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SPOSGB WYTWARZANIA BRYKIETOW Z SUROWCGW MINERALNYCH

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania brykietéw z surowcéw mineralnych, zwtasz-
cza z odpadéw bazaltowych, diabazowych, porfirowych, kwarcytowych /i innych zawierajgcych
krzemionke/ lub ich kompozycji, z ewentualnymi dodatkami innych substancji pochodzernia
mineralnego.

Brykiety takie, zwane w dalszej czg$ci brykietami z surowcéw mineralnych, mogg posia-
daé zastosowanie w procesach ponownego ich topienia w kierunku uzyskania wtékien mineral-
nych standardowych lub modyfikowanych, w piecu szybowym lub wannowym.,

W znanych rozwigzaniach w technice stosuje si¢ na ogél silnie rozdrobnione kompozycje
wysokokrzemionkowe /korzystnie o zawartosci powyzej 79% SiO,/, pyt lotny, zuzel, wiékna szkla-
ne, oraz jako lepiszcze - cement z dodatkiem cementu odpadowego lub odpadéw cementowo-azbe-
stowych oraz szklo wodne. Brykiety takie uzyskujq odpowiednig wytrzymatos$é mechaniczng po
14 dniach sezonowania, Sktad mieszaniny przeznaczonej do brykietowania dobiera sie¢ tak, aby
zawierata: 35-65% S10,, 5-25% A1203, 20-45% topnikéw /Ca0, MgO, alkalia/, 5-25% paliwa /we-
giel, koksik, karbonizaty itp./. Dla tak szeroko rozumianej kompozycji mineralnej do brykie
towania, jako lepiszcze stosuje sig miesSzaniny pochodzenia organicznego /smoly z wegli ka-
miennych i brunatnych, substancje bitumiczne/, hydrauliczne typu wapna, cementu, szkla wod-
nego lub tez skojarzone organiczno-hydrauliczne. Znane §rodki wigzace nie wykazuja odpowied-
nich cech mogacych mieé praktyczne znaczenie w typowych procesach topienia, gdyz nadmierna
iloéé 1lepiszecz organicznych powoduje szybkie rozkruszanie sie brykietéw w warunkach ter-
micznych, Opisane w literaturze lepiszcza hydrauliczne tracg swoje wtasno$ci juz w tempera-
turze 500°C. Ponadto wymagany Jjest okredlony czas sezonowania brykietéw. W rozwigzaniu dla
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typowego lepiszcza hydraulicznego - aktywowany cementem odpad cementowy - stwierdza si¢ po
miesigcu wigzanie calej masy brykietéw, uniemozliwiajgc ponowne ich stosowanie do dalszych
proceséw topienia; ’

Znana jest réwniez z polskiego opisu patentowego nr 143 165 mieszanina do brykietowa-
. nia zawierajaca przyktadowo: odsiany odpad bazaltowy - 79-80%, 11 mioceriski /gling/ - min,
15%, smole koksownicza - 5% oraz odpad z produkcji bezwodnika ftalowego z oksylenu /OBF/ -
1%, W rozwigzaniu alternatywnym proponuje sie dodatek - zamiast modyfikatora smoly, Jakim
jest odpad OBF lub zwigzki organiczne o dzialaniu podobnym - 1»10% masowych w stosunku do
smoly, alkalicznych zwigzkéw sodowych, potasowych lub wapniowych w formie pyliste), ste-
2onych roztworéw lub zawiesiny. Wszystkie modyfikatory - organiczne i nieorganiczne - do-
daje si¢ do smoty.

Istotnie, brykiety takie uzyskujg bardzo dobre wtasno$ci mechaniczne w temperaturze
otoczenia i podwyzszonych do 1000°c. Jak wykazaly dalsze badania, dla omawianego rozwigza-
nia technologia ta wykazuje szereg niedoskonalos$ci.

Odpad z produkcji bezwodnika ftalowego z o-ksylenu /OBF/ winien zawieraé okolo 40%
bezwodnikdéw kwasu ftalowego i maleinowego, a ze wzgledu na poziom zawilgocenia wynoszgcy
nawet do 30%, nastepuje hydroliza aktywnych bezwodnikéw do odpowiednich kwaséw. Tym samym
. przydatno$é takiego modyfikatora na etapie sezonowania brykietéw okazuje sie byé zawodna.
Nastepnie OBF jest roztwarzany w smole koksowniczej w temperaturze okolo 80°% co wymaga
stosowania wysokosprawnych mieszadet w we¢Zle przygotowania lepiszcza. Ponadto aktywnosé
dzialania OBF wymaga zachowania okre$lonych reiiméw temperaturowych wytwarzania brykie-
téw tj. surowcéw przed brykietowaniem oraz na etapie ich sezonowania. Z kolei wptyw OBF
ujawnia sie po okreflonym czasie dojrzewania wynoszgcym minimum 24 godziny, a korzystnie .
dla dalszych proceséw - po tygodniu., Wezel ten wymaga wiec szczegdlnego rozbudowania, a
w warunkach przemyslowych - zachowania niezbednych reziméw czésowo-temperaturowych.

Z kolei, jak wykazata faza projektowania wstepnego - dla wersji alternatywnej - w
skali przemystowej, klopotliwe bedzie modyfikowanie smcly /w temperaturze okoto 80°c/
przy pomocy zwijzkdéw nieorganicznych sodowych, potasowych i wapniowych, bez wzgledu na
dozowang ich postaé. Niejednorodno$é mieszaniny gbjawiaé sie begdzie przyspieszonymi zmia-
nami reologicznymi lepiszcza, ktdére w konsekwencji pogarszaé beda rozprowadzanie sig go
po zbyt duzych powierzchniach materialéw wiazanych.

Zasadnicze wady znanych rozwigzar eliminuje sposéb wytwarzania brykietéw z surow-

.

céw mineralnych,w tym réwniez z odpaddéw bazaltowych wedlug wynalazku,

Istota rozwigzania polega na technologicznie precyzyjnym sposobie przygotowania
surowcéw pod wzgledem zawartosci w nich wody oraz granulometrycznym, zachowaniu nie-
zbednych reziméw temperaturowych podczas wytwarzania brykietéw oraz na modyfikacji su-
rowcéw mineralnych przez stosowanie wapna hydratyzowanego z ewentualna mozliwo$cig wpro-
wadzenia skladnikéw specjalnych /mullit zawarty w popiotach lotnych, 2uzle itp./.

Generalnie, dla dwéch wersji sposéb wytwarzania brykietéw wedlug wynalazku polega
na tym, 2e kawalkowy surowiec mineralny lub tez ich kompozycje rozdrabnia sie¢ do uziar-
nienia 90-100% ziarn poniZzej 3 mm, a nastepnie suszy lub nawilza do zawartoéci w nim
okolo 5% wody. Czynnosci te muszg byé realizowane w ten sposéb, aby temperatura miesza-
niny przed brykietowaniem wynosila okolo 20°C, a korzystnie dla procesu powyze]j 25°%.
Wyszczegélnienie tych temperatur posiada due znaczenie dla jakosci brykietéw, albowiem
nie mozna brykietowaé, wediug proponowanego rozwijzania, surowcéw mineralnych prosto ze
sktadowisk, w przypadku niskich temperatur otoczenia. Proponowany dalej sposéb modyfi-
kacji i korygowania zestawdw mineralnych narzuca dwie mo2liwo$ci realizacji technolo-
gii wytwarzania brykietéw.

Wediug wynalazku, w wersji pierwszej, surowce mineralne rozdrabnia sie do uziar-
nienia 90-100% ponizej 3 mm oraz stabilizuje sie w nim poziom zawilgocenia do okolo 5%
i dodaje sie minimum 15% masowych - w stosunku do surowca mineralnego - gliny, zwtasz-
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cza ilu mioceriskiego oraz 5-8¢ masowych smoly koksowniczej ogrzanej do temperatury okolo
80°C, a mieszanine podaje sige do wysokosprawnych urzgdzeri mieszajacych i brykietuje sie z
ewentualnym zastosowaniem recyrkulacji. Jezeli stosowany jest modyfikator w postaci wap-
na hydratyzowanego, dodaje sig go w ilosci 5-10% masowych w stosunku do brykietu.

Istnieje tez mozliwo$é uzupelniania surowca mineralnego, a wlasciwie kompozycji do
brykietowania, innymi surowcami mineralnymi, zwlaszcza popiotami lotnymi /zawierajacymi
mullit/, zuzlami w iloéci takiej, aby uziarnienie wypadkowe surowcdéw mineralnych miesci-
o sig w przedziale korzystnie 90-100% ziarn ponizej 3 mm.

Wedlug wynalazku, w wersji drugiej, w surowcu mineralnym /z ewentualnym modyfikato-
rem - wapnem hydratyzowanym/ stabilizuje sie poziom iawilgocenia do okolo 5%, a nastepnie
dodaje minimum 15% masowych - w stosunku do surowca mineralnego gliny, zwtaszcza iiu mio-
ceriskiego oraz 5-8% masowych smoly koksowniczej, ogrzanej do temperatury okolo 80°C, a
mieszaning podaje sie na mtyn i rozdrabnia do uziarnienia 90-100% ziarn ponizej 3 mm i
brykietuje sie z ewentualnym zastosowaniem recyrkulacji.

Modyfikator, czyli wapno hydratyzowane dozuje sie¢ do surowca mineralnego, podobnie
jak dodatki innych surowcéw mineralnych,takich jak popioty lotne czy tez zuzle. Proporcje
wszystkich komponentdéw uzupelniajgcych zestaw mineralny dobiera sie jak dla wersji pierw-
szej, przy czym po rozdrobnieniu, a przed brykietowaniem kompozycji, uziarnienie winno
miescié sie w przedziale 90-100% ziarn poniZej 3 mm., Wyniki systematycznych badai wykaza-
ty, ze podstawowym warunkiem uzyskania brykietdéw mineralnych z surowcéw mineralnych, z
dodatkiem gliny oraz smoly koksowniczej jest staranne przygotowanie surowca minerainego.
Przy poziomie zawilgocenia okolo 5%, nastepuje uniezaleznienie sig jakosSci brykietdéw od
stopnia rozdrobnienia mieszaniny przeznaczonej do brykietowania, jezeli stopied przemia-
tu osigga dosé szeroki przemial charakteryzujgcy sie udziatem ziarn 90-100% ponizej 3 mm,
Zaleznoséci te s3 wazne w przypadku zachowania odpowiednich temperatur mieszaniny przed
brykietowaniem rzedu 20°% 1lub powyzej 25°C, co ma zwigzek zaréwno z odpowiednig lepkos$-
cia smoly koksowniczej i jej mozliwoScig rozprowadzenia po powierzchniach o temperaturze
zbliZonej do temperatury okolo 25°C. Wymienione parametry - poziom nawilzenia, rozdrob-
nienie surowca mineralnego oraz temperatury komponentéw daja elastyczng mozliwo$é reali-
zowania technologii w dwéch wersjach. W przypadku wytwarzania brykietéw, ktére stosowane
bedg w dalszych procesach i po pewnym czasie, korzystne rezultaty uzyskuje sig¢ stosujac
modyfikator /wapno hydratyzowane/, ktéry znacznie poprawia jakodéé brykietdéw nie tylko po
ich wytworzeniu, lecz réwniez wraz z postgpem czasu sezonowania. Dodatek modyfikatora
poprawia jako$é brykietéw, przy czym przedozowanie jego ilodci wywoluje skutek odwrotny.’

W Swietle uzyskanych wynikdéw mozna stwierdzié, 2e przy zatozeniu odpowiedniego przygo-
towania surowcéw mineralnych tj. nawilzenia, rozdrobnienia i jego temperatury, proponowa-
ny modyfikator i $rodki korygujace mineralne /popiolty lotne, zuzle/ dodawane do czesci
mineralnej spetniajg dwufunkcyjng rolg pod wzgledem jakoiéci brykietdw. Dodatki pyliste
zwigkszajg stopieni wypeinienia surowca mineralnego, przez co naturalnie uklad korzystnie:
sig¢ zaggszcza, natomiast zwigzki alkaliczne prawdopodobnie dezaktywuja inhibitory pro-
cesu powolnego utleniania, zawarte w smole koksowniczej.

Przyktady stosowania wynalazku:

Wszystkie zastosowane w przyktadach komponenty state, takie jak:

1/ surowiec mineralny - odsiany odpad bazaltowy 0-10 mm,

2/ glina - it miocenski,

3/ wapno hydratyzowane,

4/ popiét lotny o uziarnieniu 100% ponizej 0,5 mm /uzupelniajacy surowiec mineralny/,
przechowywano w zamknietym pomieszczeniu tak, aby uzyskaty temperature 24-28°C i takie
stosowano w dalszym postepowaniu.

Przyk?ad I. Surowlec mineralny /78% masowych/ rozdrobniono do uziarnienia
wynoszgcego 92% ziarn ponizej 3 mm i wysuszono do zawartodci wilgoci przemijajacej 5,2%,
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a nastgpnie dodano 15% masowych ilu mioceriskiego i 7% masowych, ogrzanej do temperatury
80°c smoty koksowniczej. Po zmieszaniu, kompozycj¢ przepuszczono przez mieszalnik - mlyn
bez tarczy 1 brykietowano trzykrotnie z recyrkulacjg.

Przykttad II. Do surowca mineralnego /73% masowych/ jak w przyktadzie I
/uziarnienie 92% ziarn ponizej 3 mm, wilgoé przemijajaca 5,2%/ dodano 15% masowych itu
mioceriskiego, 5% masowych wapna hydratyzowanego i 7% masowych ogrzanej do temperatury
80°C smoty koksowniczej. Po zmieszaniu, kompozycJje przepuszczono przez mieszalnik - miyn
bez tarczy i brykietowano trzykrotnie z recyrkulacjj.

Przyktad III. Surowiec mineralny /72% masowych/ wysuszono do zawarto$ci wil-
goci przemijajacej 5,0%, dodano 15% masowych itu mioceriskiego, 8% masowych smoly koksow-
niczej ogrzanej do temperatury 80°C oraz 5% masowych popilolu lotnego. Po zmieszaniu i
rozdrobnieniu w mtynie zaopatrzonym w tarczg, brykietowano trzykrotnie z recyrkulacjj.
Przed brykietowaniem prébkg poddano ekstrakcji we wrzicym benzenie i wyznaczono rozdrob-
nienie wynoszgce 9% ziarn ponizej 3 mm,

Przyktad IV. Surowiec mineralny /68% masowych/ wysuszono jak w przykladzie
III i dodano 15% masowych itu mioceriskiego, 7% masowych ogrzanej do temperatury smoly
koksowniczej oraz 10% wapna hydratyzowanego. Po zmieszaniu i rozdrobnieniu w mtynie za-
opatrzonym w tarcze, brykietowano trzykrotnie z recyrkulacja. Podobnie jak w przykladzie
III wyznaczono stopiei rozdrobnienia wynoszacy 98X ziarn ponizej 3 mm,

Jakosé brykietdw wytworzonych wedlug wynalazku dla przyktadéw I-IV podaje tabela I.
Zastosowane w niej symbole posiadajq nastepujace znaczenie:
a/ ST40 - wskaZnik wytrzymalofci brykietéw powyzej 40 mm w prébie typu Shatter-Test z
wysokosci 4,5 m na stalowgq piyte, %
b/ /100-ST10/ - wskaznik $cieralno$ci brykietéw w prébie jak powyze), %
wytrzymalo$é na nacisk w temperaturze:

c/ L - otoczenia,
a/ W,00 - Po Prazeniu do 400°C 1 oziebieniu,

daN/brykiet
e/ Wgoo - PO prazeniu do 800°C i oziebieniu

/préba destrukcyjna/
straty prazenia do temperatury:
t/ Anyy, - 400°¢c, %
g/ Qngy, - 800°%C, %
Tabela I
Jakoéé brykietéw w ocenie wskaZnikowe]

o= S=sSesssessoosssososes === me==- === S mSSSessosssssssssssssoes 2
symbol i [ S ' o rzyktadu - - -
wskaZnik ol reglente 4 I H fI e v 11T - v 1
- - - - -- ---------------.;----------..--.---- -------- <
a/ ST40 _  « 80,0 ] 80,0 i 80,0 | 80,0
b/ 100-ST10 ] 6,0 4,0 7,0 7,0 '
po 1/2 godz. od
e —e_._Yytworzenia_ — I W S —————— J
a/ ST40 % 75,0 0 0 89,0
b/ 100-ST10 10,0 %,o %,o 5,0
po 3 dniach od
wytworzenia
- c———tae - -
.ef L : 8,0 13,0 12,0 17,0 !
daN/brykiet i
- -— B R, [ [p—.
a/ Y400 4,0 14,0 14,0 24,0
daN/brykiet ' '
- - PRppp—— L
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c.d.tabeli I
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' i ! nr_przykladu !
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[om-ememmmommmmeccaocaeoo- Tmomssssmsosooes fo-emmmemmema- e frmmmmmmmemmeae "
e/ W i i i : |
po© 800 ! 20,0 i 25,0 ' 20,0 30,0 '
i daN/brykiet | ! ; :
bememnn e e e i
Lt/ Am, % ,: 22,0% 150 L0 11,0 !
R froee oo e i
! e/ O®y0, % ! 25,0 ! 20,0 ' 16,0" ! 16,0 E
e mmeeeee b I I S
n/

w brykietach powstaty mikroszczeliny

Zastrzezenlia patentowe

1. Sposéb wytwarzania brykietdéw z surowcéw mineralnych z dodatkiem gliny, zwlaszcza
itu mioceriskiego i smoly koksowniczej ogrzanej do temperatury okolo 80°C. znamien-
ny tym 2e surowiec mineralny rozdrabnia sig¢ do uziarnienia 90-100% ponizej 3 mm
oraz stabilizuje sig¢ w nim poziom zawilgocenia do okolo 5% i dodaje si¢ minimum 15% ma-
sowych w stosunku do surowca mineralnego gliny oraz 5-8% masowych smoly koksowniczej, a
mieszaning podaje sig do wysokosprawnych urzgdzeri mieszajacych i brykietuje sige z ewen-
tualnym zastosowaniem recyrkulacji, przy czym mieszanina przed brykietowaniem posiada tem—
perature rzedu 20%, a korzystnie powyze}) 25%.,

2, Sposdéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze dodaje sie 5-10% masowych
w stosunku do brykietu wapna hydratyzowanego.

3. Sposéb wedlug zastrz., 1 albo 2, znamienny tym 2edodaje sig inne
surowce mineralne, zwlaszcza popioly lotne, 2uzle w ilosci takiej, aby rozdrobnienie wy-
padkowe surowcéw mineralnych wynosilo korzystnie 90-100% ziarn ponizej 3 mm.

4, Sposéb wytwarzania brykietéw z surowcéw mineralnych z dodatkiem gliny, zwlaszcza
iru mioceriskiego i smoly koksowniczej ogrzanej do temperatury okolo 80°C, znamie n-
ny tym 2e w surowcu mineralnym z ewentualnymi innymi surowcami mineralnymi, zwtasz-
cza popiolami lotnymi, 2uzlami, stabilizuje si¢ poziom zawilgocenia do okolo 5%, dodaje
minimum 15% masowych w stosunku do surowca mineralnego gliny oraz 5-86¢ masowych smoty kok-
sowniczej, a mieszanine podaje sig¢ na miyn i rozdrabnia do uziarnienia 90-100% ziarn po-
nizej 3 mm i brykietuje sig z ewentualnym zastosowaniem recyrkulacji, przy czym miesza-
nina przed brykietowaniem posiada temperaturg rzedu 20°C, a korzystnie powyzej 25%,

5. Sposéb wedtug zastrz, 4, znamienny tym 2edo surowca mineralne-
go dodaje si¢ 5-10% masowych w stosunku do brykietu wapna hydratyzowanego.
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