  a l t h o u g h  c h l o r i d e s  d e m o n s t r a t e d  a  

p r o n o u n c e d  c o n t r i b u t i o n  t o  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  c o m p a r e d  t o  

s u l p h a t e s .  

 U n l i k e  c h l o r i d e s ,  s u l p h a t e s  p r o d u c e  p a s t e s  p o s s e s s i n g  t h r e s h o l d  U C S  

v a l u e s .  T h e r e f o r e  t h e  u s e  o f  s u l p h a t e  s o l u t i o n s  w o u l d  n e c e s s i t a t e  c l o s e  

m o n i t o r i n g  a n d / o r  t h e  i n s t a l l a t i o n  o f  a c c u r a t e  c o n t r o l  s y s t e m s  o f  t h e  

p a s t e  p l a n t  t o  e n s u r e  p r o d u c t i o n  o f  p a s t e  w i t h  d e s i r e d  c h a r a c t e r i s t i c s .   

 I t  w a s  a s c e r t a i n e d  t h a t  H C l  a n d  H 2 S O 4  s o l u t i o n s  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e  

t h e  e x t e n t  o f  s e t t l i n g  b y  4 7 %  a n d  1 0 0 % ,  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  c o u l d  

i n c r e a s e  t h e  h y d r a u l i c  c o n d u c t i v i t y  a n d  h a v e  a n  a d v e r s e  e f f e c t  o n  t h e  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  r e s u l t a n t  p a s t e  p r o d u c t ,  w h i c h  w i l l  i n c r e a s e  t h e  

e n v i r o n m e n t a l  l i a b i l i t y .  T h e r e f o r e  h i g h l y  a c i d i c  e f f l u e n t s  m u s t  b e  

a v o i d e d  i n  p a s t e .    
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 U s i n g  C a C l 2  a n d  N a 2 S O 4  a s  m i x i n g  s o l u t i o n s  i n d i v i d u a l l y  p r o d u c e d  

b e t t e r  r e s u l t s  t h a n  N a C l  a n d  C a S O 4  a t  e q u i v a l e n t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  

a n i o n s .   

 M o s t  i m p o r t a n t l y ,  b l e n d i n g  o f  t h e s e  s o l u t i o n s  i m p r o v e d  t h e  p r o p e r t i e s  

w h e n  c o m p a r e d  w i t h  i n d i v i d u a l  s o l u t i o n s .  T h i s  s u g g e s t s  s y n e r g y  o f  

c o m p o n e n t s  i n  a  b r i n e  m a t r i x .   

 I t  i s  t h e r e f o r e  c o n c l u d e d  t h a t  s o l u t i o n s  r i c h  i n  c h l o r i d e  a n d  s u l p h a t e  

i o n s  c a n  b e  b e n e f i c i a l l y  u s e d  i n  c e m e n t i t i o u s  p r o d u c t s .  T h i s  d i s c o v e r y  

s u b s t a n t i a t e s  t h e  u s e  o f  s e a w a t e r  i n  c o n c r e t e  a s  o b s e r v e d  b y  o t h e r  

r e s e a r c h e r s .  

 C a l i b r a t i o n  o f  t h e  p r e d i c t i v e  b r i n e  p r o t o c o l  s h o w e d  t h a t  t h e  h y p o t h e s i s  

i s  c o r r e c t  a l t h o u g h  t h e  a c c u r a c y  o f  U C S  p r e d i c t i o n  w a s  h i g h e r  t h a n  

t h a t  o f  t h e  y i e l d  s t r e s s .  T h i s  w a s  i n f e r r e d  t o  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  

w o r k a b i l i t y  t o  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m i x i n g  w a t e r  e . g .  p H  a n d  s a l i n i t y  

w h i l e  U C S  i s  a  r e s u l t  o f  v a r i o u s  l o n g e r  t e r m  p h e n o m e n a .  

 T h e  m i n e r a l o g y  ( e s p e c i a l l y  C a O  a n d  a m o r p h o u s  c o n t e n t )  i n  a d d i t i o n  t o  

P S D  a n d  m o r p h o l o g y  o f  f l y  a s h  c o n t r o l  i t s  s u i t a b i l i t y  f o r  u s e  i n  t h e  c o -

d i s p o s a l  o f  b r i n e s  a s  p a s t e .  T h u s  t h e  i m m o b i l i s a t i o n  o f  p o l l u t a n t s  d o e s  

n o t  d e p e n d  e n t i r e l y  o n  t h e  a l k a l i n i t y  o f  f l y  a s h ;  i t s  c o m p o s i t i o n  i s  a l s o  

r e l e v a n t .   

 I t  w a s  d e m o n s t r a t e d  t h a t  b r i n e s  r e a c t  w i t h  S y n f u e l s  f l y  a s h  a n d  r e d u c e d  

t h e  l e a c h a b i l i t y  o f  c o m p o n e n t s .  T h i s  w a s  s u p p o r t e d  b y  m i c r o s t r u c t u r a l  

a n d  m i n e r a l o g i c a l  i n f o r m a t i o n .  

 

T h e  o v e r a l l  c o n c l u s i o n  i s  t h a t  p a s t e  t e c h n o l o g y  i s  a  p l a u s i b l e  o p t i o n  f o r  t h e  

s a f e  c o - d i s p o s a l  o f  b r i n e s  i n  f l y  a s h  p a s t e s  p r o v i d e d  s u i t a b l e  b r i n e s  a n d  f l y  

a s h  a r e  m i x e d .  T h e  s t u d y  h a s  s u c c e e d e d  i n  i d e n t i f y i n g  t h e  f a c t o r s  o f  r a w  

m a t e r i a l s  r e q u i r e d  t o  a t t a i n  p a s t e s  w i t h  t h e  d e s i r e d  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  

b e h a v i o u r .   

 

I t  c a n n o t  b e  o v e r e m p h a s i s e d  t h a t  o p t i m i s a t i o n  o f  p a s t e  p r o p e r t i e s  t o  s u i t  t h e  

i n t e n d e d  a p p l i c a t i o n  i s  e s s e n t i a l  f o r  d i f f e r e n t  s e t s  o f  m a t e r i a l s  a n d  

c o n d i t i o n s  d u e  t o  t h e  s p e c i f i c i t y  o f  t h e  p a s t e  d i s p o s a l  m e t h o d .     

 

 



 

 

 

CHAPTER 6  
 
COMPARISON OF SLURRY DISPOSAL WITH PASTE PLACEMENT 

 

6 .1  INTRODUCTIO N 

 

T h e  p u r p o s e  o f  C h a p t e r  6  i s  t o  p r o v i d e  a  b r i e f  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  

h y d r a u l i c  a s h  d i s p o s a l  a s  s l u r r y  a n d  p a s t e  p l a c e m e n t .  T h e  f u n d a m e n t a l  

q u e s t i o n  t o  b e  a n s w e r e d  h e r e  i s  w h e t h e r  p a s t e  d i s p o s a l  m e t h o d  w i l l  p r o v i d e  

e n v i r o n m e n t a l  b e n e f i t s  o v e r  s l u r r y  f o r  s a l i n e  b r i n e s  a n d  c o a l  f l y  a s h  a s  

c l a i m e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  

 

“It doesn't matter how beautiful your theory is, it doesn't matter how smart you are. If it doesn't agree 
with experiment, it's wrong.” Richard Feynman (American physicist: 1918 – 1988)  
 

6 . 2  S E L E CTE D R E S U L T S  

 

T h e  s e l e c t e d  r e s u l t s  a r e  u s e d  t o  c o m p a r e  t h e  t w o  c o - d i s p o s a l  s c e n a r i o s  o f  

f l y  a s h  a n d  b r i n e s .  T h e  d i s p o s a l  s i t e s  o f  s l u r r y  a n d  p a s t e  a r e  e x a m i n e d  t o  

p u t  m a t t e r s  i n t o  p e r s p e c t i v e .  V a r i o u s  l o c a t i o n s  i n  a  d i s u s e d  F i n e  A s h  D a m  

( F A D )  a r e  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  6 . 1 .  I t  i s  a p p a r e n t  t h a t  t h e  F A D  ( d r y  s l u r r y )  i s  

h e t e r o g e n e o u s  a n d  s u s c e p t i b l e  t o  e r o s i o n  a l t h o u g h  v e g e t a t i o n  o c c u r s  t o  a  

l i m i t e d  e x t e n t .  W i t h  t h e s e  p o i n t s  i n  m i n d ,  t h e  n e c e s s i t y  t o  r e h a b i l i t a t e  t h e  

F A D  i s  i n e v i t a b l e ,  w h i c h  i s  a n  i n d e p e n d e n t  a r e a  o f  r e s e a r c h .   
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F i g u r e  6 . 1  I l l u s t r a t i o n  o f  v a r i o u s  a r e a s  i n  a  F i n e  A s h  D a m  

 

 

O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  F i g u r e  6 . 2  d e p i c t s  a  c u r e d  p a s t e  i n  t h e  f i e l d .  T h i s  p a s t e  

f a c i l i t y  p l a c e s  t h i c k e n e d  t a i l i n g s  f r o m  t h e  r e c o v e r y  o f  c o p p e r  a n d  z i n c ,  b u t  

g e n e r i c  p a s t e  p r o p e r t i e s  a r e  e x p e c t e d  t o  r e m a i n  s i m i l a r .  T h e  d i s p o s a l  s i t e  

l o o k s  h o m o g e n e o u s  d e s p i t e  c r a c k s .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h e s e  ( c r a c k s )  

b e c o m e  f i l l e d  w i t h  t h e  n e x t  l a y e r  o f  p a s t e  d u r i n g  s u b s e q u e n t  d e p o s i t i o n .  T h e  

s i t e  a l s o  s e e m s  l e s s  p r o n e  t o  e r o s i o n  a n d  i n f i l t r a t i o n ,  w h i c h  m i n i m i s e s  t h e  

r i s k  o f  l e a c h i n g .     
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F i g u r e  6 . 2  I l l u s t r a t i o n  o f  h o m o g e n e i t y  o f  p l a c e d  p a s t e  

 

  

6 .2 .1  Pa r t i c le  S i ze  D i s t r i bu t ion  

 

T h e  P S D  p r o f i l e  o f  m a t e r i a l s  p r o v i d e s  c o m p a r a t i v e  b a s i s  a t  t h e  

m i c r o s t r u c t u r a l  l e v e l .  I t  i s  e v i d e n t  f r o m  F i g u r e  6 . 3  t h a t  t y p i c a l  W e a t h e r e d  

F i n e  A s h  ( W F A )  i s  r e l a t i v e l y  f i n e r  t h a n  b o t h  f r e s h  f l y  a s h  a n d  b r i n e - f l y  a s h  

p a s t e s .   
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F i g u r e  6 . 3  C o m p a r i s o n  o f  P S D  p r o f i l e s  o f  v a r i o u s  a s h  m a t e r i a l s  

 

 

T h e  d i s t i n c t i o n  i n  P S D  p r o f i l e s  i s  a t t r i b u t e d  t o  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  w i t h  t h e  

u n d e r s t a n d i n g  t h a t  s e c o n d a r y  p h a s e s  a r e  f i n e r  t h a n  p a r t i c l e s  o f  u n r e a c t e d  f l y  

a s h .  T h i s  i n c r e a s e s  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  w e a t h e r e d  a s h  ( Z e v e n b e r g e n  e t  

a l . ,  1 9 9 9 ) .  

 

T h e  p a s t e s  a r e  i n  c o n t r a s t ,  c o a r s e r  t h a n  f l y  a s h  w h i c h  w a s  u s e d  t o  p r e p a r e  

t h e m .  T h i s  d i f f e r e n c e  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  e x i s t e n c e  o f  p r e c i p i t a t e s  i n  

t h e  s h o r t - t e r m ,  w h i c h  w i l l  m o s t  p r o b a b l y  a l t e r  i n t o  f i n e r  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  

a s  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  p r o c e e d s  ( M e m o n  e t  a l . ,  2 0 0 2 ) .  B a s e d  o n  t h e  r e s u l t s  

o f  t h i s  s t u d y ,  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  1 8  m o n t h s  o f  c u r i n g  t h e  p a s t e s  w a s  

i n s u f f i c i e n t  f o r  s i g n i f i c a n t  w e a t h e r i n g  a n d  t h e  e s t a b l i s h m e n t  o f  e q u i l i b r i u m .   
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6 .2 .2  Leach ing  

 

T h e  l e a c h i n g  r e s u l t s  o f  b o t h  p a s t e s  a n d  W F A  p r o v i d e d  i n  T a b l e  6 . 1  a r e  

c o n s i s t e n t l y  l o w e r  t h a n  f o r  f l y  a s h  i n  t e r m s  o f  p H ,  E C ,  a l k a l i n i t y  a n d  C a .  

T h e  q u a n t i t i e s  o f  N a ,  C l -  a n d  S O 4
2 -  a r e ,  a s  e x p e c t e d ,  s o m e w h a t  h i g h e r  i n  t h e  

p a s t e s  p r e p a r e d  w i t h  r e g e n  b r i n e  a n d  s a l t y  w a t e r .  N o n e t h e l e s s ,  

a p p r o x i m a t e l y  9 0 %  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e s e  c o n s t i t u e n t s  p r e s e n t  i n  t h e  

o r i g i n a l  b r i n e s  w a s  i m m o b i l e  d u r i n g  l e a c h i n g .  T h i s  b o d e s  w e l l  f o r  s a f e  

e n v i r o n m e n t a l  d i s p o s a l .   

 

T a b l e  6 . 1  S u m m a r y  o f  l e a c h a t e  r e s u l t s  f o r  f l y  a s h ,  p a s t e s  a n d  t y p i c a l  W F A  

 

Sample pH 

EC 

(mS/cm) 

M-alkalinity 

(mg/l) as CaCO3 

Ca 

(mg/l) 

Na 

(mg/l) 

Cl- 

(mg/l) 

SO4
2- 

(mg/l) 

Fly ash 12.5 6.71 1800 704 3 7 101 

Dwater paste  10.0 0.17 40 27 4 <5 35 

Regen paste 10.6 1.29 112 24 223 218 136 

Salty water paste  9.8 2.72 76 21 519 466 466 

Typical WFA 9.7 0.57 50 53 58 36 172 

 

 

T h e s e  l e a c h i n g  d a t a  ( T a b l e  6 . 1 )  p r o v i d e  t h e  s c i e n t i f i c  e v i d e n c e  t h a t  

i m m o b i l i s a t i o n  o f  p o l l u t a n t s  o c c u r s  w h e n  b r i n e s  i n t e r a c t  w i t h  c o a l  a s h  

e i t h e r  i n  t h e  s l u r r y  o r  p a s t e  f o r m .  I m m o b i l i s a t i o n  o f  c o n t a m i n a n t s  c o n t a i n e d  

i n  t h e  b r i n e  w a s  a c h i e v e d  i r r e s p e c t i v e  o f  t h e  b r i n e  c h a r a c t e r i s t i c s  o r  S : L  

r a t i o  a b o v e  a  m i n i m u m  m o i s t u r e  c o n t e n t  f o r  h y d r a t i o n .   

 

6 .2 .3  E l eme n ta l  C o mp o s i t i o n  

 

I t  i s  a p p a r e n t  f r o m  t h e  r e s u l t s  s h o w n  i n  T a b l e  6 . 2  t h a t  t h e  s a m p l e s  a r e  

s i m i l a r  a t  a n  e l e m e n t a l  c o m p o s i t i o n  l e v e l .  T h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  C l - ,  N a  a n d  

S  a r e  r e l a t i v e l y  h i g h e r  i n  t h e  r e g e n  p a s t e ,  s a l t y  w a t e r  p a s t e  a n d  a  t y p i c a l  

W F A .  T h i s  d i s c r e p a n c y  w a s  a s c r i b e d  t o  t h e  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  b r i n e s  

t h a t  w e r e  m i x e d  w i t h  e i t h e r  f l y  a s h  o r  t h e  F i n e  A s h  i n  t h e  c a s e  o f  WF A .  
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T a b l e  6 . 2  S u m m a r y  o f  e l e m e n t a l  c o m p o s i t i o n  o f  f l y  a s h ,  p a s t e s  a n d  t y p i c a l  

W F A  

 

Sample Si (%) Al (%) Fe (%) Ca (%) Na (%) S (%) Cl- (%) 

Fly ash 22.40 17.35 2.05 7.45 0.50 0.20 <0.01 

Dwater paste  23.24 17.69 1.70 6.63 0.54 0.16 <0.01 

Regen paste 22.12 16.80 1.94 6.99 1.74 0.32 0.38 

Salty water paste 21.03 16.21 1.98 6.89 2.54 0.63 1.29 

Typical  WFA 18.62 16.14 2.45 5.98 0.98 1.07 0.39 

 

 

6 .2 .4  Mi ne ra lo g y  

 

M i n e r a l o g y  p r o v i d e s  u s e f u l  i n f o r m a t i o n  p e r t i n e n t  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  

e f f i c a c y  o f  d i f f e r e n t  d i s p o s a l  m e t h o d s  i n  t e r m s  o f  s t a b i l i s a t i o n ,  a s  w e l l  a s  i n  

u n d e r s t a n d i n g  t h e  i m p l i c a t i o n s  o f  t h e  l e a c h i n g  d a t a .  

 

( a )  XRD  

 

T h e  X R D  r e s u l t s  o f  h y d r a t e d  s a m p l e s  a n d  f l y  a s h  i l l u s t r a t e d  i n  T a b l e  6 . 3  

e x h i b i t  a p p r e c i a b l e  m i n e r a l o g i c a l  d i f f e r e n c e s .  E t t r i n g i t e  w a s  n o t  i d e n t i f i e d  

i n  a n y  o f  t h e  1 8 - m o n t h  o l d  p a s t e s  w h e r e a s  p r e c i p i t a t e s ,  n a m e l y ,  h a l i t e  a n d  

g y p s u m w e r e  o b t a i n e d  i n  s o m e  o f  t h e  p a s t e s .  S o m e  p r e c i p i t a t e s  a r e  s o l u b l e  

u p o n  c o n t a c t  w i t h  w a t e r  i m p l y i n g  a  p o o r  i m m o b i l i s a t i o n  m e c h a n i s m  f o r  C a ,  

N a ,  C l -  a n d  S O 4
2 - .   
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T a b l e  6 . 3  T h e  X R D  r e s u l t s  o f  f l y  a s h ,  t y p i c a l  W F A  a n d  p a s t e s  

 

Component Chemical Formula Fly ash 

Dwater 

paste  

Regen 

paste 

Salty water 

paste 

Typical 

WFA 

Quartz SiO2 10.24 12.00 9.05 10.34 11.03 

Mullite Al6Si2O13 20.53 19.66 17.99 18.53 19.17 

Hematite Fe2O3 0.68 0.58 0.64 0.60 0.64 

Magnetite Fe3O4 - - - - 0.89 

Analcime NaAlSi2O6·H2O - - 2.65 2.37 0.73 

Lime CaO 2.22 - - - - 

Periclase MgO - 0.69 0.09 0.64 0.59 

Ettringite Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O - - - - 2.58 

Sillimanite Al2SiO5 - - - - 1.46 

Calcite CaCO3 - 3.54 6.52 4.92 2.60 

Halite NaCl - - - 1.24 - 

Gypsum CaSO4.2H2O - - - 1.66 - 

Amorphous 

content N/A 66.33 63.53 63.06 59.70 60.30 

Total N/A 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 

 

 

T h e  X R D  f i n d i n g s  a r e  s u m m a r i s e d  a s  f o l l o w s :  

 L i m e  o r i g i n a l l y  p r e s e n t  i n  t h e  f l y  a s h  w a s  n o t  d e t e c t e d  a f t e r  h y d r a t i o n  

w h i l e  c a l c i t e  a n d  p e r i c l a s e  w e r e  i d e n t i f i e d  a s  n e w  p h a s e s .  

 T h e  p r e s e n c e  o f  q u a n t i f i a b l e  [ N a + ]  i n  t h e  m i x i n g  w a t e r  w a s  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n a l c i m e  s i n c e  i t  w a s  n o t  i d e n t i f i e d  

i n  p a s t e  c o n t a i n i n g  d e i o n i s e d  w a t e r .  

 E t t r i n g i t e ,  m a g n e t i t e ,  a n d  s i l l i m a n i t e  w e r e  o n l y  i d e n t i f i e d  i n  t h e  W F A  

a n d  n o t  i n  t h e  p a s t e s  p r e p a r e d  a n d  i n v e s t i g a t e d  d u r i n g  t h i s  s t u d y .  T h i s  

s u g g e s t s  t h a t  t h e i r  f o r m a t i o n  r e q u i r e s  a  m u c h  l o n g e r  c u r i n g  t i m e  t h a n  

1 8  m o n t h s .   

( i )  I t  i s  a l s o  p o s s i b l e  t h a t  f i n e r  p a r t i c l e s  o f  g a s i f i c a t i o n  a s h  d o  c a t a l y s e  

t h e  f o r m a t i o n  o f  e t t r i n g i t e  a n d  s i l l i m a n i t e  b e c a u s e  g a s i f i c a t i o n  f i n e s  

a r e  r i c h  i n  a l u m i n o s i l i c a t e s  ( M a t j i e  a n d  V a n  A l p h e n ,  2 0 0 8 ) .   

( i i )  H o w e v e r ,  e x a m i n a t i o n  o f  8 - m o n t h  o l d  F A  a n d  s h o r t  t e r m  e x p e r i m e n t s  

o f  K o c h  ( 2 0 0 2 )  l a c k e d  e t t r i n g i t e ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t i m e  i s  m o r e  o f  a n  

i s s u e  t h a n  d i s t i n c t i o n  b e t w e e n  t h e  m a t e r i a l s .   
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( i i i )  T h e  d i s p o s a l  o f  F e - b a s e d  c a t a l y s t  i n  t h e  F A D  c o u l d  b e  p r o v i d i n g  t h e  

a d d i t i o n a l  F e ,  r e q u i r e d  t o  f o r m  m a g n e t i t e  d u r i n g  c h e m i c a l  

w e a t h e r i n g .  

  

(b )   DSC  

 

T h e  r e s u l t s  o f  D S C  a n a l y s i s  i n d i c a t e  t h a t  C - S - H  g e l  a n d  F r i e d e l ’ s  s a l t  

f o r m e d  w i t h i n  t h e  1 8 - m o n t h  p e r i o d  o f  c u r i n g  o f  t h e  s a l t y  w a t e r  b e a r i n g  

p a s t e .  N o  a d d i t i o n a l  p h a s e s  c o u l d  b e  i d e n t i f i e d  o n  t h e  p a s t e s  p r e p a r e d  w i t h  

r e g e n  b r i n e  a n d  d e i o n i s e d  w a t e r  p r o b a b l y  d u e  t o  s a l i n i t y  d i f f e r e n c e s .    

 

6 .2 .5  Par t i c le  Morpho l og y  

 

F i e l d  E m i s s i o n  G u n  S c a n n i n g  E l e c t r o n  M i c r o s c o p y  ( F E G  S E M )  p r o v i d e s  

h i g h  r e s o l u t i o n  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  s u r f a c e  p r o p e r t i e s  o f  s o l i d  m a t e r i a l s .  

T h e  i m a g e s  c o n f i r m  o c c u r r e n c e  o f  h y d r a t i o n  a n d  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  i n  

b o t h  p a s t e  a n d  s l u r r y  e n v i r o n m e n t s ,  w h i c h  a r e  d i s t i n c t l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  

p a r t i c l e s  o f  f r e s h  f l y  a s h ,  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  6 . 4 .  
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WFA

Salty water paste

Regen brine paste

Fly ash

 

 

F i g u r e  6 . 4  F E G  S E M  i m a g e s  o f  f l y  a s h ,  s a l t y  w a t e r  p a s t e ,  r e g e n  b r i n e  p a s t e  

a n d  t y p i c a l  WF A  

 

 

6 .3  CON CLUDING RE MAR KS  

 

A s  e x p e c t e d  s l u r r y  a n d  p a s t e s  d i f f e r  b o t h  i n  t e r m s  o f  p h y s i c a l  a n d  

m i n e r a l o g i c a l  p r o p e r t i e s .  A p a r t  f r o m  t h e s e  d i f f e r e n c e s ,  b o t h  d i s p o s a l  

m e t h o d s  r e d u c e d  t h e  e x t e n t  o f  l e a c h i n g  c o m p a r e d  t o  f r e s h  f l y  a s h .   

 

U n l i k e  s l u r r y ,  p a s t e  d o e s  n o t  b l e e d  t h u s  l i t t l e  o r  n o  a d v e r s e  e n v i r o n m e n t a l  

l e g a c y  o f  r e t u r n  w a t e r  i s  i n h e r i t e d .  A n o t h e r  a d v a n t a g e  o f  p a s t e  i s  t h e  

d e v e l o p m e n t  o f  a p p r e c i a b l e  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  m a k i n g  i t  s u i t a b l e  f o r  

m i n e  b a c k f i l l .  L a s t l y ,  s o l i d i f i c a t i o n  i s  a n o t h e r  v e r y  i mp o r t a n t  c h a r a c t e r i s t i c  

o f  p a s t e  e s p e c i a l l y  f o r  t h e  i m m o b i l i s a t i o n  o f  w a t e r  s o l u b l e  s p e c i e s .  
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I t  i s  p r o p o s e d  t h a t  i n  f u t u r e  c o m p a r a t i v e  i n v e s t i g a t i o n  o f  s l u r r y  a n d  p a s t e  

d i s p o s a l ,  i d e n t i c a l  m a t e r i a l s  b e  u s e d  f o r  p r e p a r a t i o n  a n d  b e  e x p o s e d  t o  

e q u i v a l e n t  c u r i n g  t i m e s  u n d e r  t h e  s a m e  c u r i n g  c o n d i t i o n s .   

 



 

 

 

CHAPTER 7  
 

CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS 

 

7 .1  B AC K GR OUN D  

 
P r o d u c t i o n  o f  l i q u i d  f u e l s ,  c h e m i c a l s  a n d  e l e c t r i c i t y  f r o m  c o a l  p r o d u c e s  a  

v a r i e t y  o f  b y - p r o d u c t s  w h i c h  i n c l u d e  c o a l  a s h e s  a n d  s a l i n e  b r i n e s .  

M i t i g a t i o n  o f  a n t h r o p o g e n i c  p o l l u t i o n  i s  a  s u b j e c t  o f  i n t e r e s t  t o  a l l  

s t a k e h o l d e r s .   

 

T h e  a i m  o f  t h i s  t h e s i s  w a s  t o  i n v e s t i g a t e  i f  s a l i n e  b r i n e s  c o u l d  b e  m i x e d  

w i t h  c o a l  f l y  a s h  t o  m a k e  a  p a s t e  t h a t  i s  e n v i r o n m e n t a l l y  b e n i g n  u s i n g  

m a t e r i a l s  f r o m  t h e  S A S O L  S y n f u e l s  p l a n t  i n  S e c u n d a .  T h e  t e s t e d  h y p o t h e s i s  

s t a t e s  t h a t  “ a n y  a l k a l i n e  f l y  a s h  c a n  i m m o b i l i s e  s a l i n e  b r i n e s  w h e r e  

r e s u l t a n t  p a s t e  p r o p e r t i e s  a r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  p r e d o m i n a n t  b r i n e  

c o m p o n e n t s ;  a n d  t h e  m i n e r a l o g y  o f  t h e  p a s t e  r e s e m b l e s  t h a t  o f  a  

W e a t h e r e d  F i n e  A s h  ( W F A ) ” .  I t  w a s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  f i n d i n g s  o f  t h i s  

s t u d y  w o u l d  p r o v i d e  t h e  b a s i s  f o r  d e v e l o p i n g  a  s u s t a i n a b l e  s o l u t i o n  t o  t h e  

d i s p o s a l  o f  b r i n e s  a n d  c o a l  f l y  a s h ;  b y  e i t h e r  u s i n g  t h e  p a s t e  t o  b a c k f i l l  

v o i d s  w i t h i n  t h e  c o a l  m i n e s  a d j a c e n t  t o  S A S O L  o r  p l a c e d  a b o v e  g r o u n d  a t  

s u i t a b l y  e n g i n e e r e d  d i s p o s a l  s i t e s .  

 

T h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  d e s i g n e d  s u c h  t h a t  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  e x p e c t e d  

v a r i a n c e  i n  t h e  f e e d s t o c k  m a t e r i a l s  o n  t h e  b e h a v i o u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  

p a s t e  i s  u n d e r s t o o d .  T h e  v a r i a n c e  i s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  i n f l u e n t s  t o  t h e  

p a s t e  p r o c e s s  w i l l  b e  i n d u s t r i a l  b y - p r o d u c t s  a n d  w a s t e s  w h i c h  a r e  o b v i o u s l y  

n o t  c o n t r o l l e d  t o  a n y  s p e c i f i c a t i o n s .  T h e  a d o p t e d  r e s e a r c h  s t r a t e g y  w a s  t o  

e v a l u a t e  t h e  e f f e c t  o f  b r i n e  c h a r a c t e r i s t i c s  ( p r i n c i p a l l y ,  s a l i n i t y  a n d  

c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n )  o n  t h e  w o r k a b i l i t y ,  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t ,  

m i c r o s t r u c t u r a l  p r o p e r t i e s ,  m i n e r a l o g y  a n d  l e a c h a b i l i t y  o f  t h e  r e s u l t a n t  f l y  

a s h  p a s t e s .  D r i l l i n g  w a s  a l s o  p e r f o r m e d  o n  a  r e d u n d a n t  F i n e  A s h  D a m  ( F A D )  

t o  e s t a b l i s h  l o n g - t e r m  i n f o r m a t i o n  o f  b r i n e - f l y  a s h  s y s t e ms .    
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7 .2  CON CLUS IONS F RO M THE  F IELD INVES TI G ATION  

 

C h a r a c t e r i s a t i o n  o f  a  r e d u n d a n t  F A D  w a s  p e r f o r m e d  t o  o b t a i n  a  h i s t o r i c a l  

r e c o r d  o f  w h a t  t r a n s p i r e s  i n  t h e  l o n g - t e r m ,  i n  a  d i s p o s a l  s i t e  f o r m e d  b y  

m i x i n g  b r i n e s  a n d  f i n e  a s h  i n  a  5 : 1  r a t i o .  F i n e  a s h  i s  a  m i x t u r e  o f  8 3 %  f l y  

a s h  a n d  1 7 %  g a s i f i c a t i o n  f i n e s  ( p a r t i c l e s  <  2 5 0  μm )  w h i c h  r e s u l t s  f r o m  t h e  

t h i c k e n e r s  a f t e r  c l a r i f i c a t i o n  o f  h y d r a u l i c a l l y  r e m o v e d  a s h e s .  I t  w a s  

a s s u m e d  t h a t  g a s i f i c a t i o n  f i n e s  ( 1 7 % )  d o  n o t  a l t e r  s i g n i f i c a n t l y  t h e  

p r o p e r t i e s  o f  W F A ;  h e n c e  f l y  a s h  w a s  u s e d  a s  a  r e f e r e n c e  m a t e r i a l .  B e s i d e s ,  

b o t h  f l y  a s h  a n d  g a s i f i c a t i o n  a s h  o r i g i n a t e  f r o m  c o m b u s t i o n  a n d  g a s i f i c a t i o n  

o f  t h e  s a m e  c o a l  f e e d s t o c k .   

 

T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m t h e  d e t a i l e d  c h a r a c t e r i s a t i o n  o f  s a m p l e s  d r i l l e d  

f r o m  t h e  d i s u s e d  F A D  a r e  s u m m a r i s e d  a s  f o l l o w s :  

 T h e  F A D  p o s s e s s e s  a  c h a r a c t e r i s t i c  p r o f i l e  i n  t e r m s  o f  p a r t i c l e  s i z e  

d i s t r i b u t i o n  w h i c h  i s  i n  c o n t r a s t  t o  h y d r a u l i c  s o r t i n g  c o m m o n l y  f o u n d  

i n  t h e  g o l d  t a i l i n g s  d a m s .  T h i s  d i s t i n c t i o n  w a s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  

m o r p h o l o g i c a l  d i f f e r e n c e s  o f  p a r t i c l e s  p r e s e n t  i n  t h e s e  m a t e r i a l s .  T h e  

m a j o r i t y  o f  f l y  a s h  p a r t i c l e s  i s  s p h e r i c a l  w h i c h  p r o m o t e s  f l o w a b i l i t y  

a n d  b e t t e r  p a r t i c l e  p a c k i n g .  I t  w a s  a l s o  o b s e r v e d  t h a t  c h e m i c a l  

w e a t h e r i n g  a l t e r s  t h e  m i c r o s t r u c t u r e  o f  a s h .  

 T h e  X R F  d a t a  d e m o n s t r a t e  t h e  p r e v a l e n c e  o f  N a ,  S  a n d  C l  i n  WF A ,  

w h i c h  w a s  e x p l a i n e d  a s  a  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  b r i n e  t h a t  w a s  u s e d  a s  a  

c a r r i e r  m e d i u m  o f  f i n e  a s h  t o  t h e  F A D  a s  a  s l u r r y .  M o s t  i m p o r t a n t l y ,  

n o  i n d i c a t i o n  o f  l e a c h i n g  w a s  o b t a i n e d  e x c e p t  C a  a n d  S i  s u g g e s t i n g  

t h a t  t h e  m a j o r i t y  o f  p o l l u t a n t s  w e r e  i m m o b i l i s e d  i n  t h e  F A D .  

 E x a m i n a t i o n  o f  X R D ,  F E G  S E M  a n d  D i f f e r e n t i a l  S c a n n i n g  C a l o r i m e t r y  

( D S C )  d a t a  c o n f i r m e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  s e c o n d a r y  p h a s e s ,  w h i c h  a r e  t h e  

h y d r a t i o n  p r o d u c t s  o f  f i n e  a s h  a n d  b r i n e s .  T h e y  a r e  p y r r h o t i t e  ( F e 7 S 8 ) ,  

p e r i c l a s e  ( M g O ) ,  a n a l c i m e  ( N a A l S i 2 O 6 . H 2 O ) ,  m a g n e t i t e  ( F e 3 O 4 ) ,  

s i l l i m a n i t e  ( A l 2 S i O 5 ) ,  e t t r i n g i t e  ( C a 6 [ A l ( O H ) 6 ] 2 ( S O 4 ) 3 . 2 6 H 2 O ) ,  

c a l c i u m  s i l i c a t e  h y d r a t e  ( C - S - H )  g e l ,  S t r ä t l i n g i t e  o r  h y d r a t e d  g e h l e n i t e  

( C a 2 A l 2 S i O 2 ( O H ) 1 0 . 8 H 2 O )  a n d  c a l c i t e  ( C a C O 3 ) .  F u r t h e r  f i n d i n g s  a r e :  

( a )  T h e  p o s i t i v e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  v a r i o u s  h y d r a t i o n  p r o d u c t s  s e r v e d  a s  

s c i e n t i f i c  e v i d e n c e  t h a t  c o n t a m i n a n t s  p r e s e n t  i n  t h e  b r i n e s  c o u l d  b e  

i m m o b i l i s e d  i n  t h e  a s h  d u r i n g  h y d r a t i o n  a n d  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g .   
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( b )  I t  w a s  f u r t h e r  o b s e r v e d  t h a t  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  o c c u r r e d  

s i g n i f i c a n t l y  w i t h i n  t h e  f i r s t  4  y e a r s .  N o  a d d i t i o n a l  t r a n s f o r m a t i o n  

w a s  d e t e c t e d  u p  t o  1 6  y e a r s  a t  t h e  i n v e s t i g a t e d  F A D .    

( c )  E i g h t  m o n t h s  o f  s l u r r y  c u r i n g  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n a l c i m e ,  

c a l c i t e  a n d  p e r i c l a s e .  O t h e r  s e c o n d a r y  p h a s e s  l i k e  e t t r i n g i t e  w e r e  n o t  

p r e s e n t  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  t h e y  r e q u i r e  l o n g e r  t i me  t o  f o r m .  T h i s  

w a s  a l s o  f o u n d  b y  K o c h  ( 2 0 0 2 )  w h o  w o r k e d  w i t h  s i m i l a r  m a t e r i a l s  i n  

h e r  M S c  p r o j e c t .    

( d )  A  h i g h  d e g r e e  o f  a m o r p h o u s  c o n t e n t  w a s  r e t a i n e d  i n  t h e  W F A  w h i c h  

s u g g e s t s  i t s  p o t e n t i a l  u t i l i s a t i o n  a s  a  p o z z o l a n .  T h i s  w i l l  r e q u i r e  l i m e  

s u p p l e m e n t a t i o n  s i n c e  i t  w a s  d e p l e t e d  d u r i n g  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  a s  

m a n i f e s t e d  b y  a  p H  r e d u c t i o n  f r o m  1 2 . 5  t o  9 . 5 .  

 

7 .3  CON CLUSI ONS  FRO M LABO RA TO RY  E X PERI MEN TS 

 

T h e  r e s u l t s  f r o m  t h e  l a b o r a t o r y  e x p e r i m e n t s  o f  p a s t e  c a n  b e  s u m m a r i s e d  a s  

f o l l o w s :  

 T o t a l  d i s s o l v e d  a n d  s u s p e n d e d  s o l i d s  ( i n s t e a d  o f  f l y  a s h  c o n t e n t )  i n  

p a s t e  m u s t  b e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  d u r i n g  p a s t e  f o r m u l a t i o n .  T h i s  

p a r a m e t e r  c a n  a l s o  b e  u s e d  t o  a s s e s s  a n d  p r e d i c t  t h e  w o r k a b i l i t y  o f  

f r e s h  p a s t e s .  T h e  i m p l i c a t i o n s  a r e  t h a t  t h e  s a l i n i t y  o f  b r i n e  a s  T o t a l  

D i s s o l v e d  S o l i d s  ( T D S )  m u s t  b e  r e g u l a r l y  d e t e r m i n e d  a n d  f o r m  p a r t  o f  

t h e  p a s t e  o p e r a t i o n a l  p r o c e d u r e .  

 E v a l u a t i o n  o f  w o r k a b i l i t y  t e s t s  f o r  a p p l i c a t i o n  i n  t h e  p a s t e  r e s e a r c h  

w a s  p e r f o r m e d  a s  f o l l o w s :   

( a )  A  r h e o m e t e r  p r o v e d  i n d i s p e n s a b l e .  I t  w a s  c h i e f l y  u s e d  t o  m e a s u r e  

y i e l d  s t r e s s  s i n c e  i t  s h o w e d  h i g h  s e n s i t i v i t y  a n d  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  

d a t a  i n  t h e  d e s i r e d  r a n g e  o f  p a s t e  c o n s i s t e n c y .   

( b )  T h e  u s e  o f  f l o w  c o n e s  t o  d e t e r m i n e  f l o w a b i l i t y  i n  t e r m s  o f  e f f l u x  

t i m e  w a s  l i m i t e d  t o  l o w  v i s c o s i t y  p a s t e s ,  d u e  t o  b l o c k a g e s .  T h e  u s e  

o f  f l o w  c o n e s  w i l l  b e  a p p r o p r i a t e  w h e n  m e a s u r i n g  t h e  f l o w  p r o p e r t i e s  

o f  p a s t e  w h i c h  a r e  i n f l u e n c e d  b y  s h e a r i n g .  M o d i f i c a t i o n  o f  c o n e  

d i m e n s i o n s  c a n  b e  c o n s i d e r e d  i n  f u t u r e .  

( c )  T h e  f l o w  t a b l e  w a s  u n s u i t a b l e  t o  s t u d y  t h e  w o r k a b i l i t y  o f  f l y  a s h -

b r i n e  p a s t e s  i n  t h e  r a n g e  c o v e r e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .  A s  w i t h  f l o w  

c o n e s  m o d i f i c a t i o n s  c o u l d  p r o v i d e  a  s u i t a b l e  i n s t r u m e n t .  
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 A n  a t t e m p t  t o  u n d e r s t a n d  a n d  s i m p l i f y  t h e  e f f e c t  o f  b r i n e  c h e m i s t r y  o n  

p a s t e  l e d  t o  t h e  f o l l o w i n g  c o n c l u s i o n s :  

( a )  A n  o p t i m u m  r a n g e  o f  s a l i n i t y  f o r  b o t h  t h e  i n d u s t r i a l  a n d  s y n t h e t i c  

b r i n e s  w a s  f o u n d  b e t w e e n  4 0  a n d  6 0  g / l  T D S  f o r  a n  a c c e p t a b l e  

w o r k a b i l i t y  ( i . e .  y i e l d  s t r e s s  <  2 0 0  P a )  a n d  a d e q u a t e  s t r e n g t h  

d e v e l o p m e n t  ( U n c o n f i n e d  C o m p r e s s i v e  S t r e n g t h  >  5 0 0  k P a )  w h e n  

m i x e d  w i t h  S y n f u e l s  f l y  a s h .  

( b )   T h e  e v a l u a t i o n  o f  v a r i o u s  s u l p h a t e  a n d  c h l o r i d e  c o m p o u n d s  a s  

m i x i n g  s o l u t i o n s  i n  p a s t e  d e m o n s t r a t e d  c o m p a r a b l e  d e g r e e s  o f  

w o r k a b i l i t y .  C h l o r i d e s  h a d  a  p r o f o u n d  e f f e c t  o n  s t r e n g t h  

d e v e l o p m e n t .  

( c )  U n l i k e  c h l o r i d e s ,  s u l p h a t e  s o l u t i o n s  p r o d u c e d  p a s t e s  p o s s e s s i n g  

t h r e s h o l d  U n c o n f i n e d  C o m p r e s s i v e  S t r e n g t h  v a l u e s  t h a t  m a y  n o t  b e  

a c c e p t a b l e .  T h i s  m a y  r e q u i r e  a  s t r i n g e n t  o p e r a t i n g  e n v e l o p e  o r  c l o s e  

m o n i t o r i n g  s y s t e m o f  a  p a s t e  p l a n t  t o  a v o i d  o f f - s p e c  p r o d u c t i o n  f o r  

e i t h e r  u t i l i s a t i o n  o r  b a c k f i l l / s u r f a c e  d i s p o s a l .  

( d )  B o t h  H C l  a n d  H 2 S O 4  m a r k e d l y  r e d u c e d  t h e  c o n s o l i d a t i o n  o f  t h e  

s e t t l e d  m a s s ,  w h i c h  w a s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  s u r f a c e  c h a r g e  o n  t h e  a s h  

p a r t i c l e s .  I n  a  d i s p o s a l  s c e n a r i o ,  t h i s  c o u l d  i n c r e a s e  t h e  h y d r a u l i c  

c o n d u c t i v i t y  a n d  h a v e  a d v e r s e  e f f e c t s  o n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

r e s u l t a n t  p a s t e  p r o d u c t .  M o r e o v e r  s u c h  e x p a n s i o n  c a n  p o t e n t i a l l y  

i n c r e a s e  t h e  v o l u m e  o f  m a t e r i a l  t o  b e  l a n d f i l l e d ,  w h i c h  i s  c o s t l y  a n d  

r e q u i r e s  l a n d  s p a c e .  

( e )  W h e n  u s e d  i n d i v i d u a l l y  a s  m i x i n g  s o l u t i o n s ,  C a C l 2  a n d  N a 2 S O 4  

p r o d u c e d  h i g h e r  c o m p r e s s i v e  s t r e n g t h  t h a n  w a s  t h e  c a s e  f o r  N a C l  a n d  

C a S O 4  a t  e q u i v a l e n t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  a n i o n s .  T h e  b l e n d i n g  o f  

t h e s e  p a i r s  i m p r o v e d  t h e  r e s u l t s  e v e n  f u r t h e r  i n d i c a t i n g  s y n e r g y  o f  

b r i n e  c o n s t i t u e n t s .  H o w e v e r ,  a  m a r g i n a l  d i f f e r e n c e  w a s  o b t a i n e d  

b e t w e e n  t h e  t w o  s e t s  o f  b r i n e s ,  i m p l y i n g  t h a t  a  b r i n e  m a t r i x  g i v e s  

m o r e  f l e x i b i l i t y  i n  t e r m s  o f  p r e p a r a t i o n .   

( f )  A  p r e d i c t i v e  m o d e l  o f  b r i n e  w a s  s u c c e s s f u l l y  d e v e l o p e d ,  w h i c h  

d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  d o m i n a n t  b r i n e  c o n s t i t u e n t s  a r e  s u f f i c i e n t  t o  

p r e d i c t  p a s t e  b e h a v i o u r .  M o r e  a c c u r a t e  p r e d i c t i o n  o f  U n c o n f i n e d  

C o m p r e s s i v e  S t r e n g t h  t h a n  w o r k a b i l i t y  w a s  a c h i e v e d  w i t h  t h e  m o d e l .   

( g )  T h e  d i s c r e p a n c y  i n  p r e d i c t i n g  t h e  w o r k a b i l i t y  o f  f r e s h  p a s t e  w a s  

a s c r i b e d  t o  t h e  d e p e n d e n c e  o f  v a r i o u s  b r i n e  c h a r a c t e r i s t i c s  o n  t h e  
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i n i t i a l  p H  a n d  s a l i n i t y .  I n  c o n t r a s t ,  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  

( U n c o n f i n e d  C o m p r e s s i v e  S t r e n g t h )  a r e  t h e  l o n g e r - t e r m  p r o p e r t i e s  

w h i c h  i n v o l v e  m i c r o s t r u c t u r a l  a n d  m i n e r a l o g i c a l  a l t e r a t i o n s  d u r i n g  

p a s t e  c u r i n g .   

( h )  F r o m  t h e  a b o v e  p o i n t s ,  t h e r e  e x i s t s  a  p o t e n t i a l  t o  b e n e f i c i a l l y  u t i l i s e  

n o n - a c i d i c  b r i n e s  r i c h  i n  c h l o r i d e  a n d  s u l p h a t e  t o  m a k e  c e m e n t i t i o u s  

p r o d u c t s  s u c h  a s  m o r t a r s  a n d  m a s s  c o n c r e t e .  T h i s  d i s c o v e r y  i s  

s u b s t a n t i a t e d  b y  i m p r o v e m e n t  i n  t h e  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  o f  

c o n c r e t e  u s i n g  s e a w a t e r  a s  m i x i n g  w a t e r  a s  r e p o r t e d  b y  o t h e r  

r e s e a r c h e r s .  T h e  c u r r e n t  w o r k  h a s  d e m o n s t r a t e d  t h a t  b r i n e s  

a m e l i o r a t e  t h e  w o r k a b i l i t y  o f  p a s t e .   

 T h e  e f f e c t  o f  u s i n g  a  d i f f e r e n t  t y p e  o f  f l y  a s h  o n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  

p a s t e  w a s  i n v e s t i g a t e d  a n d  f i n d i n g s  a r e  p r e s e n t e d  b e l o w :  

( a )  I t  w a s  d i s c o v e r e d  t h a t  f l y  a s h  p r o p e r t i e s  h a v e  a  p r o f o u n d  e f f e c t  o n  

t h e  r e s u l t a n t  p a s t e  c h a r a c t e r i s t i c s  s u c h  a s  w o r k a b i l i t y ,  c o m p r e s s i v e  

s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  a n d  l e a c h a b i l i t y .  T h i s  o b s e r v a t i o n  r e i t e r a t e s  t h e  

s i t e - s p e c i f i c i t y  o f  p a s t e  d i s p o s a l  m e t h o d o l o g y  s i n c e  d i f f e r e n t  p l a n t s  

w i l l  m o s t  p r o b a b l y  d i f f e r  i n  t e r m s  o f  c o m b u s t i o n  t e c h n o l o g y ,  c o a l  

s o u r c e s ,  a n d  b r i n e  c h a r a c t e r i s t i c s .   

( b )  T h e  a u t h o r  s t r o n g l y  b e l i e v e s  t h a t  t h i s  t e c h n o l o g y  c a n  b e  t a i l o r - m a d e  

f o r  s i m i l a r  o p e r a t i o n s  b y  d e v e l o p i n g  a n  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  

f u n d a m e n t a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  r a w  m a t e r i a l s .   

 M i n e r a l o g i c a l  d e t e r m i n a t i o n  w a s  c o n d u c t e d  o n  1 8 - m o n t h  o l d  p a s t e s  

t h a t  w e r e  c u r e d  u n d e r  l a b o r a t o r y  a m b i e n t  c o n d i t i o n s .  T h e  h y d r a t i o n  

p r o d u c t s  i d e n t i f i e d  a r e  c a l c i t e ,  a n a l c i m e ,  p e r i c l a s e ,  C - S - H  g e l ,  

S t r ä t l i n g i t e ,  a n d  F r i e d e l ’ s  s a l t  ( C a 3 . A l 2 O 6 . C a C l 2 . 1 0 H 2 O ) ,  i n  a d d i t i o n  t o  

h e m a t i t e  ( F e 2 O 3 ) ,  m u l l i t e  ( A l 6 S i 2 O 1 3 )  a n d  q u a r t z  ( S i O 2 ) ,  w h i c h  w e r e  

o r i g i n a l l y  p r e s e n t  i n  t h e  f l y  a s h .  E t t r i n g i t e  w h i c h  i s  a  c o m m o n  

h y d r a t i o n  p r o d u c t  w a s  n o t  i d e n t i f i e d  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  s h o r t e r  c u r i n g  

t i m e .  

 A n  a g r e e m e n t  w a s  f o u n d  b e t w e e n  m i n e r a l o g y  a n d  t h e  c h a n g e  i n  p a r t i c l e  

m o r p h o l o g y .  

 L e a c h a b i l i t y  o f  p a s t e s  w a s  l e s s  t h a n  h a l f  t h a t  a c h i e v e d  w i t h  f l y  a s h  

d e s p i t e  a d d i t i o n  o f  t h e  h i g h l y  s a l i n e  b r i n e s  t o  m a k e  p a s t e ,  i n d i c a t i n g  

t h a t  c o - d i s p o s a l  p r o v i d e s  a n  e n v i r o n m e n t a l  b e n e f i t .    
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7 .4  IMPL IC A TI ONS TO  SUST A INABI LT Y 

 

D r y  f l y  a s h  d i s p o s a l  s h o w e d  h i g h e r  s u s c e p t i b i l i t y  t o  l e a c h i n g .  I n  t h e  w o r s t  

c a s e  s c e n a r i o ,  t h e  c o - d i s p o s a l  o f  b r i n e s  w i t h  f l y  a s h  p r o v i d e s  a  s i n g l e  

p o l l u t i o n  s o u r c e .  T h e  b e s t  c a s e  s c e n a r i o  f o u n d  i n  t h i s  t h e s i s ,  i s  t h a t  

h y d r a t i o n  a n d  c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  i m m o b i l i s e  p o l l u t a n t s  e i t h e r  i n  t h e  s l u r r y  

o r  p a s t e  e n v i r o n m e n t .  H o w e v e r ,  p a s t e  d i s p o s a l  h a s  a d d i t i o n a l  b e n e f i t s  o v e r  

s l u r r y ;  t h a t  i n c l u d e s  s o l i d i f i c a t i o n  w h i c h  r e d u c e s  i n f i l t r a t i o n  a n d  t h e  

n e c e s s i t y  t o  i m m e d i a t e l y  r e h a b i l i t a t e  t h e  d i s p o s a l  s i t e  a s  w e l l  a s  w a t e r  

c o n s e r v a t i o n .  H i g h  s t r e n g t h  d e v e l o p m e n t  i n  p a s t e  a l s o  p r e s e n t s  a n  o p t i o n  t o  

b a c k f i l l  a d j a c e n t  m i n e  v o i d s .  

 

T h i s  t h e s i s  h a s  d e m o n s t r a t e d  t h a t  S A S O L  S y n f u e l s  c a n  e m p l o y  p a s t e  

d i s p o s a l  t e c h n o l o g y  t o  i m m o b i l i s e  p o l l u t a n t s  p r e s e n t  i n  s a l i n e  b r i n e s  v i a  

m i x i n g  w i t h  f l y  a s h  i n  a n  e n v i r o n m e n t a l l y  b e n i g n  m a n n e r .  T h e  h y p o t h e s i s  

p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  1  w a s  p r o v e n  t o  b e  c o r r e c t .    

 

“The more original a discovery, the more obvious it seems afterwards.”  Arthur Koestler (Hungarian 
author: 1905 – 1983) 
 
 
7 .5  RE COM MENDATIONS FO R FUTURE WORK  

 

T h e  s t u d y  h a s  h i g h l i g h t e d  a  n u m b e r  o f  p o i n t s  r e q u i r i n g  f u r t h e r  c o n s i d e r a t i o n  

t o w a r d s  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  p a s t e  t e c h n o l o g y  a s  a  s u s t a i n a b l e  s o l u t i o n  f o r  

p e t r o c h e m i c a l  c o m p a n i e s  a n d  p o w e r  s t a t i o n s  u s i n g  c o a l .   

 

T h e  f o l l o w i n g  f u t u r e  w o r k  i s  r e c o m m e n d e d :  

 E v a l u a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  g a s i f i c a t i o n  f i n e  a s h  o r  a d m i x t u r e s  o n  t h e  

p a s t e  b e h a v i o u r  a n d  m i n e r a l o g y .  

 L e a c h i n g  b e h a v i o u r  o f  t o x i c  a n d  t r a c e  e l e m e n t s  ( h e a v y  m e t a l s  a n d  

o x y a n i o n s ) .  

 T h e  e f f e c t  o f  p r e d o m i n a n t  b r i n e  c o n s t i t u e n t s  o n  t h e  m i n e r a l o g y  o f  

p a s t e .  

 T h e  i n f l u e n c e  o f  l o w  p H  o f  t h e  m i x i n g  w a t e r  o n  t h e  p a s t e  p r o p e r t i e s .  

 R e a c t i o n  k i n e t i c s  o f  w e a t h e r i n g  m u s t  b e  u n d e r s t o o d  s i n c e  r a i n f a l l  

c a n n o t  b e  c o n t r o l l e d  b y  m a n k i n d .    
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 F e a s i b i l i t y  t e s t i n g  o f  t h e  l a b o r a t o r y  f i n d i n g s  o n  a  p i l o t  s c a l e  

 A  w e l l  d e s i g n e d  s t u d y  f o r  d i r e c t  c o m p a r i s o n  o f  s l u r r y  a n d  p a s t e  u s i n g  

t h e  s a m e  s t a r t i n g  m a t e r i a l s .  

 

T h e  r e s e a r c h  w i l l  c o n t i n u e  t o w a r d s  c o m m e r c i a l i s a t i o n  o f  p a s t e  t e c h n o l o g y  

i n  o r d e r  t o  p r o v i d e  a  f e a s i b l e  e n v i r o n m e n t a l  s o l u t i o n  i n  s u p p o r t  o f  c o a l  

u t i l i s a t i o n .    
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APPENDIX A 
 

       DETAILS OF CHEMICALS USED AND COMPLIANCE TABLE 

 

A1  CHEMIC AL INFORMATIO N 

 

T a b l e  A 3 . 1  C h e m i c a l s  u s e d  t o  p r e p a r e  s y n t h e t i c  b r i n e s  a n d  i n  o t h e r  
e x p e r i m e n t s  
 
Chemical Name Chemical Formula Name of Supplier 

Sodium hydroxide pellets NaOH Associated Chemical Enterprises (Pty) Ltd 

Sodium chloride AR NaCl Associated Chemical Enterprises (Pty) Ltd 

95 – 97% sulphuric acid H2SO4 Fluka 

Calcium sulphate dihydrate CaSO4.2H2O Promark Chemicals 

anhydrous calcium chloride 4 to 8 mesh CaCl2 Univar 

anhydrous sodium sulphate Na2SO4 Unilab 

Nitric acid 55% CP HNO3 Associated Chemical Enterprises (Pty) Ltd 

32% hydrochloric acid HCl Associated Chemical Enterprises (Pty) Ltd 

paraffin N/A RIBAS 
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A2 CO MP LIANCE TABLE  

 

S o u t h  A f r i c a n  S t a n d a r d  L e a c h i n g  P r o c e d u r e  ( S A S L P )  a n d  S o u t h  A f r i c a n  

S t a n d a r d  T o t a l  C o n c e n t r a t i o n  ( S A S T C )  t h r e s h o l d  v a l u e s  f o r  w a s t e  r i s k  

p r o f i l i n g  a n d  a s s e s s m e n t  o f  h a z a r d o u s  w a s t e  d i s p o s a l  t o  l a n d f i l l .  O n l y  

i n o r g a n i c  c o m p o n e n t s  w e r e  e x t r a c t e d  f r o m  t h e  c o m p r e h e n s i v e  t a b l e .  

 

T a b l e  A 3 . 2  C o m p l i a n c e  t a b l e  u s e d  t o  c l a s s i f y  l e a c h a t e  u s i n g  S A S L P  (C r o u s ,  

2 0 1 0 )  

Contaminants SASTC0 g/kg SASLP01 g/l SASLP1 g/l SASLP2 g/l 

As, Arsenic 0.50 0.0005 0.001 0.004 
B, Boron 15.00 0.025 0.05 0.20 
Ba, Barium 6.25 0.035 0.07 0.28 
Cd, Cadmium 0.26 0.00025 0.005 0.002 
Co, Cobalt 5.00 0.025 0.05 0.20 
CrTotal, Chromium Total 800.00 0.005 0.01 0.04 
Cr(VI), Chromium (VI) 0.50 0.0025 0.005 0.02 
Cu, Copper 19.50 0.050 0.10 0.40 
Hg, Mercury 0.16 0.00005 0.0001 0.0004 
Mn, Manganese 12.75 0.02 0.04 0.16 
Mo, Molybdenum 1.00 0.0035 0.007 0.028 
Ni, Nickel 10.60 0.0035 0.007 0.028 
Pb, Lead 1.90 0.0005 0.001 0.004 
Sb, Antimony 0.075 0.0005 0.001 0.004

Se, Selenium 0.050 0.0005 0.001 0.004

V, Vanadium 2.68 0.005 0.01 0.04 
Zn, Zinc 160.00 0.16 0.32 1.28 
Cl-, Chloride - 5.00 10.00 40.00 
SO4

2-, Sulphate - 10.00 20.00 80.00 
NO3 as N, Nitrate-N - 0.30 0.60 2.40 
F, Fluoride 10.00 0.05 0.10 0.40 
CN- (total), Cyanide Total 10.50 0.0025 0.005 0.02 

Note: SASLP = South African Standard Leaching Procedure 
           SASTC = South African Standard Total Concentration 
  
 

 



 

 

 

APPENDIX B 
 

       ADDIT IONAL DRILLING RESULTS 

 

B1  WATER TABLE  

 

T h e  l e v e l s  o f  w a t e r  t a b l e  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e s  B 4 . 1  a n d  B 4 . 2  b a s e d  o n  

t h e  r e a d i n g s  w h i c h  w e r e  t a k e n  a f t e r  d r i l l i n g  t h e  b o r e h o l e s  ( A 5 ,  B H 1 ,  B H 2 ,  

C 4 ,  D 4 ,  E 4 ,  a n d  F 4 )  l o c a t e d  a t  t h e  t o p  s u r f a c e  o f  t h e  d a m .  B o r e h o l e s  C 4  a n d  

D 4  a r e  l o c a t e d  a t  t h e  n o r t h - w e s t  c o r n e r  o f  F A D  w h i c h  i s  s o m e t i m e s  i r r i g a t e d  

w i t h  a s h  w a t e r .   

 

T h i s  i s  s u p p o r t e d  b y  d e t e c t i o n  o f  w a t e r  t a b l e  a t  a s  h i g h  a s  1 0  m  f r o m  t h e  t o p  

i n  t h e s e  b o r e h o l e s  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  B 4 . 1 .   
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F i g u r e  B 4 . 1  W a t e r  t a b l e s  f o r  d i f f e r e n t  b o r e h o l e s   
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F i g u r e  B 4 . 2  a l s o  s h o w s  t h a t  b o r e h o l e s  C 4  a n d  D 4  h a d  t h e  h i g h e s t  d e g r e e  o f  

s a t u r a t i o n  b e c a u s e  w a t e r  w a s  o b t a i n e d  n e a r  t h e  t o p  s u r f a c e .  

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

BH1 BH2 A5 C4 D4 E4 F4
Boreholes

S
at

u
ra

te
d

 a
re

a 
(%

)

 

 

F i g u r e  B 4 . 2  S a t u r a t i o n  a r e a  i n  e a c h  b o r e h o l e  ( % )  
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B2 PHYS I CAL PR OPE RTIE S  OF  WF A 
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F i g u r e  B 4 . 3  P r o f i l e  o f  c l a y - s i z e d  p r o p o r t i o n s       
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F i g u r e  B 4 . 4  P r o f i l e  o f  s i l t  p r o p o r t i o n s  
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F i g u r e  B 4 . 5  P r o f i l e  o f  s i l t  p r o p o r t i o n s  i n  b o r e h o l e s  
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F i g u r e  B 4 . 6   T h e  D 5 0  t r e n d  o f  b o r e h o l e s  a g a i n s t  f l y  a s h  
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B3 CHEM ICAL C O MP OSIT I ON OF  WFA 

 

B3 . 1  T rac e  E l eme nts  
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F i g u r e  B 4 . 7  P r o f i l e  o f  K  i n  b o r e h o l e s  
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F i g u r e  B 4 . 8  B e h a v i o u r  o f  T i  i n  t h e  W F A  
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F i g u r e  B 4 . 9  B e h a v i o u r  o f  P  i n  t h e  W F A  
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F i g u r e  B 4 . 1 0  B e h a v i o u r  o f  B a  i n  t h e  W F A  
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F i g u r e  B 4 . 1 1  B e h a v i o u r  o f  S r  i n  t h e  W F A  

 

 

B4 MI NE RALOGY OF  WFA 
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F i g u r e  B 4 . 1 2    B e h a v i o u r  o f  a m o r p h o u s  c o n t e n t  b y  L a b  B  
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B 4. 1  Ma j o r  Mi n er a l s  
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F i g u r e  B 4 . 1 3  B e h a v i o u r  o f  m u l l i t e  i n  e a c h  b o r e h o l e   
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F i g u r e  B 4 . 1 4  B e h a v i o u r  o f  q u a r t z  i n  e a c h  b o r e h o l e  
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B 4. 2  Mi n or  M in e r a l s  
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F i g u r e  B 4 . 1 5  B e h a v i o u r  o f  m a g n e t i t e  o f  W F A  f r o m  L a b  B   
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F i g u r e  B 4 . 1 6  B e h a v i o u r  o f  e t t r i n g i t e  o f  W F A  f r o m  L a b  B  
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F i g u r e  B 4 . 1 7  B e h a v i o u r  o f  c a l c i t e  o f  W F A  f r o m L a b  B  

 

 

T a b l e  B 4 . 1  V a r i a t i o n  o f  p y r r h o t i t e  i n  W F A  

 

Depth (m) A5 BH2 F4 E4 
1.5 0.1 - 0.1 - 
10.5 0.1 - - - 
16.5 - - - 0.8 
21 - - - 2.9 
25.5 - - - 1.0 
31.5 - - 0.2 0.1 
42 - 0.2 - -  
45 - 1 0.1 0.1 
 

 

B5  DS C MI CROGRAPH S  

 
T h e  D S C  m i c r o g r a p h s  o f  f l y  a s h  a n d  a  t y p i c a l  w e a t h e r e d  f i n e  a s h  a r e  

p r e s e n t e d  i n  F i g u r e s  B 4 . 1 8  a n d  B 4 . 1 9 .  T h e  m a i n  p u r p o s e  o f  t h i s  w o r k  w a s  t o  

i l l u s t r a t e  t h a t  a d d i t i o n a l  s e c o n d a r y  p h a s e s  c a n  b e  i d e n t i f i e d  u s i n g  t h e r m a l  

a n a l y s i s  w h i c h  c a n n o t  b e  d e t e c t e d  b y  X R D .   
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Lime decomposition @ 450 ºC

Dehydration @ 75 ºC

 

F i g u r e  B 4 . 1 8  D S C  g r a p h  o f  r a w  f l y  a s h  

 

 

C2SAH8 @ 
180 ºC

CSH @ 110 ºC

Lime decomposition @ 450 ºC

Dehydration @ 92 ºC

  

F i g u r e  B 4 . 1 9  D S C  g r a p h  o f  a  t y p i c a l  WF A   
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B6  SEM MICR OGRAP HS 

 
A d d i t i o n a l  S E M  i ma g e s  o f  W F A  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  B 4 . 2 0 .  
 
 

 
 
F i g u r e  B 4 . 2 0  A d d i t i o n a l  F E G  S E M  i m a g e s  o f  W F A    
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B7  THE 8 -MONTH OLD F IN E  ASH  

 

T h e  F E G  S E M  i m a g e s  o f  8 - m o n t h  o l d  F A  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  B 4 . 2 1  w h e r e  

l i t t l e  e x i s t e n c e  o f  n e w  p h a s e s  i s  p r e s e n t .  
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F i g u r e  B 4 . 2 1  M o r p h o l o g i c a l  p r e s e n t a t i o n  o f  8 - m o n t h  o l d  f i n e  a s h  



 

 

  

APPENDIX C 
 

ADDITIONAL DATA FROM EXPERIMENTAL WORK 

 

C1  WOR KABIL IT Y  DATA 
 

y = 3E-10e0.3827x

R2 = 0.9574
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F i g u r e  C 5 . 1  E q u a t i o n  t o  p r e d i c t  y i e l d  s t r e s s  o f  p a s t e s  w i t h  S y n f u e l s  f l y  a s h   
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F i g u r e  C 5 . 2  T h e  e f f e c t  o f  N a C l  a n d  C a C l 2  s o l u t i o n s  o n  e f f l u x  t i m e s  o f  p a s t e  
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F i g u r e  C 5 . 3  I l l u s t r a t i o n  o f  p r e c i p i t a t i o n  d u r i n g  b l e n d i n g  N a 2 S O 4  a n d  C a C l 2  

s o l u t i o n s  

 

 

 T a b l e  C 5 . 1  S t a t i s t i c a l  a n a l y s i s  o f  y i e l d  s t r e s s  u s i n g  d i f f e r e n t  b r i n e  s e t s  

 

  Variable 1 Variable 2 
Mean 72.95 62.87 
Variance 886.84 467.48 
Observations 30 30 
Pooled Variance 677.16  
Hypothesized Mean Difference 0  
df 58  
t Stat 1.50  
P(T<=t) one-tail 0.07  
t Critical one-tail 1.67  
P(T<=t) two-tail 0.14  

t Critical two-tail 2.00   
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T a b l e  C 5 . 2  B a s i c  p r o p e r t i e s  o f  b r i n e s  u s e d  t o  c a l i b r a t e  t h e  m o d e l  

 

Component  Salty water #acidic synbrine  *synbrine 

pH 8.8 0.3 10.0 

EC (mS/cm) 124 93 181 

Na  21.0 21.0 36.9 

Ca  2.1 2.1 2.1 

Cl  34.3 34.3 34.3 

SO4
2- 15.2 15.2 15.2 

OH- - - 11.7 

TDS 108.0 72.6 100.2 
#acidic synbrine = simulated industrial brine which is acidic  
*synbrine = simulated industrial brine after pH adjustment 
 

 

C2 ADDI T I ONAL DATA OF  PASTES  
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F i g u r e  C 5 . 4  P a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n s  o f  p a s t e s  a n d  f l y  a s h  
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E x t r a  F E G  S E M  i ma g e s  f o r  1 8 - m o n t h  o l d  p a s t e s  a r e  d e p i c t e d  i n  F i g u r e s  C 5 . 5  

–  C 5 . 7 ,  i l l u s t r a t i n g  s i m i l a r i t y  w i t h  f l y  a s h  p a r t i c l e s  a s  w e l l  a s  e v i d e n c e  o f  

s e c o n d a r y  p h a s e s .  

 

 

 

 

F i g u r e  C 5 . 5  F E G  S E M  i m a g e s  o f  d e i o n i s e d  w a t e r  b e a r i n g  p a s t e  
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F i g u r e  C 5 . 6  F E G  S E M  i m a g e s  o f  r e g e n  b r i n e  b e a r i n g  p a s t e  
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F i g u r e  C 5 . 7  F E G  S E M  i m a g e s  o f  s a l t y  w a t e r  b e a r i n g  p a s t e  
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T a b l e  C 5 . 3  D e t a i l e d  X R F  d a t a  o f  1 8 - m o n t h  o l d  p a s t e s  

 

Component (%) Synfuels fly ash Dwater paste Regen paste Salty water paste 

SiO2 47.92 49.71 47.31 44.99 

TiO2 1.63 1.56 1.60 1.60 

Al2O3 32.78 33.43 31.75 30.63 

Fe2O3 2.05 1.70 1.94 1.98 

MnO 0.05 0.04 0.05 0.04 

MgO 1.18 1.37 1.66 1.68 

CaO 9.48 8.44 8.89 8.77 

Na2O 0.67 0.73 2.35 3.43 

K2O 0.92 0.95 0.98 1.07 

P2O5 1.07 1.22 1.20 0.94 

Cr2O3 0.03 0.02 0.03 0.02 

NiO 0.01 <0.01 <0.01 0.01 

V2O5 0.03 0.03 0.03 0.03 

ZrO2 0.10 0.03 0.06 0.09 

SO3 0.51 0.39 0.81 1.58 

BaO 0.77 0.12 0.28 0.48 

Y2O3 0.01 0.01 0.01 0.01 

SrO 0.57 0.19 0.39 0.52 
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T a b l e  C 5 . 3  D e t a i l e d  X R F  d a t a  o f  1 8 - m o n t h  o l d  p a s t e s  ( c o n t i n u e d )  

 

Component (ppm) Synfuels fly ash Dwater paste Regen paste Salty water paste 

As 3.00 3.00 3.00 3.00 

Cu 36.51 9.21 16.08 23.92 

Ga 27.04 4.95 12.17 18.41 

Mo 1.00 1.00 1.00 1.00 

Nb 13.12 2.00 2.00 2.00 

Ni 37.47 3.35 11.24 20.20 

Pb 24.72 3.00 3.07 14.12 

Rb 14.47 2.00 2.00 2.00 

Sr 2370.86 237.39 798.11 1460.33 

Th 5.00 3.00 3.00 3.00 

U 3.00 3.00 3.00 3.00 

W* 6.00 6.00 6.00 6.00 

Y 48.00 3.00 9.73 22.58 

Zn 50.58 38.27 41.51 45.32 

Zr 236.77 23.65 71.20 132.45 

Cl* 7.58 7.58 3779.42 12875.69 

Co 10.90 7.28 8.28 9.47 

Cr 168.70 142.65 164.22 184.54 

F* 7352.71 7166.25 7849.66 8119.08 

S* 778.96 371.80 1029.59 2349.16 

Sc 27.28 28.97 29.78 29.84 

V 152.81 132.78 138.74 144.77 

Cs 11.70 9.43 15.98 13.27 

Ba 2447.31 2349.27 2330.49 2224.63 

La 93.86 94.86 85.77 88.29 

Ce 234.45 181.26 201.49 207.57 

 

NB: Results for elements indicated with an * should be considered semi-quantitative. 
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F i g u r e  C 5 . 8  D S C  m i c r o g r a p h s  ( a )  f l y  a s h  ( b )  s a l t y  w a t e r  p a s t e  ( c )  D e i o n i s e d  w a t e r  p a s t e  ( d )  r e g e n  b r i n e  p a s t e  

a b 

c 
d 
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