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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego.

Wiadome jest z praktyki przemystowej i wielu publikacji np. W. Brylicki i in., pt. Technologia bu-
dowlanych materiatéw wiazacych. Cement, WSiP, Warszawa 1983, M. Gawlicki i in., pt. Materiaty bu-
dowlane. Podstawy technologii i metody badan. red. J. Matolepszy, Wydawnictwo AGH, Krakow 2008,
ze do produkcji klinkieru portlandzkiego wykorzystuje sie surowce zapewniajace uzyskanie namiaru
surowcowego o odpowiednich relacjach pomiedzy zawartosciami CaQ, SiO2, Al203 i Fe203. Ztoza su-
rowcow, ktérych sktad chemiczny bytby zblizony do pozadanego sktadu namiaru surowcowego, sa rzad-
koscig. Konieczne jest wiec komponowanie go z kilku sktadnikow. Jako podstawowe surowce stosuje
sie zwykle wapienie wprowadzajace do zestawu surowcowego tlenek wapnia oraz wapienno-ilaste mar-
gle, ktére oprécz tlenku wapnia wprowadzajg do zestawu surowcowego gtéwnie tlenki krzemu i glinu.

Ponadto stosuje sie surowce korygujace, stanowigce dodatkowe zrodto tlenkéw krzemu, glinu
i zelaza, np. surowce naturalne, takie jak gliny, piaski, tupki czy tez ubogie rudy Zelaza. Réwniez mate-
riaty odpadowe, gtéwnie pochodzenia przemystowego, m.in. popioty lotne, zuzle i pyty hutnicze oraz od-
pady pogdérnicze sg uzywane jako surowce do produkcji klinkieru portlandzkiego.

Znany jest z opisu patentowego PL162748 B1 zestaw surowcowy do wytwarzania Kklinkieru port-
landzkiego sktadajacy sie z kamienia wapiennego, gliny lub margli i zuzla konwertorowego zawartego
w zestawie w ilosci 0,3—20% masowych.

Znany jest z publikaciji W. Nocun-Wczelik, B. Trybalska, B. Skobel, pt. ,Synteza klinkieru cementu
portlandzkiego z udziatem wapienno-ilastego materiatu odpadowego”, Materiaty Ceramiczne, Tom 62,
Nr 1, 2010, sktadnik korygujacy namiar surowcowy do produkcji klinkieru cementu portlandzkiego, w po-
staci materiatdw odpadowych towarzyszacych ztozom margli tj. zwietrzeliny z leja krasowego, doda-
wany w ilosci 4% lub 8% masowych.

W publikacji C. H. K. Lam, J. P. Barford oraz G. McKay pt. ,Utilization of Incineration Waste Ash
Residues in Portland Cement Clinker”, Chemical Engineering Transactions 21, 2010, opisano sposéb
laboratoryjnego wypalania klinkieru portlandzkiego z réznymi dodatkami odpaddw niebezpiecznych,
tj. popiotéw lotnych i dennych ze spalania odpaddéw komunalnych, jak rowniez ze spalania osadéw ko-
munalnych w ilosci 2%, 4% i 8%, ktore jednak nie przyniosty zadawalajacych rezultatow.

Znane jest takze uzycie w produkcji klinkieru cementu portlandzkiego odpadowego szkta so-
dowo-wapniowo-krzemianowego, jako czesciowego zamiennika gliny, opisane przez Z. Xie
oraz Y. Xi w publikacji ,Use of recycled glass as a raw material in the manufacture of Portland cement”,
Materials and Structures, Volume 35, Issue 8, September 2002.

Stale rosnace zapotrzebowanie na energie oraz wyczerpywanie sie zasobow jej tradycyjnych no-
$nikow i towarzyszacy ich zuzyciu wzrost zanieczyszczenia srodowiska naturalnego, powodujg zwiek-
szenie zainteresowania wykorzystaniem energii ze zrédet odnawialnych.

W ostatnich latach na catym $wiecie prowadzone sg m.in. badania, majace na celu efektywne
i ekonomicznie optacalne zwiekszenie wykorzystania biomasy do produkcji energii.

Biomasa jest tanszym paliwem niz paliwa kopalne. Korzysci z zastgpienia paliw kopalnych bio-
masg wynikajg réwniez z faktu, iz biomasa jest traktowana jako paliwo bezemisyjne. Tworzac bilans
antropogenicznej emisji dwutlenku wegla w elektrowniach i elektrocieptowniach, w ktérych spalane sa
paliwa kopalne i biomasa, catkowitg mase emitowanego dwutlenku wegla mozna pomniejszy¢ o mase
dwutlenku wegla powstatego w wyniku spalenia biomasy.

Zwykle biomasa jest spalana lub wspotspalana z weglem w kottach fluidalnych, do ktérych wpro-
wadzany jest réwniez piasek kwarcowy, wspomagajacy mieszanie paliw. Proces spalania odbywa sie
w zawiesinie w temperaturze okoto 850°C, co ogranicza emisje tlenkow azotu oraz erozje i korozje
wyktadziny ogniotrwatej kottdw. Ubocznymi statymi produktami spalania sg popioty lotne oraz odpady
denne. Odpady denne to drobnoziarnisty materiat, ktéry stanowi okoto 20% masy statych ubocznych
produktéw spalania biomasy w kottach fluidalnych i ktorych podstawowym sktadnikiem jest piasek kwarcowy.

W zaleznoéci od rodzaju biomasy oraz technologii spalania, odpady powstate po spaleniu bio-
masy maja bardzo zréznicowane oraz zmienne sktady chemiczne i wtasciwosci, co czyni je trudnymi
do zagospodarowania. Odpady ze spalania paliw w kottach fluidalnych nie spetniaja wymagan norm
PN-EN 197-1 oraz PN-EN 206 i nie moga by¢ wykorzystywane jako sktadniki cementéw powszechnego
uzytku, ani jako dodatki do betonu. Najbardziej aktualne informacje o wspomnianych odpadach stano-
wity i stanowig temat corocznych konferencji organizowanych przez Polskg Unie Ubocznych Produktow
Spalania. Informacje o popiotach fluidalnych zawiera miedzy innymi monografia K. Rajczyk pt. ,Popioty
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lotne z kottow fluidalnych i mozliwosci ich uszlachetniania” Wydawnictwo ICiIMB, Opole 2012 oraz mo-
nografia J. Hycnar pt. ,Czynniki wptywajace na wtasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe statych produk-
tow spalania paliw w paleniskach fluidalnych”, Wydawnictwo Gérnicze, Katowice 2006. O wykorzystaniu
biomasy jako paliwa traktuje natomiast monografia T. Mirowski, E. Mokrzycki, A. Uliasz-Bochehczyk
pt. ,Energetyczne wykorzystanie biomasy”, Wydawnictwo IGSMIE PAN, Krakow 2018.

Istota zestawu surowcowego do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, zawierajgcego naturalne
wapienie w ilosci ponad 75% masowych, surowce odpadowe pochodzenia przemystowego w ilosci
do 25% masowych oraz krzemonos$ny surowiec korygujacy, charakteryzuje sie tym, ze krzemonosny
surowiec korygujacy stanowi odpad denny ze spalania i wspotspalania biomasy w kottach fluidalnych,
ktory jest zawarty w zestawie surowcowym w ilosci do 8% masowych i ktéry zawiera masowo: od 70
do 90% SiO2, od 5 do 10% CaO, od 3 do 10% Al203, od 1 do 5% Fe203, do 1% SOs, do 0,5% Cl, a straty
prazenia stanowig od 1 do 5% masowych, przy czym co najmniej 85% masowych ziaren odpadu den-
nego wykazuje srednig wielkos¢ od 0,5 do 5 mm.

Zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, wedtug wynalazku, zawiera
jako krzemonosny surowiec korygujacy odpad denny powstaty ze spalania biomasy w kottach fluidal-
nych. Podstawowym sktadnikiem odpadu dennego jest piasek kwarcowy stanowigcy od 70 do 90%
masy odpadu, dlatego z powodzeniem moze on petni¢ role krzemonosnego surowca korygujacego
w zestawie, co umozliwia zagospodarowanie tego odpadu i jednoczesnie pozyskanie taniego zamien-
nika surowcowego.

Witasciwosci uzytkowe cementdow powszechnego uzytku spetniajacych wymagania normy
PN-EN 197-1, wytwarzanych z klinkierow portlandzkich uzyskiwanych z namiaréw surowcowych za-
wierajacych odpady denne nie wykazuja istotnych réznic w poréwnaniu z wtasciwosciami cementéw
otrzymywanych z klinkieréow portlandzkich produkowanych z tradycyjnych namiaréw surowcowych (ka-
mien wapienny i margiel) oraz namiaréw zawierajgcych naturalny piasek kwarcowy.

Ponadto zastosowanie odpadu dennego ze spalania biomasy w kottach fluidalnych jako surowca
korygujacego niedomiar SiO2 w namiarze surowcowym do wytwarzania klinkieru portlandzkiego popra-
wia spiekalno$¢ namiaru surowcowego w stosunku do spiekalnosci namiaru, w ktérym jako surowiec
korygujacy niedomiar SiO2 stosowany byt naturalny piasek kwarcowy. Poprawa ta wynika z obecnosci
alkaliow w odpadzie dennym oraz jest konsekwencja zmian strukturalnych (przemiany polimorficz-
nej SiO2 zachodzacej w temperaturze 573°C), powodujacych zmiany gestosci dwutlenku krzemu.

Przedmiot wynalazku przedstawiono ponizej w przyktadach jego realizacji.

Przyktad 1
Zestaw surowcowy przeznaczony do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, sktada sie z:

81,0% masowych naturalnego wapienia

6,4% masowych zuzla stalowniczego

5,7% masowych popiotow lotnych z wegla brunatnego

6,9% masowych odpadu dennego ze spalania biomasy w kottach fluidalnych, ktéry zawiera:

83,31% masowych SiO2

7,38% masowych CaO

4,80% masowych Al203

2,07% masowych Fe203

0,33% masowych SOs

0,01% masowych Cl,

a straty prazenia stanowia 2,10% masowych.

Co najmniej 85% masowych ziaren odpadu dennego wykazuje srednig wielkos¢ od 0,5 do 5 mm.
Przygotowano referencyjny zestaw surowcowy, w ktérym jako krzemonos$ny surowiec korygujacy
zastosowano naturalny piasek kwarcowy. Nastepnie oznaczono wskaznik zdolnosci do klinkieryzaciji
(spiekalnosci) namiaru surowcowego wg metody opracowanej przez Musikasa, Blaise i Tiedreza dla ze-
stawu surowcowego zawierajacego odpad denny oraz dla referencyjnego zestawu surowcowego.
Wskaznik zdolnosci do klinkieryzacji (ZK) obliczono ze wzoru:

— 600
C, +2C, +2C, +3C, +4C, +4C; + 2C,
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w ktérym :

Co, C1, C2, Cs, C4, Cs i Cs 0znaczajg zawartos¢ niezwiazanego CaO w odpowiednio przygotowanych
probkach namiaru surowcowego prazonych przez 20 minut w temperaturze wynoszgcej odpowiednio:
1000, 1100, 1200, 1300, 1350, 1400 i 1450°C.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze ZK referencyjnego zestawu surowcowego wynosi 2,6,
natomiast dla zestawu surowcowego zawierajgcego odpad denny ZK wynosi 2,8, a wiec wartos¢ wskaz-
nika wzrosta o ponad 7%, co $wiadczy o lepsze] spiekalnosci zestawu surowcowego wedtug wynalazku.

Poréwnano takze podstawowe cechy uzytkowe cementdw, przygotowanych z klinkieru portlandz-
kiego wytworzonego z referencyjnego zestawu surowcowego (R 1) oraz klinkieru portlandzkiego wytworzo-
nego z zestawu surowcowego zawierajgcego odpad denny (D 1). Wyniki przedstawiono w ponizszej tabeli:

WytrzymatoSe na Czas wigzania, min Statos¢
Badany $ciskanie, MPa ’ obietosol
cement po 2 po 28 poczatek koniec Jr?wm |
dniach dniach
R 1 17,5 42,5 165 305 0,0
D 1 18,2 44 .4 150 285 0,0
Przyktad 2

Zestaw surowcowy przeznaczony do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, sktada sie z:

81,0% masowych naturalnego wapienia

8,4% masowych zuzla stalowniczego

7,5% masowych popiotow lotnych z wegla brunatnego

3,1% masowych odpadu dennego ze spalania biomasy w kottach fluidalnych, ktéry zawiera:

83,31% masowych SiO2

7,38% masowych CaOs,

80% masowych Al2O3

2,07% masowych Fe203

0,33% masowych SOs

0,01% masowych Cl,

a straty prazenia stanowia 2,10% masowych.

Co najmniej 85% masowych ziaren odpadu dennego wykazuje srednia wielkos¢ od 0,5 do 5 mm.

Przygotowano referencyjny zestaw surowcowy, w ktérym jako krzemonos$ny surowiec korygujacy
zastosowano naturalny piasek kwarcowy. Nastepnie oznaczono wskaznik zdolnosci do klinkieryzaciji
(spiekalnosci) namiaru surowcowego dla zestawu surowcowego zawierajacego odpad denny oraz dla refe-
rencyjnego zestawu surowcowego jak w przyktadzie 1.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze ZK referencyjnego zestawu surowcowego wynosi 2,6,
natomiast dla zestawu surowcowego zawierajacego odpad denny ZK wynosi 2,7, a wiec wartos¢ wskaz-
nika wzrosta o okoto 4%, co $wiadczy o lepszej spiekalnosci zestawu surowcowego wedtug wynalazku.

Poréwnano takze podstawowe cechy uzytkowe cementdw, przygotowanych z klinkieru portlandz-
kiego wytworzonego z referencyjnego zestawu surowcowego (R 1 ) oraz klinkieru portlandzkiego wytworzo-
nego z zestawu surowcowego zawierajacego odpad denny (D 1). Wyniki przedstawiono w ponizszej tabeli:

Whytrzymatos¢ na . . . ‘1
Badany Sciskanie, MPa Czas wigzania, min oﬁ'taigzgi
cement PO 2 po 28 < | ron Jtosel,
dniach dniach poczate oniec mm
R 1 17,5 42,5 165 305 0,0
D1 17,9 43,7 155 290 0,0
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Zastrzezenie patentowe

Zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, zawierajacy naturalne wapienie
w ilosci ponad 75% masowych, surowce odpadowe pochodzenia przemystowego w ilosci
do 25% masowych oraz krzemonosny surowiec korygujacy, znamienny tym, ze krzemono-
$ny surowiec korygujacy stanowi odpad denny ze spalania i wspoétspalania biomasy w kottach
fluidalnych, ktory jest zawarty w zestawie surowcowym w ilosci do 8% masowych i ktéry za-
wiera masowo: od 70 do 90% SiO2, od 5 do 10% CaO0, od 3 do 10% Al203, od 1 do 5% Fe20s,
do 1% SOs3, do 0,5% ClI, a straty prazenia stanowig od 1 do 5% masowych, przy czym co naj-
mniej 85% masowych ziaren odpadu dennego wykazuje srednig wielko$¢ od 0,5 do 5 mm.



