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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest alkalicznie aktywowane spoiwo zuzlowe, uzywane do wytwarzania
zapraw i betondw wykazujgcych dobre wiasciwosci mechaniczne oraz duzg odpornos$¢ na korozje che-
miczna.

Sposrod powszechnie znanych i stosowanych dodatkéw mineralnych, najwieksze znaczenie
majg obecnie zuzle wielkopiecowe i popioty lotne z palenisk konwencjonalnych, ktérych zasoby powoli
wyczerpujag sie. Zwiaszcza zuzle wielkopiecowe, ze wzgledu na wptyw jaki wywierajg na witasciwosci
betonu, staty sie materiatem wartosciowym i poszukiwanym.

Do produkcji spoiw mineralnych od lat 90-tych XX wieku stosowane sg réwniez popioty fluidalne
ze spalania wegla brunatnego, ktére jednak ze wzgledu na niskg reaktywnos¢ i niskg zawartosé fazy
szklistej nie stanowig atrakcyjnej alternatywy dla zuzli wielkopiecowych.

Znane jest z opisu patentowego PL205671 B1 spoiwo hydrauliczne, ktére zawiera hydrauliczny
zuzel wielkopiecowy o umiarkowanie utajonych wtasciwosciach hydraulicznych drobnozmielony do
stopnia powyzej 5000 cm?/g wedtug Blaine’a, siarczanowy aktywator i dodatki aktywujgce. Umiarkowa-
nie utajony hydrauliczny zuzel wielkopiecowy wykazuje nastepujgce wyniki analizy: zeszklenie powyzej
93%, SiO2: 34—-40%, CaO: 34-37%, Al.Os powyzej 9%, a korzystnie ponizej 13%; (CaO + MgO)/(Al2Os
+ Si0O2): 0,88-0,98. Wielkosci te mozna uzyskac¢ przez zmieszanie wielu rodzajéw zuzli. Korzystnie spo-
iwo zawiera 0,5-5% klinkieru cementu portlandzkiego, wzglednie cementu portlandzkiego.

W opisie patentowym PL199020 B1 ujawniono spoiwo mieszane, przeznaczone do produkcji
drobnowymiarowych sciennych elementéw prefabrykowanych o podwyzszonej wodoodpornosci. W jed-
nym z rozwigzan spoiwo mieszane sktada sie z gipsu pétwodnego lub anhydrytu w ilosci 20-50% ma-
sowych, mielonego, granulowanego zuzla wielkopiecowego w ilosci 20-50% masowych, wapna hydra-
tyzowanego w ilosci 5-15% masowych i aktywnego dodatku mineralnego w postaci metakaolinitu
w ilosci 5-30% masowych.

Znane sg réwniez alkalicznie aktywowane spoiwa zuzlowe, sktadajgce sie z mielonego granulo-
wanego zuzla wielkopiecowego i ewentualnych dodatkéw mineralnych, gdzie do aktywacji wykorzystuje
sie zwykle aktywator alkaliczny w postaci wodorotlenkéw sodu lub potasu, weglanu sodu lub szkta wod-
nego. Spoiwa te opisano szeroko w literaturze np. praca J. Mafolepszy ,Hydratacja i wiasnosci spoiwa
zuzlowo-alkalicznego” Zeszyty Naukowe AGH, Ceramika 53, Krakdéw 1989. Cechujg sie one dobrymi
wiasciwosciami mechanicznymi jak rowniez wysokg odpornoscig korozyjng. Znajdujg zastosowanie
w specjalnych aplikacjach w budownictwie, wiertnictwie i geotechnice.

W publikacji J. Kuterasinska, A. Krdl pt. ,Zuzel pomiedziowy jako surowiec w produkgji alkalicznie
aktywowanych spoiw zuzlowych”, prace Instytutu Ceramiki i Materiatéw Budowlanych, Warszawa-Opole
2014 nr 17, 21-36, badano wiasciwos$ci spoiwa w postaci zuzla pomiedziowego, ktéry stanowi produkt
uboczny powstajgcy w trakcie pirometalurgicznej przerdbki koncentratéow miedziowych. Przeprowa-
dzone badania nad aktywnoscig zuzla pomiedziowego wykazaty, ze stanowi on surowiec mato aktywny
hydraulicznie. Aktywacja alkaliczna szktem wodnym sodowym oraz metakrzemianem sodowym okazata
sie zabiegiem skutecznym jedynie w przypadku zastosowania granulowanego zuzla pomiedziowego,
w zwigzku z czym materiat ten rowniez nie stanowi alternatywy dla zuzla wielkopiecowego.

Zgtoszenie W0O2015149176 A1 dotyczy alkalicznie aktywowanych spoiw zawierajgcych zmie-
szane odpady kopalniane w ilosci 50—70% wagowych, odpady z recyklingu szkta o wielko$ci czastek
ponizej 80 um w ilosci 50-70% wagowych, popioty lotne w ilosci 15-30% wagowych oraz aktywator
alkaliczny, korzystnie w postaci wodorotlenku sodu lub potasu, albo krzemianu sodu lub potasu.

Alkalicznie aktywowane spoiwo zuzlowe, wedtug niniejszego wynalazku, podobnie jak w wielu
znanych ze stanu techniki rozwigzaniach zawiera granulowany zuzel wielkopiecowy o powierzchni wia-
$ciwej 2000-7000 cm?/g wg Blaine’a, w ilosci 10-95% wagowych, aktywator alkaliczny w postaci wo-
dorotlenku sodu i/lub weglanu sodu i/lub szkta wodnego oraz aktywny dodatek mineralny.

Istota spoiwa polega na tym, ze aktywny dodatek mineralny stanowi odpad z procesu przetwa-
rzania rud metali metodg flotacji, korzystnie rudy miedzi, w ilosci 1-90% wagowych, ktérego powierzch-
nia wlasciwa wynosi 2000-10000 cm?/g wg Blaine’a i ktéry uprzednio zostat przetworzony poprzez wy-
prazenie go w temperaturze 600—900°C przez okres 1-300 minut oraz ktéry to odpad zawiera wagowo,
w przeliczeniu na gtéwne tlenki: 20-70% SiO2, 5-30% CaO, 1-6% K20, 5-15% Naz20, 2-10% MgO,
2-15 Al203, natomiast aktywator alkaliczny jest zawarty w spoiwie w ilosci 5-40% wagowych, w postaci
proszku lub roztworu wodnego o stezeniu od 5% do roztworu nasyconego.
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Alkalicznie aktywowane spoiwo zuzlowe, wedtug niniejszego wynalazku, ze wzgledu na duzg re-
aktywno$¢ chemiczng moze z powodzeniem zastepowaé dodatki mineralne, takie jak zuzel wielkopie-
cowy i popioty lotne, co pozwala w znacznym stopniu ograniczyc¢ ich zuzycie.

Podczas obroébki termicznej odpadu z procesu przetwarzania rud metali metodg flotacji, nastepuje
rozktad mineratéw ilastych obecnych w odpadzie, prowadzgcy do powstania amorficznego produktu
o duzej aktywnosci chemicznej wzgledem srodowiska alkalicznego. Pozwala to na poprawe reaktywno-
$ci materiatu i umozliwia zwiekszenie wytrzymatosci zapraw nawet o 40% w poréwnaniu do zapraw
zawierajgcych znane spoiwa alkaliczno-zuzlowe.

Dodatkowg zaletg wynalazku jest zagospodarowanie ucigzliwego dla srodowiska odpadu powsta-
jacego w procesie przetwarzania rud metali.

Przedmiot wynalazku jest blizej okreslony w ponizszych przyktadach, nie ograniczajgcych jego
zakresu.

Przyktad 1

Alkalicznie aktywowane spoiwo zuzlowe skfada sie z:

— 47,0% wagowych mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego o powierzchni wtasciwej
5200 cm?/g wg Blaine’a, ktory zawiera wagowo, w przeliczeniu na tlenki: 0,85% Na-O, 6,51% MgO,
11,77% Al203, 37,74% SiO2, 0,19% P20s, 0,05% SOs, 0,05% Cl, 2,83% K:0, 19,27% CaO, 0,68% TiOz,
0,19% V20s, 0,12% Cr20s3, 0,37% MnO, 17,32% Fe203, 1,02% CuO, 0,96% ZnO, 0,05% SrO,
0,03% ZrO:x.

—29,3% wagowych 20% roztworu wodnego wodorotlenku sodu.

— 23,7% wagowych odpadu z procesu przetwarzania rudy miedzi metoda flotacji, o powierzchni
wiasciwej 6800 cm?/g wg Blaine’a, uprzednio przetworzony poprzez wyprazenie go w temperaturze
750°C przez okres 180 minut, ktéry zawiera wagowo, w przeliczeniu na tlenki: 12,15% Na:0, 5,72%
MgO, 6,18% Al203, 45,57% SiO2, 0,06% P20s, 4,86% SO3, 8,84% Cl, 1,52% K20, 13,64% CaO, 0,16%
TiO2, 0,02% V20s, 0,03% Cr203, 0,18% MnO, 0,75% Fe203, 0,21% CuO, 0,01% ZnO, 0,09% SrO,
0,01% ZrO:x.

Przyktad 2

Alkalicznie aktywowane spoiwo zuzlowe sktada sie z:

— 42,0% wagowych mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego o powierzchni wtasciwej
5200 cm?/g wg Blaine’a, ktéry zawiera wagowo, w przeliczeniu na tlenki: 0,85% Na:0, 6,51% MgO,
11,77% Al203, 37,74% SiOz, 0,19% P20s, 0,05% SOs, 0,05% Cl, 2,83% K20, 19,27% CaO, 0,68% TiOz,
0,19% V20s, 0,12% Cr20s3, 0,37% MnO, 17,32% Fe203, 1,02% CuO, 0,96% ZnO, 0,05% SrO,
0,03% ZrO:x.

— 26,2% wagowych 20% roztworu wodnego wodorotlenku sodu.

— 31,8% wagowych odpadu z procesu przetwarzania rudy miedzi metodg flotacji, o powierzchni
wiasciwej 6800 cm?/g wg Blaine’a, uprzednio przetworzony poprzez wyprazenie go w temperaturze
750°C przez okres 180 minut, ktéry zawiera wagowo, w przeliczeniu na tlenki: 12,15% Na:0, 5,72%
MgO, 6,18% Al203, 45,57% SiO2, 0,06% P20s, 4,86% SO3, 8,84% Cl, 1,52% K20, 13,64% CaO, 0,16%
TiO2, 0,02% V20s, 0,03% Cr203, 0,18% MnO, 0,75% Fe203, 0,21% CuO, 0,01% ZnO, 0,09% SrO,
0,01% ZrO:x.

Przyktad 3

Alkalicznie aktywowane spoiwo zuzlowe sktada sie z:

— 47% wagowych mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego o powierzchni wtasciwej
5200 cm?/g wg Blaine’a, ktéry zawiera wagowo, w przeliczeniu na tlenki: 0,85% Na:0, 6,51% MgO,
11,77% Al203, 37,74% SiOz, 0,19% P20s, 0,05% SOs, 0,05% Cl, 2,83% K20, 19,27% CaO, 0,68% TiOz,
0,19% V20s, 0,12% Cr20s, 0,37% MnO, 17,32% Fe203, 1,02% CuO, 0,96% ZnO, 0,05% SrO,
0,03% ZrO:x.

— 29,3% wagowych 20% roztworu wodnego wodorotlenku sodu.

— 23,7% wagowych odpadu z procesu przetwarzania rudy miedzi metodg flotacji, o powierzchni
wiasciwej 6800 cm?/g wg Blaine’a, uprzednio przetworzony poprzez wyprazenie go w temperaturze
800°C przez okres 180 minut, ktéry zawiera wagowo, w przeliczeniu na tlenki: 12,15% Na:0, 5,72%
MgO, 6,18% Al203, 45,57% SiO2, 0,06% P20s, 4,86% SO3, 8,84% Cl, 1,52% K20, 13,64% CaO, 0,16%
TiO2, 0,02% V20s, 0,03% Cr203, 0,18% MnO, 0,75% Fe203, 0,21% CuO, 0,01% ZnO, 0,09% SrO,
0,01% ZrO:x.

Przyktad 4

Alkalicznie aktywowane spoiwo zuzlowe sktada sie z:
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— 47% wagowych mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego o powierzchni wtasciwej
5200 cm?/g wg Blaine’a, ktory zawiera wagowo, w przeliczeniu na tlenki: 0,85% Na:0O, 6,51% MgO,
11,77% Al20s, 37,74% SiOz2, 0,19% P20s, 0,05% SOs, 0,05% Cl, 2,83% K20, 19,27% CaO, 0,68% TiOz,
0,19% V20s, 0,12% Cr203, 0,37% MnO, 17,32% Fe20s3, 1,02% CuO, 0,96% ZnO, 0,05% SrO,
0,03% ZrO:x.

— 29,3% wagowych 20% roztworu wodnego wodorotlenku sodu.

— 23,7% wagowych odpadu z procesu przetwarzania rudy miedzi metodg flotacji, o powierzchni
wiasciwej 6800 cm?/g wg Blaine’a, uprzednio przetworzony poprzez wyprazenie go w temperaturze
700°C przez okres 180 minut, ktéry zawiera wagowo, w przeliczeniu na tlenki: 12,15% Na:0, 5,72%
MgO, 6,18% Al>03, 45,57% SiOz, 0,06% P20s, 4,86% SOs3, 8,84% Cl, 1,52% K:0, 13,64% CaO, 0,16%
TiO2, 0,02% V20s, 0,03% Cr203, 0,18% MnO, 0,75% Fe203, 0,21% CuO, 0,01% ZnO, 0,09% SrO,
0,01% ZrO:a.

Przyktad 5

Przygotowano zaprawe | bez dodatku spoiwa wedtug wynalazku, a zawierajgcg znane spoiwo
alkaliczno — zuzlowe o przedstawionym ponizej sktadzie.

Zaprawa | (referencyjna):

— 21,6% wagowych mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego o powierzchni wtasciwej
5200 cm?/g wg Blaine’a, ktéry zawiera wagowo, w przeliczeniu na tlenki: 0,85% Na:0, 6,51% MgO,
11,77% Al20s, 37,74% SiOz, 0,19% P20s, 0,05% SOs, 0,05% Cl, 2,83% K20, 19,27% CaO, 0,68% TiOz,
0,19% V20s, 0,12% Cr203, 0,37% MnO, 17,32% Fe203, 1,02% CuO, 0,96% ZnO, 0,05% SrO,
0,03% ZrO2

—13,5% wagowych 20% roztworu wodnego wodorotlenku sodu

— 64,9% wagowych piasku kwarcowego

Wiasciwosci swiezej zaprawy | byty nastepujgce:

gestos¢ objetosciowa 2230 kg/m3

rozptyw wg. PN-EN 1015-3 235 mm

Nastepnie przygotowano zaprawy II-IV, zawierajace spoiwa wedtug wynalazku przedstawione
w przyktadach 1—4, o nastepujgcych sktadach i wkasciwosciach:

Zaprawa Il

— 46,0% wagowych spoiwa o skfadzie przedstawionym w przyktadzie 1
—54,0% wagowych piasku kwarcowego
Wiasciwosci Swiezej zaprawy II:

gestos$¢ objetosciowa 2320 kg/m?
rozptyw wg. PN-EN 1015-3 145 mm
Zaprawa |l

—51,5% wagowych spoiwa o skfadzie przedstawionym w przyktadzie 2
— 48,5% wagowych piasku kwarcowego
Wiasciwosci swiezej zaprawy llI:

gestos$¢ objetosciowa 2320 kg/m3
rozptyw wg. PN-EN 1015-3 115 mm
Zaprawa |V:

— 46% wagowych spoiwa o skfadzie przedstawionym w przyktadzie 3
— 54% wagowych piasku kwarcowego
Wiasciwosci Swiezej zaprawy [V:

gestosé objetosciowa 2260 kg/m3
rozptyw wg. PN-EN 1015-3 147 mm
Zaprawa V

— 46% wagowych spoiwa o skfadzie przedstawionym w przyktadzie 4

— 54% wagowych piasku kwarcowego

Wiasciwosci swiezej zaprawy V:

gestos¢ objetosciowa 2240 kg/m?

rozptyw wg. PN-EN 1015-3 127 mm

Po 1, 3, 7 i 28 dniach zbadano wytrzymatos¢ stwardniatych zapraw, a uzyskane wyniki przedsta-
wiono w ponizszej tabeli:
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Wytrzyméloéé na Sciskanie [MPa]

Zaprawa | Zaprawa Il | Zaprawa lll | Zaprawa IV | Zaprawa V
1 dzien 8,7 13,3 15,0 11,5 14,3
3 dni 14,4 20,9 | 230 | 181 19,5
7 dni 19,8 | 277 20,4 255 27,6
28dni | 29,4 39,8 42,4 40,0 40,0

Jak wynika z przeprowadzonych badan, dodatek termicznie przetworzonego odpadu z flotacyj-
nego zbogacania rudy miedzi do spoiwa, spowodowato wzrost wytrzymatosci na $ciskanie ww. zapraw
0 ponad 40%.

Zastrzezenie patentowe

1. Alkalicznie aktywowane spoiwo zuzlowe zawierajgce granulowany zuzel wielkopiecowy 0 po-
wierzchni wiasciwej 2000-7000 cm?/g wg Blaine’a, w ilosci 10-95% wagowych, aktywator al-
kaliczny w postaci wodorotlenku sodu i/lub weglanu sodu i/lub szkta wodnego oraz aktywny
dodatek mineralny, znamienne tym, ze aktywny dodatek mineralny stanowi odpad z procesu
przetwarzania rud metali metodg flotacji, korzystnie rudy miedzi, w ilosci 1-90% wagowych,
ktérego powierzchnia wtasciwa wynosi 2000—10000 cm?/g wg Blaine’a i ktory uprzednio zostat
przetworzony poprzez wyprazenie go w temperaturze 600-900°C przez okres 1-300 minut
oraz ktory to odpad zawiera wagowo, w przeliczeniu na gtéwne tlenki: 20-70% SiO2, 5-30%
Ca0, 1-6% K20, 5-15% Na20, 2-10% MgO, 2-15 Al20O3, natomiast aktywator alkaliczny jest
zawarty w spoiwie w ilosci 5-40% wagowych, w postaci proszku lub roztworu wodnego o ste-
zeniu od 5% do roztworu nasyconego.
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