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Opis wynalazku
Przedmiotem wynalazku jest zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego i jego 

zastosowanie do produkcji cementu portlandzkiego.
Cement to materiał wiążący otrzymywany z surowców mineralnych poprzez wypalanie a następie 

zmielenie otrzymanego klinkieru. Produkcja cementu stwarza szerokie możliwości wykorzystania odpa­
dów jako zamienników nieodnawialnych, mineralnych surowców kopalnianych. Działalność taka jest 
zgodna z jedną z podstawowych zasad zrównoważonego rozwoju, która zakłada racjonalne gospoda­
rowanie nieodnawialnymi zasobami i zastępowanie ich substytutami.

W stanie techniki znane są różne klinkiery do produkcji spoiw hydraulicznych. Patent europejski 
EP1781579 ujawnia klinkier sulfoglinowy o wysokiej zawartości belitu, sposób jego wytwarzania i jego 
zastosowanie do przygotowania spoiw hydraulicznych. Klinkier ten zawiera belit-sulfoglinowy mający 
następujący skład mineralogiczny: 5 do 25%, korzystnie 10 do 20%, fazy glinożelazianu wapniowego 
o składzie odpowiadającym wzorowi ogólnemu C2AXF(1-X), z X zawartym między 0,2 i 0,8,15 do 30%, 
korzystnie 20 do 30% fazy sulfoglinianu wapnia „yeelimite” (C4A3$), 40 do 75%, korzystnie 45 do 65% 
belitu (C2S), od 0,01 do 10% jednej z licznych faz mineralnych wybranych spośród siarczanów wapnia, 
siarczanów metali alkalicznych, perowskitu, glinianów wapnia, gelenitu, wolnego wapna i peryklazu, 
i/lub fazy szklistej takiej jak żużel wielkopiecowy lub szkło hydrauliczne.

Klinkier portlandzki jest materiałem hydraulicznym, stanowiącym półprodukt w procesie wytwa­
rzania cementu. Jak wiadomo z praktyki przemysłowej i wielu podręczników np. W. Brylicki i in., pt. 
Technologia budowlanych materiałów wiążących. Cement, WSiP, Warszawa 1983, M. Gawlicki i in., pt. 
Materiały budowlane. Podstawy technologii i metody badań. Red. J. Małolepszy, Wydawnictwo AGH, 
Kraków 2008, W. Kurdowski, pt. Chemia cementu i betonu, Wydawnictwo Polski Cement, Kraków 2010, 
PWN Warszawa 2010, do produkcji klinkieru portlandzkiego wykorzystuje się surowce zapewniające 
uzyskanie namiaru surowcowego o odpowiednich relacjach pomiędzy zawartościami CaO, S1O2, AI2O3, 
i Fe2O3.

W stanie techniki znane są również zestawy surowcowe do wytwarzania klinkieru portlandzkiego. 
Patent polski PL233349 ujawnia zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego zawiera­
jący naturalne wapienie, margle, surowce ilaste oraz surowce odpadowe pochodzenia przemysłowego, 
w tym popioły lotne i żużle paleniskowe ze spalania węgla kamiennego, w którym to zestawie zawartości 
głównych tlenków w % wagowych wynoszą: 41-50 CaO, 12-16 S1O2, 2-5 AI2O3 i 1-3 Fe2Os, charakte­
ryzujący się tym, że zawiera 1-100% wagowych wapna pokarbidowego powstałego w wyniku produkcji 
acetylenu z karbidu, zestawionego z mieszanką popiołowo-żużlową w stosunku wagowym od 2:1 do 
4:1, przy czym wapno pokarbidowe składa się w % wagowych z: 60-75 CaO, 1-5 S1O2, 0,5-3 AI2O3, 
0-1 Fe2Os, 0-1 SO3, 0-1 MgO, 0-0,1 Na2O, 0-0,1 K2O, 0-0,2 T1O2, 0-0,2 P2O5, a straty prażenia 
stanowią 20-34% wagowych, przy czym średnia wielkość ziaren wapna pokarbidowego wynosi od 20 
do 60 μητ, natomiast mieszanka popiołowo-żużlowa zawiera w % wagowych: 1-5 CaO, 42-52 S1O2, 
16-24 AI2O3, 5-12 FesOa, 0-4 SO3, 0-2 MgO, 0-2 T1O2, a średnia wielkość ziaren mieszanki popiołowo- 
-żużlowej wynosi od 0,1 do 1,5 mm.

Patent polski PL229385 ujawnia z kolei zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandz­
kiego zawierający naturalne wapienie, margle, surowce ilaste oaz surowce odpadowe pochodzenia 
przemysłowego, w którym to zestawie zawartości głównych tlenków w % wagowych wynoszą 41-48 
CaO, 12-16 S1O2 2-5 AI2O3 i 1-3 Fe2Os, charakteryzujący się tym, że surowiec odpadowy stanowi 
wapno pokarbidowe powstałe w wyniku produkcji acetylenu z karbidu, zawarte w zestawie surowcowym 
w ilości 1-35 wagowych z: 60-75 CaO, 1-5 S1O2, 0,5-3 AI2O3, 0-1 Fe2Os, 0-1 SO3, 0-1 MgO, 0-0,1 
Na2O, 0-0,1 K2O, 0-2 T1O2, 0-0,2 P2O5, a straty prażenia stanowią 20-34% wagowych, natomiast śred­
nia wielkość wapna pokarbidowego zawiera się w przedziale od 20 do 60 μητ

W dalszej części opisu wynalazku będą stosowane następujące skróty, aby określić składniki 
mineralne cementu, a tym samym rodzaj wytworzonego spoiwa (wszystkie wartości wyrażone 
w [% wag.]

Moduł nasycenia wapnem wg Kinda, MN, wyrażony wzorem:

CaO — (CaOw + 1,65 ■ A/2Ć?3 + 0,35 ■ Fe2O3 + 0,7 ■ SiO2)
Mn= 2,8 ■ (Si02 - SiO2w)

Wartość modułu nasycenia wapnem wg Kinda powinna być zawarta w granicach (0,8 4- 0,98).
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Moduł hydrauliczny, wyrażony wzorem:

CaO 
Mh =—----------------------------

S1O2 + 4/2^3 Fe?2^3

Wartość modułu hydraulicznego powinna być zawarta w granicach (2,1 4- 3,5).
Moduł glinowy, MG, wyrażony wzorem:

Wartość modułu glinowego powinna być zawarta w granicach (1,0 3- 3,0).
Moduł krzemianowy MK, wyrażony wzorem:

5ίί?2

j4Z2O3 + Fe2O3

Wartość modułu krzemianowego powinna być zawarta w granicach (1,7 3- 3,5).
Moduł nasycenia wapnem LSF, Limę Saturation Factor - określający skład chemiczny zestawu 

surowcowego zapewniający możliwie wysokie (optymalne) związane CaO w wypalanym klinkierze wy­
rażony wzorem:

CaO
lsf =_________________

2,8StO2 + 1,18Λ/2Ο3 + 0,65Fe2O3

Wartość modułu nasycenia wapnem, zwykle wyrażana w procentach powinna być zawarta w gra­
nicach (95 3-100)%.

Przeliczenia składu chemicznego na skład mineralogiczny można dokonać z wykorzystaniem 
wzorów Bogue'a - które mówią o tym, że wzory chemiczne tlenków i minerałów są tożsame z ich za­
wartością:

C3S = 4,07 C - 7,6 S - 1,43 F - 6,72 A

C2S = 8,6 S + 1,07 F + 5 A - 3 C

C3A = 2,65 A - 1,69 F

C4AF = 3,04 F

Gdzie:

F ~ Fe2O3; A — Al2O3; S = SiO2 — SiO2 nierozpuszczalne

C = CaO — CaOwoine — 0,7 SO3

Skład mineralny wg metody Bogue’a:

C3S —alit (krzemian trójwapniowy),

C2S — belit (krzemian dwuwapniowy),

C3A —celit (glinian trójwapniowy)

C4AF —brownmilleryt (glinian dwuwapniowy)

Wykorzystanie, w wielkotonażowym procesie, pozyskiwania nadkładowych kopalin towarzyszących 
wydobyciu węgla brunatnego, w tym kredy jeziornej (której właściwości odpowiadają surowcom o wysokiej 
zawartości węglanu wapnia), to możliwość zagospodarowania wielu milionów ton ubocznych produktów wy­
dobycia tj.: kredy jeziornej, pisaków, materiałów ilastych, które do tej pory w większości mieszane były z ma­
sami ziemno-skalnymi jako nadkład i pozbawiane cech użytkowych surowca. Powiązanie pozyskania i prze­
tworzenia kopalin towarzyszących wydobyciu węgla oznacza odejście od gospodarki liniowej (pochłaniającej 
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ogromną masę surowców nieodnawialnych i produkującą znaczne ilości odpadów) i jest wyjściem naprzeciw 
szeroko postulowanym zasadom Gospodarki Obiegu Zamkniętego.

Dlatego celem wynalazku było opracowanie zestawów surowcowych do wytwarzania klinkieru 
portlandzkiego, które pozwalałyby zagospodarować złoża kredy jeziornej - kopaliny nadkładowej towa­
rzyszącej wydobyciu węgla brunatnego, a także uzyskać klinkier i cement portlandzki o pożądanych 
właściwościach.

Zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego według wynalazku zawiera 75-80% 
wag. naturalnego wapienia, 7-17% wag. skały osadowej, 0,4-0,8% wag. zendry oraz 4-15% wag. po­
piołu wapiennego, w którym to zestawie zawartości głównych tlenków wynoszą 12-15% wag. SiO2, 
3-4,5% wag. AI2O3, 1,6-2,2% wag. Fe2O3, 42-44% wag. CaO, charakteryzuje się tym, że naturalny 
wapień stanowi kreda jeziorna.

Korzystnie skała osadowa jest wybrana z grupy obejmującej piasek i ił.
Korzystnie zestaw według wynalazku zawiera 78,47% wag. kredy jeziornej, 10,06% wag. piasku, 

0,49% wag. zendry oraz 10,98% wag. popiołu wapiennego, w którym to zestawie zawartości głównych 
tlenków wynoszą 14,07% wag. SiO2, 3,29% wag. AI2O3, 1,73% wag. Fe2O3, 43,45 % wag. CaO.

Alternatywnie korzystnie zestaw według wynalazku zawiera 77,15% wag. kredy jeziornej, 8,43% wag. 
piasku, 0,54% wag. zendry oraz 13,88% wag. popiołu wapiennego, w którym to zestawie zawartości głów­
nych tlenków wynoszą 13,39% wag. SO2, 4,06% wag. AI2O3, 2,03% wag. Fe2O3, 43,39% wag. CaO.

Alternatywnie korzystnie zestaw według wynalazku zawiera 78,60% wag. kredy jeziornej, 15,57% 
wag. iłu, 0,70% wag. zendry oraz 5,14% wag. popiołu wapiennego, w którym to zestawie zawartości głów­
nych tlenków wynoszą 13,12% wag. SO2, 3,97% wag. AI2O3, 1,99% wag. Fe2O3, 42,51% wag. CaO.

Przedmiotem wynalazku jest również zastosowanie zestawu według wynalazku do produkcji ce­
mentu portlandzkiego.

Klinkier portlandzki to wytworzony półprodukt, do którego dodawany jest regulator czasu wiąza­
nia, a następnie mielony celem uzyskania cementu portlandzkiego.

W zależności od założonych wymagań cement portlandzki odpowiadać powinien wartościom nor­
mowym opisanym w PN-EN 197-1:2012 „Cement - Część 1: Skład, wymagania i kryteria zgodności 
dotyczące cementów powszechnego użytku”.

Jako główną zaletę wynalazku należy wskazać to, że cement portlandzki wytworzony z zastoso­
waniem zestawów surowcowych według wynalazku charakteryzuje się cechami typowego CEM I 
o szybko wzrastającej wytrzymałości wczesnej, wysokim cieple hydratacji i krótkim czasie wiązania. 
Minimalna wytrzymałość normowa otrzymanych zapraw na ściskanie, po 28 dniach twardnienia, wynosi 
42,5 MPa. Otrzymany cement portlandzki spełnia zakładany efekt, otrzymany w całości z materiałów 
nadkładowych oraz odpadowych, zgodnie z modelem gospodarki cyrkularnej, spełniający wymogi nor­
mowe i odpowiadający klasie cementu CEM I 42,5R.

Opis rysunków
Fig. 1 przedstawia dyfraktometry składu chemicznego surowców klinkierowych. Fig. 1A przed­

stawia dyfraktogram kredy jeziornej. Głównymi fazami zidentyfikowanymi w próbce są kalcyt i kwarc. 
Fig. 1B przedstawia dyfraktogram piasku. Główną fazą zidentyfikowaną w próbce jest kwarc. Pozostałe 
fazy zidentyfikowano w małych ilościach (bardzo małe intensywności refleksów linii). Fig. 1C przedsta­
wia dyfraktogram iłu. Głównymi fazami zidentyfikowanymi w próbce są minerały kwarc, kaolinit i illit. 
W małych ilościach zidentyfikowano kalcyt. Fig. 1D przedstawia dyfraktogram zendry. Głównymi fazami 
zidentyfikowanymi w próbce są magnetyt, wustyt i hematyt. Fig. 1E przedstawia dyfraktogram popiołu 
wapiennego. Głównymi fazami identyfikowanymi w badanej próbce są kwarc, gelenit, anhydryt, albit 
i hematyt. Pozostałe fazy zidentyfikowano w małych ilościach (bardzo małe intensywności refleksów 
linii). Fig. 1F przedstawia dyfraktogram gipsu. Główną fazą identyfikowaną w badanej próbce jest gips. 
Kalcyt i kwarc występują w bardzo małych ilościach (bardzo małe intensywności refleksów linii).

Fig. 2 przedstawia przykładowe dyfraktogramy dla każdego wypalonego zestawu I-III uzyskane 
podczas procesu wypału. Fig. 2A przedstawia dyfraktogram Zestawu I. Głównymi fazami identyfikowa­
nymi w badanej próbce są alit (Calcium silicate-czerwony), belit (dicalcium silicate-niebieski), glinian 
trójwapniowy (tricalcium aluminate-zielony) i brownmilleryt (brownmillerite-szary). W mniejszej ilości 
(bardzo małe intensywności refleksów linii) występuje wolne wapno CaOw, którego ilość oznaczona me­
todą glikolową wynosi 1,5%. Fig. 2B przedstawia dyfraktogram Zestawu II. Głównymi fazami zidentyfi­
kowanymi w badanej próbce są alit, belit, glinian trójwapniowy i brownmilleryt. W mniejszej ilości wystę­
puje wolne wapno CaOw, którego ilość oznaczona metodą glikolową wynosi 1,4%. Fig. 2C przedstawia 
dyfraktogram Zestawu III. Głównymi fazami zidentyfikowanymi w badanej próbce są alit, belit, glinian 
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trójwapniowy i brownmilleryt. W mniejszej ilości występuje wolne wapno CaOw, którego ilość oznaczona 
metodą glikolową wynosi 1,7%.

Fig. 3 przedstawia dyfraktogramy z pomiarów składu fazowego podczas wypalania zestawów 
surowcowych dla każdego wypalonego zestawu I-III. Fig. 3A przedstawia dyfraktogram Zestawu I. 
Głównymi fazami identyfikowanymi w badanej próbce są alit, belit, glinian trójwapniowy i brownmilleryt. 
W mniejszej ilości (bardzo małe intensywności refleksów linii) występuje wolne wapno CaOw (1,6%). 
Fig. 3B przedstawia dyfraktogram Zestawu II. Głównymi fazami identyfikowanymi w badanej próbce są 
alit, belit, glinian trójwapniowy i brownmilleryt. W mniejszej ilości (bardzo małe intensywności refleksów 
linii) występuje wolne wapno CaOw (1,3%). Fig. 3C przedstawia dyfraktogram Zestawu III. Głównymi 
fazami identyfikowanymi w badanej próbce są alit, belit, glinian trójwapniowy i brownmilleryt. W mniej­
szej ilości (bardzo małe intensywności refleksów linii) występuje wolne wapno CaOw, którego ilość ozna­
czona metodą glikolową wynosi 1,8%.

Przykłady wykonania
Przykład 1 - Skład chemiczny i fazowy surowców
Wyniki badań składu chemicznego surowców zamieszczono w tabeli 1. Badania składu chemicz­

nego surowców wykonano metodą fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersją długości 
fali (XRF). Wyniki badań składu fazowego surowców wykonane metodą dyfraktometrii rentgenowskiej 
XRD przedstawiono na Figurach 1A-1F. Wszystkie surowce przed analizami XRF i XRD zostały wysu­
szone do stałej masy, rozdrobnione i zhomogenizowane. Flomogenizacja i mielenie surowców zostało 
przeprowadzone do pozostałości maksymalnie 5% na sicie 0,090 mm.

Tabela 1. Skład chemiczny surowców

Składnik

Opis surowca

Kreda 
jeziorna Piasek Ił Zendra

Popiół 
wapienny Gips

% masy

Straty 
prażenia

45,15 0,50 7,71 + 4,31 4,79 21,43

SiOj 1,48 94,72 66,62 0,42 30,71 1,13

AliOa 0,08 1,98 16,02 0,07 27,58 0,15

Fe;Oj 0,16 1,30 4,56 98,01 9,11 0,17

CaO 52,29 0,19 1,85 0,25 21,82 33,61

MgO 0,14 0,06 1,33 0,04 1,07 0,04

so3 0,57 0,00 0,06 0,02 3,44 43,42

K2O 0,02 0,88 0,80 0,00 0,16 0,01

NazO 0,00 0,27 0,03 0,04 0,06 0,00

P2O5 0,05 0,03 0,04 0,02 0,43 0,04

TiOz 0,01 0,05 0,90 0,01 0,70 0,00

Mn2O3 0,04 0,01 0,06 0,90 0,07 0,00

SrO 0,01 0,00 0,01 0,00 0,06 0,01

ZnO 0,00 0,00 0,01 0,00 0,03 0,00

Przykład 2 - Opracowanie składów mieszanek surowcowych
Na podstawie składu chemicznego surowców z przykładu 1 opracowano i obliczono składy 3 ze­

stawów surowcowych do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, a mianowicie:
Zestaw I składający się z kredy jeziornej, piasku, zendry oraz popiołu wapiennego o procentowej 

zawartości komponentów, odpowiednio, 78,47% wag., 10,06% wag., 0,49% wag., 10,98% wag.
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Zestaw II składający się z kredy jeziornej, piasku, zendry oraz popiołu wapiennego o procentowej 
zawartości komponentów, odpowiednio, 77,15% wag., 8,43% wag., 0,54% wag., 13,88% wag.

Zestaw III składający się z kredy jeziornej, iłu, zendry oraz popiołu wapiennego o procentowej 
zawartości komponentów, odpowiednio, 78,60% wag., 15,57% wag., 0,70% wag., 5,14% wag.

Dla Zestawów I do III obliczono stałe parametry dla klinkieru portlandzkiego (MN, MK, MG), tj. 
typowe parametry dla klinkierów przemysłowych. Wyniki obliczeń składu zestawów surowcowych przed­
stawiono w tabelach 2-4. W tabelach tych przedstawiono udziały surowców dla poszczególnych zesta­
wów surowcowych oraz teoretyczne składy chemiczne i fazowe klinkierów portlandzkich. W składzie 
fazowym klinkierów założono udział 1,5% wolnego wapna CaOw, który dla przemysłowych klinkierów 
portlandzkich waha się najczęściej w przedziale 1-2, osiągając czasami nawet 3%.

Tabela 2. Zestaw I. Klinkier o zawartości C3A wynoszącej 9%

Założenia i obliczenia

MN 0,95
MK 2,80
MG 1,90

Skład chemiczny surowca, % masy =

Surowiec: Kreda jeziorna Piasek Zendra Popiół wapienny

Strata prażenia 45,15 0,50 4,79
SiO2 1,48 94,72 0,42 30,71

aizo3 0,08 1,98 0,07 27,58
Fe2O3 0,16 1,30 98,01 9,11
CaO 52,29 0,19 0,25 21,82
MgO 0,14 0,06 0,04 1,07
so3 0,57 0,02 3,44

Na,0 0,27 0,04 0,06

K2O 0,02 0,88 0,16
Reszta 0,11 0,10 1,15 1,26

Obliczone proporcje

Kreda jeziorna 78,47

Piasek 10,06
% masy

Zendra 0,49

Popiół wapienny 10,98

100¾ mieszaniny Klinkier praktyczny
Strata prażenia 36,01 -

SiO2 14,07 21,98

AIA 3,29 5,14
Fe2O3 1,73 2,71
CaO 43,45 67,90
MgO 0,23 0,37
SOj 0,83 1,29

Na2O 0,03 0,05
K2O 0,12 0,19

Reszta 0,24 0,38
CaO„ 1,50

j MODUŁY CHARAKTERYZUJĄCE KLINKIER
MN MK MG LSF
0,91 2,80 1,90 98

POTENCJALNY SKŁAD FAZOWY KLINKIERU WG BOGUE'A
%CjS %C2S %CjA %c4af %CŚ
61,1 16,9 9,0 8,2 2,2
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Tabela 3. Zestaw II. Klinkier o zawartości CsA wynoszącej 11%. Receptura dla maksymalnej ilości popiołu 
wapiennego w zestawie surowcowym (dla piasku w zestawie).

Założenia i obliczenia

MN 0,96
MK 2,20
MG 2,00

Skład chemiczny surowca, % masy

Surowiec: Kreda jeziorna Piasek Zendra Popiół wapienny

Strata prażenia 45,15 0,50 4,79

SiO2 1,48 94,72 0,42 30,71

AI3O3 0,08 1,98 0,07 27,58

Pe2O3 0,16 1,30 98,01 9,11
CaO 52,29 0,19 0,25 21,82
MgO 0,14 0,06 0,04 1,07
SO, 0,57 0,02 3,44

Na2O 0,27 0,04 0,06

K2O 0,02 0,88 0,16
Reszta 0,11 0,10 1,15 1.26

Obliczone proporcje

Kreda jeziorna 77,15

Piasek 8,43
% masy

Zendra 0,54

Popiół wapienny 13,88

100% mieszaniny Klinkier praktyczny
Strata prażenia 35,54

SiO2 13,39 20,77

AI2Oj 4,06 6,29

Pe2O3 2,03 3,15
CaO 43,39 67,31
MgO 0,26 0,41

so3 0,92 1,42

Na2O 0,03 0,05

K2O 0,11 0,17
Reszta 0,27 0,43

1,50

MODUŁY CHARAKTERYZUJĄCE KLINKIER
MN MK MG LSF
0,92 2,20 2,00 100

POTENCJALNY SKŁAD FAZOWY KLINKIERU WG BOGUFA

%C3S %C2S %C3A %C,AF %CŚ
59,2 14,9 11,3 9,6 2,4
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Tabela 4. Zestaw III. Klinkier o zawartości CsA wynoszącej 11%. Receptura dla maksymalnej ilości popiołu 
wapiennego w zestawie surowcowym (dla iłu w zestawie).

Założenia Obliężeriia..............

MN 0,96
MK 2,20

MG 2,00

SKtad cnemiczny surowca, {<> masy

Surowiec: Kreda jeziorna ił Zendra Popiół wapienny

Strata prażenia 45,15 7,71 4,79

SiO2 1,48 66,62 0,42 30,71

ΑΙΛ 0,08 16,02 0,07 27,58

Fe203 0,16 4,56 98,01 9,11
CaO 52,29 1,85 0,25 21,82
MgO 0,14 1,33 0,04 1,07

SOj 0,57 0,06 0,02 3,44

Na,0 0,03 0,04 0,05

K2O 0,02 0,80 0,15
Reszta 0,11 1,02 1,15 1,26

Obliczone proporcje

Kreda jeziorna 78,60

% masy
ił 15,57

Zendra 0,70

Popiół wapienny 5,14

100% mieszaniny Klinkier praktyczny
Strata prażenia 36,93

SiOj 13,12 20,80

ai2o3 3,97 6,30

Fe2O3 1,99 3,15
CaO 42,51 67,40
MgO 0,37 0,59
SOj 0,63 1,01

Na2O 0,01 0,01

K2O 0,15 0,24
Reszta 0,32 0,50

CaO„ 1,50

MODUŁY CHARAKTERYZUJĄCE KLINKIER
MN MK MG LSF
0,92 2,20 2,00 100

POTENCJALNY SKŁAD FAZOWY KLINKIERU WG BOGU E'A ’

%c,s %C2S %C,A %C,AF %CŚ

60,5 14,0 11,4 9,6 1,7

Przykład 3 - Wykonanie zestawów surowcowych
Każdy zestaw przygotowano poprzez dokładne odważenie składników i homogenizację, zgodnie 

z obliczonym udziałem.
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Celem przygotowania zestawów do wypału, poszczególne surowce zgranulowano, wysuszono 
oraz zhomogenizowano, przygotowując ok. 500 kg próby surowcowej. Homogenizację i mielenie su­
rowców przeprowadzono do pozostałości maksymalnie 5% na sicie 0,090 mm.

Dla Zestawu I składającego się z kredy jeziornej, piasku, zendry oraz popiołu wapiennego o pro­
centowej zawartości komponentów, odpowiednio, 78,47% wag., 10,06% wag., 0,49% wag., 10,98% 
wag, odważono ok. 400 kg kredy jeziornej, ok. 50 kg piasku, ok. 2 kg zendry i ok. 50 kg popiołu wapien­
nego.

Dla Zestawu II składającego się z kredy jeziornej, piasku, zendry oraz popiołu wapiennego o pro­
centowej zawartości komponentów, odpowiednio, 77,15% wag., 8,43% wag., 0,54% wag., 13,88% wag, 
odważono ok. 400 kg kredy jeziornej, ok. 30 kg piasku, ok. 2 kg zendry i ok. 70 kg popiołu wapiennego.

Dla Zestawu III składającego się z kredy jeziornej, iłu, zendry oraz popiołu wapiennego o procen­
towej zawartości komponentów, odpowiednio, 78,60% wag., 15,57% wag., 0,70% wag., 5,14% wag, 
odważono ok. 400 kg kredy jeziornej, ok. 80 kg iłu, ok. 3 kg zendry i ok. 20 kg popiołu wapiennego.

Po homogenizacji zbadano skład chemiczny zestawów celem potwierdzenia poprawności odwa­
żenia udziału składników w zestawach, a tym samym w przypadku jakiegokolwiek błędu skorygowania 
składu zestawu na tym etapie, bez kosztownego jego wypału w piecu. Składy chemiczne zestawów 
przedstawiono w tabeli 5. Porównując wyniki składu chemicznego zestawów zamieszczonych w tabeli 5 
z wynikami zamieszczonymi w tabelach 2-4 stwierdzono, że zestawy zostały poprawnie przygotowane 
i można je wypalać w piecu obrotowym.

Tabela 5 - Składy chemiczne zestawów surowcowych

Składnik

Oznaczenie zestawu

Zestaw I Zestaw II Zestaw III

% masy

Straty prażenia 35,86 35,47 36,85

SiO2 14,11 13,58 13,45

AI;O3 3,28 4,02 3,64

Fe2O3 1,82 2,06 1,88

Ca O 43,02 43,10 42,55

MgO 0,51 0,55 0,45

so3 0,72 0,73 0,55

K2O 0,12 0,12 0,14

Na2O 0,03 0,02 0,02

PzO5 0,11 0,11 0,07

TiO2 0,07 0,09 0,10

Mn2O3 0,05 0,05 0,05

SrO 0,01 0,01 0,01

ZnO 0,00 0,00 0,00

Przykład 4 - Wypalenie zestawów surowcowych
Zestawy zgranulowano na granulometrze talerzowym z niewielkim udziałem wody, jako tzw. me­

dium spajającym. Po granulacji zestawy wysuszono w suszarce w temperaturze 120°C. Przygotowano 
po 500-550 kg zgranulowanych zestawów surowcowych do wypału/produkcji klinkierów portlandzkich.

Zgranulowane zestawy wypalano w obrotowym, półprzemysłowym piecu obrotowym o następu­
jących parametrach:

• Typ pieca: piec obrotowy, bez zewnętrznego wymiennika ciepła z chłodnikiem obrotowym.
• Wymiary pieca: 1,25 x 16 m,
• Wydajność: 400-600 kg/h materiału (dozowano 400 kg na godzinę),
• Obroty pieca: 1,5 obr/min,
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• Czas przebywania materiału w piecu 140 min,
• Czas przebywania materiału w strefie spiekania 40 min,
• Paliwo: olej opałowy,
• Temperatura wypału: 1450-1480°C w strefie spiekania, tj. ok. 2 m od wylotu klinkieru z pieca.
Kontrolę procesu wypału prowadzono na podstawie analizy wyników badań składu fazowego pró­

bek pobieranych podczas wypału danego zestawu oraz oznaczenia w nich zawartości wolnego wapna 
metodą glikolową. Z uwagi na zawartość głównego składnika (kredy) zestawy wypalano w następującej 
kolejności: Zestaw I, Zestaw II, Zestaw III.

Przykładowe dyfraktogramy dla każdego wypalonego zestawu, uzyskane podczas procesu wy­
pału, przedstawiono na Fig. 2A-2C.

Wyniki analiz dyfraktogramów z pomiarów składu fazowego podczas wypałów zestawów surow­
cowych oraz wyniki badań zawartości wolnego wapna potwierdzają i świadczą o prawidłowym prze­
biegu syntezy klinkierów w piecu obrotowym w Oddziale Szkła i Materiałów Budowlanych w Krakowie 
(Sieć Badawcza Łukasiewicz - Instytut Ceramiki i Materiałów budowalnych.

Z wypalanych po 500-550 kg zestawów surowcowych uzyskano po ok. 200 kg „czystego” klin­
kieru. Takie ilości klinkierów wynikają z tego, że przy przerwie 30 minutowej w dozowaniu do pieca 
następnego zestawu (np. zestawu II po zestawie I) część tego pierwszego zestawu pozostawała w piecu 
i mieszała się z zestawem następnym. W związku z tym ten zmieszany klinkier odrzucano, a następnie 
odseparowywano/pobierano dobry klinkier. Uzyskane klinkiery po ok. 200 kg zostały dokładnie uśred­
nione przed następnymi badaniami. Wyniki analiz chemicznych klinkierów przedstawiono w tabeli 6. 
Dyfraktogramy klinkierów zamieszczono na figurach 3A-3C.

Tabela 6. Składy chemiczne klinkierów portlandzkich po wypaleniu w piecu obrotowym

Składnik

Oznaczenie klinkieru

Zestaw 1 Zestaw II Zestaw III

% masy

Straty 
prażenia 0,08 0,07 0,09

SiO2 22,29 21,25 21,80

AI2O3 6,01 6,64 5,90

Fe2O3 3,01 3,26 3,05

Ca O 67,10 67,41 67,94

MgO 0,91 0,72 0,73

SO3 0,18 0,20 0,07

K2O 0,03 0,03 0,02

Na2O 0,00 0,00 0,00

P2O5 0,16 0,16 0,12

TiO2 0,15 0,17 0,20

Mn2O3 0,08 0,08 0,07

SrO 0,03 0,03 0,03

ZnO 0,00 0,00 0,00

Porównując wyniki składu chemicznego zestawów zamieszczonych w tabeli 6 z wynikami za­
mieszczonymi w tabelach 2-4 oraz analizując wyniki badań składu fazowego (fig. 3A-3B) należy stwier­
dzić, że klinkiery zostały poprawnie wypalone w półprzemysłowym piecu OSiMB w Krakowie.
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Przykład 5 - Wykonanie i badania cementów z wypalonych klinkierów
Uzyskane klinkiery ześrutowano (wstępny proces przed mieleniem) i następnie zmielono 

w młynku kulowym do powierzchni 3800-3900 cm2/g, z dodatkiem 6% gipsu (o charakterystyce/składzie 
podanym w tabeli 1). Uzyskane w ten sposób cementy portlandzkie CEM I poddano badaniom podsta­
wowych właściwości normowych wg PN-EN 197-1. Wyniki badań podstawowych właściwości normo­
wych cementów podano w tabela 7 i 8.

Tabela 7. Właściwości fizyczne cementów, wykonanych z klinkierów portlandzkich 
wypalonych w piecu obrotowym.

Opis 
próbek

Powierzchnia 
właściwa 
[cm7g]

Gęstość 
[g/cm3]

Wodożądność 
[%]

Czas wiązania [min] Rozpływ 
[cm]

początek koniec

Zestaw I 3900 3,16 264 150 195 19,5

Zestaw II 3900 3,15 26,0 145 185 19,0

Zestaw III 3800 3,15 26,0 160 200 20,5

Tabela 8. Właściwości fizyczne (mechaniczne) cementów, wykonanych z klinkierów portlandzkich 
wypalonych w piecu obrotowym

Opis 
próbek

Powierzchnia 
właściwa 
[cm2/g]

Wytrzymałość na zginanie po 
dniach, [MPa]

Wytrzymałość na ściskanie po 
dniach, [MPa]

Zdni 7dni Z8dni Zdni 7dni Z8dni

Zestaw 1 3900 3,9 6,2 7,1 22,1 38,6 53,2

Zestaw II 3900 4,1 6,3 7,2 23,3 39,3 54,6

Zestaw III 3800 4,3 6,7 7,6 27,6 41,9 56,1

Zastrzeżenia patentowe

1. Zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, zawierający 75-80% wag. natu­
ralnego wapienia, 7-17% wag. skały osadowej, 0,4-0,8% wag. zendry oraz 4-15% wag. po­
piołu wapiennego, w którym to zestawie zawartości głównych tlenków wynoszą 12-15% wag. 
S1O2, 3-4,5% wag. AI2O3, 1,6-2,2% wag. FezOs, 42-44% wag. CaO, znamienny tym, że 
naturalny wapień stanowi kreda jeziorna.

2. Zestaw według zastrz. 1, znamienny tym, że skała osadowa jest wybrana z grupy obejmują­
cej piasek i ił.

3. Zestaw według zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, że zawiera 78,47% wag. kredy jeziornej, 
10,06% wag. piasku, 0,49% wag. zendry oraz 10,98% wag. popiołu wapiennego, w którym to 
zestawie zawartości głównych tlenków wynoszą 14,07% wag. S1O2, 3,29% wag. AI2O3,1,73% 
wag. Fe2C>3, 43,45% wag. CaO.

4. Zestaw według zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, że zawiera 77,15% wag. kredy jeziornej, 
8,43% wag. piasku, 0,54% wag. zendry oraz 13,88% wag. popiołu wapiennego, w którym to 
zestawie zawartości głównych tlenków wynoszą 13,39% wag. S1O2, 4,06% wag. AI2O3, 2,03% 
wag. Fe2Os, 43,39% wag. CaO.
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5. Zestaw według zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, że zawiera 78,60% wag. kredy jeziornej, 
15,57% wag. iłu, 0,70% wag. zendry oraz 5,14% wag. popiołu wapiennego, w którym to ze­
stawie zawartości głównych tlenków wynoszą 13,12% wag. S1O2, 3,97% wag. AI2O3, 1,99% 
wag. Fe2C>3, 42,51% wag. CaO.

6. Zastosowanie zestawu według któregokolwiek z zastrzeżeń od 1 do 5 do produkcji cementu 
portlandzkiego.

Rysunki

Peak List

Fig- 1A

Peak List

00-005-05Θ6; Ca C 03; Calclta, syn

01.0S5O706, Si 02; Ouart:, syn

Counts

Peak Lisi
01 -OS5-O796; Si 02; Ouartz, syn
304222-0687; KAI S3 C8; Microdine, oderetł

I . < 1.. 1 11
■ 10 009-0466, Ai St.ł Of?, Albie, ofElered

1 . .1 i . .00 002-0466, (K , Na)(Fe +3 . Al. Mg )2 (Si 
t

Al)4 010 ( OH j2,|Gfauramlę

Fig. IB
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Counts
10000 - ΤΕί1.ΞΐΈ_ΚΡϋΕ po homogenizacji

P o sitio n [*2T hat a | (C opp e r (Cu))

Peak List

01-005-0795; 5i G2; OusT?, syn

01 -075-0931; AC Sb? 05 (0 H )4; Kaolitite-2M

.W- X2-OEt); 2 K2 0 -3 Mg 0 · AE 03 -2 4 S C 
I s , ,

2-12 H2 Q Bite
, li I i | : I | ii

DO-005-058S; C a C 03; C al che ,syn

Fig. 1C

Peak List

i I . I . ..li
01-0B9-2355;Fe3 04, Magnetite, syn

I i I
01-077-7980;FeO; Wustite, syn

I

ϋυ-ϋΊ,-'Ίίϋ^-'ΐ; Fe2 03, Hemałiie.syn
i li li.

Fig. ID
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PeakList.................... ΐ ........ , , ,
□ 1-D85-0795; Si 02; Ouartz, syn |
□□-□20-0199; Ca2 AI2 Si 07, Gehlenitn , syn , |
Kl-iaf-UgSiCaSOd.Ariłydills.syn ' |
00-041-1480;(Na ,Ca) Al (Si,Al)3 CS; Afcite, tjsfcian, ordered
JD-D24-0072; Fe2 CG; Heniatile ", ' |
01-070-2/6^; C&2 Fc Ąj 05; 8rowtrijlente: syn________ , j;
D0-i3CK-0586;Ca C 03; CałcKe,syn | 1
01-075-9502; Ca (AI2 04); Caicium diaSimnale | 
01-089-7408; AEFe2 04; ^luninum iron ironffiS o^tcJe 

Fig. 1E

Pe ak List

□ 1-074-14, 18, i co { S 04 i i h2 U )2, Gypsum

1 . 1 . , i . . , < 1.! . . . 11. 1 ...i . . . i
00-005-0586; Ca C 03; C alcite, syn

U1 -08^-0796:7: 02. Ouarta, syn 1

r ί .....

Fig. 1F
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PeakList
I...I . . >............... ....

M£!5£-G73e;C33Si C6. CafciEjmSilinai? II ... . . . 1,
J l G77 G3S8, CazSi 04; dicafcfLłFi stilfcate

LKJitJ?· 4Λϊ9; ίϊ·%$Α12 hicafępjłri &ł.ftrtpa!e f
i 1

01-0/0-27154: Ca2Fi A: 05. Browimii&ri!^, syn 
i ll

Jiwu-iun; ca u; urn, syn |

Fig. 2A

PeakList M . .0ΰΌ55-ΰ738; C &3 Si 06; Całciiiifl Sificate II . i. . . . i.□1-D?7-D300;Ca2 Si 04; dicafcium siScate- . 1 . Li... ; j < .. p . ...........................QiViJ3?? i4-29 f 0^3 A12 06r 6ica’cibfft abwiate )
01“Ρ7ΰ-276< C&2 Fe AE05, &0VrtifrśSeriie, s?n

I . ..ii,.
EJU-O43-1UU1; Ca O;Limę, syn 1 1

Fig- 2B
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PeakLisT JLULUU--.-.... --L-

______ i...... .”J Ύ" J , 
sTrarnsasTs^^r^^------ L—l.. i—.—_..... „i.    ......... 1—
00-036-1429:^3 Αίΐ abrniri^g *' ‘ j ' * ■■■__■_..

Q1-07Q-27&4;€s2F& AI05; ^ΰν^ιτιί Sente, sgn |
0ΰ-043-1ϋΰι; Ca 0; Li me, syn 1 1 I ■”1 S
L_____________ ________________ i________ I_________________ L

Fig. 2C

f^eak List
h .5 . i.............. 10CU3fe-O7^l; Ca3& CŚ, Csfcśjm Silicate
II . r. . . i . .01-077 -0383, Cs2 Si CM; dicsfciurn sifecata

OO-lJ.^ -1433; CaO 06, wcihwfi stówie ii . 101 -070-2764; C a? Fe Al D5; awnmi &rtte, syn il· . . > i . ■ .
UL4J43-11X33. CaD.LńTift, tyn

Fig. 3A
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PeakList
1 u . . >.............KI-tia-UTjS; CSS Si CB. Catenm Siicate
II. ................ 1jl-077-D&8;Ca2Sf 04; dicafcuni sificafc

β(]-ϋ3δ’1429; AI2 06; tricakśŁjm aŁiminafe 1
D1--D7C-2764; C a2 Fe Al 05; Brt^miferite.syn

H . . i . .
EJtHm-iuin;va u; orne, syn |

Fig. 3B

PeakLisi i >h 4 L ... 12G055 0736; Ci3 Si 05, C ylcijWt SiSesie II . . i01-077-6366; Ca2 Si 04; dicatciim stficaie I
Ca3Af2 06; hioiciuni sMir>in&is j

iB-Q?ił-2764;£a2Fe Al 05, BOwnmsfleiite.s^i1 t Ł . > i . .
JU-O43-W1;CaO;Lime,syn |

Fig. 3C


