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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb przetwarzania odpadu flotacyjnego z procesu wzbogacania
rud miedzi na mineralny materiat budowlany, z przeznaczeniem do stosowania w materiatach budowla-
nych formowanych.

W wielu gateziach przemystu, zwtaszcza w energetyce, hutnictwie, metalurgii i przemysle gérni-
czym, powstaje duza ilos¢ odpaddw stanowigcych obcigzenie dla srodowiska. Czes¢ odpaddw przemy-
stowych, zwtaszcza zuzle, popioty lotne, znajduje zastosowanie do produkcji cementow.

Réwniez eksploatacja rud miedzi, jej przerébka i proces hutniczy powodujg, Ze wytwarzane sg
duze ilosci odpadéw wymagajgcych diugookresowego skfadowania. O mozliwosci zagospodarowania
odpadow decyduje sktad chemiczny i mineralogiczny.

Odpady flotacyjne zaréwno weglanowe, jak i wysokokrzemionkowe sg odpadem mineralnym
(bardzo rozdrobniona skata ptonna), powstajgcym jako pozostatos¢ po procesie flotacyjnego wzboga-
cania rud miedzi, a podstawowymi sktadnikami odpadu sg kwarc, dolomit i kalcyt. Od wielu lat prowadzi
sie badania majgce na celu zagospodarowanie odpadoéw flotacyjnych, co wynika miedzy innymi ze
sktadu chemicznego i mineralnego tych odpadéw. W zaleznosci od kompozycji mogg one by¢ wykorzy-
stywane w réznych procesach i produktach, zwtaszcza na potrzeby budownictwa.

Szersze zastosowanie przemystowych produktéw ubocznych bywa jednak trudne ze wzgledu
na brak jednorodnosci chemicznej i mineralogicznej oraz zawartos¢ substancji szkodliwych.

Jedng z najpopularniejszych metod zagospodarowania odpadéw, w tym flotacyjnych jest ich ze-
stalanie i stabilizacja, zwtaszcza jako sktadnika materiatéw wykorzystywanych w drogownictwie oraz
w zastosowaniach budowlanych, do podsadzek wypetniajgcych pustki kopalniane, i podobnych. Mimo
istnienia rozwigzan dedykowanych tym zagadnieniom, nie znalazty one szerokiego zastosowania prze-
mystowego ze wzgledu na wyzej podnoszony charakter odpadéw oraz obowigzujgce normy srodowi-
skowe.

Ogoélnym problemem zwigzanym z odpadami, jest miedzy innym i ich zmienny skifad.

Celem wynalazku jest przetworzenie odpadu flotacyjnego umozliwiajgce otrzymanie materiatu
mineralnego, ktéry posiada cechy odpowiednie do stosowania jako sktadnik w materiatach budowlanych
np. formowanych.

Znany jest z opisu patentu PL135258B1 sposoéb aktywizacji odpadéw flotacyjnych przemystu mie-
dziowego, w ktérym do rozdrobnionych odpadéw dodaje sie 10% kwas siarkowy w ilosci réwnej zawar-
tosci weglanéw w tych odpadach. Operacje mieszania prowadzi sie w czasie 57 min., nastepnie mase
poddaje sie lezakowaniu w czasie 15-25 min. i stosuje do uzyskiwania tworzyw podobnych strukturalnie
do pianobetonu lub betonu komérkowego. Natomiast z opisu patentu PL77863 znany jest sposob utwar-
dzania odpadéw flotacyjnych w celu tworzenia twardniejgcego wypetnienia pustych przestrzeni, powsta-
jacych w wyniku prac goérniczych. Do odpadéw wprowadza sie dodatki zawierajgce tlenek wapnia lub
tlenek magnezu oraz aktywng krzemionke, ktére stosuje sie w ilosci od 1 do 50% wag. przy czym sto-
sunek wagowy tlenku wapnia i krzemionki wynosi od 1:6 do 6:1, korzystnie 1: 1. Jako dodatki stosuje
tlenki wapnia i magnezu w postaci wapna, popioty z elektrocieptowni, wyprazone weglanowe odpady
flotacyjne i inne. W opisie patentowym PL185500B1 ujawniono autoklawizowany materiat budowlany
wytworzony z masy sktadajgcej sie z piasku kwarcowego i wapna palonego, zawierajgcej domieszke
mineralng w postaci metakaolinitu w ilosci 1-10% wag. Materiat budowlany z domieszkg odpaddéw
znany z opisu patentu PL231890B1 zawiera wodne szkto sodowe, krzemionke ptomieniowg, mielony
piasek oraz poprzemystowy materiat odpadowy, ktory stanowi wysuszony odpad flotacyjny o zawartosci
19,67-57,24% SiOz; 11,87-24,85% CaO; 4,23-6,19% MgO oraz 2,35-4,17% Al.O3. Opis patentu
EP2801559B1 dotyczy sposobu zwiekszania utajonej reaktywnosci hydraulicznej i/lub pucolanowej ma-
teriatow, zwlaszcza odpadow i produktow ubocznych. Materiat wyjsciowy zawiera zrodta tlenkow CaO
i co najmniej jeden sposréd SiO2 i Al203, ktére miesza sie z wodg w stosunku woda/ciato state od 0,1
do 100, i poddaje obrébce hydrotermicznej w autoklawie w temperaturze od 100 do 300°C i czasie
przebywania od 0,1 do 24 godzin. W produkcie suma krzemiandéw wapnia, glinianéw wapnia, krzemia-
néw wapnia i glinu, krzemianéw magnezu i krzemianéw wapnia i magnezu wynosi co najmniej 30%
wag., korzystnie co najmniej 50% wag., a najkorzystniej co najmniej 70% wag. Otrzymane w procesie
uzupetniajgce materiaty cementowe (SCM) mozna stosowac¢ jako skfadniki w spoiwach hydraulicznych.

Z opisu patentu PL100688B1 znane jest spoiwo hydrauliczne zawierajgce 60 do 80% wag. po-
piotéw lotnych z wegla kamiennego i/lub brunatnego. Dodatki wigzgce wybiera sie sposrod cementu,
wapna, gipsu, a takze z piasku i soli ziem alkalicznych i/lub soli metali 1ll grupy uktadu. Dodatkowo
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spoiwo zawiera 2 do 10% wag. soli metali | grupy uktadu. Rozwigzanie przedstawione w opisie patentu
PL222233B1, dotyczy otrzymywania mineralnego materiatu wigzgcego z odpadoéw flotacyjnych rud mie-
dzi. Zgodnie z wynalazkiem odpad po flotacji poddaje sie obrdbce termicznej w temperaturze od 600°C
do 850°C, w wyniku ktdrej otrzymuje sie aktywne tlenki wapnia i magnezu oraz reaktywne krzemiany.

Proces wytwarzania bloczkéw z betonu komérkowego z wykorzystaniem nietoksycznych odpa-
doéw z gérnictwa rud miedzi przedstawiono w opisie patentuuS5286427A. Proces polega na czgsciowym
zastgpieniu piasku kwarcowego odpadami wydobywczymi zawierajgcymi co najmniej 40% wag. krze-
mionki, doktadnym pomiarze i wymieszaniu wsadu w taki sposéb, aby zapewni¢ wymagang procentowg
zawartos¢ poszczegolnych sktadnikéw, niezbednych do wytworzenia komorkowych bloczkéw betonowych
oraz wdrozenie procesu produkcji bloczkéw w autoklawie. Otrzymany produkt moze by¢ stosowany jako
materiat budowlany pod warunkiem, ze wymywalnos$¢ toksycznych zwigzkéw metali nie stanowi zagro-
zenia dla srodowiska.

Inny sposéb przetwarzania odpadéw z flotacji rudy miedzi, znany z opisu patentu PL215185B1,
a takze miedzynarodowej publikacji W0O2011149368A1, dotyczy wytwarzania polimerycznego materiatu
budowlanego na bazie siarki odpadowej. Sposob polega na tym, ze w temperaturze 130-150°C miesza
sie 20-50% wagowych siarki odpadowej, 10-50% wagowych odpadoéw flotacyjnych z flotacji rudy mie-
dzi o granulacji do 0,06 mm, z 3—-25% wagowych fosfogipsu odpadowego jako regulatora odczynu pH
i 10-40% wagowych wypetniacza mineralnego.

Z opisu patentu PL229591B1 znany jest sposob produkciji kruszywa lekkiego dla budownictwa,
w ktérym pyly z instalacji spalania i/lub muty z flotacyjnego wzbogacania rud metali niezelaznych miesza
sie z pytem krzemionkowym. Nastepnie tak uzyskany produkt miesza sie z rozdrobnionym odpadem
szklanym oraz osadami $ciekowymi z oczyszczalni $ciekdw o zawartosci od 15 do 50% sktadnikéw
palnych i/lub mutami po flotacji wegla o zawartosci do 32% wegla. Mieszanine w postaci gestej pasty
poddaje sie granulowaniu, a po wysuszeniu termicznie przeksztatca az do wbudowania substancji nie-
bezpiecznych w polikrystaliczng strukture spieku o wtasciwosciach kruszywa.

Z opisu patentu PL233257B1 znane jest alkalicznie aktywowane spoiwo zuzlowe zawierajgce
granulowany zuzel wielkopiecowy w ilosci 10—-95% wagowych, aktywator alkaliczny w postaci wodoro-
tlenku sodu i/lub weglanu sodu i/lub szkfa wodnego oraz aktywny dodatek mineralny w ilosci 1-90%
wagowych, ktéry stanowi odpad z procesu flotacji rudy miedzi poddany prazeniu w temperaturze 600-900°C
przez okres 1-300 minut.

Sposob zagospodarowania odpadu z procesu przetwarzania rud metali metodg flotacji, znany
z PL238802B1 polega na tym, ze odpad o powierzchni wiasciwej 2000—10000 cm?/g wg Blaine’a, za-
wierajgcy wagowo w przeliczeniu na gtéwne tlenki: 20—-70% SiO2, 5-30% CaO, 1-6% K20, 5-15%
Na20, 2-10% MgO, 2-15 Al.O3, wprowadza sie do zestawu surowcowego do produkcji zapraw zuzlo-
wych zawierajgcego: 50-90% wag. piasku kwarcowego, 10—-95% wag. granulowanego zuzla wielkopie-
cowego o powierzchni wlasciwej 2000-7000 cm?/g wg Blaine’'a, 5-40% wag. aktywatora alkalicznego
w postaci wodorotlenku sodu i/lub weglanu sodu i/lub szkta wodnego, w postaci proszku lub roztworu
wodnego o stezeniu od 5% do roztworu nasyconego, przy czym odpad wprowadza sie w miejsce piasku
kwarcowego w ilosci 1-100% wag. w stosunku do ilosci piasku.

Z opisu patentu PL238072B1 znany jest miedzy innymi sposob selekcji odpadow flotacyjnych
z procesu wzbogacania rud miedzi do utylizacji. Procedura dotyczy selekcji odpadow flotacyjnych rudy
miedzi ze zt6z osadowych, zwtaszcza z udziatem w tych odpadach skat weglanowych, piaskowcowych
i tupkowych, znajdujgcy zastosowanie przy utylizacji odpadéw pochodzgcych bezposrednio z biezgcej
produkcji koncentratow rud miedzi albo ze sktadowiska tego surowca, w szczegdlnosci o zréznicowa-
nym skfadzie mineralogiczno-petrograficznym.

Sposob przetwarzania odpadu flotacyjnego z procesu wzbogacania rud miedzi na mineralny ma-
teriat budowlany wedtug wynalazku, zawierajgcy etap wstepnej aktywacji termicznej oraz mechanicznej,
podczas ktorych odwodniony odpad zawierajgcy w sktadzie mineraty weglanowe, mineraty ilaste oraz
kwarc, poddaje sie obrobce termicznej prazenia w temperaturze ponizej 850°C, nastepnie schtadza
do warunkow otoczenia oraz mieli, charakteryzuje sie tym, ze obrébke termiczng odpadu flotacyjnego
prowadzi sie do utworzenia aktywnych hydraulicznie zwigzkéw bez udziatu fazy cieklej, nastepnie
w uplastycznionej przez dodatek wody masie odpadu, zawierajgcej fazy mineralne aktywne hydraulicz-
nie oraz domieszke poryzujgca, inicjuje sie reakcje syntezy uwodnionych tlenku wapnia i magnezu,
uwodnionych krzemianéw wapnia i magnezu, oraz uwodnionych glinokrzemianéw do uzyskania poro-
watej statej masy z fazami mineralnymi tobermorytu widknistego oraz hydratu krzemianu wapnia C-S-H(l)
krystalicznego o wytrzymato$ci na Sciskanie co najmniej 7 MPa, przy czym procesy utwardzania masy
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prowadzi sie w temperaturach z zakresu 20-250°C, pod cisnieniem 0,1 do 3 MPa oraz wilgotnosci
wzglednej > 40%, w tym pary nasyconej, w czasie 4—20 godzin.

Odpad flotacyjny mieli sie do uzyskania powierzchni wiasciwej od 3000 do 8000 cm?/g, korzystnie
5000 cm?g wedtug Blaine’a.

Stosuje sie szybko schtodzony do temperatury otoczenia prazony odpad flotacyjny z aktywnymi
hydraulicznie fazami -krzemianu dwuwapniowego (belitu) oraz fazami krzemianu wapniowo magnezo-
wego (merwinitu).

Stosuje sie odpad flotacyjny z amorficzng fazg glinianowo-krzemianowa.

Mase odpadu flotacyjnego uplastycznia sie przez dodatek wody w iloéci 27% — 38% wag. sktad-
nikéw statych.

Przetwarzanie odpadu flotacyjnego z procesu wzbogacania rud miedzi, sposobem wedtug wyna-
lazku, prowadzi sie¢ w ustalonych warunkach procesowych oraz z takim doborem sktadnikéw, ktore
umozliwiajg ich aktywacje i sg bezpieczne dla srodowiska. W celu uzyskania najkorzystniejszych dla
procesu parametréw odpad poddaje sie aktywacji termiczno-chemicznej oraz mechanicznej. W procesie
majg zastosowanie standardowe urzgdzenia stosowane w procesach chemicznych. Otrzymany lekki
materiat budowlany umozliwia uzyteczne wykorzystanie odpadu flotacyjnego z procesu wzbogacania
rud miedzi, co ma wpltyw na zmniejszenie zapotrzebowania na materiaty cementowe oraz kruszywo.

Sposéb wedtug wynalazku zilustrowano na rysunku, na ktérym Fig. 1 i Fig. 2 przedstawiajg mi-
krostrukture mineralnego materiatu budowlanego wytworzonego z odpadu flotacyjnego, a Fig. 3 — mi-
krostrukture komercyjnego materialu budowlanego ABK, Fig.4 przedstawia analize jakosciowg faz (XRD)
probki z przyktadu.

Sposodb przetwarzania odpadu flotacyjnego (odpadu) — znany w technologii materiatow autokla-
wizowanych, w ktoérej przetwarzanymi surowcami sg wapno palone oraz mielony piasek kwarcowy, wy-
maga odpowiedniego przygotowania tego odpadu ze wzgledu na jego sktad.

Jak juz napisano sktad chemiczny i mineralogiczny odpadéw flotacyjnych zalezy od typu rudy
miedzi i stanowi mieszanine surowcow zawierajgca przede wszystkim kwarc, mineraty weglanowe i mineraty
ilaste (krzemiany/glinokrzemiany). W mutowych odpadach (szlamach) powstatych w wyniku procesu
flotacji rudy piaskowcowej przewaza kwarc (SiOz), a w mniejszej iloSci wystepujg mineraty weglanowe:
dolomit (CaMg[CO3]2) i kalcyt (CaCOs). W skifadzie chemicznym odpady piaskowcowe kwarcowe za-
wierajg okoto: 50% SiO2, 13% CaO i 5% MgO.

Natomiast drobnoziarniste odpady weglanowe, zawierajg okoto 20% CaO, 40% SiO2, 6% MgO,
i ok. 4,8% Al:03, zawarte w mineratach kalcytu i dolomitu oraz domieszkach mineratéw ilastych kaolinitu
(Al4[(OH)s|Si4O10]), illitu (K,H3O)Al2[(OH)2|AlSizO10]).

Wielkos¢ ziaren odpadu jest mniejsza od 1 mm. W sktadzie granulometrycznym odpadéw pia-
skowcowych przewaza frakcja ziarnowa ponizej 0,06 mm, ktérej udziat stanowi ok. 66%, a frakcja ziar-
nowa powyzej 0,2 mm stanowi ok. 8%. Natomiast w odpadach weglanowych udziat frakcji ziarnowych
ponizej 0,06 mm stanowi ok. 90%, a frakcja powyzej 0,2 mm stanowi ok. 3%.

Zastosowany w procesie odpad flotacyjny o skladzie wyjsciowym wyzej opisanym, oddziela sie
od wody technologicznej poprzez filtracje do zawartosci wilgoci nie wigkszej niz 20%. Nastepnie prze-
twarzany jest termicznie w typowych urzgdzeniach do kalcynacji surowcéw mineralnych, a prowadzona
w skali péttechnicznej kalcynacja stanowi etap w procesie przetwarzania odpadu flotacyjnego.

W celu ustalenia optymalnych warunkéw prazenia (kalcynacji) odpadu flotacyjnego okreslono
rentgenograficznie jakosciowy sktad fazowy prébek wygrzewanych w obrotowym piecu laboratoryjnym
w temperaturach: 600°C, 700°C, 750°C, 850°C do 900°C, przez 120 minut. W badaniach ustalono, ze
optymalny zakres temperatur prazenia odpadu, przy ktérych uzyskuje sie materiat zawierajgcy odpo-
wiednie sktadniki o charakterze wigzgcym — obejmuje zakres 750 do 850°C.

Podczas prazenia zachodzg procesy fizykochemiczne oraz przemiany strukturalne, w wyniku kto-
rych z odpadéw weglanowych, zwtaszcza weglanu wapnia i weglanu magnezu, powstaje materiat mi-
neralny bogaty w reaktywne tlenki wapnia (CaO) i magnezu MgO (peryklaz). Tlenki wapnia i magnezu
reagujgc z dwutlenkiem krzemu tworzg nowe zwigzki o charakterze wigzacym fB-krzemian dwuwap-
niowy (belit (2Ca0-SiOz2) i krzemian wapniowo magnezowy ( merwinit (CasMg[SiOa4]2).

Zawarte w odpadzie flotacyjnym skfadniki ilaste (illit i kaolinit) ulegajg catkowitej dehydroksylacji.
Kaolinit przechodzi w posta¢ amorficzng — metakaolin aktywny pucolanowo. W procesie przetwarzania
uwodnionego odpadu amorficzna faza glinianowo-krzemianowa w reakcji z wodorotlenkiem wapnia
(portlantydem) przeksztatca sie w uwodnione krzemiany wapnia, glinokrzemiany wapnia oraz gliniany
wapniowe.
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Na podstawie badan ustalono, ze przetwarzanie odpadu flotacyjnego w temperaturach wyzszych
od 850°C moze powodowac rekrystalizacje tych amorficznych faz oraz synteze niekorzystnych
zwigzkow (gehlenit), ktore trudno reagujg z wodg, powodujg niejednolitos¢ sktadu materiatu, a takie jak
wysokotemperaturowy peryklaz mogg powodowac¢ zmiany objetosci i prowadzi¢ do destrukgcji stward-
niatego materiatu.

Odpad po procesie prazenia, gwattownie chtodzi sie, przez obnizenie jego temperatury proceso-
wej do temperatury otoczenia ( pokojowej), z zastosowaniem specjalnego chiodnika. Wolne chtodzenie
moze doprowadzi¢ do destabilizacji utworzonych zwigzkdéw. To niebezpieczenstwo dotyczy w szczegdl-
nosci B-krzemianu dwuwapniowego, ktory przy wolnym chtodzeniu moze ulec przemianie polimorficznej
przechodzac z odmiany BC2S w forme mato aktywnej hydraulicznie odmiany ¥C:S. Jest to istotne dla
procesu przetwarzania odpadu, poniewaz aktywacja odmiany BC:S (belit) jest czasowo dtuzsza, a obec-
nosc¢ tej aktywnej fazy ma znaczenie w procesach wigzania wodorotlenku wapnia Ca(OH)2 podczas
procesu hydrotermalnego.

Poddany obrébce odpad, otrzymany w wyzej opisanych warunkach prazenia i chtodzenia, mieli
sie (rozdrabniania) do uzyskania powierzchni wtasciwej 3000 cm?/g do 8000 cm?/g, korzystnie powyzej
w 5000 cm?/g.

Po przetworzeniu odpadu flotacyjnego zawarte w jego materiale sktadniki majg wptyw na sposob
wykrystalizowania i forme uwodnionych krzemianéw wapniowych oraz zwigzang z tym strukture i wia-
Sciwosci materiatu.

Przy stratach prazenia wysuszonego odpadu flotacyjnego, wynoszacych srednio 23%, z 100 kg
odpadu flotacyjnego, uzyskuje sie warunkach doswiadczalnych 77 kg materiatu przetworzonego ter-
micznie odpadu.

Nastepnie rozdrobniony materiat miesza sie¢ w mieszalniku z odpowiednig iloscig wody oraz do-
datkiem sktadnika poryzujgcego do uzyskania konsystencji plastycznej masy, przy czym woda stanowi
od 27% do 38% wag. w stosunku do wprowadzonych do mieszalnika sktadnikéw statych. Jako sktadnik
poryzujgcy wykorzystuje sie proszki metalu, np. aluminium. Dla utatwienia rozprowadzenia srodka po-
rozujgcego w masie mozliwe jest zastosowanie domieszki srodka powierzchniowo-czynnego.

Srodek poryzujacy dodaje sie przez zmieszanie 0,05 do 0,1 czeéci wagowych proszku aluminio-
wego w przeliczeniu na 100 czesci wagowych odpadu flotacyjnego.

Mase o odpowiednio plastycznej konsystencji do ksztattowania lub wypetnienia form, poddaje sie
oddziatywaniu zréznicowanych warunkéw termiczno-wilgotnosciowych i cisnienia dla przeprowadzenia
reakcji chemicznych pomiedzy drobnoziarnowymi sktadnikami masy odpadu flotacyjnego i woda.

Wstepny proces utwardzania masy prowadzi sie w do uzyskania fazy stezatej, a nastepnie w dal-
szym procesie hydrotermalnym mase odpadu utwardza sie do fazy statej o okreslonej wytrzymatosci
na Sciskanie. Znaczacy wptyw na proces majg temperatura i wilgotnos¢ otoczenia. Podczas procesu
nastepuje wyrastanie masy z wytworzeniem poréw, jako wynik reakcji chemicznej miedzy wodorotlen-
kiem wapnia, a metalicznym proszkiem aluminiowym (Al), zastosowanym jako srodek poryzujgcy, oraz
wstepne utwardzanie masy wskutek zachodzgcych w warunkach hydratacji reakcji. Rozdrobniony od-
pad zawiera aktywny materiat krzemionkowy i krzemionkowo-glinowy, ktéry w warunkach hydrataciji re-
aguje chemicznie z wodorotlenkiem wapnia. Podczas procesu hydratacji w reakcjach syntezy powstajg
uwodnione miedzy innymi tlenki wapnia i magnezu, krzemiany wapnia i magnezu oraz glinokrzemiany i
gliniany wapnia. W catej objetosci masy tworzy sie matryca niskozasadowych uwodnionych krzemianow
wapnia, glinianéw wapniowych oraz glinokrzemianéw wapnia.

Proces wigzania wodorotlenku wapnia prowadzi sie w kazdym etapie procesu az do catkowitego
przereagowania sktadnikdéw z wytworzeniem w catej objetosci masy matrycy (fazy) struktury krystalicz-
nej C-S-H(l), tobermorytu oraz amorficznej struktury C-S-H.

Proces utwardzania masy (wyprazony i rozdrobniony odpad flotacyjny + woda + srodek poryzu-
jacy) obejmuje etap wstepnego dojrzewania prowadzony w warunkach odpowiednich dla reakcji hydra-
tacji w komorze o statej wilgotnosci i regulowanej temperaturze. Wstepne utwardzanie, przyktadowo
prowadzi sie w zaformowanej masie izolowanej od warunkéw zewnetrznego otoczenia. Stosuje sie np.
komory zapewniajgce warunki temperaturowe z zakresu 20°C — 60°C i wilgotnos¢ wzgledng do 95%
lub warunki niskopreznego naparzania. W zalezno$ci od sktadu masy wstepny proces jej utwardzania
z wytworzeniem fazy stezatej, prowadzi sie w czasie od 4 do 8 godzin, a gazowe produkty przemian
odprowadza poza powierzchnie masy. Umozliwia to inicjacje w masie odpadu flotacyjnego z aktywnym
materiatem krzemionkowym i krzemionkowo-glinowym samorozwijajgcych reakcji syntezy uwodnionego
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tlenku wapnia i magnezu, wigzania wodorotlenkéw wapnia Ca(OH)2 i magnezu Mg(OH)2, w tym egzo-
termicznych.

Nastepny etap utwardzania prowadzi sie¢ w warunkach obrébki hydrotermalnej, a rozformowang
stezalg mase z odpadu flotacyjnego poddaje sie bezposrednio dziataniu cisnienia od 0,7 MPa
do 3,0 MPa, korzystnie 1,1 MPa oraz temperatury z zakresu od 90°C do 250°C, korzystnie 180°C
do 200°C, a takze nasyconej pary wodnej. Proces prowadzi sie w czasie co najmniej 12 godzin lub
diuzej np. 14 do 20 godzin, do uzyskania catkowicie utwardzonego porowatego materiatu z odpadu
flotacyjnego, ktéry pozostawia sie do stopniowego schtodzenia do warunkéw otoczenia. W procesie
stosuje sie typowe urzgdzenia wykorzystywane dla produkcji autoklawizowanego betonu komaérkowego.

W procesie hydrotermalnym stezate i porowate masy odpadu w fazie dojrzewania, podczas ko-
lejnej fazy przeksztatceh sg wynikowo powigzane ze stosunkiem sktadnikow wapnia oraz krzemu za-
wartych w materiale odpadu flotacyjnego wprowadzonych do procesu. Szczegdlinie istotny jest przy tym
stopien rozdrobnienia sktadnika kwarcowego pochodzacego z odpadu flotacyjnego.

Badania mikroskopowe materiatu mineralnego (ABK SOF), otrzymanego po obrébce hydroter-
malnej, wykazaly w strukturze tego materialu znaczne ilosci tobermorytu (CaO)s-(SiO2)s'(H20)s wy-
ksztatconego w postaci cienkich wiékien. Wptyw na uzyskanie tego rodzaju struktury tobermorytu ma
miedzy innymi bardzo drobny piasek. Ponadto takg strukture charakteryzuje duza zdolno$¢ do immobi-
lizacji metali ciezkich.

Potwierdzajg to rowniez badania wymywalnosci metali ciezkich i innych zanieczyszczen z mate-
rialu odpadu flotacyjnego, uzyskanego opisanym sposobem, przedstawione w ponizszym tabelarycz-
nym zestawieniu.

Pierwiastek [mg/kg] SOF ABK-SOF
AS <0,05 <0,05
Sb <0,002 <0,002
Sn <0,06 <0,06
Al 1,843 0,036
Ba 0,237 0,064
Mo 0,762 0,095
Przewodnos$é [mS/cm] 1,70 0,71

Natomiast tobermoryt wraz z krystalicznym C-S-H(l) ma wplyw na cechy wytrzymatosciowe prze-
tworzonego odpadu flotacyjnego, ktéry ponadto moze zawieraé¢ fazy amorficzne C-S-H.

Po procesie hydrotermalnym materiat mineralny (ABK-SOF) otrzymany z przetworzonego od-
padu flotacyjnego, w zaleznosci od zawartosci dodatkowych wyjsciowych sktadnikéw charakteryzuje sie
gestoscig od 750 do 1000 kg/m?, ktdra pozostaje w zaleznosci z parametrami wstepnego utwardzania.
W przypadku zastosowania termicznie przetworzonego materiatu odpadu SOF ze srodkiem poryzuja-
cym bezposrednio po procesie hydrotermalnym uzyskuje sie materiat o wytrzymatosci ponad 7 MPa
przy gestosci okoto 800 kg/m?3, co odpowiada wymaganiom normy dla cech autoklawizowanego betonu
komorkowego.

W znanych procesach wytwarzania autoklawizowanego betonu ABK podstawowym spoiwem jest
wapno palone i cement, a jako kruszywo stosowany jest gtownie piasek kwarcowy oraz popiét lotny.
W przypadku piasku kwarcowego wymagane rozmielenie do wysokiej powierzchni.

W sposobie wedtug wynalazku wykorzystuje sie jako podstawowy sktadnik betonu tylko odpad
flotacyjny przetworzony termicznie, z niewielkim dodatkiem (0,1% wag.) srodka porozujgcego za-
wierajgcego proszek metaliczny Al. Wykorzystanie zawartego w odpadzie flotacyjnym bardzo drobno-
ziarnistego kwarcu, sprzyja tworzeniu sie w wyniku procesu hydratacji i w warunkach hydrotermalnych,
widknistej formy tobermorytu. Dodatkowe rozdrabnianie wyrazonego odpadu flotacyjnego stworzenie
optymalnych warunkéw do otrzymania mineralnego materiatu.

Przyktad
Przetworzony termicznie odpad flotacyjny (SOF) w piecu obrotowym opalanym olejem opatowym,

uzyskany w skali doswiadczalnej, w zatozonej temperaturze prazenia 800°C, szybko schtodzony
do temperatury pokojowej, zawiera miedzy innymi kwarc, merwinit, belit, melilit, wollastonit, peryklaz,
krystobalit.
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W prébce sktadniki gléwne powyzej 5% zawartosci stanowig: faza amorficzna glinianowo-krze-
mianowa 29,6%, kwarc 26,3%, merwinit 10,4%, melilit 11,5%, peryklaz 6,0%.

Do receptury wprowadzono jako spoiwo termicznie przetworzony odpad flotacyjny SOF, wode
oraz dodatek porozujacy, jak w ponizszym zestawieniu.

Sktad materiatu mineralnego

Skfadnik Zawartosc % wag.
Woda 29
Przetworzony
termicznie odpad 70,9
flotacyjny SOF
Proszek aluminium 0.1

Stosunek ilosci wody do sumy sktadnikéw suchych w mieszance w/s = 0,4.

Przetworzony termicznie i mechanicznie odpad flotacyjny SOF mieszano z woda, a w etapie konco-
wym dodano proszek aluminiowy. Z tak przygotowanej masy zaformowano beleczki 4 cm x 4 cm x 16 cm,
ktére umieszczono w komorze (szafie klimatycznej) zapewniajgcej warunki wiasciwe dla proceséw hy-
dratacji. Proces utwardzania wstepnego prowadzono przez 8 godzin w temperaturze 20°C — 60°C i wil-
gotnosci wzglednej 90%. W czasie procesu hydratacji objetos¢ probek zwiekszyta sie, a w wyniku reakc;ji
proszku aluminiowego z wodorotlenkiem wapnia w stezatej masie prébki utworzyty sie pory. Nastepnie
ksztattki przeniesiono do autoklawu i ogrzewano do temperatury 180°C przez 1 godzine, a synteze hy-
drotermalng prowadzono w temperaturze 180°C przez 12 godzin pod cisnieniem 1,1 MPa.

Po zakonczeniu procesu hydrotermalnej syntezy otrzymane prébki poddano badaniom wytrzy-
matosci na Sciskanie, ustalono ciezar wtasciwy oraz przeprowadzono badania mikrostruktury.

Uzyskany po procesie hydrotermalnym materiat mineralny (ABK-SOF) jest porowaty, posiada ge-
stos¢ 783,6 kg/m? oraz wytrzymatos$¢ na Sciskanie 7,4 MPa. Ponadto po koncowym procesie hydroter-
malnym uzyskat jasno popielaty kolor.

W badaniach potwierdzono, ze materiat mineralny, otrzymany z odpadu flotacyjnego przetworzo-
nego opisanym sposobem, w ktérym wytworzono dajgce sie zidentyfikowac fazy krystalicznego CSH(l),
tobermorytu oraz amorficznego CSH- posiada wtasciwosci materiatu budowlanego spetniajgcego kryte-
ria wiasciwe dla betonu lekkiego.

Materiat mineralny cechuje ponadto niski wspoétczynnik przewodzenia ciepta oraz klasa reakcji
na ogien A1. Oznacza to, ze materiat ten jest niepalny i nie przyczynia sie do rozwoju pozaru.

Na Fig. 2 przedstawiono mikrostrukture materiatu mineralnego budowlanego wytworzonego z od-
padu flotacyjnego wedtug przyktadu 1, a na Fig. 3 — mikrostrukture komercyjnego materiatu budowla-
nego ABK, co potwierdza odmienne uwarunkowania procesowe tworzenia sie struktury materiatéw.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb przetwarzania odpadu flotacyjnego z procesu wzbogacania rud miedzi na mineralny
materiat budowlany, zawierajgcy etap wstepnej aktywacji termicznej oraz mechanicznej, pod-
czas ktorych odwodniony odpad zawierajgcy w sktadzie mineraty weglanowe, mineraty ilaste
oraz kwarc, poddaje sie obrébce termicznej prazenia w temperaturze ponizej 850°C, nastep-
nie schtadza do warunkéw otoczenia oraz mieli, znamienny tym, ze obrébke termiczng od-
padu flotacyjnego prowadzi sie do utworzenia aktywnych hydraulicznie zwigzkéw bez udziatu
fazy cieklej,
nastepnie w uplastycznionej przez dodatek wody masie odpadu, zawierajgcej fazy mineralne
aktywne hydraulicznie oraz domieszke poryzujgca, inicjuje sie reakcje syntezy uwodnionych
tlenku wapnia i magnezu, uwodnionych krzemianéw wapnia i magnezu, oraz uwodnionych
glinokrzemianéw wapnia do uzyskania porowatej statej masy z fazami mineralnymi tobermo-
rytu widknistego oraz hydratu krzemianu wapnia C-S-H(l) krystalicznego o wytrzymatosci
na sciskanie co najmniej 7 MPa,
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przy czym procesy utwardzania masy prowadzi sie w temperaturach z zakresu 20-250°C,
pod cisnieniem 0,1 do 3 MPa oraz wilgotnosci wzglednej > 40%, w tym pary nasyconej, w cza-
sie 4-20 godzin.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze odpad flotacyjny mieli sie do uzyskania po-
wierzchni wiasciwej od 3000 do 8000 cm?/g, korzystnie 5000 cm?/g wedtug Blaine’a.

Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze stosuje sie szybko schtodzony do tem-
peratury otoczenia prazony odpad flotacyjny z aktywnymi hydraulicznie fazami B-krzemianu
dwuwapniowego (belitu) oraz fazami krzemianu wapniowo magnezowego (merwinitu).
Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, albo 3, znamienny tym, ze stosuje sie odpad flotacyjny
z amorficzng fazg glinianowo-krzemianowa.

Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze mase odpadu flotacyjnego uplastycznia
sie przez dodatek wody w ilosci 27% — 38% wag. sktadnikow statych.

Rysunki
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