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MIESZANKA DO PRODUKCJI CERAMICZNYCH MATERIAZGW WYPALANYCH

Przedmiotem wynalazku jest mieszanka do produkcjl ceramicegnych materiatéw wypalanych,
gwtasrcea cegiez.

W procesie trawienia wyrobdw metalowych rogtworem kwasu siarkowego powstaja zuzyte ka-
piele trawigce, ktdére neutraliruje sie¢ mlekiem wapiennym bgdZ wepnem hydratyzowanym,
Celem tego zablegu jest zobojetnienie porostatosci kwasu siarkowego oraz wytracenie wodo-
rotlenkéw, gtdwnie 2elaze, tak aby po odfiltrowaniu powstategoe szlamu preesacz migt byé
ponownie wykorsysteny lub odprowadzony do kolektora.

Na 0g62 wilgotne szlamy wodorotlenkows, zawierajasce 50-70% wody, wymagajgs cetego sze-
regu prezedsigwzieé technologiceznych celem przywrdcenia im wrasciwos$ci uzytkowych. Ze
wzgledu na powazne trudnosci w odsgczaniu tych szlaméw najceesSciej stosuje sige odwodnienie
w procesach termicenych, az deo uzyskania suchej masy. W tym preypadku obrébka termicena
Jest nie tylko nlezwykle energochtonna 1 kosztowna, ale pregede wszystkim prowadezi do zna-
cegnej emigji tlenowych zwigekdéw siarki, powsteXych podczas termicenej dysocjacji siarcea-
néw obecnych w seglemie. UkXady takie sg czute ns temperature dysocjaocji, a paremetr ten
w znacenej mlerze decyduje o ich zaberwieniu oraz stopniu trwazosci. Wiyprazone sezlamy
stosowane sa jako pigmenty miedzy innymi w wielu wyrobach ceramicenych. Znene sg réwniez
skomplikowane technologie zmierzajgce do odzysku magnetytu i1 innych tlenkdw lub wolnych
metali niezelasnych. Na o0g6t jednek selamy w 95-99,5% sg odprowadzene na skedowisks.

Znany Jjest = polskiego opisu patentowego nr 118902 sposdb wytwarszania wyrobdéw cersmice-
nych g dodatkiem odpadowego sezlamu z procesu chemigraficeznego. Sposéb ten Jest - jak sie
wydaje - obcigzony wieloms niedostetkami natury technologicznej. Preede wszystkim ilosé
jak i forma zewartych we wspomnianym gzlamie tlenkdéw Zelara 1 wapnia czyni koniecznym
stosowanie w procesie technologicznym srodkéw suszgcych. I tek dodawsny jest w ilosdci do
15% wagowych materia osuseajgcy - macszke ceglana, wzglednie w iloécl do 0,5% wagowych
wapno hydretyeowane, kiére w praktyce jest niechetnie stosowane z powodu pylenie, higro-
skopijnosci 1 szceegélnych wymogéw BHP.
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Uzyskenie gzgodnie 2z opisem petentowym zewesrtosci jondw chlorkowych na posziomie do 0,4%
wagowych w selamie chemigraficznym wymage réwnisz wielu gabiegéw technologicenych. Udziat
jonéw chlorkowych reedu 1% wagowego praktycsznile eliminuje preydatnosé technologiceng szla-
mu dla procesdédw termiceznych miedzy innymi ze wzglédu na emisje chlorowodoru. Brek resktyw-
nych potaczen zelaza 1 wapnia wystepujgcych w selamle chemigraficenym powoduje, ze aby
uzyskaé ocgekiwany wzrost wytreymetosScl mechaniczne] wyrobéw konieczne jest ich %acene
gawartosé powyzej T0% wegowych. W konsekwencji nadmiar zwigzkéw wapnia moze powodowaé wy-
stepowanie tzw. wykwitdéw w wyrobach finalnych, natomiast gbyt duza 1loS¢ 2elaza moze wpiy-
waé na werost prgewodnioctwa cieplnego tych wyrobéw. Tak wigc mieseanka ceglarska wediug
opisu patentowego nr 118902 musil byé zto2ona z trzech komponentdw to Jest gliny, odpowied-
nio preparowanego sezlamu chemigraficznego oraz Srodka suszacego. .

Powyzsze wady eliminuje misszsnka wedtug wynalagzku. Mieszanka do produkcji ceramiceznych
materistéw wypalanych, zwtasscea cegiel wediug wynalazku rewierajsca 75-95% objetosSciowyoh
gliny ceglarskiej charakteryzuje slie tym, 2e gzawlera 25-5% objgtoSciowych selamu poneutra-
lirzujgcego £ wytrawiania metaeli eXoZzonego £ koloidelnych ukteddéw wodorotlenkowych zelaza
/11/ i 2elaza /III/ w ilodoci minimum 5% wagowych w przeliczeniu na Zelago. Mieszanka teka
deieki uplestycznieniu resktywnymi koloidalnymi uk2sdaml wodorotlenkowymi moze zgwierad
komponenty schudzajgce o nisklej przewodnosci cieplnej rzedu 0,1-0,4 W/mK oznaczonej w
temperaturse otoogenla, w ilosci 5-10% objetosclowych w stosunku do mieszaniny. Korzyst-
nie jest stosowaeé selem ponesutrslieacyjny po sezonowaniu - celem jego czesciowego odwod-
nienia ponizej 40-50% wagowych wody bez wstepnej termoobrdébki.

Na ogét dodatek dowolnyoh substanoji o duze] gawartodol tlenkdw zelaza /II/ i Zelaza
/I1I/ orez wapnia do glin ceglarskich wplywa poeytywnie na wiasciwoséci wypalanyoch materia-
¥6w co wynika e prostego efektu obnizenia temperatury splekania. Efekt ten stwierdzono
w cytowanym opisie patentowym nr 118302.

Wprowadegenie do glin ceglarskich szlamu wedtug wynelazku o wyrazZnie zmniejszonym udeia-
le potagczen zelara, jednakze nie mniejseym niz 5% wagowych w preelicgzeniu na Zelazo, wpiywa
nieoceekiwanie na wzrost stopnia homogenisac)i mieszanki ceglarskie] oraz niewymuszong
samoistng regulacje poziomu wody w mieszance bee stosowania Srodkdéw suszgcych. Preypusszczel-
ny mecheniezm tego zjewiska polega na nieocezekiwanyoh wlasciwoSciach wilgotnych koloidalnych
uk*sdéw wodorotlenkowych zelaza /II/ 1 zelaza /III/, spreyjajacych powsteweniu uktaddéw nie-
stechiometryceznych ge wezgledu na tlen. Z kolei "stany réwnowsgowe" 2e wzgledu na udezial
wody w fazie przygotowania mieszanki ceglarskiej jak i pdZniej w procesile przyspiesezonego
spiekania wykorzystujg wysoki potencjax elektrokinetyceny mieszsnych uk*addéw wodorotlenko-
wych zelaza /I1/ i zelezs /III/, pomimo ze udzis? masowy polaczeni Zeleza w szlamie w prze-
liczeniu ne zelazo jest Srednio rzedu 15% wagowych, a wiec jego udziel w mieszance ceglar-
skiej jest niewielki.

Neutrsliracja suzytych kgpieli potrawisnnych ma na celu sukcesywne zobojetnianie pozo-
staXosci kwasu siarkowego orsz wytracenie wodorotlenkéw metali. W procesie tym selszo /II/
utlenia si¢ tworsgc wodorotlenek zelaze /ILI/, kibéry w czasie sezonowanls szlamu, a péi-
niej podczas suszenia i obrdébki termicezne] wyrobdw ostatecenie przechodzi w tlenek zelaza
/I111/. Etapem posrednim tego procesu jest odwracalna reskcja tworzenia hydroksytlenku
2elaza. Klerunek jej przetiegu jest zalezny od catkowitej iloSci wody w uktadgzie. WZaSci-
woéé ta umozliwia stabilizacje wiigoci misszanki ceglarskiej bez koniecznodci dodawania
drodkdéw osuszajacych. Miesganka ceglarska wedtug wynelezku, poprzeez uplastycegnienie 1 sa-
moistng regulacje poziomu wilgocl stwarza bardeo korzystne warunki homogenizacji. Dodat-
kowo korezystnym efektem osigganym po wprowadzeniu opisanych uk}adéw koloidalnych zéwartych
w szlamie do mieseanki ceglarskie] Jest zshamowanle zjawiska tworzenia sie w gotowych wy-
robach tzw. wykwitdéw wapniowych. Zbyt duza 1lesé kationdéw wapniowych w surowcu ceglarskim
jest niepozgdana ze wzgledu na powstawanie w gotowych wyrobach przerostéw krystalicenych
- wykwitéw. W przypadku wprowadzenia do surowca wraz r Jonami wapniowymi rdéwnowaznej lub
nieco wigkezej pod wezgledem gtechiometrycenym ilosci jondéw Zelaza wykwity nie tworeg sig.
Ten koreystny efekt wyjasnié mozna tworzeniem etozonych uktadéw tlenkowych CaO-F9203,
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ktére zawiera¢ mogg elementy spinelowej struktury wapniowo-2elazowe). Struktura taka
riwniez wptywa korsystnie na przebieg procesu wypalania wyrobéw.

Zglet3 miegzanki wedtug wynalazku jest wigc prosta mo2liwo$é utylizacji odpadowych
szlaméw po trawieniu metali w kierunku wytwesrzania wypaslanych meteriatéw ceramicznych.
Pomija sig tutaj kosztowne technologie prazenia wilgotnych szlamdéw wodorotlenkowych do
tlenkdéw. WrasciwoSci fisykochemicene koloidalnych ukZadéw wodorotlenkowych zawartych w
gzlamie dajg mozliwo$é lepszego prazygotowenia surowcéw do produkcji cegie poprzes
wzrost homogenizacji oraz samoistng regulacje wilgoci mieszanki ceglarskie].

Preyktady stosowania wynelasku. We wszystkich prayk}sdach stosowania wynalasku pod-
stawowym surowcem do wytwarzenia ceglel bya glina ceglarska - it mioceriski o sktadele
ziarnowym pregedstewlionym w teblicy 1 i skladeie chemicznym preedstawlonym w tablicy 2.
W tablicy 3 przedstawiono sktad chemiceny uzytego w preyktadach stosowania wynalazku
gezlemu poneutralizacyjnego otrezymywansgo w wyniku zobojJetnienia mlekiem wapiennym zuzy-
tych kapieli trawigecych, po wysuszeniu do statej masy w temperatursze 378 K.

Tablica {

Wymiar ziarna, mm Udgia procentowy %

PowyzeJ 4 0,0

2 -4 1,88

1-2 2,62

0,5 - 1 . 3,40

9,2 - 0,5 2,10

0,06 - 0,2 5,18

Ponizej 0,06 84,82

Tablica 2

r SkZad chemiczny Udeiat w % masowych
Straty prazenia 11,14
sio, 56,50
41,0, 14,10
Feao3 5,50
Ce0 4,90
Xgo 3,05
K0 2,30
Na 0 0,39
Tio2 0,79
50, _ 1,48
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Tabldica 3

' Udeiat w procentach wagowych, %

Skxadnik

Prébka 1 Prébka 2 Prébka 3 Srednio

[R———

S0z 32-35 . 30-32 30-32 30,7-33,0
Fet /pelt 15,8-17,3 15,8-17, 3 8,6-10,1 | 13,5-14,9
ca?t 18,7-22,6 18,0-20,2 20,2-23,0 | 18,9-21,6
A1,0, 3,0-4,0 3,0-4,0 3,0-4,0 3,0-4,0
MgO 0,4-0,6 0,4-0,6 0,4-0,6 0,4-0,6
inne 3,0-5,0 7,0-13,0 7,0-17,0 5,7-11,7

Preyk2ad I.Wsgkeli laboratoryjnej preygotowano mieszankg do produkcji ce-
glet zawierajacg 80% objetosSciowych gliny ceglarskiej orar 20% objgtosclowych selamu
poneutralizacyjnego o zawartosci wody 45% wagowych. Po usyskaniu odpowiednie) plastycz-
nosol i jednorodnosci miessanki uformowano cegierki o wymiarach 35x25x15 mm. Cegleki
wysuseono nha powietrzu w temperaturze pokojoweJ 1 susterce laboratoryjnej w temperatu-
rze 383 K, a nastgpnie wypalono w plecu muflowym w temperaturze 1223 K.

Dla otrezymanych ceglelek oznacsono nastegpujlqce parametry:

- gestodé rreceywistq pr = 2280 kg/
- gestosé pozorng pp = 1660 kg/m3
- porowatosé P = 27%

- nasigkliwosé N = 18%

Ceerep cegletek byt dobrere spieczony, w preetomle jednolity.

Prezyk2ad II.VWskali laboratoryjnej prezygotowano mieszanke do produkcji ce-
gieX eawieraJacg: 75% objetosclowych gliny ceglerskiej, 15% objetosciowych szlamu po-
neutraliracyjnego o zawartosci 45% wagowych wody oraz 10% objeto$ciowych mikrosfer tech-
nicenych o wsp6Xceynniku preewodzenia ciepza A = 0,246 W/mK oznacgonego w temperaturse
pokojowe J. Wymiary cegielek oraz sposdéb produkcji podano w preyklsdzie I.

Dla otrzymanych cegieiek oeBnaczono nastepujgce parametry:

- gestosé rzeceywistg P, = 2080 kg/m3
- gestosé pozornag Pp = 1360 kg/m3
- porowatodé P = 35%
- nasigkliwo$é N = 2%

Prerykizad III. W skali preemystowe] wyprodukowano partie ceglel dziurawek =
mieszanki o skiadeie: BO% objetosSciowych gliny ceglarskiej, 20% objetosciowych selamu
poneutralizacyjnego o zewarto$ci 60% wagowych wody. Poszczegllne fagy produkc)i cegiel
to jest zarablanie miesranki, formowanle cegiek, suszenie 1 wypalanie wykonywane gzgodnle
z instrukcjgq technologicezng prrebiegely bez zaklScedi. W tablicy 4 prrzedstawiono parame-
try ceglet = biezgcej produkcjl ceglelni oraz wykonanych r mieszenki 2 dodatklem szlamu
poneutralizacyjnego wedtug wynalagku.

Tabldica 4

Parametr Produkec ja blezgca Produkc ja wg wynalazku
Wytreymatosé na Sciskanie /MPa/ 3,0 3,5
Nagigkliwo$é /%/ 15,4 16,4
Masa objetosciowa /kg/mB/ 1150 1100
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Zastree2enia patentomwe

1. Mieszanka do produkcji ceramicenych materinléw wypalanych gwiaszcza ceglel, ea-
wierajaca 75-95% objetosciowych gliny ceglarskiej, z ne mie nna t ym 2Ze za-
wiera 25-5% objetosSciowych sglamu poneutralisacyjnego = wytrawlania metall 2XoZonego &
koloidslnyoh uktedéw wodorotlenkowych 2elaza /II/ i 2elaza /III/ w ilo$ci minimum 5%
wagowych w preeliceeniu na zelago. .

2. Mieszanka wedug zestrs. 1, e namienne +tym z2e eawiera komponenty
schudzajace w ilo$cil oo najmniej 5-10% objetosclowych o prezewodnosci cieplnej 0,1-0,4
W/mK oznaceonej w temperaturze otoczenia.

3. Miesganka wedXug zastrz. 1 albo 2, e namienna t ym, ze gawlera szlam
poneutralizacyjny cresSciowo odwodniony do poziomu powyze] 40-50% wagowych wody besx
wetepnej termoobrdébki.
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