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Hydrofobizacja pytu wapiennego za pomoca par kwasu stearynowego

Wstep

Materialy o wlasciwosciach hydrofobowych w duzo mniejszym
stopniu niz ciata stale nieposiadajace tej wlasciwosci sa narazone na
niszczace dziatanie wilgoci. Dzigki temu moga by¢ wykorzystywane
w trudnych warunkach eksploatacyjnych w wielu dziedzinach przemy-
stowych [1-5]. Jednym z takich specyficznych miejsc wymagajacych
stosowania materiatow charakteryzujacych sig¢ wlasciwosciami wodo-
odpornymi jest kopalnia. W kopalniach wegla kamiennego uzywany
jest pyt wapienny do napetniania zapér przeciwwybuchowych [1, 6].
Powszechnie w tym celu stosowane sa dwa rodzaje pylu wapiennego:
zwykly 1 wodoodporny. Jednakze w warunkach wysokiej wilgotnosci
panujacych w kopalni tylko pyt o wlasciwosciach hydrofobowych be-
dzie przez dostatecznie dugi czas zachowywat wlasciwosci niezbgdne
do prawidlowego funkcjonowania zapory. Rola zapér z pytem wapien-
nym sprowadza si¢ bowiem do powstrzymania fali wybuchu na wytwo-
rzonym, po uruchomieniu sig¢ zapory, gestym obloku pytu kamiennego.
Stad szczegoélnie istotne jest, aby pyt stanowiacy wypetnienie zapor
charakteryzowat si¢ odpowiednig lotnoscia [7]. Warunkiem niezbed-
nym do tego by pyl nie tracit lotnosci w kontakcie z wilgocia panujaca
w kopalni jest jego wodoodpornosc.

Obecnie przeciwwybuchowy, wodoodporny pyt wapienny produkuje
si¢ w procesie wspotmicelenia kamienia wapiennego z kwasem steary-
nowym [8] w kopalniach kamienia wapiennego. Metoda ta stosowa-
na od lat, dla wielu nowoczesnych zaktadow wydobywczych nie jest
optacalna, a nawet nie mozliwa do wykorzystania. Produkty wytwa-
rzane w kopalniach kamienia wapiennego znajduja bardziej optacalne
finansowo zastosowanie w przemysle budowlanym oraz jako adsorbent
do neutralizacji tlenkow siarki. W tych dziedzinach nie moga one by¢
zanieczyszczone kwasem stearynowym. Tym samym nawet okresowe
zanieczyszczanie mlynoéw ta substancja nie jest korzystne. Zwlaszcza
nowoczesnych mtyndéw o bardziej ztozonej budowie i wysokich wy-
maganiach eksploatacyjnych, ktore coraz czgsciej zastgpuja urzadzenia
starego typu w kamieniolomach. Proby zastapienia pytu innym srodka-
mi byly czynione [1], jednakze nie doprowadzity do radykalnych zmian
w systemie zabezpieczen przeciwwybuchowych w polskim gornictwie
weglowym. Z tego powodu istotne jest, aby opracowa¢ nowa metode
wytwarzania pylu wodoodpornego, pozwalajaca zabezpieczy¢ prze-
myst gorniczy przed ewentualnym problemem zmniejszenia sig liczby
wytworcow przeciwwybuchowego pytu wapiennego.

Czes$¢ doswiadczalna

Stosowany w kopalniach weggla kamiennego, wodoodporny pyt wa-
pienny otrzymuje si¢ poprzez powlekanie ziaren pylu wapiennego kwa-
sem stearynowym. Uzyskiwany w ten sposob pyt przeciwwybuchowy
jest produktem o $cisle okreslonych wlasciwosciach opisanych w nor-
mie [9]. Od produktu koncowego, otrzymanego podczas badan oczeku-
je sig, ze bedzie posiadat analogiczne wtasciwosci jak pyt wodoodporny
produkowany przemystowo [9]. Z tego wtasnie powodu modyfikatorem
uzywanym w trakcie badan byt kwas stearynowy. Uzycie kwasu ste-
arynowego jako modyfikatora jest korzystne, gdyz otrzymany produkt
bedzie mogl by¢ stosowany w miejsce dotychczas uzywanego w ko-
palni pytu, bez wykonywania dodatkowych testow majacych na celu
dopuszczenie produktu do uzytku.

Badane materiaty

Maqczka wapienna: Badaniom poddano pyt wapienny zwykly (macz-
ka wapienna), pochodzacy z Kopalni Kamienia Wapiennego w Czatko-
wicach. Zgodnie z danymi producenta rozmiar ziaren pytu jest mniejszy

od 80 pm, przy czym maksymalnie 20% frakcji stanowi pozostato$¢ na
sicie o wielkosci oczek 45 um oraz maksymalnie 5% frakcji stanowi po-
zostato$¢ na sicie o wielkos$ci oczek 80 pm. Podczas przechowywania
materialu w pomieszczeniach laboratoryjnych wilgotnos¢ pytu w zalez-
nosci od wilgotnosci otoczenia przyjmuje Srednia warto$¢ roéwna 0,06%
[10].

Okreslono wtasciwosci pylu wapiennego [11] z wykorzystaniem
oryginalnych metod badawczych stosowanych w technice pylowe;j,
z uzyciem aparatu Powder Characteristic Tester firmy Hosokawa Mi-
cromeritics. Oznaczono: ggstos¢ nasypowa swobodna (0,724 g/cms),
gestos¢ nasypowa ubita (1,475 g/cm3), katy nasypu i opadania (kolej-
no 52; 35 deg), rozpraszalnos¢ (50,9%), oraz obliczono kat réznicowy
(17 deg), cisliwos¢ (20%), oraz wspodtczynnik Hausnera [12]. Ggstos¢
rzeczywista maczki oznaczona metoda piknometrii helowej na apara-
cie AccuPyc 1330 wynosi 2,7642 g/cm3. Badana maczka wapienna jest
bardzo drobna, co wskazuje na mozliwo$¢ wystgpowania oddziatywan
kohezyjnych pomigdzy ziarnami. Otrzymane wyniki potwierdzaja te
przypuszczenia [13]. Wspodtczynnik $cisliwosci, przyjmujacy wartosé
okoto 50, wykazuje na tendencje maczki do osiadania w zakolach oraz
blokowania otworow wysypowych. Wtasnie takie zachowanie si¢ pytu
zaobserwowano w trakcie prowadzenia oznaczen [11]. Rowniez niska
warto$¢ kata réznicowego $wiadczy o stabych wlasciwosciach przepty-
wowych badanego materiatu. Obliczony na podstawie danych doswiad-
czalnych wspolczynnik Hausnera (I,; = 2) pozwala przypuszczac, ze
pyt ma wszystkie wlasciwosci proszku kohezyjnego.

Maczke wapienng oceniano dodatkowo pod katem jej zdolnosci
fluidyzacyjnych zgodnie z klasyfikacja Geldarta [14, 15]. Pyt zostat
zakwalifikowany do grupy pytow kohezyjnych nie ulegajacych fluidy-
zacji. Przeprowadzone badania do§wiadczalne w kolumnie fluidyzacyj-
nej, z uzyciem roéznych dystrybutorow gazu potwierdzaja brak niemoz-
liwosci wprowadzenia pytu wapiennego w stan fluidalny.

Kwas stearynowy: Podczas badan jako modyfikatora uzywano kwasu
stearynowego, ktorego dystrybutorem jest Spotka Handlowa Centro-
Chem, Lublin. Charakterystyczne wlasciwosci kwasu stearynowego
zebrano w tabeli 1.

Tab. 1. Wiasciwosci kwasu stearynowego — dane producenta

Temperatura . Ciezar
Gestosc
Topnienia Wrzenia Zaptonu Czasteczkowy
72-77°C Powyzej 300°C ok. 210°C 0,95 g/em’ 300,49 g/mol

Wybor techniki modyfikacji

Poczynione podczas charakteryzowania pytu wapiennego obserwacje
stanowity podstawe do zaproponowania metodyki prowadzenia procesu
hydrofobizacji. Pod uwagg wzigto procesy umozliwiajace rozproszenie
pytu w stopniu pozwalajacym na kontakt pojedynczych ziaren z mody-
fikatorem. Droga przeptywu rozproszonego pylu powinna by¢ prosta,
bez miejsc, w ktorych pyl moglby si¢ blokowac i osiadaé. Przyjeto,
ze modyfikator powinien by¢ podawany do procesu w takiej formie,
aby mogt wytworzy¢ monomolekularnag warstwg na powierzchni po-
jedynczych ziaren oraz blokowaé¢ wejscie do porow znajdujacych sig
wewnatrz czastek, chroniac materiat przed dostgpem wilgoci.

Hydrofobizacja z fazy parowej

Modyfikacja za pomoca par kwasu stearynowego zostata przeprowa-
dzona w instalacji laboratoryjnej wtasnego projektu. Wszystkie elemen-
ty instalacji zostaty zaprojektowane w taki sposob, aby zapewni¢ dobra
wspotpracg z kohezyjnym materialem. Proponowany sposob hydrofo-
bizacji pytu wapiennego polegat na swobodnym opadaniu rozproszonej
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warstwy pytu przez przeptywajace w przeciwpradzie pary kwasu ste-
arynowego. Metoda ta gwarantuje zachowanie wczesniej okreslonych
oczekiwan wzgledem techniki modyfikacji. Pyt, opadajac wzdhuz pro-
stej drogi, nie napotykajac na zadne przeszkody ulegat rozproszeniu,
a przeprowadzony w stan pary kwas stearynowy mogt swobodnie osia-
da¢ na jego powierzchni zewngtrznej oraz penetrowaé w glab porow,
blokujac je. Schemat instalacji laboratoryjnej przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat aparatury do hydrofobizacji z fazy parowej: / — kolumna hydrofobi-

zacyjna ($rednica: 100 mm, wysoko$¢: 850 mm), 2 — lej zasypowy, 3 — lej wysypowy,

4 — zamknigcie leja wysypowego, 5 — sterowanie, 6 — podajnik, 7 — kociot, 8 — prze-

wod faczacy, 9 — termoregulator, /0 — termoelement, /7 — sprezarka oraz pomiar natg-
Zenia przeplywu gazu, /2 — czasza grzewcza

Proces prowadzono w systemie potciaglym (ciagly przeptyw par,
okresowy odbior materiatu statego). Po przepuszczeniu przez kolum-

ng porcji pylu otwierano lej wysypowy znajdujacy si¢ w dole kolumny
i odbierano materiat.

Typowe konstrukcje podajnikow takie jak slimakowy, talerzowy, cel-
kowy okazaty si¢ niemozliwe do zastosowania jako urzadzenia podajace
pyt do hydrofobizacji. Pyt charakteryzujacy si¢ duza kohezyjnoscia blo-
kowat otwory lejow zasypowych, ktérymi probowano podawaé go na
podajnik. Przy tak matych urzadzeniach, jakie mozna bylo zastosowaé
w warunkach laboratoryjnych, sity spdjnosci pytu w waskim otworze
leja zasypowego byly wigksze niz sila cigzkos$ci warstwy pytu. Proby
recznego udrazniania otworu wsypowego powodowaty, ze do podajni-
ka dostawaly si¢ nierdbwnomierne porcje pytu, co skutkowato duzymi
wahaniami w warto$ci masowego nat¢zenia przeptywu. Do podawania
i rozpraszania pylu zastosowano wigc podajnik specjalnej konstrukcji,
zapewniajacy wspolprace z materiatem sypkim oraz réwnomierng dys-
trybucj¢ proszku po catym przekroju kolumny hydrofobizacyjne;.

Podczas badan do kolumny dostarczano 0,125 kg /(m’/s) proszku
wapiennego. Obliczajac z rownania Antoine’a prezno$¢ par kwasu ste-
arynowego, okreslono temperatury, w ktorych przeprowadzono proces
hydrofobizacji: 170, 180, 200°C. Prébki otrzymywane w kolejnych
temperaturach oznaczono skrétami. Przyktadowo — oznaczenie 170/1
dotyczy probki hydrofobizowanej w temperaturze 170°C, jednokrotnie
opadajacej w kolumnie hydrofobizacyjnej. Wytworzone w kotle pary
kwasu stearynowego transportowano do dolnej czg$ci kolumny za po-
moca strumienia spr¢zonego powietrza. Stosowane objgtosciowe natg-
zenie przeplywu powietrza oznaczone za pomoca fleometru wynosito
$rednio 10 dm3/(m2/s). Kanat faczacy kociot z kolumna ogrzewano za
pomoca bandaza grzewczego, utrzymujac temperature 78°C na $ciance
zewngtrznej kanatu.

W celu sprawdzenia, czy proces hydrofobizacji prowadzony wielo-
krotnie bedzie miat znaczacy wplyw na wlasciwosci produktu koncowe-

g0, jedng z probek pylu modyfikowana jednokrotnie (pyt 180/1) podda-
no ponownemu procesowi hydrofobizacji, otrzymujac materiat 180/2.

Badanie wtasciwosci modyfikowanych
materiatéow

Otrzymane w procesie hydrofobizacji materialy poddano badaniom:
probie plywania po powierzchni wody 1 ekstrakcji kwasu stearynowego
za pomoca eteru etylowego [9]. Dodatkowo oznaczono przyrost wilgo-
ci po wilgotnym sktadowaniu [9] oraz wyznaczono rozktady ziarnowe
materiatow.

Proba plywania po powierzchni wody polegala na umieszczeniu
okoto 0,5 g pylu na powierzchni wody. Na rysunku 2 przedstawiono
zdjecie proby dla przyktadowego materiatu.

Rys. 2. Probka 180/1 ptywajaca po powierzchni wody: a) zdjgcie od gory, b) zdjgcie z boku

Probe plywania po powierzchni wody wykonano na pyle $wiezo
otrzymanym z procesu produkcyjnego oraz sezonowanym, gdyz w trak-
cie badan zauwazono, ze pyly, ktore zaraz po hydrofobizacji tongty, po
pewnym czasie nabywaty wtasciwosci hydrofobow.

Wyniki proby plywania po powierzchni wody dla poszczegdlnych
materialdw zaprezentowano ponizej w podpunktach a-d). Obserwacje
notowano dla poszczegélnych pylow w rdznych czasach, kiedy to za-
uwazano wyrazne zmiany zachowania si¢ pylu na powierzchni wody:
* — pierwsze dziesig¢ minut kontaktu pytu z powierzchnia wody, ** —
dwa dni kontaktu pylu z powierzchnia wody, *** — czas catkowitego
wyparowania wody ze zlewki — przecigtnie 3 tygodnie.

a) material bezposrednio z produkcji

(170/1) — * — tonie okoto 20% obj. pytu, ** — tonie kolejne 60% obj.

pytu, ¥** — pozostate 20% obj. pylu utrzymuje si¢ na wodzie.

(180/1) — * — tonie okoto 10% obj. pytu, *** — pozostata ilos¢ pytu

utrzymuje si¢ na wodzie.

(180/2) — * — tonie okoto 5% obj. pytu, *** — pozostata ilos¢ pyltu

utrzymuje si¢ na wodzie.

(200/1) — *** — cata ilo$¢ pytu utrzymuje si¢ na wodzie.

b) materiat sezonowany przez 3dni

(170/1) — * — tonie okoto 20% obj. pytu, ** — tonie kolejne 60% ob;j.

pylu, ¥** — pozostate 20% obj. pylu utrzymuje si¢ na wodzie.

(180/1) — * — tonie okoto 5% obj. pylu, *** — pozostala ilos¢ pylu

utrzymuje si¢ na wodzie.

(180/2) — *#** — cata ilo$¢ pytu utrzymuje si¢ na wodzie.

(200/1) — *** — cata ilo$¢ pylu utrzymuje si¢ na wodzie.
c¢) material sezonowany przez tydzien

(170/1) — obserwacje identyczne jak w podpunktach a i b).

(180/1), (180/2), (200/1) — *** — cala ilo§¢ pylu utrzymuje si¢ na

wodzie.

d) material sezonowany przez 2 tygodnie

(170/1) — obserwacje identyczne jak w podpunktach a i b).

(180/1), (180/2), (200/1) — *** — cata ilo§¢ pyhlu utrzymuje si¢ na

wodzie.

Na podstawie wynikow uzyskanych z proby plywania po powierzchni
wody mozna stwierdzi¢, ze materiaty modyfikowane w najnizszej i naj-
wyzszej temperaturze podczas sezonowania nie zmieniajq swoich wias-
ciwosci. Temperatura 170°C jest zbyt niska dla prowadzenia procesu,
bo wlasciwemu procesowi hydrofobizacji ulegto tylko okoto 20% ma-
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teriatu. Probka 180/2 bardzo szybko osiagngta zdolno$¢ utrzymywania
si¢ na powierzchni wody. Dla probki 180/1 calkowita zmiana wlasciwo-
$ci nastapita po 3 dniach sezonowania, co wydaje si¢ rowniez niezbyt
dlugim czasem do osiagnigcia przez pyt catkowitej wodoodpornosci.
Obie probki hydrofobizowane w 180°C wykazuja wiec w stosunkowo
krotkim czasie dobre wlasciwosci hydrofobowe. Ze wzgledow ekono-
micznych mozna przyjac, ze bardziej efektywny jest proces hydrofobi-
zacji prowadzony jednokrotnie w temperaturze 180°C.

Okreslenie zawartos$ci kwasu stearynowego w hydrofobizowanych
pytach wykonano w oparciu o normg [9]. Kolejne materiaty zawieraty
nastgpujace ilosci kwasu stearynowego:

(170/1) — 0,198%, (180/1) — 0,286%,

(180/2) — 0,344%, (200/1) — powyzej 1.

Zawarto$¢ kwasu stearynowego w materialach otrzymanych w pro-
cesie hydrofobizacji, oznaczona metoda ekstrakcji, z wyjatkiem pytu
180/2 oraz 200/1, miesci si¢ w granicach podanych w normie [9]. Zbyt
wysoka zawarto$¢ kwasu stearynowego w materiale hydrofobizowanym
dwukrotnie oraz w materiale hydrofobizowanym w 200°C potwierdza
wcezesniej wyciagnigty wniosek, ze optymalne warunki prowadzenia
procesu hydrofobizacji to jednokrotny przeptyw proszku przez kolumng
w parach kwasu stearynowego podgrzanego do temperatury 180°C.

Przyrost wilgoci po wilgotnym skladowaniu okre$lano zgod-
nie z norma [9]. Dla pytu zwyklego zawartos¢ wilgoci oznaczono po
7 dniach wilgotnego sktadowania, dla hydrofobizowanego po 21 dniach.
Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Przyrost wilgoci (W2-W1) po wilgotnym sktadowaniu

Materiat Wilgqc’ przed Wilgf)c’ Przyrost wilgoci
sktadowaniem, W1 [%] | po sktadowaniu, W2 [%] [%]
Zwykly 0,065 0,090 0,025
170/1 0,049 0,071 0,022
180/1 0,127 0,144 0,017
180/2 0,080 0,104 0,024
200/1 0,041 0,054 0,013
*—po 7 dniach

W przypadku wszystkich przebadanych probek otrzymany przyrost
wilgoci, ksztattujacy sig¢ ponizej 1% jest prawidtowym wynikiem [9].

Rozktad wielkosci ziaren pylu zwyktego oraz materiatu 180/1 ozna-
czono z uzyciem analizatora laserowego typu Analysette 22 C-Version,
wyprodukowanego przez Fritsch GmbH Laborgerdtebau. Uzyskane
wyniki przedstawiono na rys. 3 i 4.

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze proces
modyfikacji pylu wapiennego oparami kwasu stearynowego wtasci-
wie nie powoduje zmiany rozktadu wielkos$ci jego ziaren. Brak zmiany
wielko$ci ziaren jest zjawiskiem korzystnym ze wzgledu na dziedzing
zastosowania otrzymanego w ten sposob materiatu. Nalezy bowiem pa-
migtaé, ze jednym z parametréw uzytkowych pytéw stosowanych jako
pyly przeciwwybuchowe jest ich lotno$¢, a ta migdzy innymi zalezy od
sktadu ziarnowego.

Podsumowanie i wnioski

Celem badan bylo opracowanie nowego sposobu otrzymywania pytu
wapiennego, wodoodpornego, o wlasciwosciach spehniajacych wyma-
gania normy [9]. Pyl wodoodporny uzywany w kopalniach wegla ka-
miennego stanowi wazne ogniwo systemu zabezpieczen przeciwwybu-
chowych. Jest to jeden z najstarszych $rodkéw przeciwwybuchowych
i wedtug ekspertow [1, 16—17] pozostanie nim jeszcze przez dugi czas.

Proces hydrofobizacji z fazy parowej przeprowadzony w instalacji
wlasnego projektu pozwala uzyskiwa¢ materiaty o réznym stopniu hy-
drofobizacji w zaleznosci od stosowanych warunkéw modyfikacji.

Na podstawie wynikow otrzymanych podczas charakteryzowania
modyfikowanych materialdéw mozna przyjaé, ze dla uzyskania pytu wa-
piennego o wiasciwosciach odpowiadajacych pytowi wodoodpornemu,
produkowanemu metoda tradycyjna [9] nalezy zastosowa¢ warunki ta-
kie jak podczas procesu, w trakcie ktorego otrzymano materiat 180/1.

Zawarto$¢ stearyny w tym materiale oznaczona metoda ekstrakcji
miesci sig¢ w granicach podanych w normie [9]. Przyrost wilgoci po
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Rys. 3. Krzywa rozktadu ziarnowego dla pytu zwyktego
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Rys. 4. Krzywa rozktadu ziarnowego dla materiatu 180/1

wilgotnym sktadowaniu wynosi ponizej 1% i rowniez spelnia wyma-
gania normy [9]. Zaproponowany proces modyfikacji nie spowodowat
zmiany sktadu ziarnowego materiatu, co jest korzystne ze wzgledu na
przyszte zastosowanie pytu.

Zastosowana konstrukcja podajnika do podawania pylu pozwala,
w warunkach laboratoryjnych, regulowa¢ masowe natg¢zenia przepty-
wu fazy stalej, zapewniajac rownomierna dystrybucj¢ proszku po ca-
tym przekroju kolumny hydrofobizacyjnej, co gwarantuje optymalny
kontakt pytu z modyfikatorem. W warunkach przemystowych, w celu
zapewnienia ciaglej pracy instalacji nalezatoby zastosowac inny typ po-
dajnika (np. transport z uzyciem systemu Flexicon).

Opracowana metodyka otrzymywania wodoodpornego materiatu
moze stanowi¢ alternatywna technike otrzymywania przeciwwybucho-
wego pytu wapiennego.
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