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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania ptytek klinkierowych, przeznaczonych do sto-
sowania na zewnatrz i wewnatrz budynkéw mieszkalnych i obiektéw przemystowych.

Produkcja ptytek ceramicznych stanowi wazng gatgz przemystu.

Z artykutu D. Stock pt. ,World production and consumption of ceramic tiles” dostepnego w Inter-
necie na stronie: http://www.infotile.com/pdfFile/Product/ProductFile/212201414050.pdf wiadomo, ze
w 2013 roku produkcja ptytek ceramicznych na $wiecie wyniosta 130 min m?2 i obserwuje sie jej dalszy
wzrost. Jak wynika z raportu Centrum Analiz Branzowych pt. ,Rynek ptytek ceramicznych w Polsce
2015” dostepnej w Internecie na stronie: http://cab-badania.pl/index.php/raporty/raporty-gotowe/17-ry-
nek-plytek-ceramicznych-edycja-2015, tgczna warto$¢ produkcji w Polsce utrzymuje sie od kilku lat na
poziomie 200 min euro. Polska zajmuje trzecig pozycje w produkcji ptytek w Europie, tuz za Hiszpanig
i Wiochami. Réwniez w $wiatowym rankingu producentéw ptytek ceramicznych Polska plasuje sie na
wysokim, dziesigtym miejscu.

Ptytki klinkierowe sg wytwarzane przez wiekszo$c¢ polskich producentéw ceramiki np.: Cerrad Sp.
z 0.0., Klinkier Przysucha S.A., Paradyz Sp. z 0.0., Opoczno | Sp. z 0.0., wchodzgca w sktad grupy
kapitatowej firmy Rovese S.A. Piytki klinkierowe znajdujg zastosowanie zarbwno wewnatrz jak i na ze-
wnatrz budynkéw, jednak w zdecydowanej wiekszosci stosowane s3 jako elewacje zewnetrzne budyn-
kéw, zapewniajgc dodatkowg ochrone termiczng oraz estetyczny wyglad, ze wzgledu na charaktery-
styczng czerwono-ceglastg barwe. Do podstawowych parametrow decydujgcych o ich korzystnych wia-
Sciwosciach uzytkowych nalezy mrozoodpornosé, niska nasigkliwo$¢ wodna, wytrzymato$é na zginanie
powyzej 30 MPa i odpornos¢ chemiczna. Ponadto elewacje klinkierowe nie wymagajg wykonywania
zadnych zabiegéw konserwacyjnych.

Technologia produkcji ptytek klinkierowych wymaga uzycia surowcéw charakteryzujgcych sie do-
brg spiekalnoscig, pozwalajgcych na przeprowadzenie szybkiego procesu wypalania. Zwykle wykorzy-
stuje sie surowce ilaste w ilosci 55-65% wagowych zawierajgce w swoim sktadzie zwigzki zelaza, su-
rowce skaleniowe w ilosci 25—-35% wagowych, piasek kwarcowy w ilosci do 10% wagowych oraz dodatki
reologiczne ufatwiajgce proces otrzymywania granulatu, a w pézniejszym etapie poprawiajgce praso-
walnosé materiatu. Duza zawartos¢ w surowcach ilastych tlenku zelaza Fe2Os sprzyja procesom spie-
kania i prowadzi do uzyskania ptytek klinkierowych o niskiej nasigkliwosci, a ponadto obniza tempera-
ture wypalania ptytek i dodatkowo nadaje im charakterystyczng czerwono-ceglastg barwe. Wkiad su-
rowcowy rozdrabnia sie i miesza, a nastepnie poddaje formowaniu, suszeniu i obrébce termicznej. Diu-
gos¢ catego cyklu wypalania wyrobdw zwykle nie przekracza 45 minut, przy maksymalnej temperaturze
okoto 1200°C.

Oprécz surowcdw naturalnych do wytwarzania wyrobow klinkierowych stosowanie sg takze su-
rowce odpadowe. Na przyktad znana jest z opisu patentowego PL 212051 B1 mieszanka ceramiczna
na wyroby klinkierowe i kamionkowe, ktéra sktada sie z 10 do 90% wagowych popiotéw lotnych z su-
chego spalania wegla kamiennego w kottach konwencjonalnych, przy czym popioty pochodzg z Il i/lub
[l strefy odpylania spalin lub pochodzg z separacji frakcji ziarnowych zawierajgcych co najmniej 50%
ziaren mniejszych od 30 um oraz 90 do 10% wagowych surowca ilastego: gliny lub itu. Zastosowanie
popiotéw z Il i lll strefy odpylania w mieszankach surowcowych pozwala uzyska¢ tworzywa silnie spie-
czone w znacznie nizszych temperaturach tj. ponizej 1100°C, podczas gdy w tradycyjnych technolo-
giach stosuje sie temperatury rzedu 1100—-1200°C. Z powstatej mieszanki w zaleznosci od zawartosci
popiotu wytwarza sie wyroby, formujgc je metodg plastyczng lub metodg pétsuchego prasowania.

W zaktadach produkujgcych ptytki ceramiczne do sktadéw surowcowych zwykle dodaje sie row-
niez wtérne odpady przemystowe w postaci sttuczki ceramicznej, w ilosci nie przekraczajgcej 4% wa-
gowych.

Sposoéb wytwarzania ptytek klinkierowych, podobnie jak w znanych ze stanu techniki rozwigza-
niach polega na przygotowaniu zestawu surowcowego zawierajgcego 55-65% wagowych surowcow
ilastych, 25-35% wagowych surowcéw skaleniowych, do 10% wagowych piasku kwarcowego oraz do-
datki reologiczne i przemystowe materialty odpadowe jako uzupetnienie do 100% wagowych zestawu,
a nastepnie rozdrobnieniu i wymieszaniu surowcow oraz poddaniu ich kolejno procesom: granulowania,
formowania, suszenia i obrobki termicznej w temperaturze 1000-1200°C.

Istota rozwigzania charakteryzuje sie tym, ze do zestawu surowcowego dodaje sie jako materiat
odpadowy lub w miejsce czesci surowcow ilastych i/lub skaleniowych 1-20% wagowych pozostatosci
mineralnej z procesu elektrochemicznego utleniania paliwa statego w generatorach energii elektrycznej
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zawierajgcej 12—40% wagowych Fe203, 20—-24% wagowych CaO, 10-15% wagowych Al2Os, 7-13%
wagowych SOz, 6-10% wagowych SiOz, 8-13% wagowych MgO, do 5% wagowych Na20, do 3% wa-
gowych K20, do 0,5% wagowego P20s oraz do 0,5% wagowego BaO. Wielkosci czastek pozostatosci
mineralnej wynosi od 100 do 1000 nm. Paliwo state jest w postaci mieszaniny sktadajgcej sie z 85-95%
wagowych sproszkowanego wegla kamiennego i 5-15% wagowych katalizatora Fe20s.

Ptytki klinkierowe wytworzone sposobem wediug wynalazku, spetniajg wymogi normy PN-EN
14411:2013-04 i sg zaklasyfikowane do grupy Blb (0,5% < E < 3%). Z tego wzgledu mogg by¢ z powo-
dzeniem stosowane jako trwate i odporne na dziatanie czynnikéw atmosferycznych ptytki elewacyjne
i podiogowe. Co wiecej, charakteryzujg sie one wyzszg o 15-20% wytrzymatoscig na zginanie w sto-
sunku do ptytek wytworzonych z naturalnych surowcow. Jest to spowodowane zwiekszong zawartoscig
w zestawie surowcowym Fe20s, co jest konsekwencjg wprowadzenia surowca odpadowego w postaci
pozostatosci mineralnej z procesu elektrochemicznego utleniania paliwa statego w generatorach energii
elektrycznej, ktéra zawiera Fe20s w ilosci 12—-40% wagowych. Fe203 jest bardzo dobrym katalizatorem
reakcji elektrochemicznego utleniania i korzystnie dodaje sie go do paliwa statego, takiego jak sprosz-
kowany wegiel kamienny, poniewaz powoduje wzrost gestosci pradu oraz mocy czerpanych z genera-
tora. Z literatury branzowej m.in. P. Wyszomirski, K. Galos: ,Surowce ilaste krajowego przemystu cera-
miki szlachetnej i technicznej”, Materiaty Ceramiczne 59(3), s. 102—110 wiadomo, ze w surowcach na-
turalnych iloé¢ Fe20s jest zdecydowanie mniejsza i zawiera sie w przedziale 6—-11% wagowych.

Zwiekszona zawarto$¢ w zestawie surowcowym Fe203 oraz nanometryczne rozmiary czgstek
pozostatosci mineralnej poprawiajg takze spiekalnos¢ ptytek klinkierowych, a tym samym wptywajg na
obnizenie ich porowatosci, a ponadto nadaje ptytkom charakterystyczng czerwono-ceglastg barwe, tak
samo jak naturalne surowce. Z kolei zawartos¢ tlenkéw alkalicznych w ilosci do 5% wagowych Na:20
i do 3% wagowych K20, umozliwia obnizenie temperatury wypalania ptytek klinkierowych, co jest ko-
rzystne z punktu widzenia ekonomicznego i ekologicznego. Zaréwno Fe20s3, jak i tlenki alkaliczne przy-
czyniajg sie do powstania wiekszej ilosci fazy cieklej podczas wypalania w nizszych temperaturach
i powodujg lepsze zageszczenie masy, a w konsekwencji wptywajg na poprawe wytrzymatosci mecha-
nicznej ptytek klinkierowych.

Dodatkowg zaletg zastosowania sposobu wedtug niniejszego wynalazku jest zagospodarowanie
pozostatosci mineralnej stanowigcej odpad z procesu elektrochemicznego utleniania paliwa statego
w generatorach energii elektrycznej. Przewiduje sie, ze w najblizszych latach generatory takie jak np.
ogniwa paliwowe bezposrednio zasilane statym weglem, ze wzgledu na swojg wysokg sprawnosc¢ zo-
stang wykorzystane w ukfadach skojarzonego wytwarzania energii elektrycznej i ciepta (ang. combined
power and heating — CHP). Docelowg grupg odbiorcéw tych urzadzen beda wiasciciele matych i sred-
nich domoéw oraz matych obiektéw biurowych.

Wynalazek objasniono ponizej w szczegotowych przyktadach jego realizacji.

Przyktad 1

Przygotowano nastepujgcy zestaw surowcowy:

— 56,6% wagowych surowcow ilastych

— 31,8% wagowych surowcow skaleniowych

— 3,8% wagowych piasku kwarcowego

— 3,8% wagowych sttuczki ceramicznej

— 4,0% wagowych pozostato$ci mineralnej z procesu elektrochemicznego utleniania paliwa sta-
tego w generatorach energii elektrycznej zawierajgcej: 22% wagowych Fe20s, 24% wagowych CaO,
12% wagowych Al203, 13% wagowych SOs, 10% SiOz, 10% wagowych MgO, 5% wagowych Naz0, 3%
wagowe K20, 0,5% wagowych P20s i 0,5% wagowych BaO. Srednia wielko$é czgstek pozostatosci
mineralnej wynosita okoto 320 nm.

Pozostato$¢ mineralng uzyskano przez elektrochemiczne utlenianie w temperaturze 800°C pa-
liwa statego w postaci mieszaniny 85% wagowych sproszkowanego wegla kamiennego o powierzchni
wiasciwej 16 m?/g i zawartosci 85% wagowych wegla pierwiastkowego oraz 15% wagowych katalizatora
Fe20s.

Wszystkie surowce zmielono i wymieszano. Mielenie odbywato sie na mokro w mtynach kulowych
przez 20 godz. Po uzyskaniu stopnia przemiatu w przedziale 4—7% pozostatosci na sicie 0,063 mm mase
przez sita wibracyjne podano do zbiornikéw z mieszadtami, gdzie homogenizowano jg przez 12 godz.
Nastepnie gestwe masy skierowano do suszarni rozpytowej, gdzie przy pomocy dysz rozpylono jg na
drobne krople, a nastepnie suszono w przeciwpradzie do gorgcych gazéw wylotowych. Po oddzieleniu
suchego produktu od spalin uzyskano granulat o wilgotnosci okoto 4%, o kulistych ziarnach i nastepujgcym
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Srednim rozktadzie granul: 1% granul powyzej 600 pm, 9% granul w zakresie 600-425 ym, 10% granul
w zakresie 425-300 um, 42% granul w zakresie 300-250 um, 17% granul w zakresie 250-180 um, 14%
granul w zakresie 180-125 pum i 7% granul ponizej 125 um. Granulat lezakowano w silosach przez
30 godz., a nastepnie zaprasowano w piytki o wymiarach 10 x 30 cm pod ci$nieniem 34 MPa, ktére
nastepnie suszono przez 4 godz. w temperaturze 110°C do wilgotnosci ponizej 0,5%. W koncowym
etapie ptytki wypalano w piecach rolkowych w cyklu 40-minutowym, w temperaturze 1160°C.

Otrzymane plytki charakteryzowaty sie nastepujgcymi wiasciwosciami uzytkowymi:

— nasigkliwos¢: ponizej 2,5%

— wytrzymatos$é na zginanie: 43,8 + 0,6 MPa (dla ptytek bez dodatku pozostatosci mineralnej:
38,2 £ 0,8 MPa).

Ptytki wykazywaty czerwono-ceglastg barwe.

Przyktad 2

Przygotowano nastepujacy zestaw surowcowy:

— 58% wagowych surowcow ilastych

— 28% wagowych surowcow skaleniowych
4% wagowych piasku kwarcowego

— 10% wagowych pozostatosci mineralnej z procesu elektrochemicznego utleniania paliwa sta-
tego w generatorach energii elektrycznej o skfadzie jak w przykfadzie 1.

Pozostato$¢ mineralng uzyskano przez elektrochemiczne utlenianie w temperaturze 800°C pa-
liwa statego w postaci mieszaniny 90% wagowych sproszkowanego wegla kamiennego o powierzchni
wiasciwej 17 m?/g i zawartosci 80% wagowych wegla pierwiastkowego oraz 10% wagowych katalizatora
Fe20s.

Ptytki wytworzone jak w przyktadzie 1 charakteryzowaly sie nastepujgcymi wtasciwosciami uzyt-
kowymi:

— nasigkliwos¢: ponizej 2,5%

— wytrzymato$¢ na zginanie: 46,7 + 0,8 MPa (dla ptytek bez dodatku pozostatosci mineralne;:
38,2 £ 0,8 MPa).

Ptytki wykazywaty czerwono-ceglastg barwe.

Przyktad 3

Przygotowano nastepujgcy zestaw surowcowy:

56% wagowych surowcow ilastych
24% wagowe surowcow skaleniowych
4% wagowe piasku kwarcowego

— 16% wagowych pozostato$ci mineralnej z procesu elektrochemicznego utleniania paliwa sta-
tego w generatorach energii elektrycznej o sktadzie jak w przyktadzie 1.

Pozostato$¢ mineralng uzyskano przez elektrochemiczne utlenianie w temperaturze 800°C pa-
liwa statego w postaci mieszaniny 85% wagowych sproszkowanego wegla kamiennego o powierzchni
wiasciwej 16 m?/g i zawartosci 80% wagowych wegla pierwiastkowego oraz 15% wagowych katalizatora
Fe20s.

Ptytki wytworzone jak w przyktadzie 1 charakteryzowaty sie nastepujgcymi wtasciwosciami uzyt-
kowymi:

— nasigkliwo$¢: ponizej 2,5%

— wytrzymato$é na zginanie: 48,0 £ 0,3 MPa (dla ptytek bez dodatku pozostatosci mineralnej:
38,2 £ 0,8 MPa).

Ptytki wykazywaty czerwono-ceglastg barwe.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposéb wytwarzania ptytek klinkierowych, polegajgcy na przygotowaniu zestawu surowco-
wego zawierajgcego 55-65% wagowych surowcow ilastych, 25-35% wagowych surowcow
skaleniowych, do 10% wagowych piasku kwarcowego oraz dodatki reologiczne i przemystowe
materiaty odpadowe jako uzupetnienie do 100% wagowych zestawu, a nastepnie rozdrobnie-
niu i wymieszaniu surowcow oraz poddaniu ich kolejno procesom: granulowania, formowania,
suszenia i obrdbki termicznej w temperaturze 1000—1200°C, znamienny tym, ze do zestawu
surowcowego dodaje sie jako materiat odpadowy lub w miejsce czesci surowcéw ilastych i/lub
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skaleniowych 1-20% wagowych pozostato$ci mineralnej z procesu elektrochemicznego utle-
niania paliwa statego w generatorach energii elektrycznej zawierajgcej 12—40% wagowych
Fe203, 20-24% wagowych CaO, 10-15% wagowych Al2Os, 7-13% wagowych SOsz, 6-10% wa-
gowych SiOz2, 8—-13% wagowych MgO, do 5% wagowych Naz0, do 3% wagowych K20, do 0,5%
wagowego P20s oraz do 0,5% wagowego BaO, a $rednia wielkosci czagstek pozostatosci mine-
ralnej wynosi od 100 do 1000 nm, przy czym paliwo state jest w postaci mieszaniny skfadajgcej
sie z 85-95% wagowych sproszkowanego wegla kamiennego i 5-15% wagowych katalizatora
Fe20s.
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