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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb przetwarzania odpadu z procesu flotacji rudy miedzi na ma-
teriat mineralny budowlany, z przeznaczeniem do stosowania w materiatach budowlanych formowanych
lub jako sktadnik mieszanek materiatowych dla budownictwa.

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 dtugookresowego sktadowania. O mozliwosci zagospodarowania
odpadow decyduje sktad chemiczny i mineralogiczny.

Odpady flotacyjne zaréwno weglanowe jak i wysokokrzemionkowe sg odpadem mineralnym (bar-
dzo rozdrobniona skata ptonna), powstajgcym jako pozostato$¢ po procesie flotacyjnego wzbogacania
rud miedzi, a podstawowymi sktadnikami odpadu sg kwarc, dolomit i kalcyt. Od wielu lat prowadzi sie
badania majgce na celu zagospodarowanie odpadow flotacyjnych, co wynika miedzy innymi ze skfadu
chemicznego i mineralnego tych odpadéw. W zaleznosci od kompozycji mogg one by¢ wykorzystywane
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 zawarto$¢ substancji szkodliwych.

Jedng z najpopularniejszych metod zagospodarowania odpaddéw, w tym flotacyjnych jest ich zesta-
lanie i stabilizacja, zwtaszcza jako sktadnika materiatéw wykorzystywanych w drogownictwie oraz w za-
stosowaniach budowlanych, do podsadzek wypetniajacych pustki kopalniane, i podobnych. Mimo istnienia
rozwigzan dedykowanych tym zagadnieniom, nie znalazly one szerokiego zastosowania przemystowego
ze wzgledu na wyzej podnoszony charakter odpaddw oraz obowigzujgce normy srodowiskowe.

Ogoélnym problemem zwigzanym z odpadami, jest miedzy innymi 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 sposdb aktywizacji odpadéw flotacyjnych przemystu mie-
dziowego, w ktérym do rozdrobnionych odpadéw dodaje sie 10% kwas siarkowy w iloci rownej zawar-
tosci weglanow w tych odpadach. Operacje mieszania prowadzi sie w czasie 5—7 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 PL77863B1 znany jest sposob
utwardzania odpadow flotacyjnych w celu tworzenia twardniejgcego wypetnienia pustych przestrzeni, po-
wstajgcych w wyniku prac gorniczych. 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
stosunek wagowy tlenku wapnia i krzemionki wynosi od 1 : 6 do 6 : 1, korzystnie 1 : 1. Jako dodatki sto-
suje 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 szklo sodowe, krzemionke ptomieniowg, mielony
piasek oraz poprzemystowy materiat odpadowy, ktory stanowi wysuszony odpad flotacyjny o zawartosci
19,67-57,24% SiO2; 11,87-24,85% CaO; 4,23-6,19% MgO oraz 2,35-4,17% Al20s.

Opis patentu EP2801559B1 dotyczy sposobu zwiekszania utajonej reaktywnosci hydraulicznej
i/lub pucolanowej materiatéw, zwtaszcza odpadow i produktow ubocznych. Materiat wyjsciowy zawiera
zrodta tlenkow CaO i co najmniej jeden sposrdd SiO:z i Al20s, 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 krzemianéw wapnia, glinianoéw
wapnia, krzemianow 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 sktadniki w spoiwach hy-
draulicznych.

Z opisu wynalazku CN104086146A znany jest sposob wykorzystania zasobow odpadow flotacyj-
nych, w ktérym otrzymany, w wyniku uprzedniego sortowania, drobny szlam mieli sie na proszek, dodaje
cement i wapno oraz wode, a nastepnie dodaje opdzniacz i Srodek spieniajgcy. Mase po wstepnym
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utwardzeniu i cieciu, poddaje sie autoklawizacji w wysokiej temperaturze w celu uzyskania bloku z betonu
komérkowego.

Z opisu patentu CN114538874B znany jest sposéb wytwarzania autoklawizowanego bloku z be-
tonu komérkowego, z wykorzystaniem mieszaniny zmielonych spienionych odpadéw miedziowych,
w ktorej czesci state stanowig 10-70 czesci mas. Do mieszaniny zawierajgcej z 10—20 czesci mas.
wapna, 5-10 czesci mas. cementu i 1-5 czesci mas. gipsu, oraz 18—45 czesci mas. gorgcej wody,
dodaje sie 45-55 czesci mas. zawiesiny spienionych odpadéw miedziowych i 1-3 czesci mas. proszku
aluminium. Wstepnie utwardzong mase poddaje sie autoklawizaciji.

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 sposréd cementu,
wapna, gipsu, a takze z piasku i soli ziem alkalicznych i/lub soli metali Ill grupy uktadu. Dodatkowo
spoiwo zawiera 2 do 10% wag. soli metali | grupy ukfadu.

Rozwigzanie przedstawione w opisie patentu PL222233B1, dotyczy otrzymywania mineralnego
materiatu wigzgcego z odpaddw flotacyjnych rud miedzi. Zgodnie z wynalazkiem odpad po flotacji pod-
daje sie obrdébce termicznej w temperaturze od 600°C do 850°C, w wyniku ktérej otrzymuje sie aktywne
tlenki wapnia i magnezu oraz reaktywne krzemiany. Proces wytwarzania bloczkéw z betonu komaorko-
wego z wykorzystaniem nietoksycznych odpaddw z gérnictwa rud miedzi przedstawiono w opisie pa-
tentu US5286427A. Proces polega na czesciowym zastgpieniu piasku kwarcowego odpadami wydo-
bywczymi zawierajgcymi co najmniej 40% wag. krzemionki, doktadnym pomiarze i wymieszaniu wsadu
w taki sposob, aby zapewni¢ wymagang procentowg zawarto$¢ poszczegoélnych sktadnikéw, niezbed-
nych do wytworzenia komoérkowych bloczkéw betonowych oraz wdrozenie procesu produkcji bloczkow
w autoklawie. Otrzymany produkt moze by¢ stosowany jako materiat budowlany pod warunkiem, ze
wymywalnos¢ toksycznych zwigzkéw metali nie stanowi zagrozenia 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 odpadéw 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 sposéb 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 sciekowymi z oczyszczalni sciekow 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 gra-
nulowany zuzel wielkopiecowy w ilosci 10—-95% wagowych, aktywator alkaliczny w postaci wodorotlenku
sodu i/lub weglanu sodu i/lub szkta wodnego oraz aktywny dodatek mineralny w ilosci 1-90% wagowych,
ktory 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%
Naz0, 2-10% MgO, 2-15 Al20s, 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 wtasciwej 2000—7000 cm?/g wg Blaine’a, 5-40% wag. aktywatora alkalicznego
w postaci wodorotlenku sodu i/lub weglanu sodu i/lub szkla 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 sposéb selekcji odpaddéw flotacyjnych
z procesu wzbogacania rud miedzi do utylizacji. Procedura dotyczy selekcji odpadéw flotacyjnych rudy
miedzi ze ztéz 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.
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Sposoéb przetwarzania odpadu z procesu flotacji rudy miedzi na materiat mineralny budowlany,
wedtug wynalazku, zawierajgcy etap wstepnej aktywacji termicznej oraz mechanicznej, podczas ktérych
odwodniony odpad zawierajgcy w sktadzie mineraty weglanowe, mineraty ilaste oraz kwarc, poddaje sie
obrébce termicznej prazenia w temperaturze ponizej 850°C, nastepnie schtadza do warunkéw otoczenia
oraz mieli, charakteryzuje sie tym, ze obrébke termiczng odpadu flotacyjnego prowadzi sie do utworze-
nia aktywnych hydraulicznie zwigzkéw bez udziatu fazy ciekie;.

Nastepnie w uwodnionej przez dodatek wody masie odpadu, zawierajgcej fazy mineralne aktywne
hydraulicznie, co najmniej jeden dodatek, w tym zwiekszajgcy zawartosé reaktywnego tlenku wapnia oraz
Srodek poryzujacy, inicjuje sie reakcje syntezy uwodnionego tlenku wapnia i magnezu, uwodnionych
krzemiandw wapnia i magnezu oraz glinokrzemianéw wapnia do uzyskania porowatego materiatu mine-
ralnego zawierajgcego fazy mineralne tobermorytu oraz hydratu krzemianu wapnia C-S-H(l), o wytrzy-
matosci na Sciskanie co najmniej 4,9 MPa, korzystnie 6,6 MPa, 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 czasie 4-20 godzin.

Do wstepnie aktywowanego odpadu flotacyjnego wprowadza sie co najmniej jeden dodatek wy-
brany sposréd: wapna palonego NR, gipsu lub piasku kwarcowego w ilosci tgcznej nie przekraczajgcej
10% wag. odpadu flotacyjnego.

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

Stosuje sie szybko schiodzony prazony odpad flotacyjny z aktywnymi hydraulicznie fazami p-krze-
mianu dwuwapniowego (belitu) oraz fazami krzemianu wapniowo magnezowego (merwinitu).

Stosuje sie odpad flotacyjny z amorficzng fazg glinianowo krzemianowa.

Do uwodnienia masy odpadu z co najmniej jednym dodatkiem stosuje sie wode w ilosci 35%—
55% wag. skfadnikéw statych.

Przetwarzanie odpadu flotacyjnego rudy miedzi, sposobem wedtug wynalazku, prowadzi sie
w warunkach procesowych w oparciu o standardowe urzgdzenia oraz z takim doborem skfadnikéw,
ktére umozliwiajg ich aktywacje i sg bezpieczne dla srodowiska. W celu uzyskania najkorzystniejszych
dla procesu parametrow odpad poddaje sie aktywacji termicznej, mechanicznej oraz chemicznej. Otrzy-
many lekki materiat budowlany mineralny umozliwia uzyteczne wykorzystanie odpadu z flotacji rud mie-
dzi, co ma wplyw na zmniejszenie zapotrzebowania na materiaty cementowe oraz kruszywo.

Sposéb wedtug wynalazku zilustrowano na rysunku, na ktérym Fig. 1 przedstawia mikrostrukture
powierzchni przetomu probki materiatu mineralnego budowlanego wytworzonego z odpadu flotacyj-
nego wedtug przyktadu 1, a Fig. 2 mikrostrukture powierzchni przetomu komercyjnego materiatu bu-
dowlanego ABK.

Sposob przetwarzania odpadu z procesu flotacji rudy miedzi — znany w technologii materiatéw
autoklawizowanych, w ktérej przetwarzanymi surowcami sg wapno palone oraz mielony piasek kwar-
cowy, wymaga 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 zawierajgcg przede wszystkim kwarc, mineraty weglanowe i mi-
neraty ilaste (krzemiany/glinokrzemiany). W mutowych odpadach (szlamach) powstatych w wyniku pro-
cesu flotacji rudy piaskowcowej przewaza kwarc (SiOz2), a w mniejszej ilosci wystepujg mineraty wegla-
nowe: dolomit (CaMg[CO3]2) i kalcyt (CaCOs3). W skiadzie chemicznym odpady piaskowcowe kwarcowe
zawierajg okoto: 50% SiO2, 13% CaO i 5% MgO.

Natomiast drobnoziarniste odpady weglanowe, zawierajg okoto 20% CaO, 40% SiOz, i 6% MgO,
i ok. 4,8% Al2Os, zawarte w mineratach kalcytu i dolomitu oraz domieszkach mineratéw ilastych kaolinitu
(Als[(OH)g|Si4O10]), illitu (K,H3O)Al2[(OH)2|AlSizO10]).

Wielkos¢ ziaren odpadu jest mniejsza od 1 mm. W sktadzie granulometrycznym odpadow 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 przetwa-
rzany jest termicznie w typowych urzgdzeniach do kalcynacji (prazenia) surowcéw mineralnych, a pro-
wadzone w skali péttechnicznej prazenie stanowi etap w procesie przetwarzania odpadu flotacyjnego.
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W celu ustalenia optymalnych warunkéw prazenia odpadu flotacyjnego okreslono rentgenogra-
ficznie jakosciowy sktad fazowy probek wygrzewanych w obrotowym piecu laboratoryjnym w tempera-
turach: 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 odpowiednie skfad-
niki o charakterze wigzgcym — obejmuje zakres 750 do 850°C.

Podczas prazenia zachodzg procesy fizykochemiczne oraz przemiany strukturalne w wyniku kto-
rych z odpadow weglanowych, zwlaszcza 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 B-krzemian dwuwap-
niowy (belit) i krzemian wapniowo magnezowy (merwinit). Zawarte w odpadzie flotacyjnym sktadniki
ilaste (illit i kaolinit) ulegajg catkowitej dehydroksylacji. Kaolinit przechodzi w posta¢ amorficzng — meta-
kaolin (Al203- 2Si02), 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.

Na podstawie badan ustalono, Zze przetwarzanie odpadu flotacyjnego w temperaturach wyzszych
od 850°C moze powodowac rekrystalizacje tych amorficznych faz oraz synteze niekorzystnych zwigz-
kéw (gehlenit), ktére trudno reagujg z wodg, powodujg niejednolitos¢ sktadu materiatu, a takie jak wy-
sokotemperaturowy peryklaz mogg powodowaé zmiany objetosci i prowadzi¢ do destrukcji stwardnia-
tego materiatu.

Odpad po procesie prazenia, gwattownie chtodzi sie, przez obnizenie jego temperatury procesowej
do temperatury pokojowej, z zastosowaniem specjalnego chtodnika. Wolne chtodzenie moze doprowadzi¢
do destabilizacji utworzonych zwigzkéw. To niebezpieczernstwo dotyczy w szczegdlnosci p-krzemianu
dwuwapniowego, ktory przy wolnym chtodzeniu moze ulec przemianie polimorficznej przechodzgc z od-
miany BC2S w forme mato aktywnej hydraulicznie odmiany yC-S. Jest to istotne dla procesu przetwarzania
odpadu, poniewaz aktywacja odmiany BC:S (belit) jest czasowo dituzsza, a obecnos¢ 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, roz-
drabnia sie (mieli) 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 — aktywne tlenki wapnia
i magnezu oraz krzemionka, majg wptyw na sposob wykrystalizowania i forme uwodnionych krzemia-
néw wapniowych oraz zwigzang z tym strukture i wtasciwosci materiatu.

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

Rozdrobniony materiat odpadu z co najmniej jednym dodatkiem, wybranym sposréd: wapna pa-
lonego NR oraz gipsu, miesza sie w mieszalniku z odpowiednig iloscig wody oraz sktadnikiem poryzu-
jacym. Mozliwe jest réwniez stosowanie jako dodatku piasku kwarcowego.

Nastepnie miesza sie zawarto$¢ do uzyskania konsystencji plastycznej masy, w ktérej woda sta-
nowi od 35% do 55% wag. w stosunku do wprowadzonych do mieszalnika sktadnikéw statych. Nato-
miast dodatki wprowadza sie w ilosci tgcznej nie przekraczajgcej 10% wag. odpadu flotacyjnego, przy
czym korzystnie jest sproszkowac te dodatki drobniej niz sktadniki odpadu dla tatwiejszego réwnomier-
nego rozprowadzenia. Dodatek wapna palonego wprowadza wolny CaO, natomiast z gipsem wprowa-
dza sie siarczan wapnia. Dodatki wprowadza sie w celu intensyfikacji reakcji oraz uzyskania poczatko-
wej wytrzymatosci uwodnionej masy.

Jako sktadnik poryzujgcy wykorzystuje sie proszki metalu, np. aluminium. Dla utatwienia rozpro-
wadzenia srodka porozujgcego w masie mozliwe jest zastosowanie srodka powierzchniowo-czynnego.
Srodek poryzujgcy dodaje sie 0,05 do 1,0 czesci wagowych proszku aluminiowego 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 odpadu flotacyjnego, dodatkéw i woda.

Wstepny proces utwardzania masy prowadzi sie do uzyskania fazy stezatej, a nastepnie w dal-
szym procesie hydrotermalnym mase utwardza sie do fazy statej z wytworzeniem porowatego materiatu
mineralnego o okreslonej wytrzymato$ci na Sciskanie. Znaczacy wplyw na proces majg temperatura
i wilgotnos¢ oraz wprowadzone dodatki wyzej opisane, co weryfikowano rowniez w przyktadach.
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Podczas procesu nastepuje wyrastanie masy z wytworzeniem porow, jako wynik reakcji chemicz-
nej miedzy wodorotlenkiem wapnia a metalicznym proszkiem aluminiowym (Al), zastosowanym jako $ro-
dek poryzujacy, oraz wstepne utwardzanie masy wskutek zachodzgcych w warunkach hydratacji reakciji.
Rozdrobniony odpad zawiera aktywny materiat krzemionkowy i krzemionkowo-glinowy, ktory w warun-
kach hydratacji reaguje chemicznie z wodorotlenkiem wapnia. Podczas tego procesu w reakcjach syn-
tezy powstajg uwodnione miedzy innymi tlenki wapnia i magnezu, krzemiany wapnia i magnezu oraz
glinokrzemiany wapnia. W catej objetosci masy tworzy sie matryca niskozasadowych uwodnionych krze-
miandw wapnia, glinianéw wapniowych oraz glinokrzemianéw wapnia.

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

Proces przetwarzania odpadu obejmuje etap wstepny prowadzony w warunkach odpowiednich
dla reakciji hydratacji w komorze o statej wilgotnosci i regulowanej temperaturze. Wstepne utwardzanie,
przyktadowo prowadzi sie¢ w zaformowanej masie odpadu izolowanej od warunkéw zewnetrznego oto-
czenia. Stosuje sie np. komory zapewniajgce warunki temperaturowe z zakresu 20-60°C i wilgotno$é
wzgledng do 95% lub w warunki niskopreznego naparzania. W zaleznosci 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 odpadu. Umozliwia to inicjacje w masie od-
padu samorozwijajgcych reakgji syntezy uwodnionego tlenku wapnia i magnezu oraz wigzania wodoro-
tlenkéw wapnia Ca(OH)z i magnezu Mg(OH)2, w tym egzotermicznych.

Nastepny etap utwardzania prowadzi sie w warunkach obrébki hydrotermalnej, a rozformowang
stezalg mase odpadu poddaje sie bezposrednio dziataniu ci$nienia od 0,7 MPa do 3,0 MPa, korzystnie
1,1 MPa oraz temperatury z zakresu od 90°C do 250°C, korzystnie 180° do 200°C, a takze nasyconej
pary wodnej.

Proces prowadzi sie w czasie co najmniej 12 godzin lub dtuzej np. 14 do 20 godzin, do uzyskania
catkowicie utwardzonego porowatego materiatu mineralnego, ktéry pozostawia sie do stopniowego
schtodzenia do warunkow otoczenia.

W procesie stosuje sie typowe urzadzenia wykorzystywane dla produkgji autoklawizowanego be-
tonu komérkowego.

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. Szczegdlnie istotny jest przy tym
stopien rozdrobnienia sktadnika kwarcowego pochodzgcego z odpadu flotacyjnego.

Badania mikroskopowe materiatu mineralnego (ABK-SOFD), otrzymanego po obrébce hydroter-
malnej, wykazaty w strukturze tego materiatu znaczne ilosci tobermorytu (CaO)s - (SiO2)s - (H20)s wy-
ksztatconego w postaci cienkich widkien. 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-
riatu odpadu flotacyjnego, uzyskanego opisanym sposobem, przedstawione w ponizszym tabelarycz-
nym zestawieniu.

Pierwiastek [mg/kg] Odpagg;‘m”y Matﬁgf(*ggﬁga'”y
AS <0,05 <0,05
Sb <0,002 <0,002
Sn <0,06 <(,06
Al 1,843 0,036
Ba 0,237 0,064
Mo 0,762 0,095
Przewodnos$¢ [mS/cm] 1,70 0,71

Natomiast tobermoryt wraz z C-S-H(I) ma wptyw na cechy wytrzymatosciowe przetworzonego
odpadu flotacyjnego, ktéry ponadto moze zawiera¢ fazy amorficzne C-S-H.

Po procesie hydrotermalnym materiat mineralny (ABK-SOFD) otrzymany z przetworzonego od-
padu flotacyjnego, w zaleznosci od zawartosci wprowadzonych wyjsciowo dodatkow, charakteryzuje sie
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gestoscig od 650 do ok. 800 kg/m?, ktora pozostaje w zaleznosci z parametrami wstepnego utwardza-
nia. Ponadto wytrzymatos¢ takiego materiatu mineralnego zawiera sie w zakresie od 4,9 do ok. 7 MPa,
co odpowiada wymaganiom normy dla cech autoklawizowanego betonu komdérkowego w danej klasie.

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

W sposobie wedtug wynalazku wykorzystuje sie jako podstawowy sktadnik odpad flotacyjny prze-
tworzony termicznie, z niewielkim dodatkiem (0,1% wag.) $rodka porozujgcego zawierajgcego proszek
metaliczny Al oraz dodatki, ktérych zawartos¢ nie przekracza 10%. W celu efektywnego stosowania
proceséw hydratacji oraz hydrotermalnych zapewnia sie takie warunki przetwarzania, w ktérych uzy-
skany materiat mineralny jako podstawowe kruszywo zawiera drobnoziarnisty kwarc. Zrodiem tego
drobnoziarnistego kwarcu jest przetworzony termicznie i nastepnie rozmielony odpad flotacyjny.

Ponadto w wyniku zastosowanych warunkéw procesowych hydrotermalnej obréobki w przetwo-
rzonym odpadzie flotacyjnym wytworzono widknistg forme tobermorytu, co odréznia jg od struktury ty-
powego betonu komdrkowego.

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

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

Przyktady 1-4

Przetworzony termicznie odpad flotacyjny w piecu obrotowym opalanym olejem opatowym, uzy-
skany w skali doswiadczalnej, w zatozonej temperaturze prazenia 800°C, szybko schtodzony do tempe-
ratury pokojowej, zawiera miedzy innymi kwarc, merwinit, belit, melilit, wollastonit, peryklaz, krystobalit.

W prébce sktadniki gtéwne powyzej 5% zawartosci stanowiag: faza amorficzna z metakaolinem
29,6%, kwarc 26,3%, merwinit 10,4%, melilit 11,5%, peryklaz 6,0%.

Do receptur wprowadzono termicznie przetworzony odpad flotacyjny, wode oraz dodatek poro-
zujgcey, a takze wariantowo dodatki, jak w ponizszym zestawieniu wynikéw przyktadéw, wykonanych
wedtug receptur zamieszczonych w Tabeli 1.

Z otrzymanej wedtug receptury masy formowano beleczki 4 cm x 4 cm x 16 cm, ktére poddano
utwardzaniu wstepnemu (dojrzewaniu) w komorze w temperaturze 40—-60°C (szafa klimatyczna) w cza-
sie 6-8 godzin i wilgotnosci wzglednej 90%. W czasie procesu hydratacji objetos¢ uformowanych
w ksztattki probek zwiekszyta sie, a w wyniku reakcji proszku aluminiowego z wodorotlenkiem wapnia
w stezatej masie utworzytly sie pory. Nastepnie ksztaltki przeniesiono do autoklawu i ogrzewano do
temperatury 180°C przez 1 godzine, a synteze hydrotermalng prowadzono w temperaturze 180°C przez
12 godzin pod cisnieniem 1,4 MPa — 1,6 MPa.

Po zakonczeniu procesu hydrotermalnej syntezy otrzymane ksztattki materiatu mineralnego pod-
dano badaniom wytrzymatosci na Sciskanie, ustalono ciezar wtasciwy oraz przeprowadzono badania
mikrostruktury.

Tabela 1l
Zawartos¢ % wag.
Sktadnik Fraydad
1 2 3 4
Woda 28.85 33,30 31,66 29,56
Odpad flotacyjny 66,01 59,51 60,51 65,35
Gips - - 2,69
Wapno palone NR 5,04 7,09 5.04 4,99
Proszek aluminium 0.1 0,1 0,1 0.1
woda/ skiadnikisuche | 041 0.5 0.43 0.42
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Natomiast Tabela 2 zawiera zestawienie dotyczace gestosci materiatu mineralnego oraz wytrzy-
matos¢ na Sciskanie ksztattek z przyktadow 1-4.

Tabela 2
Gestos¢ materiatu mineralnego Wytrzymato$¢ na Sciskanie
[kg/m?] [MPa]
Przyktad 1 697.1 6,6
Przyktad 2 784.3 54
Przyktad 3 778.3 5.1
Przyktad 4 670,0 4.9

W poszczegolnych recepturach réznicowano zaréwno ilo$¢ oraz rodzaj wprowadzonych dodat-
kéw, jak i ilos¢ wody, dla ustalenia najkorzystniejszego stosunku skfadnikow.

W przyktadzie 1 do skifadu recepturowego wprowadzono dodatek wapna palonego w ilosci
5,04% wag. do 66,01% wag. odpadu flotacyjnego. Uzyskany po procesie autoklawizacji materiat mi-
neralny jest porowaty, posiada gesto$¢ 697,1 kg/m3 oraz wytrzymato$¢ na $ciskanie 6,6 MPa, co
oznacza, ze otrzymano materiat mineralny budowlany o cechach autoklawizowanego betonu.

W przeliczeniu na 1 m? takiego materiatu mineralnego uzyto szacunkowo okoto 690 kg przetwo-
rzonego odpadu flotacyjnego, 1,1 kg proszku aluminiowego, 52 kg wapna palonego oraz 300 kg wody.

W przyktadzie 2 zmodyfikowano recepture przez zwiekszenie ilosci wapna oraz wody. Uzyskano
materiat mineralny, ktéry charakteryzuje wieksza porowatos¢ oraz wytrzymatosc 5,4 MPa, przy gestosci
rzedu 780 kg/m3. Materiat mineralny spetnia kryteria wytrzymatosci dla klasy gestosci 800 kg/m3.
W przeliczeniu na 1 m® takiego materiatu uzyto szacunkowo okoto 720 kg przetworzonego odpadu flo-
tacyjnego, 1,2 kg proszku aluminiowego, 86 kg wapna palonego oraz 402 kg wody.

W przykiadzie 3 zmodyfikowano recepture przez wprowadzenie dodatku gipsu oraz wapna. Uzy-
skano materiat mineralny, ktéry charakteryzuja podobne parametry jak w przyktadzie 2 — gestosé
778,3 kg/m?® oraz wytrzymatos$¢ na $ciskanie 5,1 MPa.

W przyktadzie 4 zmodyfikowano recepture przez zmniejszenie ilosci wapna oraz wody. Uzyskano
wytrzymatosé na $ciskanie — 4,9 MPa przy gestosci ok. 670 kg/m?, co odpowiada wytrzymatosci dla
klasy gestosci 700 kg/m3. W przeliczeniu na 1 m? takiego materiatu uzyto szacunkowo okoto 600 kg
przetworzonego odpadu flotacyjnego, 0,9 kg proszku aluminiowego, 46 kg wapna oraz 275 kg wody.

W przeprowadzonych badaniach ustalono réwniez, ze zwiekszenie ilosci dodatkéw w okreslo-
nych proporcjach, gdzie stosowano wapno palone oraz gips, niekorzystnie wptywa na parametry wy-
trzymatosciowe materiatu mineralnego. Przyktadem jest uzyskany po procesie autoklawizacji materiat
mineralny porowaty o gestosci 712,6 kg/m? oraz wytrzymatosci na $ciskanie 3,65 MPa, ktére to wartosci
nie spetnity kryteriow wytrzymatosci dla danej klasy gestosci.

W przeliczeniu na 1 m?® takiego materiatu uzyto szacunkowo okoto 800 kg przetworzonego od-
padu flotacyjnego, 0,7 kg proszku aluminiowego, 70 kg wapna, 40 kg gipsu oraz 420 kg wody.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb przetwarzania odpadu z procesu flotacji rudy miedzi na materiat mineralny budowlany,
zawierajgcy etap wstepnej aktywacji termicznej oraz mechanicznej, podczas ktérych odwod-
niony odpad zawierajgcy w sktadzie mineraty weglanowe, mineraty ilaste oraz kwarc, poddaje
sie obrobce termicznej prazenia w temperaturze ponizej 850°C, nastepnie schiadza do wa-
runkéw otoczenia oraz rozdrabnia, znamienny tym, ze
obrébke termiczng odpadu flotacyjnego prowadzi sie do utworzenia aktywnych hydraulicznie
zwigzkoéw bez udziatu fazy ciekiej,
nastepnie w uwodnionej przez dodatek wody masie odpadu, zawierajgcej fazy mineralne ak-
tywne hydraulicznie, co najmniej jeden dodatek, w tym zwiekszajgcy zawartos¢ reaktywnego
tlenku wapnia oraz $rodek poryzujgcy, inicjuje sie reakcje syntezy uwodnionego tlenku wapnia
i magnezu, uwodnionych krzemianéw wapnia i magnezu oraz glinokrzemianéw wapnia, do
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uzyskania porowatego materiatu mineralnego zawierajgcego fazy mineralne tobermorytu oraz
hydratu krzemianu wapnia C-S-H(l), o wytrzymatosci na sciskanie co najmniej 4,9 MPa, ko-
rzystnie 6,6 MPa,

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 czasie
4-20 godzin.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dodatek wybrany sposrod: wapna palonego NR,
gipsu lub piasku kwarcowego w ilosci tgcznej nie przekraczajgcej 10% wag. odpadu flotacyj-
nego wprowadza sie do wstepnie aktywowanego odpadu flotacyjnego.

. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze odpad flotacyjny rozdrabnia si¢ do uzyskania
powierzchni wtasciwej od 3000 do 8000 cm?/g, korzystnie 5000 cm?/g wedtug Blaine’a.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie szybko schtodzony prazony odpad
flotacyjny z aktywnymi hydraulicznie fazami -krzemianu dwuwapniowego (belitu) oraz fazami
krzemianu wapniowo magnezowego (merwinitu).

. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie odpad flotacyjny z amorficzng fazg
glinianowo krzemianowa.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do uwodnienia masy odpadu z co najmniej jed-
nym dodatkiem stosuje sie wode w ilosci 35%—-55% wag. sktadnikéw statych.

Rysunki
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