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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja do wytwarzania klinkieru oraz spos6b wytwarzania klin-
kieru alitowego na drodze wypalania odpowiednich surowcéw w piecu obrotowym przy zastosowaniu
specjalnych dodatkéw (fopnikéw). Wynalazek znajduje zastosowanie w cementowaniach, w ktérych do
wytwarzania klinkieru alitowego wykorzystywany jest belit, szczegdlnie zas na liniach technologicznych
wyposazony w krétkie piece obrotowe.

Podstawowe tlenki, z ktérych zbudowany jest klinkier to: CaO, SiO2, Al2Os, FexOs — czyli po-
wszechnie wystepujgce w przyrodzie. Zwigzki te podczas procesu wypatu w piecu pod wptywem wyso-
kiej temperatury reagujg ze sobg tworzgc podstawowe fazy (mineraty) klinkierowe. Sg nimi: krzemian
tréjwapniowy CasSiOs — tzw. alit o wzorze technologicznym (CsS), krzemian dwuwapniowy CazSiO4 —
tzw. belit (C2S), glinian trojwapniowy CaszAl0s — (C3A), glinozelazian czterowapniowy CasAl2Fe2010 —
tzw. braunmilleryt (C4AF).

W stabilnej produkgiji klinkieru o odpowiedniej jako$ci (z mozliwoScig sterowania jakoScig klin-
kieru) bardzo istotny jest dob6r surowcédw, wielkos¢ stosowanych dodatkdéw, stopien rozdrobnienia oraz
doskonato$¢ homogenizacji mieszaniny. Stopien realizacji powyzszych zmiennych ma wptyw na ste-
rownos¢é procesu wypalania klinkieru i przemieszczanie poszczegélnych etapéw w kierunku wyzszych
lub nizszych temperatur i nakfadac¢ jeden na drugi. W zwigzku z tym, ze wiekszo$¢ reakcji powstawania
klinkieru przebiega w stanie statym lub przy bardzo niewielkim udziale fazy ciektej (eutektyki lokalne),
bardzo wazne znaczenie ma rozdrobnienie skfadnikéw mieszaniny.

Na szybko$¢ reakcji przy okre$lonej temperaturze decydujgcy wptyw wywiera powierzchnia ze-
tkniecia reagujgcych faz. Innymi stowy stan zdyspergowania mineralnych sktadnikéw mieszanki
w znacznej mierze decyduje o czasie trwania wstepnego okresu obrébki termicznej mieszanki i 0 kom-
pletnosci przemian zachodzacych w tym okresie. Tak, wiec odpowiedni stopief zmielenia mieszanki
surowcowej jest nieodzownym warunkiem pomysinego pod wzgledem technicznym i ekonomicznym
przebiegu technologii wytwarzania klinkieru portlandzkiego. W przypadku twardych wapieni (ODRA po-
siada margiel o dobrej mielno$ci) moga sie rowniez zdarzy¢ grubsze, niedomielone ziarna kalcytu, ktére
réwniez zaktdcajg lokalnie jednorodno$é (homogenicznosc) mieszanki surowcowej i sg przyczyng wy-
stepowania w klinkierze skupisk belitu na tyle ciasno upakowanych, ze pomimo obecnosci fazy ciektej
nie wszystkie elementy belitu moga wejs¢ w reakcje z CaO, aby utworzyé alit. Zjawisko to moze by¢
powodem pojawienia sie dodatkowych nieoczekiwanych ilosci wolnego CaO.

Ostatecznym celem termicznej obrobki mieszanek surowcowych jest uzyskanie klinkieru alito-
wego pozbawionego wolnego tlenku wapniowego, a ztozonego z faz krystalicznych wysokozasadowych
mineratéw klinkierowych wbudowanych w faze tgczacg, ztozong czesciowo z substancji izotropowej —
szklistej. Mieszanka surowcowa wypalona do temperatury ok. 1200°C zawiera jeszcze znaczne iloSci
wolnego tlenku wapniowego, ktéry w tej temperaturze nie moze z dostateczng szybkoscig tgczyé sie
z towarzyszacym mu krzemianem dwuwapniowym. Niezbednym warunkiem szybkiego wysycenia
2Ca0*SiO2 do 3Ca0*SiO», a wiec zaniku wolnego tlenku wapniowego, jest pojawienie sie w materiale
odpowiedniej iloci fazy ciektej. Pierwsze krople fazy ciekfej pojawiajg sie w temperaturze ok. 1250°C,
ale dla uzyskania odpowiedniej ilosci stopu konieczne jest dalsze podwyzszenie temperatury. W prak-
tyce przemystowej prowadzi sie spiekanie klinkieru do temperatury ok. 1450°C, a wiec do temperatury
wyzszej 0 ok. 200°C od temperatury pojawienia sie fazy ciektej.

To dodatkowe ogrzewanie powoduje zwiekszenie ilosci fazy ciektej i obniza jej lepko$¢, co utatwia
zwilzenie przez ruchliwy stop powstatych juz w nizszych temperaturach i znajdujgcych sie w materiale
faz statych. Przecietne klinkiery portlandzkie zawierajg 20 + 30% fazy ciektej.

Trzecie stadium odbywa sie w temperaturze przekraczajgcej 1300°C. W tej temperaturze naste-
puje spiekanie, czyli czeSciowe stopienie materiatu. CzesSciowe stapianie sie materiatu stwarza warunki
dla nasycenia resztg wolnego wapna krzemianu dwuwapniowego na krzemian tréjwapniowy
(3Ca0*Si0y). Wirzecim stadium zostaje zakonczony proces tworzenia sie mineratow klinkieru. Z punktu
widzenia technologicznego najwazniejszy jest w procesie wypalania okres ostatecznego ustalania sie
sktadu mineralnego klinkieru, to znaczy stadium, w ktérym tworzy sie krzemian tréjwapniowy
(3Ca0*Si0») z wolnego wapna i krzemianu dwuwapniowego, powstatego w poprzednich stadiach. Pro-
ces ten uzalezniony jest od obecno$ci fazy ciektej w wypalanej masie. Stopieniu ulegajg przede wszyst-
kim dwa mineraty klinkierowe, powstate réwniez w poprzednich stadiach wypalania, a mianowicie glinian
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trojwapniowy (C3A) i glinianozelazian czterowapniowy (C4AF). Nastepnie w utworzonym stopie rozpusz-
cza sie wolne wapno, ktére w tych warunkach ma duze zdolnoéci do reagowania i tatwo faczy sie z krze-
mianem dwuwapniowym (C2S), tworzac krzemian trojwapniowy (C3S).

Temperatura, w ktérej pojawia sie faza ciekta, zalezy od sktadu chemicznego materiatu i od za-
wartosci w nim domieszek (w tym przypadku topnika). Przy odpowiednio dobranym sktadzie materiatu
mozna uzyskac punkt topienia mieszaniny wynoszgcy okoto 900+1000°C. Im nizsza jest temperatura,
tym korzystniejsze jest to dla procesu wypalania, poniewaz strefa, w ktérej znajduje sie faza ciekta, jest
wtedy dtuzsza (Cementowni ODRA posiada krétki piec). Dzieki temu przedtuza sie czas, w ktérym two-
rzy sie krzemian tréjwapniowy, powstajg, wiec warunki zapewniajgce przebieg reakcji az do catkowitego
wyczerpania sie wolnego wapna. Przy nizszym punkcie topnienia otrzymuje sie w zakresie wyzszej
temperatury faze ciektg bardziej ruchliwg, co rowniez sprzyja tworzeniu sie mineratéw klinkierowych.

Reakcje pomiedzy zasadowym tlenkiem wapniowym (CaO) a kwasnymi tlenkami krzemu, zelaza
i glinu (SiO2, Fe20s3, Al203), powstatymi przez rozkfad glinokrzemianéw, rozpoczynajg sie w temperatu-
rze 900+-1000°C. W wyniku tych reakcji powstajg gliniany, zelaziany i krzemiany wapniowe. Powyzsze
zwigzki tworzg sie w temperaturze okoto 1000°C jeszcze bardzo powoli, w miare za$ wzrostu tempera-
tury — coraz szybciej. Szybko$¢ reakcji jednak ograniczona jest faktem, ze zachodzg one wylgcznie
w fazie statej. Tlenki reaguja miedzy sobg przewaznie na powierzchni ziarenek materiatu. Im drobniej
zmielona jest mieszanka surowcowa, tym szybciej powstajg nowe zwigzki. Poza tym wpltyw na szybkos$¢
reakcji ma réwniez dyfuzja, utatwiajgca reagowanie gtebszych warstw poszczegdéinych ziarenek. Szyb-
kosé dyfuzji znacznie wzrasta ze wzrostem temperatury. Waznym czynnikiem jest rowniez doktadne
wymieszanie mieszaniny surowcowej, poniewaz utatwia ono i przyspiesza reakcje, utatwia zetkniecie
sie z sobg reagujgcych materiatéw. W normalnym procesie (bez udziatu fopnikéw) w temperaturze
1400+1500°C materiat wypalany spieka sie, to znaczy ulega czesciowemu stopieniu, dzieki czemu re-
akcje zachodzg juz bardzo szybko i ostatecznie tworzg sie zwigzki stanowigce sktadniki klinkieru, czyli
tak zwane mineraty klinkierowe.

Obecno$é w spiekanym materiale fazy ciektej jest nieodzownym warunkiem doprowadzenia syn-
tezy klinkieru do zamierzonego koncowego efektu, polegajgcego na catkowitym zuzyciu wolnego tlenku
wapniowego przez wysycenie czesci utworzonego juz w nizszych temperaturach C2S do CsS. Synteza
alitu stanowi, wiec w procesie wytwarzania klinkieru etap koncowy, ktéry w ekonomiczny sposéb moze
by¢ zrealizowany tylko w obecno$ci fazy ciekiej i za jego posrednictwem. Faza ciekfa pojawia sie w tem-
peraturze ok. 1250°C, a jej ilo§¢ w czasie dalszego ogrzewania zwicksza sie, przy czym zmieniajg sie
takze wtasciwosci fizyczne i sktad chemiczny. Po osiagnieciu temperatury ok. 1450°C podstawowy cel,
tj. synteza alitu, zostaje zrealizowany i mozna rozpocza¢ studzenie spiekanego materiatu. W czasie
studzenia ilo$¢ fazy zmniejsza sie, a jej sktad chemiczny i wtasciwo$ci fizyczne ulegajg dalszym zmia-
nom. Po obnizeniu temperatury do ok. 1250°C ostatnie porcje fazy ciektej zestalajg sie, a ostateczny
produkt obrébki termicznej stanowi wielofazowy (polimineralny) aglomerat — klinkier portlandzki.

Caly czas, poczawszy od chwili pojawienia sie fazy cieklej, przez ogrzanie materiatu do maksy-
malnej temperatury ok. 1450°C, az do momentu zestalenia sie fazy ciektej, jest to wiasciwy okres spie-
kania przy udziale fazy ciektej. W warunkach przemystowych okres ten trwa ok. 20+30 min i dotyczy
okre$lonego odcinka pieca obrotowego. Odcinek ten stanowi tzw. strefe spiekania pieca, ktérej dtugos¢
zalezy od wielkosSci pieca i jego wydajnosci. Synteza alitu przy udziale fazy ciektej poprzedzona jest
rozpuszczaniem w niej krzemianu dwuwapniowego i wolnego tlenku wapniowego. Proces ten stanowi
dodatkowg przyczyne zwickszenia sie ilosci fazy cieklej, a ponadto powoduje, ze pojawiajg sie w niej
obszary przesycone w stosunku do krzemianu tréjwapniowego, ktéry jest w fazie ciektej znacznie trud-
niej rozpuszczalny niz C2S i CaO, a ponadto jego rozktad na C2S i CaO zachodzi dopiero przy tempe-
raturze ok. 1900°C, a wiec znacznie wyzszej od maksymalnej temperatury stosowanej przy produkcji
klinkieru.

Znany sposob wytwarzania klinkieru polega na przygotowaniu mieszaniny, ktérg w postaci
maczki surowcowej wprowadza sie do instalacji i wypala. Do maczki surowcowej dodaje sie niewielkie
ilosci specjalnych dodatkéw (w formie weglandéw lub siarczanéw), ktérych obecno$¢ pozwala na przy-
spieszenie reakcji powstawania krzemianéw wapniowych (dodatki, ktére sprzyjaja wczesniejszemu
powstawaniu nawet niewielkich iloSci fazy ciektej, wywotujgc znaczne przyspieszenie reakcji w stanie
statym).

Ze stanu techniki znany jest wptyw dodatku barytu, . siarczanu baru, na zmiane temperatur pro-
cesu otrzymywania klinkieru. Publikacja Effect of CaSQ. and BaSQO, on the formation of portland cement
clinker (Journal of the Korean Ceramic Society, Vol. 11, No .1, 1974) zawiera wyniki badan dotyczgce



4 PL 234 920 B1

wplywu dodatkow w postaci CaSO4 albo BaSO4 na reakcje tworzenia C3S z C2S i CaO, stanowigcg
kluczowy etap w procesie wytwarzania klinkieru portlandzkiego. Dodanie do mieszaniny surowcowej
CaS04 powoduje obnizenie temperatury procesu o okoto 100°C (w ilo$ci 7% mol). Podobny efekt jest
obserwowany po dodaniu BaSOs, z tym ze temperatura jest wyzsza w stosunku do dodatku CaSOa,
0 20-30°C pracy okres$lono takze limit ilosci BaSOa4, ktéry mozna dodac¢, a mianowicie 2-3% mol. Po-
wyzej tej wartosci gwattownie ro$nie zawarto$é wolnego CaO i nastepuje zahamowanie procesu two-
rzenia sie alitu, co efektem niekorzystnym z punktu widzenia technologicznego. Cytowana publikacja
nie opisuje jednak zastosowania topnika dwukomponentowego, zawierajacego sktadniki pochodzenia
naturalnego. Badania w niej opisane koncentrujg sie na czystych chemicznie CaSO4 i BaSOa.

W innej publikaciji, Influence of barium oxide additions on portland clinker (Ceramics-Silikaty 61
(1), 20-25 (2017)), ujawniono wyniki badan wptywu iloéci BaSO4 i BaCO3 na formowanie sie fazy klin-
kierowej oraz proces tworzenia sie i wzrostu krysztatéw alitu. Do mieszaniny surowcowej, o sktadzie
podobnym do klinkieru przemystowego, dodawano siarczan i weglan baru w iloSciach od 0,5% do 5,0%
wagowych. Badania prowadzono w temperaturze 1430°C (warunki izotermiczne) w i czasie spiekania
do 30 min. Dodatki zwigzkéw baru (w odniesieniu do baru w postaci tlenku) prowadzg do korzystnych
zmian w procesie tworzenia sie fazy klinkierowej i krysztatébw CsS. W wyniku dodania BaSO4 w miesza-
ninie pojawia sie takze SOs, ktdry powoduje obnizenie lepkoéci i napiecia powierzchniowego fazy cie-
ktej, dzieki czemu CaO tatwiej ulega rozpuszczeniu. Ponadto zmianie ulega takze kinetyka wzrostu
krysztatdéw — rosng szybciej i do wiekszych rozmiaréw. Okreslono takze optymalng zawarto$¢ BaO —
2-3% wagowych w odniesieniu do BaCOs3 i 3—4% w odniesieniu do BaSO4. W cytowanym dokumencie
nie zostat podjety temat powstawania fazy ciektej w nizszych temperaturach.

Natomiast publikacja White portland cements containing barium oxide (Zement-Kalk-Gips)
(1959), 12, pp. 412—14) opisuje efekty zastgpienia CaO przez BaO. W surowych mieszankach o niskiej
zawartosci tlenkdéw Fe w postaci 12% naturalnego barytu, 10% BaSO4 lub 8% BaCOs sprzyja spiekaniu
klinkieru i tworzeniu sie alitu. Jednoczes$nie konwersja f3-2Ca0O-SiO2 w postaé niehydrauliczng zapo-
biega szkodliwemu dziataniu topnikéw takich jak kriolit i fluoryt, dzieki czemu otrzymuje sie cementy
portlandzkie o wyzszej wytrzymatosci i mniejszym skurczu.

W publikacji Low-temperature burnt Portland cement clinker using mineralizer (Semento, Konku-
rifo Ronbunshu) (2011), 65, pp. 82—-87 zostat opisany wplyw dodatki CaF> na proces otrzymywania
klinkieru. Dodatek fluorku wapnia spowodowat obnizenie temperatury o okoto 100°C, wzgledem typowej
tj. 1450°C. Z kolei publikacja Low-temperature sintering technology for cement clinker using mineralizers
and fluxes (Taiheiyo Semento Kenkyu Hokoku (2011), 161, pp. 66-73), opisuje zastosowanie miesza-
niny CaF: i CaSOg4 jako topnika do w procesie otrzymywania klinkieru. tgczne zastosowanie tych zwigz-
kéw chemicznych prowadzi do spadku temperatury wynoszgcego ok. 200°C. Autorzy publikacji wymie-
niajg jako zalete wykorzystania dodatku oszczednos$ci energetyczne.

Zastosowanie tego typu dodatkéw napotykajg na problemy zwigzane z homogenizacjg oraz prze-
ptywem materiatéw przez wymienniki ciepfa.

Dokument patentowy JP2011207633 zawiera opis otrzymywania topnika. Przedstawiony w nim
topnik w swoim sktadzie zawiera CaF> (60—-80% w/w) i Al203 (10-30% w/w). Topnik o tym sktadzie jest
przeznaczony do uzycia w procesie otrzymywania klinkieru. llos§¢ dodanego topnika wynosi od 0,1% do
4% (wiw), wzgledem mieszanki surowcowej. Gtbwnym celem dodania tego topnika jest obnizenie tem-
peratury procesu.

Inny dokument naukowy Investigations on high SOz portland clinkers and cements |. clinker syn-
thesis and cement preparation (Cement and Concrete Research (19960930), 26(9), pp. 1307-1313)
ujawnia wptyw dodatku niewielkich ilosci CaF2. Umozliwia to otrzymywanie klinkieru w temperaturach
1250-1300°C.

W publikagji ksigzkowej , Technologia materiatow wigzgcych” (W.N. Jung, J.M. Butt, W.F. Zuraw-
lew, S.D. Okorokow, Warszawa 1957, s. 164—170) zostato opisane zastosowanie topnikéw mineralnych,
w tym takze fluorku wapnia, CaF2. Fluorek wapnia wg. tej pozycji literaturowej moze by¢ stosowany jako
substancja czysta chemicznie albo w postaci fluorytu. Ostatnia postac jest szczeg6lnie zalecana przez
autoréw ze wzgleddw technologicznych i ekonomicznych. Wg. tej publikacji topnik powinien by¢ doda-
wany w ilosci od 0,5% do 1% w stosunku ciezaru klinkieru. Autorzy najwickszy spadek temperatury
powstawania fazy ciektej (ok. 400°C) obserwowali dla dodatku topnika w ilosci od 3% do 5%. Jednakze,
jak dalej w tescie stwierdzono, ilos¢ wieksza od 1% rzadko wpltywa na polepszenie ostatecznego efektu
przemystowego. Dodatkowo obserwuje sie wptyw CaF2 na wytrzymato$¢ ostony ogniotrwatej w strefie
spiekania.
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W zgtoszeniu patentowym P.323923 A1 opisano sposéb wytwarzania klinkieru cementowego.
Dokument opisuje zastosowanie jako topnika siarczanu wapnia, pochodzacego z odpadoéw, produktu
ubocznego proceséw przemystowych czy naturalnego (wapien). Siarczan wapnia jest dodawany do
mieszaniny surowcowej, znajdujacej sie w nieruchomej komorze spalania, co moze powodowaé nieho-
mogeniczno$é wypalanego surowca i w dalszej kolejnos$ci spadek parametréw uzytkowych koncowego
produktu.

Inna pozycja ksigzkowa "Cement and concrete science & technology” (S.N. Ghosh pt. Volume I,
Part I, New Delhi 1991 s. 191-192). Zawiera informacje dotyczace dwusktadnikowych topnikéw, miedzy
innymi w uktadzie CaF2-CaS0O4 (kazdy ze skfadnikow jest dodawany w ilosci po 0,5% wagowego). Do-
kument przedstawia takze inne wykorzystywane topniki dwu- wielosktadnikowe, bp. ZnO-CaSOs,
BaS04-CaHPO4 czy CaF2-MgO-CaS04. Brak jest w dokumencie wzmianki o mozliwosci uzycia kombi-
nacji dwusktadnikowej, w ktérej oba sktadniki sg pochodzenia naturalnego. Nie jest takze wspomniany
problem homogenizacji mieszaniny surowcowej z topnikiem.

Powyzsze dokumenty ze stanu techniki w przewazajgcej mierze zaktadajg wykorzystanie jako
topniki czystych zwigzkéw chemicznych (BaSQO4, CaF2). W stanie techniki opisano takze wykorzystanie
topnika pochodzgcego z procesow recyklingu lub naturalnych, jak w przypadku CaSO4. Podnosi to wow-
czas koszt catosci procesu, jak i produktu korficowego (nawet w skali przemystowej). Zaden z dokumen-
tébw nie wspomina o mozliwosci wykorzystania jako topnika mieszaniny naturalnych surowcoéw czy nie
rozwigzuje problemu homogenizacji mieszaniny surowcowej z topnikiem dwusktadnikowym, co jest
takze niezwykle istotng cechg technologiczng ze wzgledu na jednorodnos$¢ procesu stapiania/wypalania
w catej objetosci surowca.

Problemem stawianym przed wynalazkiem jest dostarczenie topnika, ktéry spowoduje znaczne
obnizenie temperatury. Topnik taki powinien znacznie obnizaé temperature, tak by faza ciekta pojawiata
sie juz ponizej 1000°C. Istotne jest takze by topnik byt tatwy do wprowadzenia do mieszaniny surowco-
wej w sposob jednorodny przy niskich jego zawarto$ciach, tj. ponizej 4% wagowych. Ponadto proces
z wykorzystaniem topnika powinien zapewni¢ redukcje emisji tlenkéw azotu (NOx), a otrzymany produkt
koncowy — klinkier — by¢ bogatszy w alit i bardziej wytrzymaty mechanicznie, w stosunku do metod
obecnie stosowanych. Co wiecej wspomniany topnik nie powinien napotkaé na problemy zwigzane z ho-
mogenizacjg oraz przeptywem materiatéw przez wymienniki ciepta. Nieoczekiwanie wspomniane pro-
blemy techniczne rozwigzat prezentowany wynalazek.

Pierwszym przedmiotem wynalazku jest kompozycja do wytwarzania klinkieru sktadajgca sie
Z mieszaniny surowcowej o skfadzie w procentach wagowych: Ca0 43,07%, SiO2 12,61%, Al203 4,10%,
Fe20s 1,88%, SOz 0,37%, MgO 0,95%, CI- 0,06%, Na20 0,11%, K20 0,70%, MN 0,94% i topnika, cha-
rakteryzujgca sie tym, ze mieszanina surowcowa ma modut krzemianowy od 1,8 do 2,6, modut glinowy
od 2,0 do 2,2, zawarto$¢ alkaliéw od 0,15% do 1,2%, o pozostato$ci na sicie 200 um od 3,2% do 4,8%
oraz pozostatosci na sicie 90 pm od 11,2% do 14,8%, i zawiera topnik barytowo-fluorytowy zawierajgcy
4 czesci naturalnej kopaliny barytowej, zawierajgcej w procentach wagowych: BaSOs od 38% do 93%,
CaF2 od 0,1% do 18%, SiO2 od 1% do 31%, Fe20s od 0,1% do 18%, CaCOs do 0,1% do 0,8%, Al2Os
od 0,01% do 2% i 1 cze$¢ naturalnej kopaliny fluorytowej, zawierajgcej w procentach wagowych: CaF:
od 35% do 77%, BaSO4 od 0,4% do 23%, SiO2 od 11% od 49%, Fe20Os3 od 0,1% do 1,5%, CaCOs od
0,5% do 8%, Al203 od 2% do 2,5%, przy czym topnik barytowo-fluorytowy jest dodawany w ilosci 3%
masowych wzgledem masy mieszaniny surowcowe;.

Drugim przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania klinkieru z kompozycji do wytwarzania
klinkieru polegajgcy na tym, ze kolejno kamienng mieszanine surowcowa, kruszy sie kamienng miesza-
nine surowcowa, miele sie kamienng mieszanine surowcowg wraz z topnikiem i dodatkiem pytéw zela-
zonos$nych o nastepujgcym Srednio wazonym skfadzie chemicznym:

DODATRI ZELAZONOSNE - SKEAD CHEMICEZNY
{wartoscé $rednio wazona) 5

MgO | 80; | C1
(2] | 181 |5 18]
3,42 | 0,50 | 0,120 | 0, 32

koryguje i homogenizuje, wypala maczke mieszaniny surowcowej, chtodzi klinkier, charakteryzujgcy sie
tym, ze do mieszaniny surowcowej o pozostatosci na sicie 200 pm od 3,2% do 4,8% oraz pozostato$ci
na sicie 90 um od 11,2% do 14,8% jest dodawany w ilo$ci 3% masowych wzgledem masy mieszaniny
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surowcowej na etapie mielenia mieszaniny surowcowej z dodatkami topnik barytowo-fluorytowy zawie-
rajgcy 4 czesci naturalnej kopaliny barytowej, zawierajgcej w procentach wagowych: BaSOs od 38% do
93%, CaF2 od 0,1% do 18%, SiO2 od 1% do 31%, Fe203 od 0,1% do 18%, CaCO3 do 0,1% do 0,8%,
AlOs od 0,01% do 2% i 1 czeS¢ naturalnej kopaliny fluorytowej, zawierajgcej w procentach wagowych:
CaF2 od 35% do 77%, BaSO4 od 0,4% do 23%, SiO2 od 11% od 49%, Fe20s od 0,1% do 1,5%, CaCOs
od 0,5% do 8%, Al203 od 2% do 2,5%, jest dodawany w ilosci 3% masowych wzgledem masy kamienne;j
mieszaniny surowcowej na etapie mielenia kamiennej mieszaniny surowcowej z dodatkami. Topnik jest
wspébtmielony do takiego samego stopnia rozdrobnienia jak magka surowcowa z uwagi na wymogi ho-
mogenizacji przygotowania mgczki surowcowej dozowanej do ukfadu pieca — ujednolicenie sktadnikow
w procesie przebiega bez probleméw, kiedy sktadniki posiadajg ten sam stopien rozdrobnienia. Nadawa
mieszaniny surowcowej pod bezposrednio po wydobyciu ze ztoza nie ma postaci odpowiedniej do wy-
patu klinkieru. Jest ona kamienista i gruboziarnista. Stad konieczne jest rozdrobnienie w mlynie — zmie-
lenie, w celu rozwiniecia efektywnej powierzchni kontaktu sktadnikéw mieszaniny surowcowej. Nadawa
jest mielona az do momentu uzyskania odpowiedniego uziarnienia, co jest potwierdzane za pomoca
analizy sitowej. Kamienna mieszanina surowcowa po zmieleniu przyjmuje posta¢ drobnoziarnistg. Do
zmielonej mieszaniny surowcowej jest dodawany topnik i nastepuje ujednolicenie (homogenizacja) i ko-
rekcja skfadu. Korekcja sktadu polega na wykonaniu takiego zestawu surowcoéw podstawowych (do ze-
stawu surowcow podstawowych zaliczamy tzw. ztoze kamienia niskiego, ztoze kamienia $redniego,
ztoze kamienia wysokiego) by w procesie wspdinego mielenia otrzymaé¢ maczke surowcowg o odpo-
wiednich parametrach. W czasie procesu korygowania gtéwnie steruje sie kamieniem niskim (kiedy ko-
nieczne jest obnizenie w maczce surowcowej zawartosci CaO dodaje sie wiekszg ilo§¢ kamienia o niz-
szej zawartosci CaO) i kamieniem wysokim (kiedy konieczne jest podwyzszenie w mgczce surowcowe;j
zawartosci CaO dodaje sie wickszg ilo§¢ kamienia o wyzszej zawartosci Ca0). Jezeli modut hydrau-
liczny (MH) jest za wysoki lub za niski, tzn. ze w mieszaninie jest za duzo lub za mato CaO, to miesza-
nine takg poprawia sie stosunkowo tatwo, dodajgc lub zmniejszajgc ilos¢ wapienia w jej sktadzie. W pro-
cesie korekcji zwraca sie takze uwage na pozostate, réwniez bardzo istotne sktadniki chemiczne ze-
stawu surowcowego takie jak: Fe20s3, SiO2, Al2Os, SO3, MgO, Na20O, K20, CI-. | tak w przypadku, gdy
modut krzemianowy (MK) lub modut glinowy (MG) jest nieodpowiedni, trzeba zmieniaé sktad chemiczny
mieszaniny surowcowej, dodajgc odpowiednich materiatdw (dodatkéw) korygujacych. Jezeli MK jest za
wysoKi, tzn. jezeli kamien zawiera za duzo SiOz, nalezy dla utrzymania wartosci tego modutu w przepi-
sach granicznych dodaé wyliczong ilo§é materiatu korygujgcego, zawierajgcego duzg ilos¢ tlenku zela-
zowego. Uzywa sie do tego celu przewaznie wypatkéw pirytowych, rud zelazistych, pytéw zelazono-
Snych, itp. W przypadku gdyby za$ kamien zawierat za mato SiO2, (MK za niski), to do mieszanki su-
rowcowej wprowadzié nalezy odpowiednig ilos§¢ materiatu zawierajgcego duzg ilos¢ SiO2. Moze to by¢
piasek, gliny o bardzo wysokim MK, tufy, itp. (bardzo istotne jest by byta to krzemionka aktywna). Dla
zwiekszenia MG uzywa sie boksytu, materiatu zawierajgcego od 25 do 80% Al2Os3, dla zmniejszenia za$
— dodatkéw zawierajgcych znaczng ilos¢ tlenku zelazowego, jak rudy zelaziste, wypalki pirytowe, pyty
zelazono$ne, itp. Wprowadzanie dodatkéw korygujgcych do mieszaniny surowcowej komplikuje proces,
poniewaz materiaty te muszg byé¢ starannie dozowane i dokfadnie wymieszane z innymi surowcami.
Cementownia posiadajgca tzw. ztoze kompletne moze stosowaé w ograniczeniu pyty zelazonoéne.
Oczekiwane (optymalne) skfadniki mgczki piecowej:

Tak otrzymana maczka surowcowa jest poddawana wypalaniu do klinkieru.

Sposéb wedtug wynalazku umozliwia przyspieszenie reakcji chemicznych zachodzacych w piecu
obrotowym, nie wptywajac negatywnie na zmiane wtasciwosci klinkieru, jako pétproduktu w wytwarzaniu
cementu i zapewnia w efekcie szybszg synteze klinkieru.

Mieszanka kopalin w postaci barytéw (BaSQy) i fluorytéw (CaF>) dziata jako topnik znacznie ob-
nizajgc temperature spiekania, ktéra juz przy dodaniu 3% tego zwigzku, spadta okoto 200°C. Wskutek
tego faza ciekta w zakresie najwyzszej temperatury ma znacznie zmniejszong lepkosé, co daje duza
ruchliwos$é reagujacym sktadnikom i utatwia przez to powstawanie CsS. Ponadto badania wykazaty, ze
mieszanka kopalin barytu i fluorytu wptywa dodatnio na uksztattowanie sie krysztatéw C3S, ktére w jego
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obecno$ci formujg sie bardziej regularnie i bardziej rownomiernie rozdzielajg sie w klinkierze. Dodatek
mieszanki kopalin barytu i fluorytu utatwia wypalanie mieszaniny surowcowej zawierajgcej wicksze ilosci
alkaliéw, zwtaszcza K20. Zastosowanie topnika wywiera niewatpliwie dodatni wplyw na proces tworze-
nia sie mineratéw klinkierowych i jest ekonomicznie uzasadnione. Warunkiem jednak korzystnego dzia-
fania topnika jest bardzo doktadne jego dozowanie i réwnomierne rozmieszczenie w mieszaninie su-
rowcowej. Mieszanka kopalin barytu i fluorytu przyspiesza reakcje zachodzace miedzy fazami statymi,
obnizajg temperature pojawienia sie fazy ciekiej i obnizajg jej lepkose.

Wiekszos$¢ sktadnikéw kopaliny barytowej, a szczegdlnie szkliwo krzemianowo-sodowe, a takze
glazuryt, fajalit i siarczki wptywajg w sposob wyrazny na szybko$é tworzenia sie mineratéw klinkierowych
przy$pieszajac przebieg klinkieryzaciji poprzez tworzenie sie, juz w bardzo niskich temperaturach, lokal-
nych eutektykdéw i komplekséw aktywnych. W efekcie dziatania barytu nastepuje zmniejszenie emisji
NOx, prawie catkowite zuzycie wolnego tlenku wapniowego przez wysycenie czesci utworzonego juz
w nizszych temperaturach C2S do CsS, zwiekszenie wydajnosci pieca klinkierowego, zmniejszenie ilosci
podawanego paliwa podstawowego, ustabilizowanie procesu, poprawa jakosci a takze wydtuzenie
okresu eksploatacji wymurdwki ogniotrwatej pieca poprzez uzyskanie trwatego napieku.

Sposbb realizacji wynalazku przedstawiajg ponizsze przyktady:

Przyktad 1 do celéw poréwnawczych:
Do mtyna, w ktérym mielono mieszanine surowcowg o sktadzie:

£

243,07512,61:4,10%1,88'0,3750,95.0,06;0,1130,70 0,94 35,86

oraz nastepujgcym rozdrobnieniu:

4,8%

wprowadzono dodatek w postaci kopalin barytu (BaSQOy) jako topnik.

Do mieszaniny surowcowej dodano 4,0% kopaliny barytowej. Tak przygotowany namiar surow-
cowy wprowadzono do pieca. Proces wypalania przeprowadzono analogicznie jak bez stosowania po-
wyzszego dodatku.

Wyprodukowano klinkier o sktadzie:

6,8 3,1 0,
33 37 3 7 57 38 15 16 82 50 00 '60 50 8 50, O
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wyprodukowanego klinkieru

na sSciskanie i

Whiosek: W trakcie prowadzenia procesu (Przykfad 1) zaobserwowano, ze mieszanina surowcowa
wzbogacona w odpowiedniej ilosci 0 dodatek kopalin barytu spowodowata rozpoczecie procesu klinkie-
ryzacji w temperaturze ok. 1100°C.

Analizujgc rozktad temperatur w piecu dochodzimy do wniosku, ze strefa klinkieryzacji w tym
przypadku skréci sie o kilka do kilkanascie metréow, co réwniez jest zjawiskiem wykluczajgcym stoso-
wanie tylko i wylgcznie kopaliny barytowe;j.

Przyktad 2 do celéw poréwnawczych:
Do mtyna, w ktérym mielono mieszanine surowcowag o skfadzie:

3,2 +
wprowadzono dodatek w postaci kopalin fluorytu (CaF>) jako topnik.

Do mieszaniny surowcowej dodano 1,0% kopaliny fluorytowej. Tak przygotowany namiar surow-
cowy wprowadzono do pieca. Proces wypalania przeprowadzono analogicznie jak bez stosowania po-
wyzszego dodatku.

Wyprodukowano klinkier o sktadzie:

i

h i |
15 16 82 10 30 (80 40 [ 9 50 O
i : L : :
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_ Wytrzymatosé l
J wyprodukowanego klinkieru

3 na sSciskanie |

21,70 | 38,30 55,10

Whniosek: Dozowanie kopalin fluorytu do mieszaniny surowcowej w tak matej ilosci (z uwagi na duzg
zawartos$¢ CaF» w kopalinie) jest bardzo ucigzliwe. By tg czynno$¢ wykonac konieczne jest posiadanie
bardzo precyzyjnego dozownika. Zaobserwowano réwniez utrudniong homogenizacje mieszaniny su-
rowcowej (uwarstwienia skftadnikéw — namierzono partie ze zwiekszong iloscig dodatkow). Niedoktadna
homogenizacja mieszaniny surowcowej oraz skupiska fluorytu powodowaty zakt6cenia w procesie klin-
kieryzacji, ktére zaobserwowano w przeptywach materiatu na wysokosci przewodu wylotowego z 4 cy-
klonu oraz w szybie do komory wlotowej pieca (naklejanie materiatu na Scianach komory i przewodow
transportowych). Zjawisko to wyklucza podawanie takiej ilosci fluorytu do mieszaniny surowcowe;.

Przyktad 3 do celéw poréwnawczych

Do mtyna, w ktérym mielono mieszanine surowcowag o skfadzie:

'43,07 12,61 4,10 | |
| | | I

oraz nastepujgcym rozdrobnieniu:

3,2 + 4,8% 11,2 =+ 14,8%

Do mieszaniny surowcowej dodano 3,0% wagowych, w stosunku do masy mieszaniny surowco-
wej, mieszanki 3 cze$ci kopalin barytu (o skfadzie: BaSO4 0od 38% do 93%, CaF2 0od 0,1% do 18%, SiO2
od 1% do 31%, Fe203 od 0,1% do 18%, CaCOs od 0,1% do 0,8%, Al2Os od 0,01% do 2%) i 2 czesci
kopaliny fluorytowej (o sktadzie: CaF2 od 35% do 77%, BaSO4 od 0,4% do 23%, SiO2 od 11% od 49%,
Fe20O3 od 0,1% do 1,5%, CaCOs od 0,5% do 8%, AlO3 od 2% do 2,5%), stanowigcej topnik. Tak przy-
gotowany namiar surowcowy wprowadzono do pieca. Proces wypalania przeprowadzono analogicznie
jak bez stosowania powyzszych dodatkow.
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| 10, 0,070, |
38 37 3 7 57 38[[15:16 82 10 30 80 40 . 9 50 0

I " Wytrzymatosé
wyprodukowanege klinkieru

na sciskanie

21,70 38,30 55,10

Whniosek: W trakcie prowadzenia procesu (Przykfad 3) zaobserwowano, ze mieszanina surowcowa
wzbogacona w odpowiedniej proporcji 0 dodatek mieszanki kopalin barytu i fluorytu spowodowata roz-
poczecie procesu klinkieryzacji (faza ciekta w nieduzych ilosciach pojawita sie juz w komorze wilotu do
pieca wtemperaturze ok. 915°C). Obecno$é w spiekanym materiale fazy ciektej (juz na samym poczatku
wlotu do pieca) w tym przypadku jest nieodzownym warunkiem doprowadzenia syntezy klinkieru do
zamierzonego koncowego efektu, polegajgcego na prawie catkowitym zuzyciu wolnego tlenku wapnio-
wego przez wysycenie ¢zesci utworzonego juz w nizszych temperaturach C2S do CsS. Mozna stwier-
dzi¢, ze zastosowanie mieszaniny surowcowej wzbogaconej w odpowiedniej proporcji o dodatek mie-
szanki kopalin barytu i fluorytu dat optymalne efekty prowadzenia procesu klinkieryzacji oraz wyniki
koncowe dot. obnizenia temperatury poczgtkowej klinkieryzacji, obnizenia emisje NOx, prawie catkowi-
tego zuzycia wolnego tlenku wapniowego, podniesienia zawarto$ci alitu w klinkierze, wzrostu wytrzy-
matoéci na Sciskanie wyprodukowanego klinkieru oraz wzrostu wydajnos$ci pieca. Ten sam efekt uzy-
skano w przyktadzie 4 i 7 lecz z uwagi na wyzszy koszt zadanego topnika w przyktadzie 3 i 4 promowany
jest sktad mieszaniny topnikowej z przyktadu 7. Dodatkowo w trakcie procesu zaobserwowano zwiek-
szong faze ptynnego klinkieru, ktéry moze spowodowaé (w przypadku nieprecyzyjnego dozowania flu-
orytu w trakcje przygotowania maczki piecowej — dozowanie ponad wyznaczong ilos¢) przedostanie sie
do chtodnika, co tez wyklucza sposéb przedstawiony w przykfadzie 3.

Przyktad 4 do celéw porbwnawczych

Do mtyna, w ktérym mielono mieszanine surowcowg o sktadzie:

' 43,07.12,61 4,1 /1,88 0,37 0,95 0,06 0,11/0,7 0,94 35,86

oraz nastepujgcym rozdro'bnieniu:




PL 234 920 B1 11

Do mieszaniny surowcowej dodano 3,0% wagowych, w stosunku do masy mieszaniny surowco-
wej, mieszanki 5 cze$ci kopalin barytu (o skfadzie: BaSO4 0od 38% do 93%, CaF2 0d 0,1% do 18%, SiO2
od 1% do 31%, Fe203 od 0,1% do 18%, CaCOs od 0,1% do 0,8%, Al2Os od 0,01% do 2%) i 1 czesci
kopaliny fluorytowej (o sktadzie: CaF2 od 35% do 77%, BaSO4 od 0,4% do 23%, SiO2 od 11% od 49%,
Fe20O3 od 0,1% do 1,5%, CaCOs od 0,5% do 8%, AlO3 od 2% do 2,5%), stanowigcej topnik. Tak przy-
gotowany namiar surowcowy wprowadzono do pieca. Proces wypalania przeprowadzono analogicznie
jak bez stosowania powyzszych dodatkow.

Wyprodukowano klinkier o sktadzie:

A S

6,

6,8/3,1 0, 1, 6
02 16,82 |10 50 60, 40 70

3 7 57 38

wyprodukowanegoe klinkieru I

na fciskanie

38,90 55,90

Whiosek: W trakcie prowadzenia procesu (Przykfad 4) zaobserwowano, ze mieszanina surowcowa od-
powiedniej proporcji 0 dodatek mieszanki kopalin barytu i fluorytu spowodowat rozpoczecie procesu
klinkieryzaciji (faza ciekta w nieduzych ilosciach pojawita sie juz w komorze wiotu do pieca w tempera-
turze ok. 925°C). Obecnos¢ w spiekanym materiale fazy ciektej (juz na samym poczgtku wiotu do pieca)
w tym przypadku jest nieodzownym warunkiem doprowadzenia syntezy klinkieru do zamierzonego kon-
cowego efektu, polegajgcego na prawie catkowitym zuzyciu wolnego tlenku wapniowego przez wysy-
cenie czesci utworzonego juz w nizszych temperaturach C2S do C3S. Mozna stwierdzi¢, ze zastosowa-
nie mieszaniny surowcowej wzbogaconej w odpowiedniej proporcji o dodatek mieszanki kopalin barytu
i fluorytu dat optymalne efekty prowadzenia procesu klinkieryzacji oraz wyniki konicowe dot. obnizenia
temperatury poczatkowej klinkieryzacji, obnizenia emisje NO«, prawie catkowitego zuzycia wolnego
tlenku wapniowego, podniesienia zawartosci alitu w klinkierze, wzrostu wytrzymato$ci na Sciskanie wy-
produkowanego klinkieru oraz wzrostu wydajnosci pieca. Ten sam efekt uzyskano w przyktadzie 7 lecz
Z uwagi na wyzszy koszt zadanego topnika w przyktadzie 4 oraz konieczno$¢ gromadzenia wiekszych
zapaséw barytu promowany jest sktad mieszaniny topnikowej z przykfadu 7.

Przyktad 5 do celéw porbwnawczych

Do mtyna, w ktérym mielono mieszanine surowcowag o skfadzie:
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oraz nastepujgcym rozdrobnieniu:

ANALIZA SITOWA

11,2 + 14,8%

Do mieszaniny surowcowej dodano 3,0% wagowych, w stosunku do masy mieszaniny surowco-
wej, mieszanki 1 cze$ci kopalin barytu (o sktadzie: BaSO4 0od 38% do 93%, CaF2 0d 0,1% do 18%, SiO2
od 1% do 31%, Fe203 od 0,1% do 18%, CaCOs do 0,1% do 0,8%, Al2Os od 0,01% do 2%) i 4 czesci
kopaliny fluorytowej (o sktadzie: CaF2 od 35% do 77%, BaSO4 od 0,4% do 23%, SiO2 od 11% od 49%,
Fe20O3 od 0,1% do 1,5%, CaCOs od 0,5% do 8%, Al2Os od 2% do 2,5%), stanowigcej topnik. Tak przy-
gotowany namiar surowcowy wprowadzono do pieca. Proces wypalania przeprowadzono analogicznie
jak bez stosowania powyzszych dodatkow.

Wyprodukowano klinkier o sktadzie:

: ieit fiar

| 6,8 3,10,

, 38 37 3 7 57 38'02 16 82 10 50 60 | 40 170 50 0
i i | :

I 777777 " Wytrzymatoscd

wyprodukowanego klinkieru

na Sciskanie

20

38, 90

55,

Whniosek: W trakcie prowadzenia procesu (Przykfad 5) zaobserwowano, ze mieszanina surowcowa
wzbogacona w odpowiedniej proporcji o0 dodatek mieszanki kopalin barytu i fluorytu spowodowat rozpo-
czecie procesu klinkieryzacji (faza ciekta w nieduzych iloSciach pojawifa sie juz na wylocie cyklonu
Nr IV w temperaturze ok. 850°C oraz w znacznej ilosci w komorze wlotu do pieca w temperaturze ok.
900°C). Zaobserwowano w przeptywach materiatu na wysokosci przewodu wylotowego z 4 cyklonu oraz
w szybie do komory wlotowej pieca (naklejanie materiatu na scianach komory i przewodéw transporto-
wych). Zjawisko to wyklucza podawanie takiej mieszaniny topnika do mieszaniny surowcowej. \W trakcie
procesu zaobserwowano rowniez zwickszong faze ptynnego klinkieru (podobnie jak w przyktadzie 3 lecz ze
zdwojong intensywnoscig z uwagi na duzo wiekszg ilo$¢ fluorytu w mieszance topnikowej), ktéry moze spo-
wodowadé przedostanie sie do chtodnika, co tez wyklucza sposéb przedstawiony w przyktadzie 5.
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Przyktad 6 do celéw poréwnawczych

Ponizsze tabele przedstawiajg rezultaty badan poréwnawczych uzyskanych wg. przyktadu 7. Po-
réwnywano wiasciwosci topnika sktadajgcego sie z czystych chemicznie siarczanu baru i fluorku wapnia
z topnikiem z ztozonym z barytu i fluorytu (kopaliny). Poréwnanie dotyczyto zawarto$ci procentowe;j
topnika w kompozycji oraz stosunku ilosciowego skfadnikéw topnika na proces klinkieryzacji i wtasciwo-
Sci produktu koricowego.

Ba30,/CaF, zawartogd 1lesc ilos¢ |Zawartosé wytrzymalosé na
(czyste procentowa NOx wolnego | C3A (%) sciskanie (kPa) po
chemicznie) W (%) Cad (%) 2dn./7dn. /28dn.
kompozyciji
3:2 2 300- ponize]
250 0,8 65 000 | <19/00/<34,00/<45,00
5:1 2 300- ponizej
250 0,8 65 00 | <19s00/<34,00/<45,00
1:4 2 300- ponizei
350 0,8 65 0o |<L9r00/<34,00/<45,00
4:1 2 300- ponized
150 0,8 65,00 |<19,00/<34,00/<45,00
3:2 2,5 300~ penized
450 0,5 67, 00 |<20,00/<35,00/<46,00
5:1 2,5 300- ponize]j
350 0,5 67,00 |<20,00/<35,00/<46,00
1:4 245 300- ponize]
Or5 20, r 46,
350 67,00 <20,00/<35,00/<46,00
4:1 2,5 300- ponize]
350 9,5 67,00 |<20,00/<35,00/<45,00
3:2 3 235000’ 0,1 71,3 21,70/38, 30/55, 10
5:1 3 %iﬂ; 0,1 71,5 21,80/38,90/55, 90
1:4 250- .
3 35000 0,1 7,5 21,80/38,90/55, 90
4l 4 250- 0,1 7,5 21,80/38,90/55,90
300
12 ' 250- .
3 e 35000 0,1 72,3 21,70/38,30/55, 10
il 365 %iﬂ; 0,1 71,5 21,80/38,90/55,90
1:4d 305 %iﬂ; 0,1 7,5 21,80/38,90/55, 90
4:1 303 250~ 0,1 7.,5 21,80/38,90/55, 90
300
3:2 1 %iﬂ; 0,1 7,3 21,70/38, 30/55, 10
5:1 4 %iﬂ; 0,1 7.,5 21,80/38,90/55, 90
1:4 4 iiﬂ; 0,1 7.,5 21,80/38,90/55,90
4:1 4 iiﬂ; 0,1 7,5 21,80/38,90/55, 90
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baryt/fluoryt | zawartosdé ilosgé ilodd |Zawartosé wytrzymaltoéé na
(kopaliny) procentowa NOx wo_nego| C3A (%) sciskanie (kPa) po
W (%) |cao (%) 2dn./7dn./28dn.
kompozyeji
3:2 2 300- ponize] . N
s 0,8 65 00 |<19,00/<34,00/<45,00
S:l 2 300- ponize ] =
50 0,8 65 0o | <19,00/<34,00/<45, 00
1:4 2 300- ponized i
150 0,8 65, 00 | <19,00/<34,00/<45,00
4:1 2 300- ponizej
it 0,8 65, 0o | <19,00/<34,00/<45,00
3:2 2,5 300~ - ponizej .
350 0,5 67 00" |<20,00/<35,00/<46, 00
5:1 2,5 300- ponizej
e 0,5 67,00  |<20,00/<35,00/<45,00
1:4 2,5 300- ponize]
451 0,5 67,00 |<20,00/<35,00/<46,00
4.1 2,5 300- onizej ,
i 0,5 p67’003 <20,00/<35,00/<46, 00
3:2 3 250~ 0,1 71,3 2:,70/38,30/55, -
300
SRR 3 %;ﬁ; 0,1 71,5 2.,80/38,90/55,90
i 3 %;ﬁ; 0,1 71,5 2-,80/38,90/55, 90
4:1 3 250- 0,1 71,5 2:,80/38,90/55, 90
200
3:2 3,5 250-
500 0,1 71,3 22,70/38,30/55, 0
2l 305 %;ﬁ) 0,1 71,5 2-,80/38,90/55, 90
t:d 3 %iﬂ; 0,1 71,5 2.,80/38,90/55, 90
4:1 35 2iﬁ; 0,1 71,5 2-,80/38,90/55, 90
3:2 4 %iﬂ; 0,1 71,3 22,70/38,30/55, 20
= —_
5:l 4 %;ﬁ] 0,1 71,5 2-,80/38,90/55, 90
1:d 4 %;ﬂ; 0,1 71,5 27,80/38,90/55, 90
4:1 4 %iﬂ; 0,1 71,5 97,80/38,90/55, 90

Przyktad 7 wg. wynalazku — kompozycja do otrzymywania klinkieru:
Do miyna, w ktérym mielono mieszanine surowcowg o module krzemianowym od 1,8 do 2,6,
module glinowym od 2,0 do 2,2, zawartosci alkaliéw od 0,15 do 1,2% i sktadzie:

43,07 12,61 4,10/1,88 0,37 0,95 0,06 0,11/0,70 0,94 35,86

i
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oraz nastepujgcym rozdrobnieniu:

14,8%

Do mieszaniny surowcowej dodano 3,0% wagowych, w stosunku do masy mieszaniny surowco-
wej, mieszanki 4 cze$ci kopalin barytu (o skfadzie: BaSO4 0od 38% do 93%, CaF2 0d 0,1% do 18%, SiO2
od 1% do 31%, Fe203 od 0,1% do 18%, CaCOs do 0,1% do 0,8%, A0z od 0,01% do 2%) i 1 czesci
kopaliny fluorytowej (o sktadzie: CaF2 od 35% do 77%, BaSO4 od 0,4% do 23%, SiO2 od 11% od 49%,
Fe20O3 od 0,1% do 1,5%, CaCOs od 0,5% do 8%, Al2Os od 2% do 2,5%), stanowigcej topnik. Tak przy-
gotowany namiar surowcowy wprowadzono do pieca. Proces wypalania przeprowadzono analogicznie
jak bez stosowania powyzszych dodatkow.

Dzieki zastosowaniu sposobu wedtug wynalazku obnizono temperature klinkieryzaciji o okoto
200°C, obnizono emisje NOx o okoto 150 jednostek. Zawarto$¢ wolnego wapna odnotowano na pozio-
mie 0,1% a wydajnos¢ pieca wyrazona poprzez ilosé zuzytego do wypalania wsadu surowcowego wzro-
sta 0 10%.

Wyprodukowano klinkier o sktadzie:

| : ! 0, 0, 71, 6, 12, &, 0,
§38 37 83 17 "™ 16182 10 50 60 40 70 50 40

| Wytrzymalosé !
i
wyprodukowanego klinkieru

|

P . - !

na Sciskanie §
!

38,90

Whniosek: W trakcie prowadzenia procesu (Przykfad 7) zaobserwowano, ze mieszanina surowcowa
wzbogacona w odpowiedniej proporcji o dodatek mieszanki kopalin barytu i fluorytu spowodowat
rozpoczecie procesu klinkieryzacji (faza ciekta w nieduzych ilosciach pojawita sie juz w komorze
wlotu do pieca w temperaturze ok. 925°C). Obecno$é w spiekanym materiale fazy ciektej (juz na
samym poczatku wlotu do pieca) w tym przypadku jest nieodzownym warunkiem doprowadzenia
syntezy klinkieru do zamierzonego kofcowego efektu, polegajgcego na prawie catkowitym zuzyciu



16 PL 234 920 B1

wolnego tlenku wapniowego przez wysycenie czesci utworzonego juz w nizszych temperaturach
C2S do C3S. Mozna stwierdzi€, ze zastosowanie mieszaniny surowcowej wzbogaconej w odpowied-
niej proporcji o dodatek mieszanki kopalin barytu i fluorytu dat optymalne efekty prowadzenia pro-
cesu klinkieryzacji oraz wyniki konncowe dot. obnizenia temperatury poczatkowej klinkieryzacji, ob-
nizenia emisje NOx, prawie catkowitego zuzycia wolnego tlenku wapniowego, podniesienia zawar-
tosci alitu w klinkierze, wzrostu wytrzymato$ci na sciskanie wyprodukowanego klinkieru oraz wzro-
stu wydajnosci pieca.

Przyktad 8 wg. wynalazku — spos6b otrzymywania klinkieru z topnikiem barytowo-
-fluorytowym:

Sposo6b wytwarzania klinkieru z kompozycji do wytwarzania klinkieru polegajgcy na tym, ze
kolejno urabia sie kamienng mieszanine surowcowg. W nastepnym etapie kruszy sie kamienng
mieszanine surowcowgq i do tak przygotowanej mieszaniny dodaje sktadniki korygujgce, jak np. pyty
zelazonosne, i topnik w postaci kamienistej, ujawniony w przykfadzie 7, w ilosci 3% masowych
wzgledem masy kamiennej mieszaniny surowcowej. Wstepnie ujednolicong gruboziarnistg (ka-
mienng) mieszanine surowcowa homogenizuje sie oraz koryguje, jesli jest to konieczne, w mtynie.
Po uzyskaniu pozgdanego technologicznie stopnia ziarnisto$ci, co jest potwierdzane za pomocg
analizy sitowej, uzyskang maczke surowcowg przenosi sie do pieca i wypala. W kolejnym kroku
chtodzi sie otrzymany klinkier.

Topnik dodaje sie na etapie mielenia by uzyskac taki sam stopnien rozdrobnienia topnika, jak
maka surowcowa otrzymana po mieleniu kamiennej mieszaniny surowcowej, z uwagi na homoge-
niczno$sé maczki surowcowej dozowanej do uktadu pieca. Woéwczas ujednolicenie sktadnikéw
w procesie przebiega bez probleméw, kiedy sktadniki posiadajg ten sam stopien rozdrobnienia.

Sktad koryguje sie w celu otrzymania takiego zestawu surowcéw podstawowych (do zestawu
surowcOw podstawowych zaliczamy tzw. ztoze kamienia niskiego, ztoze kamienia $redniego, ztoze
kamienia wysokiego) by w procesie wspolnego mielenia otrzymaé maczke surowcowg o odpowied-
nich parametrach. W czasie procesu korygowania gtéwnie steruje sie zawartoscig kamienia ni-
skiego (kiedy konieczne jest obnizenie w mgczce surowcowej zawarto$ci CaO dodaje sie wiekszg
ilo§¢ kamienia o nizszej zawarto$ci CaO) i zawarto$cig kamienia wysokiego (kiedy konieczne jest
podwyzszenie w mgczce surowcowej zawartosci CaO dodaje sie wiekszg ilos¢ kamienia 0 wyzszej
zawartosci Ca0). Oczekiwany (optymalny) sktad maczki piecowe;j:

Ca0  Si0; Al0; Fe0; SO; MgO CL° Na0 KO
142,90 12,90 4,20 1,90 0,22 0,98 0,07 0,11 0,76

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozycja do wytwarzania klinkieru skfadajgca sie z mieszaniny surowcowej o sktadzie
w procentach wagowych: Ca0 43,07%, SiO2 12,61%, A2O3 4,10%, Fe2031,88%, SOz 0,37%,
MgO 0,95%, CI- 0,06%, Na-O 0,1%, KO 0,70%, MN 0,94% i topnika, znamienna tym, ze
mieszanina surowcowa ma modut krzemianowy od 1,8 do 2,6, modut glinowy od 2,0 do 2,2,
zawartos¢ alkaliéw od 0,15% do 1,2%, o pozostato$ci na sicie 200 pm od 3,2% do 4,8% oraz
pozostato$ci na sicie 90 um od 11,2% do 14,8%, i zawiera topnik barytowo-fluorytowy zawie-
rajgcy 4 czesci naturalnej kopaliny barytowej, zawierajgcej w procentach wagowych: BaSO4
od 38% do 93%, CaF2 od 0,1% do 18%, SiO2 od 1% do 31%, Fe2Os od 0,1% do 18%, CaCOs3
do 0,1% do 0,8%, Al2Os 0d 0,01% do 2% i 1 cze$¢ naturalnej kopaliny fluorytowej, zawierajgce;j
w procentach wagowych: CaF2 od 35% do 77%, BaSO4 od 0,4% do 23%, SiO2 od 11% od
49%, Fe203 0d 0,1% do 1,5%, CaCOs od 0,5% do 8%, Al2Os od 2% do 2,5%, przy czym topnik
barytowo-fluorytowy jest dodawany w ilosci 3% masowych wzgledem masy mieszaniny su-
rowcowej.
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2. Sposb6b wytwarzania klinkieru z kompozycji do wytwarzania klinkieru polegajgcy na tym, ze
kolejno urabia sie kamienng mieszanine surowcowg, kruszy sie kamienng mieszanine surow-
cowg, miele sie kamienng mieszanine surowcowg wraz z dodatkiem korygujacym i topnikiem,
koryguje i homogenizuje, wypala maczke mieszaniny surowcowej, chtodzi klinkier, zna-
mienny tym, ze do mieszaniny surowcowej 0 pozostatosci na sicie 200 pm od 3,2% do 4,8%
oraz pozostatoéci na sicie 90 um od 11,2% do 14,8% jest dodawany w ilosci 3% masowych
wzgledem masy mieszaniny surowcowej na etapie mielenia mieszaniny surowcowej z dodat-
kami topnik barytowo-fluorytowy zawierajacy 4 czesci naturalnej kopaliny barytowej, zawiera-
jacej w procentach wagowych: BaSO4 od 38% do 93%, CaF2 od 0,1% do 18%, SiO2 od 1%
do 31%, Fe20s od 0,1% do 18%, CaCOs do 0,1% do 0,8%, Al2Os od 0,01% do 2% i 1 cze$¢
naturalnej kopaliny fluorytowej, zawierajgcej w procentach wagowych: CaF2 od 35% do 77%,
BaSO4 od 0,4% do 23%, SiO2 od 11% od 49%, Fe20s od 0,1% do 1,5%, CaCOs od 0,5% do
8%, Al203 od 2% do 2,5%.



