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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie drobnoziarnistego odpadowego Zuzlu pomiedzio-
wego jako dodatku do masy surowcowej do wytwarzania autoklawizowanych wyrobéw silikatowych oraz
sposéb wytwarzania autoklawizowanych wyrobéw silikatowych z dodatkiem odpadowego zuzlu pomie-
dziowego o poprawionej wytrzymatosci i mniejszym przewodnictwie cieplnym, wzgledem wyrobu silika-
towego bez zastosowania drobnoziarnistego odpadowego Zuzlu pomiedziowego.

Zuzel pomiedziowy powstaje w procesie wytopu miedzi z koncentratu rudy miedzi w piecach szy-
bowych. W zaleznosci od sposobu studzenia goracego zuzlu moze on zawieraé¢ wiecej lub mniej fazy
amorficznej (szklistej). Zuzel pomiedziowy jest materiatem odpadowym, ktory jednak jest w wiekszosci
zagospodarowywany jako materiat Scierny w procesie piaskowania. Prowadzone sa réwniez badania
nad zastosowaniem go jako sktadnika betonu, zaréwno pasywnego (kruszywo) jak tez aktywnego, ma-
jacego swoj udziat w budowaniu wytrzymatosci. Dodatkowo, prowadzono réwniez badania nad zasto-
sowaniem zuzlu pomiedziowego w produkcji cementu, jednak takie rozwiazanie na skale przemystowa
nie zostato dotad wprowadzone. Wynika to gtéwnie z podwyZzszonego poziomu radioaktywnosci tego
odpadu, ktéry limituje ilos¢ Zuzlu, jaki mozna wprowadzi¢ do materiatu budowlanego wykorzystywanego
do wznoszenia budynkéw przeznaczonych na staty pobyt ludzi.

Wydaje sie, Zze sktadowanie Zuzlu pomiedziowego nie stanowi obecnie problemu, bowiem jest on
w bardzo duzym stopniu przedmiotem obrotu i znajduje niemal w catosci zastosowanie w procesach
czyszczenia (piaskowania). Jednak uzytecznos¢ zuzlu odpadowego po procesie piaskowania, nawet
oczyszczonego z pozostatosci produktow korozji, farb, etc. jest mniejsza, niz tego pozyskanego bezpo-
srednio z huty. Dlatego po okreslonej liczbie cykli piaskowania materiat ten staje sie odpadem nie na-
dajacym sie do tego procesu. Taki materiat mozna zastosowacé np. jako podbudowe drogowa, jednak
ze wzgledu na jego cechy korzystniej bytoby zastosowaé go w procesie produkcji autoklawizowanych
elementéw silikatowych. Takie jego zastosowanie wpisuje sie w nowe trendy w budownictwie nakiero-
wane na poszukiwanie technologii wytwarzania wyrobéw budowlanych, ktére maja korzystne cechy wy-
trzymatosciowe i cieplne, a jednoczesnie sa przyjazne wobec srodowiska dzieki wykorzystaniu w ich
produkcji materiatéw odpadowych czeéciowo zastepujacych surowce naturalne.

W stanie techniki znana jest masa surowcowa do produkcji autoklawizowanych wyrobéw silika-
towych, ktéra tradycyjnie sktada sie z piasku, wapna palonego i wody zwykle w przyblizonych propor-
cjach wagowych 90:7:3. Tak przygotowana mieszanke surowcowa poddaje sie najpierw prasowaniu
w formach, a nastepnie poddaje dziataniu podwyzszonego ci$nienia i temperatury w atmosferze nasy-
conej pary wodnej. Wyroby otrzymane w ten sposéb nazywane sa wyrobami silikatowymi lub wyrobami
wapienno-piaskowymi.

Znane sa rowniez sposoby wytwarzania wyrobéw (elementéw murowych) z autoklawizowane;
mieszanki piasku i wapna oraz wody, w ktérych zastosowano dodatkowe sktadniki (PL 235782 B1 lub
PL 418402 A1). W opisie patentowym PL 235782 B1 do produkcji masy surowcowe] zastosowano
maczke bazaltowg powstajaca przy kruszeniu skat bazaltowych w ilosci 5—-20% wagowych. Dodatek ten
korzystnie wptywa na strukture materiatu. Natomiast w zgtoszeniu PL 418402 A1 jako dodatek zastoso-
wano przemystowo wytwarzane spiekane kruszywo lekkie frakcji 0—-4 mm w ilo$ci do 50% wagowo
w celu obnizenia gestosci wyrobéw produkowanych z takiej masy.

Z publikacji A. KoSir i in. ,Applications of copper slag in the construction sector” (Geologica Ma-
cedonica, 2021, 35(1), 59-66) znane jest zastosowanie zuzlu pomiedziowego w materiatach budowla-
nych. Wymieniono w nim zastosowania zuzlu jako: surowca do produkcji klinkieru cementu portlandz-
kiego, zamiennika czes$ci spoiwa w kompozytach cementowych, zamiennika kruszywa drobnego i gru-
bego w kompozytach cementowych, sktadnika betonu asfaltowego, sktadnika masy do przygotowywa-
nia cegiet (elementéw wypalanych w wysokiej temperaturze) oraz jako sktadnika betonu ostabiajacego
promieniowanie elektromagnetyczne. We wszystkich tych zastosowaniach uzycie Zuzlu pomiedziowego
prowadzito do uzyskania korzystnych cech kohcowych materiatow.

Z publikacji N. Suresh i in. ,Post-thermal properties of Portland cement concrete made with co-
pper slag as fine aggregates”, Journal of Structural Fire Engineering, 12(2), 173—-192 znany jest cement
portlandzki, w ktérym piasek rzeczny zastapiono Zuzlem pomiedziowym w proporcjach 25%, 50%, 75%
i 100% wagowych. Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze wytrzymato$¢ mechaniczna i termiczna prébek
betonu z zawarto$cia zuzlu pomiedziowego jest wyzsza niz w przypadku betonu referencyjnego.

Autorzy publikacji Wang R. i in. ,A critical review on the use of copper slag (CS) as a substitute
constituent in concreto”, Construction and Building Materials, 2021, 292,123371 na podstawie badan
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trwatosci i wytrzymatosci cementu z 2uzlem pomiedziowym stwierdzili, ze uziarnienie zuzlu powinno
wynosi¢ ponizej 10 mm, natomiast najkorzystniejszy wspétczynnik wymiany zuzlu pomiedziowego w be-
tonie powinien wynosi¢ maksymalnie 40% wagowych.

Zgtoszenie patentowe CN111635218A natomiast ujawnia zastosowanie zuzlu pomiedziowego
i kobaltowego w przygotowaniu i wytworzeniu spiekanej cegty, w ktérej odpad zuzlowy stanowi 100%
wagowych surowcow, co jest korzystne ekonomicznie i stanowi dobry przyktad recyklingu.

Celem wynalazku jest zagospodarowanie odpadowego zuzlu pomiedziowego i jego zastosowa-
nie jako zamiennika surowca krzemionkowego w procesie wytwarzania masy surowcowej do wytwarza-
nia autoklawizowanych wyrobéw silikatowych.

W toku prac badawczych okazato sie, Ze juz zastapienie w masie surowcowej do produkcji ma-
teriatéw silikatowych czesci piasku kwarcowego drobnoziarnistym zuzlem pomiedziowym powoduje, ze
otrzymany wyréb ma podwyzszona wytrzymato$¢ i nizszy wspétczynnik przenikalnosci cieplnej w po-
réwnaniu do wyrobdéw o takim samym sktadzie, ale wykonanych wg tradycyjnej receptury, w ktérej wy-
korzystano mielony piasek zamiast drobnoziarnistego zuzlu pomiedziowego. Dodatkowa cecha wyro-
bow z takiej masy jest ich beZzowy kolor, ktéry pozwala je odréznié od tradycyjnych wyrobow.

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie odpadu zuzlu pomiedziowego mielonego do wytwa-
rzania autoklawizowanych wyrobdéw silikatowych oraz sposéb wytwarzania autoklawizowanych wyro-
boéw silikatowych o zwiekszonej wytrzymato$ci i nizszym przewodnictwie cieplnym, wzgledem wyrobu
silikatowego bez zastosowania drobnoziarnistego zuzlu pomiedziowego.

Istota wynalazku jest zastosowanie drobnoziarnistego odpadowego zuzlu pomiedziowego jako
dodatku do masy surowcowej do wytwarzania autoklawizowanych wyroboéw silikatowych charakteryzu-
jace sie tym, ze stosuje sie drobnoziarnisty, mielony zuzel pomiedziowy, ktéry stanowi 15-20% wag.
masy w odniesieniu do wszystkich statych sktadnikéw masy surowcowej.

Zgodnie z wynalazkiem sposob wytwarzania autoklawizowanych wyrobdéw silikatowych polega
na tym, Zze miesza sie suche sktadniki obejmujace tlenek wapnia (wapno palone), dwuwodny siarczan
wapnia (gips dwuwodny) oraz surowiec krzemionkowy obejmujacy drobnoziarnisty zuzel pomiedziowy
i piasek, nastepnie dodaje sie wode w ilosci pozwalajacej na obrdbke tak przygotowanej masy i po
zmieszaniu prowadzi sie dojrzewanie masy surowcowej w podwyzszonej temperaturze, po czym mase
umieszcza sie w formach, prasuje sie pod cisnieniem i poddaje procesowi autoklawizacji charakteryzuje
sie tym, ze stosuje sie 15-20% wag. drobnoziarnistego zuzlu pomiedziowego w odniesieniu do statych
skfadnikéw masy surowcowej, a dojrzewanie masy surowcowej w podwyzszonej temperaturze prowadzi
sie w temp. ok. 35-65°C przez 6-24 h, po czym mase umieszcza sie w formach i prasuje sie pod
ci$nieniem 20 MPa przez okoto 60-120 s.

Zaleta rozwiazania wedtug wynalazku jest ekologiczne zagospodarowanie materiatu odpado-
wego oraz zapewnienie produktéw do zastosowania w budownictwie, a docelowo do tworzenia budyn-
kéw, ktére beda cechowaly sie mniejszym zuzyciem energii cieplnej potrzebnej na ich ogrzanie przy
zastosowaniu tej samej grubosci i konstrukcji $cian, co dla stosowanych obecnie wyrobdw silikatowych
bez dodatku Zuzlu pomiedziowego.

Zaleta sposobu wedtug wynalazku jest to, Ze dodatek zuzlu pomiedziowego nie powoduje po-
trzeby zmian stosowanych obecnie procedur produkcyjnych dla przemystowej produkcji wyrobéw silika-
towych, gdzie surowcem krzemionkowym jest piasek. Réwniez nie ma potrzeby modyfikacji konstruk-
cyjnych zwiazanych z zastosowanie w budownictwie wyrobu silikatowego wg wynalazku.

Rozwiazanie wedtug wynalazku zilustrowano w przykiadzie wykonania, ktory nie ogranicza jego
zakresu.

Przykiad 1

Masa do wyrobu autoklawizowanych elementdw silikatowych sktada sie tradycyjnie z piasku,
tlenku wapnia, czyli tzw. wapna palonego oraz wody w proporcjach wagowych 90:7: 3. W mieszankach
przygotowywanych na potrzeby wynalazku zastosowano nieco inny sposéb ustalania sktadu, dlatego
proporcje surowcéw sa zmienne, choc¢ zblizone do tradycyjnych. Mase surowcowa na potrzeby opraco-
wania receptury podzielono na: spoiwo, kruszywo i domieszke. Spoiwem jest tlenek wapnia oraz czes¢
piasku, ktéry zostat zmielony (w seriach referencyjnych) albo tlenek wapnia oraz drobnoziarnisty (w tym
mielony) zuzel pomiedziowy (w seriach badanych jako wynalazek). Jako kruszywo postuzyta pozostata
czes¢ piasku (niemielonego), a domieszka byt dwuwodny siarczan wapnia (gips).

Sktady poszczegdlinych serii ustalono tak, ze przy ustalonej statej proporcji spoiwa do kruszywa
réwnej 1:3 ustalano udziat wagowy tlenku wapnia w samym spoiwie w zakresie od 20% do 35%. llos¢
domieszki przyjeto stata i rowna 4,2% spoiwa. Ze wzgledow technologicznych do mieszanki na etapie
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jej przygotowywania dodawano duzo wieksza ilos¢ wody. Stanowita wagowo ok. 12% catej masy su-
rowcowej.

Uzyskano w ten sposéb udziat tlenku wapnia w masie surowcowej w zakresie od 4,2% do 7,4%,
co odpowiada jego zawartosci w zakresie od 4,7% do 8,1% przy zatozeniu, ze woda stanowi wagowo
3% masy surowcowej. Udziat drobnoziarnistego zuzlu pomiedziowego ksztattowat sie w zakresie od
15,6% do 19,2% wagowo w odniesieniu do sktadnikéw statych oraz od 13,8% do 16,9% wagowo w catej
masie surowcowej (tacznie z woda).

W tabeli 1 zestawiono sktady przygotowywanych mieszanek wraz z oznaczeniem poszczegol-
nych serii. Litera ,W” w nazwie serii wyrézniono serie przygotowane z udziatem drobnoziarnistego zuzlu
pomiedziowego (czyli wynalazek), a litera ,R” serie poréwnawcze o tradycyjnym sktadzie (bez zastoso-
wania drobnoziarnistego zuzlu pomiedziowego).

Tabela 1. Sktad badanych mieszanek (wszystkie ilosci podane w gramach na 1 zaréb)

Oznaczenie serii

35W | 35R [ 30W | 30R | 25W | 25R | 20W | 20R

Sktadnik

Drobnoziarnisty --
zuzel 345 | - [370 | -- | 396 | - | 424
pomiedziowy

Piasek
mielony

Tlenek wapnia | 185 | 185 [ 160 | 160 | 132 | 132 | 106 | 106

- | 345 - [ 3720 -- | 396 - | 424

Dwuwodny 5551003 22,3 | 223 | 22,2 | 22,2 | 22,2 | 22,2
Slarczan wapnia
Piasek 1657 | 1657 | 1657 | 1657 | 1651 | 1651 | 1657 | 1657
Woda 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300

*) CaSQ.*2H,0 (w przygotowywanych mieszankach zastosowano tzw. reagips, czyli gips syntetyczny z
instalacji odsiarczania spalin)

Mase surowcowa przygotowywano dwuetapowo. Najpierw mieszano ze soba wszystkie sktadniki
suche, do ktérych dodawano wode i tak przygotowana mase pozostawiano w cieplarce w celu dojrze-
wania. Nastepnie w zaleznosci od stanu, w jakiej mase wyjeto z cieplarki byta ona ewentualnie rozdrab-
niana i dowilzana, jesli byta taka konieczno$¢ i nastepnie umieszczana w formach. Mase w formach
poddawano prasowaniu pod cisnieniem okoto 20 MPa. Prébki po prasowaniu wyjmowano z form po-
zwalajgc im obeschna¢ z nadmiaru wody i nastepnie autoklawizowano w temperaturze ok. 180°C pod
cisnieniem 1,4—1,6 MPa przez okoto 12 godzin.

Otrzymane w powyzszy sposob probki materiatéw silikatowych poddano badaniu wytrzymatosci
na rozciaganie w prébie zginania, wytrzymatosci na $ciskanie oraz badaniu przewodnosci cieplnej me-
toda ,hot plate”. Probki do czasu badania wiasciwosci cieplnych byty przechowywane w laboratorium
bez zachowania szczegdlnego rezimu cieplno-wilgotnosciowego.

Wyniki badania wytrzymatos$ci na sciskanie przedstawiono w tabeli 2. Wyniki sg $rednia z 6 badan
w przypadku kazdej z serii. Natomiast w tabeli 3 przedstawiono wyniki badania wytrzymato$ci na zgina-
nie, ktére sa $rednia z trzech badan kazdej serii.

Tabela 2. Wartosci wytrzymatosci na $ciskanie

Wytrzymatos$c serii [MPa]
35 30 25 20

Z piaskiem (R} 11,58 | 7,36 | 10,66 | 6,09

Z drobnoziarnistym zuzlem
pomiedziowym (W)

Réznica (W/R) [%] 114% | 146% | 113% | 161%

13,18 | 10,74 | 12,02 | 9,82
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Tabela 3. Wartos$ci wytrzymatos$ci na zginanie

Wytrzymatosc¢ serii [MPa]

35 30 25 20
Z piaskiem (R) 411 | 2,90 | 3,25 | 239
Z drobnoziarnistym zuzlem 496 | 3,87 | 3,70 | 3,08
pomiedziowym (W)
Réznica (W/R) [%] 121% | 133% | 114% | 129%

Wyniki badan wytrzymatosci wskazuja, ze we wszystkich przypadkach wytrzymato$¢ autoklawi-
zowanych mas surowcowych z drobnoziarnistym zuzlem pomiedziowym jest wyzsza niz wytrzymatosé
mas o tym samym skfadzie wykonanych z wykorzystaniem wytacznie piasku, w tym piasku mielonego.

Miara izolacyjnosci cieplnej materiatow jest wspoétczynnik przewodnosci cieplnej, ktérego wartosci
zamieszczono w tabeli 4. Sg one $rednig z 6 pomiaréw w przypadku kazdej serii.

Tabela 4. Wartosci wspétczynnika przewodnosci cieplnej

Przewodnos¢ cieplna serii
[W/m-K]

35 30 25 20

Z piaskiem (R) 1,59 | 1,60 | 1,25 | 1,51

Z drobnoziarnistym zuzlem 1,40 | 1,26 | 1,03 | 1,47
pomiedziowym (W)

Réinica [%] 88% | 79% | 82% | 97%

Wyniki badania wspétczynnika przewodnosci cieplnej wskazuja, ze masy surowcowe przygoto-
wane z zastosowaniem drobnoziarnistego Zzuzlu pomiedziowego po autoklawizacji charakteryzuja sie
nizsza przewodnoscia cieplna, a wiec zwiekszona izolacyjnoscia.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze bedaca przedmiotem wynalazku masa surowcowa do wy-
konywania autoklawizowanych elementéw silikatowych zawierajaca drobnoziarnisty zuzel pomiedziowy
w iloéci od 15% do 20% masy wszystkich suchych sktadnikéw ma po autoklawizacji korzystniejsze wta-
sciwosci mechaniczne i cieplne od mas wykonanych z tradycyjnych sktadnikéw.

Zastrzezenia patentowe

1. Zastosowanie drobnoziarnistego odpadowego Zuzlu pomiedziowego jako dodatku do masy
surowcowej do wytwarzania autoklawizowanych wyrobow silikatowych znamienne tym, ze
stosuje sie drobnoziarnisty, mielony zuzel pomiedziowy, ktéry stanowi 15-20% wag. masy
w odniesieniu do wszystkich statych sktadnikéw masy surowcowe;.

2. Sposdb wytwarzania autoklawizowanych wyrobdw silikatowych polegajacy na tym, ze miesza
sie suche sktadniki obejmujace tlenek wapnia, gips dwuwodny oraz drobnoziarnisty Zuzel po-
miedziowy i piasek, nastepnie dodaje sie wode i po wymieszaniu prowadzi sie dojrzewanie
masy surowcowej w podwyzszonej temperaturze, a nastepnie mase umieszcza sie w formach,
prasuje sie pod ci$nieniem i poddaje autoklawizacji znamienny tym, ze stosuje sie 15-20%
wag. drobnoziarnistego zuzlu pomiedziowego w odniesieniu do statych skfadnikéw masy su-
rowcowej, a dojrzewanie masy surowcowej w podwyzszonej temperaturze prowadzi sie
w temp. ok. 35-65°C przez 6-24 h, po czym mase umieszcza sie w formach i prasuje sie pod
ci$nieniem 20 MPa przez okoto 60-120 s.
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