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WPLYW TEMPERATURY [ CZASU SPIEKANIA
NA WEASCIWOSCI MECHANICZNE PRODUKTOW
OTRZYMANYCH Z ODPADOWEGO FLUORKU WAPNIA

Okreélono wplyw temperatury i czasu spiekania na wlasnosci mechaniczne produktéw spiekania
olrzymanych z odpadowego {luorku wapnia. Otrzymane produkty — syntetyczay fluoryl — ma porow -
nywalne wytrzymalosci mechaniczne z fluorytem naturalnym i moze by¢ zastosowany w przemysle
metalurgicznym. Maksymaina temperatura spickania wynesi 700 °C. W wyzszych temperaturach za-
obserwowano zmiane skladu fazowego badanych materialow jak i tez zmnicjszenie wytrzvmatodel
mechaniczne} otrzymanych produktdw spickania.

WSTEP

Produkcia fosforanu tréjwapniowego metodg termicznego odfluorowania miesza-
niny apatytu, sody i kwasu fosforowego cechuje sig zardéwno wysoka energochionno-
$cig jak tez uciazliwoscia dla $rodowiska naturalnego. Uciazliwo$¢ ta jest spowedo-
wana emisja fluoru badz powstawaniem szlamu fluorku wapnia. Fosforan paszowy
powyzsza metodg wytwarzano w Krakowskich Zaktadach Przemystu Nicorganicznego
,.Bonarka”, w ktorych zostalo nagromadzone okofo 200 tys. Mg odpadowego fluerku
wapnia. W ostatnich pigciu latach czgsciowo zagospodarowuje si¢ powyzszy szlam
w przemyéle cementowym. Podjgto takze proby jego wykorzystania do produkeji
materiatéw budowlanych (Gollinger i in. 1994, Skrzypek 1 in. 1991).

Odpadowy fluorek wapnia po obrdbce termicznej, majacej zasadniczo na celu
usuniecie wilgoci, znalazt zastosowanie w hutach ,,Bobrek™ i ,,Labedy” jako substytut
fluorytu naturalnego, spetniajacego role topnika w procesach metalurgicznych. Jed-
nakze dalsze jego wykorzystanie w tej galgzi przemyshu jest zwiazane z przeprowa-
dzeniem dodatkowych operacji brykietowania lub granulowania, poniewaz do prze-
robki hutniczej nadaje si¢ tylko material zbrylony o odpowiedniej wytrzymatosci.
Prace do$wiadczalne (Jarosifiski i in. 1991, 1996, Kowalski i in. 1995) wskazujq na
mozliwos$é otrzymania fluorytu syntetycznego ze szlamu fluorku wapnia na drodze
jego obrobki termicznej. Ze wstepnych prob wynika, ze wytrzymato$¢ mechaniczna
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brykietow zalezy w istotny sposéb od temperatury procesu. Celowe zatem staje sig
podjecie badan nad okresleniem wplywu warunkéw spiekania na wytrzymatos¢ me-
chaniczng na $ciskanie produktéw — fluorytu syntetycznego — otrzymanych ze szlamu
fluorku wapnia.

CZESC DOSWIADCZALNA

Charakterystyka materialu

Szlam fluorku wapnia pobierano z Krakowskich Zaktadéw Przemystu Nieorga-
nicznego ,,Bonarka”. Skiad chemiczny szlamu stosowanego w badaniach byl naste-
pujacy (% wag.): wilgotnos¢ ~40%, pozostate sktadniki w odniesieniu do suchej masy
— CaF, — 75-85%, CaCO; — 10-15%, fosfor w przeliczeniu na P,Os — 3-7%, zawar-
to$¢ sodu w przeliczeniu na Na,O — 2—4%.

Szlamy suszono w warunkach powietrzno-suchych, a uziarnienie materiatu bylo
nastepujace: frakcja powyzej 10 mm okoto 50%, natomiast frakcji ponizej 0,06 mm
byto okoto 20%.

Analiza rentgenograficzna wykazata obecno$¢ w badanych materiatach fluorku
wapnia jako fazy podstawowej o odleglo$ciach migdzyptaszczyznowych d — 0,314;
0,198; 0,164 nm. Podrzednie wystepuje rowniez weglan wapnia.
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Rys. 1. Widmo podczerwone odpadowego fluorku wapnia
Fig. 1. IR spectrum of calcium fluoride waste

Wykonano takze badania spektrofotometryczne w podczerwieni, ktére pozwolity
na zidentyfikowanie takich faz, jak: fosforan wapnia, weglan wapnia i siarczan wap-
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nia. Przykfad otrzymanych widm zilustrowano na rysunku 1. Pasma absorpcji 570
i 1090 cm™ $wiadcza o obecnosci fosforanu wapnia, natomiast pasma 880, 1050
i 1400 cm™ sa charakterystyczne dla weglanu wapnia. Drgania w podczerwieni
z maksimum pochlaniania 600 i 1100 cm™' wskazuja na obecno$é siarczanu wapnia.

Metodyka badan

We wstepnych probach (Jarosiniski i in. 1991) okreslono na drodze eksperymen-
tainej minimalna ilo$¢ wody niezbedna do formowania materiatu w postaci walcow.
Wynosita ona 15% w stosunku do suchej masy odpadowego fluorku wapnia. Przygo-
towang mase formowano w postaci walcéw o $rednicy 2 cm i wysokosci 2 cm, stosu-
jac nacisk formowania 0,2 MPa. Nacisk ten zezwalal na otrzymanie walcow, ktére nie
rozwarstwialy sie, ani nie byly zbyt kruche. Nastgpnie walce suszono w suszarce w
temperaturze 100 °C, a potem spiekano je w piecu sylitowym w temperaturze od 200
do 900 °C przez okres 1,5 i 2 godzin. Po ostudzeniu prébek do temperatury otoczenia
okreslano ich wytrzymalo$¢ mechaniczng na $ciskanie. Srednia wytrzymato$é na sci-
skanie obliczano z co najmniej 5 pomiaréw.

WYNIKI POMIAROW 1 ICH OMOWIENIE

Wyniki pomiaréw przedstawiono na wykresie (rys. 2) oraz w tabeli 1. Z przed-
stawionych danych wynika, ze zar6wno ze wzrostem temperatury, jak i czasu spieka-
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Rys. 2. Zalezno$é wytrzymalosci na $ciskanie otrzymanych produktow
od temperatury spiekania
Fig. 2. Dependence of the compressive strength of
the products obtained on the sintering temperature
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nia odpadowego materialu wytrzymalosé na $ciskanie rosnie do temperatury 700 °C.
Produkty spiekania otrzymane w temperaturach 800 i 900 °C charakteryzuja si¢ nizsza
wytrzymatoscia, poréwnywalng z wytrzymatoscia uzyskana dla produktéw wygrze-
wanych w temperaturze 100 °C (tab. 1).

W produktach uzyskanych w temperaturze 800 i 900 °C zaobserwowano na cate;j
powierzchni prébek peknigcia i rysy. Im wyzszy byl udzial weglanu wapnia w mate-
riale wyjsciowym, tym stopieit deformacji probek byt wigkszy, a wytrzymato$¢ na
$ciskania nizsza. Analiza fazowa powyzszych produktéw potwierdzita w probee
otrzymanej w 900 °C catkowity zanik fazy CaCQO; i pojawienie si¢ fazy CaO. Réwno-
cze$nie powstala faza apatytowa CasF(PO4); (rys. 3). Potwierdzeniem powyzszych
spostrzezen jest wyzszy stopien dyspersji wartosci wytrzymalosci dla probek spieka-
nych w temperaturze 800 i 900 °C.
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Rys. 3. Dyfraktogram produktu spiekania (900 °C, 2 h)
X-ray diffraction diagram for the sintering product (900 °C, 2 h)

Zaleznos$¢ wytrzymatos$ci na $ciskanie produktow spiekania probek z fluorku wap-
nia od temperatury spiekania w zakresie 100-700 °C skorelowano zaleznoscig linio-
wa:

R(jz = 0,0245 t+1 1,124

RC])S = 0,02]61 t+ 7,943

gdzie:
Rcy 1 R s — wytrzymatosé dla probek wygrzewanych przez okres 21 1,5 h.



Wiasciwosci mechaniczne produktow otrzymywanych z odpadowego CaF; 131

Prosta regresji wykazuje dobra zgodno$¢ z wynikami do$wiadczalnymi. Swiadcza
o tym wspotezynniki korelacji liniowej, ktére przyjmuja warto$¢ bliskg jednosci
ri = 0,997, r,=0,998.

Tabela 1.Wytrzymalo$é mechaniczna produktéw spiekania odpadowego fluorku wapnia

(czas spiekania 2 h)

Strength of sintering products obtained from calcium fluoride waste (time of sintering 2 h)

Lp. | Temperatura spiekania, °C Srednia wytrzymatosé Wspélczynnik zmiennosci, %
na $ciskanie, MPa
1 100 13,7 1,19
2 200 15,9 5,73
3 300 18,0 6,0
4 400 21,1 4,67
5 500 23,9 3,98
6 600 25,8 4,19
7 650 27,1 6,38
8 700 28,0 6,10
9 800 14,3 13,58
10 900 13,1 16,08
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Rys. 4. Skurczliwosé odpadowego fluorku wapnia w zakresie temperatur 20-1200 °C
Shrinkage of calcium fluoride waste in the temperature range of 201200 °C

W kolejnej serii pomiaréw wykonano badania majace okresli¢ zachowania si¢ od-
padowego fluorku wapnia w podwyzszonej temperaturze. Przeprowadzono je za po-
moca mikroskopu wysokotemperaturowego, firmy Leitz, a polegaly na obserwacji
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i rejestracji fotograficznej zmian wymiaréw i ksztattu probek wywolanych zmianami
fizykochemicznymi zachodzacymi w procesie wypalania. Z roznic planimetrowanych
powierzchni prébek wyliczono skurczliwo$é. Zaleznos¢ skurczliwosci od temperatury
przedstawiono na rys. 4.

Z obserwacji mikroskopowych w warunkach termicznej obrébki odpadowego flu-
orku wapnia wynika, ze w zakresie temperatur 750-1000 °C skurczliwo$¢ wynosi
okoto 3%. W temperaturze okoto 850 °C obserwuje si¢ spiekanie probek w wyniku
zachodzacych przemian fizykochemicznych pomiedzy poszczegdlnymi czastkami
substancji wchodzacych w sklad probek. Powyzej temperatury 1000 °C zaczyna sie
migknigcie probek.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze przemianom chemicznym
i fazowym, jakie kolejno zachodza w czasie ogrzewania odpadowego fluorku wapnia,
towarzysza zmiany wiasnosci fizycznych materiatu. Walce wygrzewane do temperatu-
ry 700 °C wykazuja wzrost wytrzymalosci na Sciskanie. Wygrzewanie walcow
w temperaturach powyzej 800 °C przyczynia si¢ do obnizenia wytrzymatosci probek i
Jest wynikiem reakcji dysocjacji termicznej weglanu wapnia oraz reakcji miedzy fa-
zami statymi, co prowadzi do wstepnego spieczenia materiatu.

W zakresie temperatur 750-1000 °C skurczliwo$¢ wynosi okoto 3%. W miare
dalszego podwyzszania temperatury nastepuje migkniecie probek.

Wraz ze wzrostem czasu wygrzewania nastgpuje wzrost wytrzymatosci walcow.
Optymalne wydaje si¢ by¢ brykietowanie w temperaturze >500 °C przez 2 godziny.
W przypadku wygrzewania walcow przez 1,5 godziny wytrzymato$é taka uzyskuje sie
w temperaturze 700 °C. Wartosci wytrzymato$ciowe na $ciskanie brykietow otrzyma-
nych z odpadowego fluorku wapnia odpowiadaja wytrzymalosci fluorytu naturalnego.

Wyniki te wskazuja, ze syntetyczny fluoryt otrzymany z odpadowego fluorku
wapnia metoda spiekania, moze by¢ wykorzystany w przemysle metalurgicznym.
Wymaga to jednak wstepnego wysuszenia szlaméw fluorku wapnia w warunkach
powietrzno-suchych a nastgpnie jego brykietowania. Brykiety nalezy poddaé obrébee
termicznej.

Warunki spiekania w zasadniczy sposob rzutuja na wytrzymatosé produktéw
spiekania. Istotna rol¢ odgrywaja czas i temperatura spiekania brykietow.
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This study has been conducted in order to determine the influence of temperature and time
on the mechanical properties of sintering products obtained from calcium fluoride waste. The
obtained product — synthetic fluoride — has comparable mechanical strength with that of natural
fluoride and may be used in metallurgical industry. The maximum temperature of sintering is
700 °C. At higher temperatures a change of the phase composition of tested materials as well as
a decrease of the mechanical strength of the obtained sintering products were observed.
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