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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowa kompozycja modyfikowanego spoiwa siarkowego z uzyciem
naturalnego, bezpiecznego dla zdrowia ludzi i Srodowiska przyrodniczego modyfikatora organicznego-
-roslinnego oleju tungowego oraz wytworzony na jego bazie kompozyt siarkowo-mineralny, znajdujgce
zastosowanie w budownictwie oraz do przetwarzania odpadéw. Przedmiotem wynalazku jest réwniez
sposob wytwarzania kompozytu siarkowo-mineralnego.

Spoiwo siarkowe jest materiatem znanym, majgcym zastosowanie m.in. w budownictwie jako tzw.
beton siarkowy ktéry stanowi mieszanine spoiwa siarkowego z kruszywem. Z polskiego opisu patento-
wego nr PL187670 (B1) znany jest sposéb wytwarzania spoiw siarkowych zawierajgcych siarke i mie-
szanine weglowodoréw olefinowych, polegajgcy na tym, ze recepturowe ilosci siarki od 93% do 98%
wagowych oraz weglowodory olefinowe o strukturze dimerdw i trimeréow zwigzkéw cyklicznych w mie-
szaninie ze styrenem w ilosci 2% do 7% wagowych podgrzewa sie do temperatury nie wyzszej niz 135°C
i utrzymuje w tej temperaturze przy ciggtym mieszaniu homogenizujacym catej masy przez okres nie
krotszy niz 2,5 godziny. W/w spoiwa siarkowe, stanowigce roztwory state eutektycznej mieszaniny siarki
i weglowodoréw olefinowych, stanowig nowe tworzywa dla produkcji siarkobetonéw — materiatéw kon-
strukcyjnych o podwyzszonej wytrzymatosci, przydatne szczegdlnie do produkciji elementéw instalacii,
urzadzen, posadzek i fundamentéw, pracujgcych w warunkach podwyzszonych obcigzen, udaréw me-
chanicznych, a zwtaszcza przy dziataniu agresywnych czynnikéw korozji.

Z europejskiego opisu patentowego nr EP1957425 (B1) znany jest sposob wytwarzania cementu
siarkowego lub kompozytu cement siarkowy-kruszywo, obejmujgcy mieszanie siarki elementarne
w temperaturze, w ktérej siarka jest ptynna z nieorganicznym wypetniaczem i/lub kruszywem, ktére pod-
dano reakcji z zawierajgcym polisiarczki organosilanem.

W polskim opisie patentowym nr PL211111 (B1) ujawniono polimer siarkowy otrzymywany po-
przez modyfikacje rozpuszczalnikowg siarki odpadowej, ktéry jest produktem rozpadu siarki odpadowe;j
na fragmenty fancuchowe, ktére ulegajg kopolimeryzacji z modyfikatorem, aldehydem nienasycony
2-etylo-3-propyloakroleing, do zwigzkéw wieloczgsteczkowych w ciektym rozpuszczalniku 2-etylohek-
sanolu, w temperaturze 120-135°C z predkoscig obrotowg mieszadta okoto 30 obr/min w czasie 10-15
minut. Otrzymany polimer siarkowy jest bardzo dobrej jakosci. Produkcja przebiega cyklicznie w mie-
szalniku, w ktérym skifad mieszaniny jest nastepujacy: 45-55% wagowych rozpuszczalnika — 2-etyl-
-heksanolu, 10-15% wagowych modyfikatora — 2-etylo-3-propyloakroleiny, 35-40% wagowych siarki
odpadowej, gdzie wytworzony polimer siarkowy wytrgca sie z roztworu i dekantuje na dnie mieszalnika,
a stamtad odbierany jest do aparatu wyparnego, gdzie po oczyszczeniu ,zywa” parg stuzy do produkgciji
betonu siarkowego lub granulowanego lepiszcza drogowego.

Masa siarkowa, przeznaczona do produkcji wyrobdéw na bazie cementu budowlanego ujawniona
w polskim opisie patentowym nr PL209810 (B1) sktada sie z 40-60% wagowych wyprazonego fosfo-
gipsu odpadowego, 40—-60% wagowych siarki odpadowej oraz 10—-20% wagowych wypetniacza mine-
ralnego wysuszonego o granulacji 0,5-10 mm. Sktadniki po wymieszaniu poddaje sie podgrzewaniu
w podgrzewaczu obrotowym w temperaturze 130-135°C, gdzie nastepuje modyfikacja stopionej siarki
odpadowej za pomocg modyfikatora w postaci fosfogipsu odpadowego, w skfad ktérego wchodzg me-
tale i ich siarczki.

Dotychczas wytwarzanie spoiwa siarkowego polegato na wprowadzeniu do stopionej siarki mo-
dyfikatoréw w postaci syntetycznych weglowodoréw olefinowych takich jak np.: dicyklopentadien, sty-
ren, dipenten czy cyklodekadien. Z uwagi jednak na wiasciwosci fizykochemiczne i szkodliwos¢ dla
zdrowia ludzi powszechnie stosowanych modyfikatorow do produkcji cementéw siarkowych koniecznym
stato sie poszukiwanie zastosowania modyfikatoréw naturalnych, tak aby ich stosowanie nie wigzato sie
z ich wysokg reaktywnoscig oraz toksycznoscia.

Celem wynalazku byto opracowanie nowego spoiwa siarkowego oraz wytworzonego na jego ba-
zie kruszywa siarkowo-mineralnego z uzyciem naturalnego, bezpiecznego dla zdrowia ludzi i $rodowi-
ska modyfikatora organicznego — roslinnego oleju tungowego.

Spoiwo siarkowe wg wynalazku charakteryzuje sie tym, ze zawiera siarke oraz modyfikator orga-
niczny w postaci oleju tungowego w ilosci 2-20% wag. siarki.
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Korzystnie siarka pochodzi z odpadéw z procesu odsiarczania gazu ziemnego lub ropy naftowej.

Istotg wynalazku jest réowniez kompozyt siarkowo-mineralny zawierajgcy siarke zmodyfikowang
olejem tungowym w postaci spoiwa siarkowego oraz 25-50% kruszywa mineralnego, korzystnie kru-
szywa pochodzgcego z odpadu galwanizerskiego lub z odpadu mineralnego o podwyzszonej koncen-
tracji metali ciezkich.

Sposéb wytwarzania kompozytu siarkowo-mineralnego polega na tym, ze w pierwszym etapie
modyfikuje sie siarke olejem tungowym w ilosci 2-20% wag. siarki, w temperaturze 130-140°C przy
ciggtymi mieszaniu i szybkosci dozowania 5 mL kg™ min, nastepnie dodaje sie kruszywo mineralne,
korzystnie wysuszony i rozdrobniony osad galwanizerski w ilosci 25-50% mieszaniny, po czym cato$¢
homogenizuje sie przez 20 min, a w koncowym etapie ptynng mieszanine zageszcza sie i schtadza
obnizajgc temperature z szybkoscig 1°C/5min w celu zestalenia sie kompozytu.

Zaletg wynalazku jest to, ze zamiast toksycznych syntetycznych, stanowigcych zagrozenie dla
zdrowia i zycia ludzi oraz srodowiska modyfikatoréw siarki takich, jak: dicyklopentadien, styren, dipen-
ten, cyklodekadien, winylocykloheksan badz ich mieszanin, stosowany jest naturalny roslinny modyfi-
kator siarki w postaci oleju tungowego.

Kompozyt siarkowo-mineralny usieciowany spoiwem siarkowo uzyskuje sie w powyzszym prze-
dziale temperatury i zachowaniu mieszania przez wtérne dozowanie kruszywa mineralnego bgdz innego
wypetniacza pochodzacego z odpadoéw jak np. odpad mineralny o podwyzszonej koncentracji metali
ciezkich.

Otrzymane spoiwo siarkowe bgdz kompozyt siarkowo-mineralnego mogg zosta¢ uformowane do
dowolnego ksztattu dla scisle okreslonego zastosowania. Kompozyt siarkowo-mineralny, w ktérym jako
wypetniacz zastosowano odpady galwanizerskie charakteryzujg sie wysokg wytrzymatoscig na sciska-
nie — okoto 30 MPa oraz bardzo niskg nasigkliwoscig masowag wody ponizej 1%. Istotng zaletg spoiwa
siarkowego jako spoiwa jest szybkie osigganie maksymalnej wytrzymatosci mechanicznej juz po kilku
godzinach. Dodatkowo stwierdzono, ze kompozyty modyfikowane olejem tungowym wykazujg lepsze
wlasciwosci mechaniczne w poréwnaniu do produktéw o identycznym skiadzie, lecz w ktérych siarka
jest modyfikowana dicyklopentadienem. Duza spoistos¢ materiatu. Odpornos¢ na czynniki chemiczne,
niska nasigkliwos¢ wody oraz wysoka mrozoodpornos¢ i wytrzymatos¢ mechaniczna wskazuje na duze
mozliwosci w zakresie wykorzystania wytworzonych kompozytéw w budownictwie i do unieszkodliwiania
odpaddw.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest blizej w przyktadach wykonania nie ograniczajac jego
zakresu.

Przyktad 1. Sposéb wytwarzania

Sposéb wytwarzania spoiwa siarkowego (cementu siarkowego) modyfikowanego olejem tungo-
wym oraz kompozytu spoiwo siarkowe-kruszywo mineralne.

Wytworzono kompozycje kompozytow siarkowo-mineralnych zawierajgcych dicyklopentadien
(DCPD) w ilosci 2% i 8% wag. siarki lub olej tungowy (OT) w ilosci 2% i 8% wag. siarki — zgodnie
z wynalazkiem.

W kazdym przypadku do w/w spoiw wprowadzano wypetniacz mineralny w postaci suchego
osadu galwanizerskiego w ilosci 25-50%.

W pierwszym etapie siarke topiono i ogrzewano do temperatury 140°C. Po osiggnieciu tej tem-
peratury dodawano okreslony modyfikator (w zaleznosci od kompozycji spoiwa) z szybkoscig
5 mL - kg* mint przy ciggtym mieszaniu. Po wprowadzeniu okreslonej ilosci modyfikatora mieszanie
ciektego spoiwa utrzymywano przez 40-50 min w temperaturze 140°C. W dalszej kolejnosci, nie prze-
rywajgc mieszania oraz utrzymujgc temperature spoiwa siarkowego w zakresie 130-140°C, wprowa-
dzano wypetniacz mineralny (wysuszony i rozdrobniony osad galwanizerski) w ilosci 100% wag. siarki.
Mieszanine spoiwa siarkowego i materiatu wypetniajgcego homogenizowano przez okoto 20 min.
W koncowym etapie ptynng mieszanine wprowadzano do form walcowych (Srednica 2 cm), zagesz-
czano i schtadzano obnizajgc temperature z szybkoscig 1°C/5min w celu zestalenia sie kompozytu.

Przyktad 2. Nasigkliwo$¢ masowa wody

Otrzymane wedtug sposobu opasanego w przyktadzie 1 kompozyty poddano badaniom w celu
okreslenia nasigkliwosci masowej wody. W tym celu, prébki walcowe kompozytéw siarkowo-mine-
ralnych na bazie odpaddéw galwanizerskich zanurzono w wodzie. llo$¢ pochtonietej wody okreslano
wagowo na podstawie zwiekszenia masy prébek po ich wielokrothnym wyjeciu z wody w odstepach
czasowych 24 godzin. Czynnos$¢ powtarzano dopoki réznica kolejnych mas danej prébki byta mniej-
sza od 0,2 g. Ostatni pomiar masy danej probki przyjmowano jako masa prébki nasyconej woda.
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Kompozyty siarkowo-mineralne z dodatkiem odpadu galwanizerskiego, w ktérych siarke uprzed-
nio modyfikowano dicyklopentadienem charakteryzowaty sie najnizszg chfonnoscig wody (ok. 0,5%).
Najwieksze wartosci nasigkliwosci masowej wody stwierdzono dla kompozytéw, w ktérych w spoiwie
siarkowym zastosowano olej tungowy (ok. 1%).
Przyktad 3. Wytrzymato$¢ mechaniczna na $ciskanie
Badania wytrzymatosci na $ciskanie przeprowadzono na zestalonych probach walcowych kompozytéw spoiwo
siarkowe-odpad galwanizerski w ktérych siarke modyfikowano dicyklopentadienem lub olejem tungowym. Po-
miaru dokonano rejestrujgc wartosc¢ sity sciskajgcej tzw. sity niszczacej. Wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wytrzymato$¢ na Sciskanie kompozytéw spoiwo siarkowe-odpad galwanizerski

A | Udsial suche] Udzial Udzial Wytrzymalosé
Symbol Udzial siarki masy osadow .\ P
kompozytu (%] galwanicznych DCPD ort na Sciskanic

g ol (%] [24] [MPa

o
DCPD-2 49.50 49.50 1.00 - 14.80
DCPD-8 48.08 48.08 3.84 - 22.80
0T-2 4950 49.50 - 1.00 14.80
OT-8 48,08 48,08 - 384 28,40

DCPD - dicyvklopentadien.
OT - olej tungowy:
Liczba 2 lub 8 przy syvmbolu kompozytu wyraza ilos¢ modyfikatora (DCPD lub OT) w % wag. siarki

zyskane wedtug wynalazku kompozyty spoiwo siarkowe-odpad galwanizerski wykazywaty wy-
sokg wytrzymatos¢ mechaniczng na Sciskanie, osiggnietg juz krétko (1 godzina) po ochtodzeniu probek
do temperatury pokojowej. Badania wykazaty, Zze kompozyty w ktérych spoiwo siarkowe zostato zmo-
dyfikowane olejem tungowym, np. w ilosci 8% wag. siarki, wykazujg wyzszg wytrzymatos¢ na Sciskanie
w porownaniu do odpowiednikéw w ktorych siarke modyfikowano dicyklopentadienem.

Przyktad 4. Wymywanie metali ciezkich z kompozytow spoiwo siarkowe-odpad galwanizerski

Efektywnos$¢ mikrokapsulaciji metali ciezkich obecnych w odpadzie galwanizerskim uzytym jako
wypetniacz mineralny, przeprowadzono w oparciu o analize stezen chromu i cynku w wyciggach wod-
nych z testu przeprowadzonego zgodnie z nhormg PN-EN 12457-4:2006. Probke kompozytu rozdrob-
niong do granulacji ponizej 10 mm wymywano wodg destylowang przez okres 24 godzin stosujgc ilos¢
wody/faza stata = 10 dm3/kgsm. llosci wymytego chromu i cynku do fazy wodnej, w przeliczeniu na mase
fazy statej (mase kompozytu) zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. llosci wymytego chromu i cynku w wyciggach wodnych z testu wedtug PN-EN
12457-4:2006.

Udzial suchej |y 1y Udzial
Symbol Udzial siarki | masy osadow o ! Chrom Cynk
s o T DCPD oT ) .
Kompozytu (| galwanicznych (%] (%] [mg/Kgsm| | [mg/Kgsm)
[n UI
DCPD-2 49.50 49,50 1.00 - 0.48 120.00
DCPD-8 48.08 48.08 3.84 - <0.04 50.50
OT-2 49.50 49.50 — 1.00 0.60 302.00
OT-8 48.08 48.08 - 384 0.12 43,90

DCPD - dicyklopentadien,
OT - olej tungowy,
Liczba 2 lub 8 przy svmbolu kKompozytu wyraza ilos¢ modyfikatora (DCPD lub OT) w ®¢ wag. siarki

Analizy wykazaly, ze przy udziale suchej masy odpadu galwanizerskiego wynoszacym az 100%
wag. siarki, jedynie kompozyt, w ktérych jako spoiwo zastosowano cement siarkowy modyfikowany ole-
jem tungowym w ilosci 8% wag. siarki (kompozyt OT-8), spetniat kryteria okreslone w Rozporzgdzeniu
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Ministra Gospodarki z 1 wrzesnia 2015 r. w sprawie dopuszczenia odpadéw do sktadowania na sktado-
wiskach (Dz.U. 2015 poz. 1277). Kryteria te odnoszg sie do odpadéw dopuszczonych do skladowania
na skfadowiskach odpadéw innych niz niebezpieczne i obojetne (Cr =10 mg/kgsm; Zn = 50 mg/kgsm).

Zastrzezenia patentowe

1. Spoiwo siarkowe znamienne tym, ze zawiera siarke oraz modyfikator organiczny w postaci
oleju tungowego w ilosci 2-20% wag. siarki.

2. Spoiwo wedtug zastrz. 1 znamienne tym, ze siarka pochodzi z odpadéw z procesu odsiar-
czania gazu ziemnego lub ropy naftowe;.

3. Kompozyt siarkowo-mineralny znamienny tym, ze zawiera siarke zmodyfikowang olejem tun-
gowym w postaci spoiwa siarkowego oraz 25-50% kruszywa mineralnego.

4. Kompozyt wedtug zastrz. 4 znamienny tym, ze jako kruszywo mineralne stosuje sie kruszywa
pochodzgcego z odpadu galwanizerskiego lub z odpadu mineralnego o podwyzszonej kon-
centracji metali ciezkich.

5. Sposdb wytwarzania kompozytu siarkowo-mineralnego znamienny tym, ze w pierwszym eta-
pie modyfikuje sie siarke olejem tungowym w ilosci 2-20% wag. siarki, w temperaturze
130-140°C przy cigglymi mieszaniu z szybkoscig 5 mL kg min, nastepnie dodaje sie kru-
szywo mineralne w ilosci 25-50% mieszaniny, po czym cato$¢ homogenizuje sie przez
20 min, a w koncowym etapie pltynng mieszanine zageszcza sie i schtadza obnizajgc tempe-
rature z szybkoscig 1°C/5 min w celu zestalenia sie kompozytu.

6. Sposob wedtug zastrz. 5 znamienny tym, ze dodaje sie kruszywo mineralne pochodzacego
z odpadu galwanizerskiego lub z odpadu mineralnego o podwyzszonej koncentracji metali
ciezkich.
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