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Badania reologiczne mas ceramicznych
stu zacych do otrzymywania propantow

Rheological studies of ceramic slurries
used for the preparation of the proppants

DOROTA ZARZYCKA
PAWEL WISNIEWSKI
JAROSEAW MIZERA *

Celem bada n byto opracowanie mas lejnych z surowcoéw
gtéwnie pochodzenia krajowego do otrzymania propan-
téw ceramicznych metod g suszenia rozpytlowego. Spo-
rzgdzono masy lejne z kaolinu, gliny, boksytu oraz
mieszanki tych surowcow z 5 i 10% wag. dodatkiem po -
piotu pochodz gcego ze spalaniaw egla brunatnego. Przy-
gotowane masy lejne poddawano badaniom reologicz-
nym. Zastosowano cztery deflokulanty, ktére wprowa-
dzono w ilo $ci 0,25% wag. w stosunku do fazy statej.
SEOWA KLUCZOWE: masy lejne, badania reologiczne,
lepko $¢, deflokulant, propant

The aim of the research was to develop mixtures from
domestic raw materials which are used for ceramic prop-
pants generation by the method of spray drying The sub-
ject of the study were slurries prepared with kaolin, clay,
bauxite and mixtures of these materials with 5 and 10%
wt. addition of ash from the combustion of brown coal.
Prepared slurries were tested for their rheology. Defloc-
culants were four organic compounds in amount of
0.25% by weight relative to the solid phase.
KEYWORDS: ceramic slurries, rheological properties,
viscosity, deflocculant, proppant

Propanty ceramiczne wytwarza sie w granulatorach lub
suszarniach rozpytowych [1, 2]. W przypadku suszenia roz-
pytowego granulat powstaje w komorach suszarni, do ktérych
przez odpowiednie dysze rozpyla sie zawiesine surowcow,
a w przeciwpradzie wprowadza gorgcy, gazowy czynnik su-
szacy. W wyniku szybkiego odparowania rozpuszczalnika
z zawartej w zawiesinie fazy statej formujg sie drobne, kuliste
czastki [3]. Whasnosci produktu, jego wytrzymatosé, odpo-
wiedni ksztalt ziaren zalezg zaréwno od warunkéw panuja-
cych w suszarni, jak i od rodzaju zastosowanych surowcow,
sktadu sporzgdzonej z nich zawiesiny oraz dodatkéw — deflo-
kulantéw, wptywajgcych na wtasnosci reologiczne wyjsciowej
masy lejnej [4]. W zaleznosci od rodzaju deflokulanta i jego
ilosci moze zmienia¢ sie rozproszenie fazy statej w zawiesi-
nie, stabilno$¢ zawiesiny, jej sktonno$¢ do sedymentacji oraz
jej lepkos¢ [5, 6]. Dla uzyskania optymalnej deflokulacji ko-
nieczne jest poznanie reologii stosowanych sktadéw zawiesin
[7]. W niniejszej pracy sprawdzono mozliwos¢ zastgpienia
czesci drozszych surowcéw odpadowym materiatem, tj. po-
piotem ze spalania wegla brunatnego (PB). Oczekiwano, ze
jego niewielka ilos¢ nie zmieni wilasciwosci reologicznych
sporzadzonych mas lejnych, natomiast obnizy koszty wytwa-
rzania propantu.
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Materiaty i metody

Do sporzgdzenia mas lejnych zastosowano, obok polskich
surowcow: kaolinu oraz gliny Lubsko, boksyt pochodzacy
z Sardynii (o $rednicy czgstek odpowiednio 40, 40 i 20 ym).
Czesc¢ skladu zastgpiono popiotem ze spalania wegla brunat-
nego (PB) z jednej z polskich elektrowni. Ziarna popiotu byty
znacznie wieksze od ziaren pozostatych surowcéw (Srednia
wielkos$¢ czagstek ok. 78 um). Sporzgdzono masy lejne o jed-
nakowej ilosci fazy statej — 50% wag. Wczesniejsze badania
dotyczyly mieszanek kaolinu, gliny i boksytu z przewaga ka-
olinu, poniewaz ze stosowanych surowcéw wykazuje on naj-
lepsze wilasciwosci reologiczne w zawiesinach wodnych.
W ramach niniejszych badan postanowiono zastgpi¢ czesé
kaolinu popiotem PB w ilo$ci odpowiednio 5 i 10% wag. Za-
stosowano 4 rodzaje réznych komercyjnych deflokulantéw:
Dispex A40, MB-10, Polikol 1500 oraz THS w ilosci
0,25% wag. w stosunku do fazy statej. Ceramiczne masy
lejne mieszano mechanicznie przez 2 godziny. Badania mas
lejnych obejmowaty pomiary lepkosci dynamicznej przy uzy-
ciu reometru wspotosiowego Anton Paar MCR 102, wyzna-
czenie lepkosci wzglednej metodg kubka wyptywowego
Zahna #4 oraz okreslenie gestosci mas i ich pH.

Wyniki bada n i omoéwienie

W badaniach reologicznych poréwnano podstawowa, troj-
sktadnikowg zawiesine wodng z zawiesinami, w ktorych 5 lub
10% wag. kaolinu zastgpiono réwnowazng wagowo iloscig
popiotu PB. Wyniki przedstawiono na rys. 1+3. Badania wy-
kazaly, ze wprowadzenie do wodnych zawiesin popiotu PB
(rys. 1) poprawito wtasciwosci reologiczne. Zaréwno 5%, jak
i 10% dodatek wagowy popiotu powoduje blisko 3-krotng re-
dukcje naprezen $cinajgcych. Z poréwnania krzywych na
rys. 1 wida¢, ze réznica w wielkosciach naprezen $cinaja-
cych, wynikajgca z wprowadzenia do zawiesiny wiekszej ilo-
Sci popiotu (10% wag.), jest niewielka.
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Rys. 1. Masy lejne z popiotem PB i bez jego udziatu: a) krzywe ply-
nigcia, b) krzywe lepkosci
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Kolejne krzywe na rys. 2 i 3 pokazujg zmiany wtasciwosci
zawiesin z dodatkami 5 i 10% popiotu, wywotane wprowadze-
niem deflokulantu w ilosci 0,25% wag. w stosunku do statych
sktadnikow.
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Rys. 2. Masy lejne z 5% wag. dodatkiem popiotu PB bez i w obec-
nosci deflokulantéw: a) krzywe ptyniecia, b) krzywe lepkosci

Z krzywych plyniecia wodnych zawiesin mieszanek
z 5% wag. dodatkiem popiotu PB (rys. 2) wynika, ze tylko je-
den z zastosowanych deflokulantéw MB-10 spowodowat
zmniejszenie naprezen scinajgcych. Pozostate deflokulanty
albo nie poprawiaty wiasciwosci reologicznych (Dispex A40
i THS), albo je pogarszaty (Polikol 1500). Przebieg krzywych
zmian lepkosci wskazuje na nienewtonowski charakter bada-
nych zawiesin, ktére sg rozrzedzane $cinaniem.
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Rys. 3. Masy lejne z 10% wag. dodatkiem popiotu PB bez i w obec-
nosci deflokulantéw : a) krzywe plyniecia, b) krzywe lepkosci

W przypadku zawiesin wodnych zawierajgcych 10% wag.
popiotu PB (rys. 3) wptyw obecnosci deflokulantéw jest wy-
razniejszy. Najskuteczniejszym, podobnie jak w przypadku
mniejszego dodatku popiotu, okazat sie uptynniacz MB-10.
Deflokulant THS nie powoduje zmian wtasciwosci reologicz-
nych, natomiast kompletnie nieprzydatny okazat sie Polikol
1500, ktory spowodowat znaczne zwiekszenie naprezenia
Scinajgcego w stosunku do zawiesiny bez deflokulantu. Po-
dobnie tez jak dla zawartosci popiotu 5% wag. (rys. 2) ukia-
dajg sie krzywe plyniecia na rys. 3; ich przebieg $wiadczy
0 pseudoplastycznym charakterze zawiesiny rozrzedzanej
$cinaniem. Wyniki pomiaréw lepkosci wzglednej metodag
kubka wyptywowego Zahna #4 oraz okreslenie gestosci mas
i ich pH zawiera tablica.

Zamieszczone w tablicy wyniki pozostajg w zgodzie z wy-
nikami badan reologicznych. Biorgc pod uwage zblizong
gestos¢ zawiesin i podobne wartosci pH — ok. 8 (tablica),
z ktérym zwigzane jest rozmieszczenie tadunkéw na po-
wierzchni ziaren materiatow ilastych, ksztatt charakterystyk
krzywych plyniecia wynika gtéwnie ze stopnia zdyspergowa-
nia mieszanek surowcéw. Dodatek 10% wag. popiotu PB
w obecnosci deflokulantéw okazat sie w niewielkim stopniu
korzystniejszy od 5% dodatku. W zwigzku z tym w dalszych
pracach celowe wydaje sie zastgpienie takiej ilosci kaolinu
odpadowym popiotem.

TABLICA. Masy z zawarto $cig 50% wag. fazy stalej

K+G+B n.o. 8,26 1,40
5%PB+K+G+B n.o. 7,39 1,39
5%PB+K+G+B+Disp. A40 n.o. 8,25 1,32
5%PB +K+G+B+Polikol 1500 n.o. 8,24 1,32
5%PB +K+G+B+MB10 8,2 7,98 1,28
5%PB+ K+G+B+THS n.o. 8,50 1,26
10%PB +K+G+B n.o. 7,80 1,40
10%PB+K+G+B+Disp. A40 n.o. 8,64 1,27
10%PB +K+G+B+Polikol 1500 n.o. 8,53 1,29
10%PB+ K+G+B+MB10 9,0 8,20 1,35
10% PB +K+G+B+THS n.o. 8,50 1,30

K — kaolin, G — glina, B — boksyt, PB — popi6t z wegla brunatnego,
n.o. — nie oznaczono

Podsumowanie

Charakter deflokulantu ma znaczacy wptyw na wiasciwo-
$ci uzyskanych zawiesin, ktére mogg by¢ uzyteczne przy wy-
twarzaniu propantéw ceramicznych. Wczesniejsze badania
wykazaty, ze masa lejna zlozona z 50% wag. kaolinu,
40% wag. gliny i 10% wag. boksytu, zawierajgca deflokulant
MB-10, korzystne wilasciwosci reologiczne. W wyniku prze-
prowadzonych badanh stwierdzono, ze w obecnosci defloku-
lantu MB-10 mozliwe jest zastgpienie 10% wag. kaolinu taka
samg iloscig popiotu z wegla brunatnego bez zmiany wtasno-
Sci reologicznych masy lejnej. Niekorzystny okazat sie deflo-
kulant Polikol 1500. Wtasnosci reologiczne masy lejnej z tym
glikolem byty nawet gorsze od wtasnosci zawiesiny niezawie-
rajgcej deflokulantu.

Badania realizowane w ramach projektu ,BLUE GAS" “Opty-
malizacja technologii celem produkciji lekkich propantéw ce-
ramicznych o najwyzszej wytrzymatosci na zgniatanie
i 0 najnizszym ciezarze wtasciwym przy maksymalnym wyko-
rzystaniu polskich surowcéw mineralnych i popiotéw lotnych”,
Nr BG1/BALTICPROPP/13, finansowane przez NCBR.
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