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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego i jego
zastosowanie do produkcji cementu portlandzkiego.

Cement to materiat wigzgcy otrzymywany z surowcéw mineralnych poprzez wypalanie a nastepie
zmielenie otrzymanego klinkieru. Produkcja cementu stwarza szerokie mozliwo$ci wykorzystania odpa-
doéw jako zamiennikow nieodnawialnych, mineralnych surowcéw kopalnianych. Dziatalno$¢ taka jest
zgodna z jedng z podstawowych zasad zréwnowazonego rozwoju, ktéra zaktada racjonalne gospoda-
rowanie nieodnawialnymi zasobami i zastepowanie ich substytutami.

W stanie techniki znane sg rézne klinkiery do produkciji spoiw hydraulicznych. Patent europejski
EP1781579 ujawnia klinkier sulfoglinowy o wysokiej zawartosci belitu, sposéb jego wytwarzania i jego
zastosowanie do przygotowania spoiw hydraulicznych. Klinkier ten zawiera belit-sulfoglinowy majgcy
nastepujacy sktad mineralogiczny: 5 do 25%, korzystnie 10 do 20%, fazy glinozelazianu wapniowego
o skfadzie odpowiadajgcym wzorowi ogélnemu C2AXF(1-X), z X zawartym miedzy 0,2 0,8, 15 do 30%,
korzystnie 20 do 30% fazy sulfoglinianu wapnia ,yee'limite” (C4A3$), 40 do 75%, korzystnie 45 do 65%
belitu (C2S), od 0,01 do 10% jednej z licznych faz mineralnych wybranych spo$réd siarczandéw wapnia,
siarczanow metali alkalicznych, perowskitu, glinianéw wapnia, gelenitu, wolnego wapna i peryklazu,
i/lub fazy szklistej takiej jak zuzel wielkopiecowy lub szkto hydrauliczne.

Klinkier portlandzki jest materiatem hydraulicznym, stanowigcym potprodukt w procesie wytwa-
rzania cementu. Jak wiadomo z praktyki przemystowej i wielu podrecznikéw np. W. Brylicki i in., pt.
Technologia budowlanych materiatéw wigzgcych. Cement, WSIiP, Warszawa 1983, M. Gawlicki i in., pt.
Materiaty budowlane. Podstawy technologii i metody badan. Red. J. Matolepszy, Wydawnictwo AGH,
Krakéw 2008, W. Kurdowski, pt. Chemia cementu i betonu, Wydawnictwo Polski Cement, Krakéw 2010,
PWN Warszawa 2010, do produkcji klinkieru portlandzkiego wykorzystuje sie surowce zapewniajace
uzyskanie namiaru surowcowego o odpowiednich relacjach pomiedzy zawartosciami CaO, SiO2, Al2Os,
i Fe20s.

W stanie techniki znane sg réwniez zestawy surowcowe do wytwarzania klinkieru portlandzkiego.
Patent polski PL233349 ujawnia zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego zawiera-
jacy naturalne wapienie, margle, surowce ilaste oraz surowce odpadowe pochodzenia przemystowego,
w tym popioty lotne i zuzle paleniskowe ze spalania wegla kamiennego, w ktérym to zestawie zawartosci
gtéwnych tlenkéw w % wagowych wynoszg: 41-50 CaO, 12-16 SiO», 2-5 AOs i 1-3 Fe20s, charakte-
ryzujgcy sie tym, ze zawiera 1-100% wagowych wapna pokarbidowego powstatego w wyniku produkcji
acetylenu z karbidu, zestawionego z mieszankg popiofowo-zuzlowg w stosunku wagowym od 2:1 do
4:1, przy czym wapno pokarbidowe sktada sie w % wagowych z: 60-75 CaO, 1-5 SiOz, 0,5-3 AlOs3,
0-1 Fe203, 0-1 SO3, 0-1 MgO, 0-0,1 Na20, 0-0,1 K20, 0-0,2 TiO2, 0-0,2 P20s, a straty prazenia
stanowig 20-34% wagowych, przy czym S$rednia wielko$¢ ziaren wapna pokarbidowego wynosi od 20
do 60 um, natomiast mieszanka popiotowo-zuzlowa zawiera w % wagowych: 1-5 CaO, 42-52 SiO,
16-24 Al;0O3, 5-12 Fe203, 0—4 SO3, 0-2 MgO, 0-2 TiO2, a Srednia wielko$¢ ziaren mieszanki popiotowo-
-zuzlowej wynosi od 0,1 do 1,5 mm.

Patent polski PL229385 ujawnia z kolei zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandz-
kiego zawierajgcy naturalne wapienie, margle, surowce ilaste oaz surowce odpadowe pochodzenia
przemystowego, w ktérym to zestawie zawartosci gtéwnych tlenkéw w % wagowych wynoszg 41-48
Ca0, 12-16 SiO2 2-5 AlO3 i 1-3 Fe20s3, charakteryzujgcy sie tym, ze surowiec odpadowy stanowi
wapno pokarbidowe powstate w wyniku produkcji acetylenu z karbidu, zawarte w zestawie surowcowym
w ilo$ci 1-35 wagowych z: 60-75 CaO, 1-5 SiOz, 0,5-3 A.Os3, 0-1 Fe203, 0-1 SO3, 0—-1 MgO, 0-0,1
Na20, 0-0,1 K20, 0-2 TiO», 0-0,2 P>0s, a straty prazenia stanowig 20-34% wagowych, natomiast $red-
nia wielko$¢ wapna pokarbidowego zawiera sie w przedziale od 20 do 60 um.

W dalszej czesSci opisu wynalazku bedg stosowane nastepujgce skréty, aby okresli¢ sktadniki
mineralne cementu, a tym samym rodzaj wytworzonego spoiwa (wszystkie warto$ci wyrazone
w [% wag.]

Modut nasycenia wapnem wg Kinda, MN, wyrazony wzorem:

_ Ca0 — (Ca0,, + 1,65 - Al,03 + 0,35 - Fe,03 + 0,7 - Si0;)
N 2,8 - (Si0, — Si0,,,)

Warto$¢ modutu nasycenia wapnem wg Kinda powinna by¢ zawarta w granicach (0,8 + 0,98).



PL 245590 B1 3

Modut hydrauliczny, wyrazony wzorem:

M = CaO
" 8i0, + Al,04 + Fe,04

Warto$¢ modutu hydraulicznego powinna byé zawarta w granicach (2,1 + 3,5).
Modut glinowy, MG, wyrazony wzorem:

ALO;
€= F6203

Warto$¢ modutu glinowego powinna by¢ zawarta w granicach (1,0 + 3,0).
Modut krzemianowy MK, wyrazony wzorem:
Sio,

My = ——
k Al203+F€203

Warto$¢ modutu krzemianowego powinna by¢ zawarta w granicach (1,7 + 3,5).

Modut nasycenia wapnem LSF, Lime Saturation Factor — okre$lajgcy sktad chemiczny zestawu
surowcowego zapewniajgcy mozliwie wysokie (optymalne) zwigzane CaO w wypalanym klinkierze wy-
razony wzorem:

Ca0O

LSF =
2,85i0, + 1,18A1,04 + 0,65F ¢, 05

Warto$¢ modutu nasycenia wapnem, zwykle wyrazana w procentach powinna byé zawarta w gra-
nicach (95 + 100)%.

Przeliczenia sktadu chemicznego na sktad mineralogiczny mozna dokonaé z wykorzystaniem
wzoréw Bogue'a — ktére méwig o tym, ze wzory chemiczne tlenkéw i mineratéw sg tozsame z ich za-
wartoscig:

C3S=407C—-76S—143F—6,72 A
C2§=86S+107F+5A—-3C
C3A=265A-169F
CAAF = 3,04 F
Gdzie:
F —Fe,03 A— Al,03; S = 510, — 5102 nierozpuszezaine
C = Ca0 — Ca0y,ppe — 0,7 SO;
Sktad mineralny wg metody Bogue’a:
C3S —alit (krzemian trojwapniowy),
C,S —belit (krzemian dwuwapniowy),
C3 A —celit (glinian tréjwapniowy)
C,AF —brownmilleryt (glinian dwuwapniowy)

Wykorzystanie, w wielkotonazowym procesie, pozyskiwania nadktadowych kopalin towarzyszgcych
wydobyciu wegla brunatnego, w tym kredy jeziornej (ktérej wtasciwosci odpowiadajg surowcom o wysokiej
zawarto$ci weglanu wapnia), to mozliwo$é zagospodarowania wielu milionéw ton ubocznych produktéw wy-
dobycia tj.: kredy jeziornej, pisakdw, materiatdw ilastych, ktére do tej pory w wiekszosci mieszane byty z ma-
sami ziemno-skalnymi jako nadkfad i pozbawiane cech uzytkowych surowca. Powigzanie pozyskania i prze-
tworzenia kopalin towarzyszgcych wydobyciu wegla oznacza odejscie od gospodarki liniowej (pochfaniajgce;j



4 PL 245590 B1

ogromng mase surowcdw nieodnawialnych i produkujgca znaczne ilosci odpadéw) i jest wyjsciem naprzeciw
szeroko postulowanym zasadom Gospodarki Obiegu Zamknietego.

Dlatego celem wynalazku byto opracowanie zestawéw surowcowych do wytwarzania klinkieru
portlandzkiego, ktére pozwalatyby zagospodarowac ztoza kredy jeziornej — kopaliny nadktadowej towa-
rzyszacej wydobyciu wegla brunatnego, a takze uzyskaé klinkier i cement portlandzki o pozadanych
wiadciwosciach.

Zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego wedtug wynalazku zawiera 75-80%
wag. naturalnego wapienia, 7-17% wag. skaty osadowe;j, 0,4-0,8% wag. zendry oraz 4-15% wag. po-
piotu wapiennego, w ktérym to zestawie zawartosci gtéwnych tlenkéw wynoszg 12-15% wag. SiOg,
3-4,5% wag. Al20s3, 1,6-2,2% wag. Fe20s3, 42-44% wag. CaO, charakteryzuje sie tym, ze naturalny
wapien stanowi kreda jeziorna.

Korzystnie skata osadowa jest wybrana z grupy obejmujgcej piasek i it.

Korzystnie zestaw wedtug wynalazku zawiera 78,47% wag. kredy jeziornej, 10,06% wag. piasku,
0,49% wag. zendry oraz 10,98% wag. popiotu wapiennego, w ktérym to zestawie zawarto$ci gtéwnych
tlenkéw wynosza 14,07% wag. SiOz, 3,29% wag. Al2O3, 1,73% wag. Fe20s3, 43,45 % wag. CaO.

Alternatywnie korzystnie zestaw wedtug wynalazku zawiera 77,15% wag. kredy jeziornej, 8,43% wag.
piasku, 0,54% wag. zendry oraz 13,88% wag. popiotu wapiennego, w ktérym to zestawie zawartosci gtow-
nych tlenkéw wynoszg 13,39% wag. SiOz, 4,06% wag. Al203, 2,03% wag. Fe20s, 43,39% wag. CaO.

Alternatywnie korzystnie zestaw wedtug wynalazku zawiera 78,60% wag. kredy jeziornej, 15,57%
wag. itu, 0,70% wag. zendry oraz 5,14% wag. popiotu wapiennego, w ktérym to zestawie zawartosci gtéw-
nych tlenkéw wynoszg 13,12% wag. SiOz, 3,97% wag. Al203, 1,99% wag. Fe20s3, 42,51% wag. CaO.

Przedmiotem wynalazku jest rGwniez zastosowanie zestawu wedtug wynalazku do produkciji ce-
mentu portlandzkiego.

Klinkier portlandzki to wytworzony pétprodukt, do ktérego dodawany jest regulator czasu wigza-
nia, a nastepnie mielony celem uzyskania cementu portlandzkiego.

W zaleznosci od zatozonych wymagan cement portlandzki odpowiadaé powinien warto$ciom nor-
mowym opisanym w PN-EN 197-1:2012 ,Cement — Cze$¢ 1: Skiad, wymagania i kryteria zgodnosci
dotyczace cementéw powszechnego uzytku”.

Jako gtéwng zalete wynalazku nalezy wskazaé to, ze cement portlandzki wytworzony z zastoso-
waniem zestawow surowcowych wedtug wynalazku charakteryzuje sie cechami typowego CEM |
0 szybko wzrastajgcej wytrzymatoSci wczesnej, wysokim cieple hydratacji i krétkim czasie wigzania.
Minimalna wytrzymato$é normowa otrzymanych zapraw na $ciskanie, po 28 dniach twardnienia, wynosi
42,5 MPa. Otrzymany cement portlandzki spetnia zaktadany efekt, otrzymany w cato$ci z materiatow
nadktadowych oraz odpadowych, zgodnie z modelem gospodarki cyrkularnej, spetniajgcy wymogi nor-
mowe i odpowiadajgcy klasie cementu CEM | 42,5R.

Opis rysunkéw

Fig. 1 przedstawia dyfraktometry sktadu chemicznego surowcéw klinkierowych. Fig. 1A przed-
stawia dyfraktogram kredy jeziornej. Gtéwnymi fazami zidentyfikowanymi w prébce sg kalcyt i kwarc.
Fig. 1B przedstawia dyfraktogram piasku. Gtéwng fazg zidentyfikowang w prébce jest kwarc. Pozostate
fazy zidentyfikowano w matych iloSciach (bardzo mate intensywnosci reflekséw linii). Fig. 1C przedsta-
wia dyfraktogram itu. Gtéwnymi fazami zidentyfikowanymi w probce sg mineraty kwarc, kaolinit i illit.
W matych iloéciach zidentyfikowano kalcyt. Fig. 1D przedstawia dyfraktogram zendry. Gtéwnymi fazami
zidentyfikowanymi w prébce sg magnetyt, wustyt i hematyt. Fig. 1E przedstawia dyfraktogram popiotu
wapiennego. Gtéwnymi fazami identyfikowanymi w badanej prébce sg kwarc, gelenit, anhydryt, albit
i hematyt. Pozostate fazy zidentyfikowano w matych ilosciach (bardzo mate intensywnosci reflekséw
linii). Fig. 1F przedstawia dyfraktogram gipsu. Gtéwng fazg identyfikowang w badanej probce jest gips.
Kalcyt i kwarc wystepujg w bardzo matych iloSciach (bardzo mate intensywnosci refleksow linii).

Fig. 2 przedstawia przyktadowe dyfraktogramy dla kazdego wypalonego zestawu |-Ill uzyskane
podczas procesu wypatu. Fig. 2A przedstawia dyfraktogram Zestawu |I. Gtéwnymi fazami identyfikowa-
nymi w badanej prébce sg alit (Calcium silicate-czerwony), belit (dicalcium silicate-niebieski), glinian
tréjwapniowy (tricalcium aluminate-zielony) i brownmilleryt (brownmillerite-szary). W mniejszej iloSci
(bardzo mate intensywnosci refleksow linii) wystepuje wolne wapno CaOw, ktérego ilo§¢ oznaczona me-
todg glikolowg wynosi 1,5%. Fig. 2B przedstawia dyfraktogram Zestawu Il. Giéwnymi fazami zidentyfi-
kowanymi w badanej prébce sg alit, belit, glinian tréjwapniowy i brownmilleryt. W mniejszej iloSci wyste-
puje wolne wapno CaOw, ktérego ilo§¢ oznaczona metodg glikolowg wynosi 1,4%. Fig. 2C przedstawia
dyfraktogram Zestawu lll. Gtébwnymi fazami zidentyfikowanymi w badanej probce sg alit, belit, glinian
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tréjwapniowy i brownmilleryt. W mniejszej iloSci wystepuje wolne wapno CaOw, ktérego ilos¢ oznaczona
metodg glikolowa wynosi 1,7%.

Fig. 3 przedstawia dyfraktogramy z pomiaréw sktadu fazowego podczas wypalania zestawoéw
surowcowych dla kazdego wypalonego zestawu I-lll. Fig. 3A przedstawia dyfraktogram Zestawu |.
Gtéwnymi fazami identyfikowanymi w badanej prébce sg alit, belit, glinian tréjwapniowy i brownmilleryt.
W mniejszej ilosci (bardzo mate intensywnosci reflekséw linii) wystepuje wolne wapno CaOw (1,6%).
Fig. 3B przedstawia dyfraktogram Zestawu Il. Gtéwnymi fazami identyfikowanymi w badanej prébce sg
alit, belit, glinian tréjwapniowy i brownmilleryt. W mniejszej ilosci (bardzo mate intensywnosci refleksow
linii) wystepuje wolne wapno CaOw (1,3%). Fig. 3C przedstawia dyfraktogram Zestawu Ill. Gtéwnymi
fazami identyfikowanymi w badanej prébce sg alit, belit, glinian tréjwapniowy i brownmilleryt. W mniej-
szej ilosci (bardzo mate intensywnosci reflekséw linii) wystepuje wolne wapno CaOuw, ktérego ilo$¢ ozna-
czona metodg glikolowa wynosi 1,8%.

Przyktady wykonania

Przyktad 1 — Sklad chemiczny i fazowy surowcoéw

Wyniki badan sktadu chemicznego surowcéw zamieszczono w tabeli 1. Badania sktadu chemicz-
nego surowcéw wykonano metodg fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersjg dtugosci
fali (XRF). Wyniki badan sktadu fazowego surowcdéw wykonane metodg dyfraktometrii rentgenowskiej
XRD przedstawiono na Figurach 1A-1F. Wszystkie surowce przed analizami XRF i XRD zostaty wysu-
szone do statej masy, rozdrobnione i zhomogenizowane. Flomogenizacja i mielenie surowcéw zostato
przeprowadzone do pozostatosci maksymalnie 5% na sicie 0,090 mm.

Tabela 1. Sktad chemiczny surowcéw

Opis surowca
skfadnik J:;‘r’:a Piasek It Zendra w::::s:w Gips
% masy
Straty 45,15 0,50 7,71 +4,31 4,79 21,43
prazenia
5i0; 1,48 94,72 66,62 0,42 30,71 1,13
AlLO; 0,08 1,98 16,02 0,07 27,58 0,15
Fes0s 0,16 1,30 4,56 98,01 3,11 0,17
Ca0 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
S0, 0,57 0,00 0,06 0,02 3,44 43,42
K,0 0,02 0,88 0,80 0,00 0,16 0,01
Na.0 0,00 0,27 0,03 0,04 0,06 0,00
P,0s 0,05 0,03 0,04 0,02 0,43 0,04
Tio, 0,01 0,05 0,90 0,01 0,70 0,00
Mn20; 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
2n0 0,00 0,00 0,01 0,00 0,03 0,00

Przyktad 2 — Opracowanie skltadéw mieszanek surowcowych

Na podstawie sktadu chemicznego surowcéw z przyktadu 1 opracowano i obliczono sktady 3 ze-
stawdéw surowcowych do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, a mianowicie:

Zestaw | sktadajacy sie z kredy jeziornej, piasku, zendry oraz popiotu wapiennego o procentowej
zawartosci komponentéw, odpowiednio, 78,47% wag., 10,06% wag., 0,49% wag., 10,98% wag.
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Zestaw |l skfadajgcy sie z kredy jeziornej, piasku, zendry oraz popiotu wapiennego o procentowe;j
zawartosci komponentoéw, odpowiednio, 77,15% wag., 8,43% wag., 0,54% wag., 13,88% wag.

Zestaw |l sktadajgcy sie z kredy jeziornej, itu, zendry oraz popiotu wapiennego 0 procentowej
zawartosci komponentéw, odpowiednio, 78,60% wag., 15,57% wag., 0,70% wag., 5,14% wag.

Dla Zestawéw | do Ill obliczono state parametry dla klinkieru portlandzkiego (MN, MK, MG), t;.
typowe parametry dla klinkieréw przemystowych. Wyniki obliczen sktadu zestawoéw surowcowych przed-
stawiono w tabelach 2—-4. W tabelach tych przedstawiono udziaty surowcéw dla poszczeg6inych zesta-
wow surowcowych oraz teoretyczne sktady chemiczne i fazowe klinkieréw portlandzkich. W sktadzie
fazowym klinkieréw zatozono udziat 1,5% wolnego wapna CaOw, ktory dla przemystowych klinkieréw
portlandzkich waha sie najczesciej w przedziale 1-2, osiggajgc czasami nawet 3%.

Tabela 2. Zestaw I. Klinkier o zawartosci C3A wynoszgcej 9%

Zalozeniai obliczenia
MN 0,95
MK 2,80
MG 1,90
Sktad chemiczny surowea, % masy -
Surawiec: Kreda jeziorna Piasek 2endra Popidl wapienny
Strata prazenia 45,15 0,50 4,79
siQ, 1,48 94,72 0,42 30,71
Al,04 0,08 1,98 0,07 27,58
Fe,0; 0,16 1,30 98,01 9,11
Ca0 52,29 0,19 0,25 21,82
Mg0 0,14 0,06 0,04 1,07
S0, 0,57 0,02 3,44
Na,0 0,27 0,04 0,06
K,0 0,02 0,88 0,16
Reszta 0,11 0,10 1,15 1,26
Ohliczone proporcje
Kreda jeziorna 78,47
Piasek 10,06
% masy
Zendra 0,49
Popidl wapienny 10,98
100% mieszaniny Klinkier praktyczny
Strata prazenia 36,01 -
slo, 14,07 21,98
Al,0; 3,29 5,14
Fe,0, 1,73 2,71
cao 43,45 67,90
Mgo 0,23 0,37
SO, 0,83 1,29
Na,0 0,03 0,05
K,0 0,12 0,19
Reszta 0,24 0,38
Cao,, 1,50
) MODULY CHARAKTERYZUJACE KLINKIER
MN MK MG LSF
0,91 2,80 1,90 98
POTENCIALNY SKtAD FAZOWY KLINKIERU WG BOGUE'A
%C,S %C,S %C;A %C,AF %CS
61,1 16,9 9,0 8,2 2,2
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Tabela 3. Zestaw II. Klinkier o zawarto$ci CzA wynoszacej 11%. Receptura dla maksymalnej ilodci popiotu
wapiennego w zestawie surowcowym (dla piasku w zestawie).

Zalozenia i obliczenia
MN 0,96
MK 2,20
MG 2,00
Skiad chemiczny surowca, % masy
Surowiec: Kreda jeziorna Piasek Zendra Popiét wapienny
Strata prazenia 45,15 0,50 4,79
Sio, 1,48 94,72 0,42 30,71
Al,0, 0,08 1,98 0,07 27,58
Fe,0; 0,16 1,30 98,01 9,11
Ca0 52,29 0,19 0,25 21,82
MgO 0,14 0,06 0,04 1,07
SO, 0,57 0,02 3,44
Na,0 0,27 0,04 0,06
K0 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
Popi6t wapienny 13,88
100% mieszaniny Klinkier praktyczny
Strata prazenia 35,54 -
Sio, 13,39 20,77
AlLO, 4,06 6,29
Fe,0, 2,03 3,15
Ca0 43,39 67,31
MgO 0,26 0,41
SO, 0,92 1,42
Na,0 0,03 0,05
K,0 011 0,17
Reszta 0,27 0,43
€ao,, 1,50
MODULY CHARAKTERYZUJACE KLINKIER
MN MK MG LSF
0,92 2,20 2,00 100
POTENCIALNY SKEAD FA20WY KLINKIERU WG BOGUE'A -
%C;S %C,S %C;A %C,AF %CS
59,2 14,9 11,3 9,6 2,4
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Tabela 4. Zestaw |lI. Klinkier o zawarto$ci CzA wynoszacej 11%. Receptura dla maksymalnej ilosci popiotu
wapiennego w zestawie surowcowym (dla itu w zestawie).

Zaloseniafobliczenia

MN 0,96

MK 2,20

MG 2,00

i "Skfad chemiczny surowca, % masy
Surowiec: Kreda jeziorna it Zendra Popiét wapienny

Strata prazenia 45,15 7,71 4,79
Sio, 1,48 66,62 0,42 30,71
Al,0, 0,08 16,02 0,07 27,58
Fe,0; 0,16 4,56 98,01 9,11
€a0 52,29 1,85 0,25 21,82
MgO 0,14 1,33 0,04 1,07
50, 0,57 0,06 0,02 3,44
Na,0 0,03 0,04 0,06
K,0 0,02 0,80 0,16
Reszta 0,11 1,02 1,15 1,26

Obliczone proporcje

Kredajeziorna 78,60
it 15,57

% masy
Zendra 0,70
Popiét wapienny 5,14

100% mieszaniny Klinkier praktyczny

Strata praienia 36,93 -

Sio, 13,12 20,80
AlL,O, 3,97 6,30
Fe,0, 1,99 3,15
Ca0 4251 67,40
Mgo 0,37 0,59
SO, 0,63 1,01
Na,0 0,01 0,01
K,0 0,15 0,24
Reszta 0,32 0,50
cao,, 1,50

MQODULY CHARAKTERYZUJACE KLINKIER
MN MK MG LSF
0,92 2,20 2,00 100

%C,S %C,S %C,A %C,AF %CS
60,5 14,0 11,4 9,6 1,7

Przyktad 3 — Wykonanie zestawéw surowcowych
Kazdy zestaw przygotowano poprzez doktadne odwazenie sktadnikéw i homogenizacje, zgodnie
Z obliczonym udziatem.
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Celem przygotowania zestawéw do wypatu, poszczegdlne surowce zgranulowano, wysuszono
oraz zhomogenizowano, przygotowujgc ok. 500 kg proby surowcowej. Homogenizacje i mielenie su-
rowcow przeprowadzono do pozostatoSci maksymalnie 5% na sicie 0,090 mm.

Dla Zestawu | sktadajgcego sie z kredy jeziornej, piasku, zendry oraz popiotu wapiennego o pro-
centowej zawartosci komponentéw, odpowiednio, 78,47% wag., 10,06% wag., 0,49% wag., 10,98%
wag, odwazono ok. 400 kg kredy jeziornej, ok. 50 kg piasku, ok. 2 kg zendry i ok. 50 kg popiotu wapien-
nego.

Dla Zestawu Il sktadajgcego sie z kredy jeziornej, piasku, zendry oraz popiotu wapiennego o pro-
centowej zawartoSci komponentdéw, odpowiednio, 77,15% wag., 8,43% wag., 0,54% wag., 13,88% wag,
odwazono ok. 400 kg kredy jeziornej, ok. 30 kg piasku, ok. 2 kg zendry i ok. 70 kg popiotu wapiennego.

Dla Zestawu Il sktadajgcego sie z kredy jeziornej, itu, zendry oraz popiotu wapiennego o procen-
towej zawartoSci komponentéw, odpowiednio, 78,60% wag., 15,57% wag., 0,70% wag., 5,14% wag,
odwazono ok. 400 kg kredy jeziornej, ok. 80 kg itu, ok. 3 kg zendry i ok. 20 kg popiotu wapiennego.

Po homogenizacji zbadano sktad chemiczny zestawéw celem potwierdzenia poprawnoséci odwa-
zenia udziatu sktadnikéw w zestawach, a tym samym w przypadku jakiegokolwiek btedu skorygowania
sktadu zestawu na tym etapie, bez kosztownego jego wypatu w piecu. Sktady chemiczne zestawéw
przedstawiono w tabeli 5. Poréwnujgc wyniki sktadu chemicznego zestaw6éw zamieszczonych w tabeli 5
z wynikami zamieszczonymi w tabelach 2—4 stwierdzono, ze zestawy zostaty poprawnie przygotowane
i mozna je wypala¢ w piecu obrotowym.

Tabela 5 — Sktady chemiczne zestawéw surowcowych

Oznaczenie zestawu
Sktadnik Zestaw | Zestaw |l Zestaw Il
% masy
Straty prazenia 35,86 35,47 36,85
Si0; 14,11 13,58 13,45
Al; O3 3,28 4,02 3,64
Fe;0s 1,82 2,06 1,88
CaO 43,02 43,10 42,55
MgO 0,51 0,55 0,45
SO 0,72 0,73 0,55
K;0 0,12 0,12 0,14
Na;O 0,03 0,02 0,02
P,0s 0,11 0,11 0,07
TiO; 0,07 0,09 0,10
Mn,0; 0,05 0,05 0,05
SrO 0,01 0,01 0,01
Zn0o 0,00 0,00 0,00

Przykiad 4 — Wypalenie zestawéw surowcowych
Zestawy zgranulowano na granulometrze talerzowym z niewielkim udziatem wody, jako tzw. me-
dium spajajgcym. Po granulacji zestawy wysuszono w suszarce w temperaturze 120°C. Przygotowano
po 500-550 kg zgranulowanych zestawow surowcowych do wypatu/produkciji klinkieréw portlandzkich.
Zgranulowane zestawy wypalano w obrotowym, potprzemystowym piecu obrotowym o nastepu-
jacych parametrach:
Typ pieca: piec obrotowy, bez zewnetrznego wymiennika ciepta z chtodnikiem obrotowym.
Wymiary pieca: 1,25 x 16 m,
Wydajnos¢: 400-600 kg/h materiatu (dozowano 400 kg na godzine),
Obroty pieca: 1,5 obr/min,
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Czas przebywania materiatu w piecu 140 min,

Czas przebywania materiatu w strefie spiekania 40 min,

Paliwo: olej opatowy,

Temperatura wypatu: 1450-1480°C w strefie spiekania, tj. ok. 2 m od wylotu klinkieru z pieca.

Kontrole procesu wypatu prowadzono na podstawie analizy wynikow badan skfadu fazowego pro-
bek pobieranych podczas wypatu danego zestawu oraz oznaczenia w nich zawarto$ci wolnego wapna
metodg glikolowg. Z uwagi na zawarto$¢ gtéwnego sktadnika (kredy) zestawy wypalano w nastepujgce;j
kolejnosci: Zestaw |, Zestaw II, Zestaw lII.

Przyktadowe dyfraktogramy dla kazdego wypalonego zestawu, uzyskane podczas procesu wy-
patu, przedstawiono na Fig. 2A-2C.

Wyniki analiz dyfraktograméw z pomiaréw sktadu fazowego podczas wypatéw zestawow surow-
cowych oraz wyniki badan zawartosci wolnego wapna potwierdzajg i Swiadczg o prawidtiowym prze-
biegu syntezy klinkieréw w piecu obrotowym w Oddziale Szkta i Materiatébw Budowlanych w Krakowie
(Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Ceramiki i Materiatéw budowalnych.

Z wypalanych po 500-550 kg zestawdw surowcowych uzyskano po ok. 200 kg ,czystego” klin-
kieru. Takie ilosci klinkierow wynikajg z tego, ze przy przerwie 30 minutowej w dozowaniu do pieca
nastepnego zestawu (np. zestawu Il po zestawie 1) cze$¢ tego pierwszego zestawu pozostawata w piecu
i mieszata sie z zestawem nastepnym. W zwigzku z tym ten zmieszany klinkier odrzucano, a nastepnie
odseparowywano/pobierano dobry klinkier. Uzyskane klinkiery po ok. 200 kg zostaty doktadnie usred-
nione przed nastepnymi badaniami. Wyniki analiz chemicznych klinkieréw przedstawiono w tabeli 6.
Dyfraktogramy klinkieréw zamieszczono na figurach 3A-3C.

Tabela 6. Sktady chemiczne klinkieréw portlandzkich po wypaleniu w piecu obrotowym

Oznaczenie klinkieru
Skiadnik Zestaw | Zestaw | Zestaw Il
% masy
pf:z'aetr:/ia 0,08 0,07 0,09
SiO; 22,29 21,25 21,80
Al;03 6,01 6,64 5,90
Fe,0s 3,01 3,26 3,05
Ca0 67,10 67,41 67,94
MgO 0,91 0,72 0,73
SOz 0,18 0,20 0,07
K,O 0,03 0,03 0,02
Na,O 0,00 0,00 0,00
P,0s 0,16 0,16 0,12
TiO, 0,15 0,17 0,20
Mn;03 0,08 0,08 0,07
SrO 0,03 0,03 0,03
Zn0 0,00 0,00 0,00

Poréwnujac wyniki sktadu chemicznego zestawdéw zamieszczonych w tabeli 6 z wynikami za-
mieszczonymi w tabelach 2—4 oraz analizujgc wyniki badan sktadu fazowego (fig. 3A-3B) nalezy stwier-
dzi¢, ze klinkiery zostaty poprawnie wypalone w potprzemystowym piecu OSiIMB w Krakowie.
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Przyktad 5 — Wykonanie i badania cementéw z wypalonych klinkieréw

Uzyskane klinkiery ze$rutowano (wstepny proces przed mieleniem) i nastepnie zmielono
w miynku kulowym do powierzchni 3800-3900 cm?/g, z dodatkiem 6% gipsu (o charakterystyce/sktadzie
podanym w tabeli 1). Uzyskane w ten sposéb cementy portlandzkie CEM | poddano badaniom podsta-
wowych wiasciwosci normowych wg PN-EN 197-1. Wyniki badan podstawowych wtasciwos$ci normo-

wych cementéw podano w tabela 7i 8.

Tabela 7. Wiasciwo$ci fizyczne cementdw, wykonanych z klinkieréw portlandzkich
wypalonych w piecu obrotowym.

Opis POW|e’rz.chn|a Gestosi¢ | Wodozgdnosé Czas wigzania [min] Rozptyw
prébek | WhEsEwWa ] [%] [cm]
[em’/g]
poczgtek koniec
Zestaw | 3900 3,16 26,1 150 195 19,5
Zestaw Il 3900 3,15 26,0 145 185 19,0
Zestaw Il 3800 3,15 26,0 160 200 20,5

Tabela 8. Wiasciwo$ci fizyczne (mechaniczne) cementéw, wykonanych z klinkieréw portlandzkich
wypalonych w piecu obrotowym

Powierzchnial Wytrzymatos¢ na zginanie po Wytrzymatos¢ na sciskanie po
Opis L. dniach P
wiaiciwa niach, [MPa] dniach, [MPa]
probek )
[cm?/g]
2dni 7dni 28dni 2dni 7dni 28dni
Zestaw | 3900 3,9 6.2 7.1 22,1 38,6 53,2
Zestaw || 35900 4,1 63 7,2 23,3 35,3 54,6
Zestaw Il 3800 43 6,7 7,6 27,6 419 56,1

Zastrzezenia patentowe

. Zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, zawierajgcy 75-80% wag. natu-
ralnego wapienia, 7-17% wag. skaty osadowej, 0,4-0,8% wag. zendry oraz 4-15% wag. po-
piotu wapiennego, w ktérym to zestawie zawartosci gtéwnych tlenkéw wynoszg 12-15% wag.
SiO2, 3-4,5% wag. Al203, 1,6-2,2% wag. Fe203, 42-44% wag. CaO, znamienny tym, ze
naturalny wapien stanowi kreda jeziorna.

. Zestaw wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze skata osadowa jest wybrana z grupy obejmujg-
cej piasek i it.

. Zestaw wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze zawiera 78,47% wag. kredy jeziornej,
10,06% wag. piasku, 0,49% wag. zendry oraz 10,98% wag. popiotu wapiennego, w ktérym to
zestawie zawartosci gtéwnych tlenkédw wynoszg 14,07% wag. SiOz, 3,29% wag. Al2O3, 1,73%
wag. Fe203, 43,45% wag. CaO.

. Zestaw wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze zawiera 77,15% wag. kredy jeziornej,
8,43% wag. piasku, 0,54% wag. zendry oraz 13,88% wag. popiotu wapiennego, w ktérym to
zestawie zawartosci gtéwnych tlenkédw wynoszg 13,39% wag. SiOz, 4,06% wag. Al2O3, 2,03%
wag. Fe203, 43,39% wag. CaO.
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5. Zestaw wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze zawiera 78,60% wag. kredy jeziorne;j,
15,57% wag. itu, 0,70% wag. zendry oraz 5,14% wag. popiotu wapiennego, w ktérym to ze-
stawie zawartosci gtéwnych tlenkéw wynoszg 13,12% wag. SiOz, 3,97% wag. Al2Os3, 1,99%
wag. Fe203, 42,51% wag. CaO.

6. Zastosowanie zestawu wedtug ktéregokolwiek z zastrzezen od 1 do 5 do produkcji cementu

portlandzkiego.
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