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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego.

Klinkier portlandzki jest materiatem hydraulicznym, stanowigcym pétprodukt w procesie wytwa-
rzania cementu. Jak wiadomo z praktyki przemystowej i wielu podrecznikow np. W. Brylicki i in.,
pt. Technologia budowlanych materiatdw wigzgcych. Cement, WSiP, Warszawa 1983, M. Gawlicki
i in., pt. Materiaty budowlane. Podstawy technologii i metody badan. Red. J. Matolepszy, Wydawnic-
two AGH, Krakow 2008, W. Kurdowski, pt. Chemia cementu i betonu, Wydawnictwo Polski Cement,
Krakéw 2010, PWN Warszawa 2010, do produkcji klinkieru portlandzkiego wykorzystuje sie surowce
zapewniajgce uzyskanie namiaru surowcowego o odpowiednich relacjach pomiedzy zawartosciami
CaO, SiOz2, Al203, i Fe20s. Relacje te okreslane sg za pomoca tzw. modutéw, wyrazajgcych stosunki
wagowe pomiedzy wymienionymi tlenkami. W praktyce przemystowej stosowany jest zwykle modut
nasycenia klinkieru portlandzkiego wapnem, tzw. LSF (z ang. Lime Saturation Factor), ktéry okresla
sklad chemiczny zestawu surowcowego zapewniajacy optymalne (mozliwie wysokie) zwigzanie CaO
w wypalonym klinkierze portlandzkim, jak réwniez moduty krzemianowy (MK) i glinowy (MG) okresla-
jace stosunki pomiedzy tlenkami krzemu, glinu i zelaza.

O przydatnosci surowcéw do produkcji klinkieru decydujg réwniez ich wiasciwosci fizyczne, ta-
kie jak np. wilgotnosé ztozowa, czy twardos¢ oraz wtasciwosci technologiczne wplywajgce na zuzycie
ciepta w procesie wypalania klinkieru. Zmielony zestaw surowcowy wypala sie w temperaturze 1450°C
w piecach obrotowych, w ktérych po serii przemian i reakcji chemicznych tworzg sie cztery podstawo-
we skiadniki klinkieru : alit — 3 CaO-SiO2 w ilosci 50-65% wagowych, belit — 2 Ca0O-SiO2 w ilosci
10-20% wagowych, glinian trojwapniowy — 3 CaO Al203 w ilosci okoto 10% wagowych oraz brownmil-
leryt — 4 CaO Al2Os3-Fe203 w ilosci okoto 10% wagowych.

Zioza, ktérych sktad chemiczny bytby zblizony do pozgdanego skladu surowcowego namiaru
cementowego sg rzadkoscig. Konieczne jest wiec komponowanie namiaru surowcowego z kilku
skfadnikéw. Jako podstawowe surowce do produkcji cementu stosuje sie naturalne wapienie wprowa-
dzajgce do zestawu surowcowego tlenek wapnia w postaci kalcytu oraz surowce wapienno-ilaste tzw.
margle, ktére oprécz tlenku wapnia wprowadzajg do zestawu surowcowego takze tlenki krzemu, glinu
i zelaza. Stosuje sie rowniez tak zwane surowce korygujgce, stanowigce dodatkowe zrédto tlenkéw
krzemu, glinu i zelaza np. surowce naturalne takie jak gliny, piaski, tupki, czy tez ubogie rudy zelaza.

W ostatnich latach, ze wzgledéw ekonomicznych i ekologicznych, coraz czesciej jako surowce
korygujgce stosuje sie materiaty odpadowe, gtéwnie pochodzenia przemystowego, m.in. popioty lotne,
zuzle i pyty hutnicze oraz odpady pogornicze. Zdecydowana wiekszos¢ wystepujacych w stanie statym
materiatdw odpadowych, o ile tylko nie zawierajg one w nadmiarze niepozgdanych w klinkierze port-
landzkim skfadnikéw chemicznych, moze stanowi¢ dodatek do cementowej mieszaniny surowcowe;j.

W opisie patentowym US6685771 B1 ujawniono granulat wytworzony z czgstek mineralnych
i materiatébw odpadowych, ktéry wchodzi w sktad zestawu surowcowego przeznaczonego do wytwa-
rzania klinkieru portlandzkiego. Jako materiaty odpadowe wykorzystywane sg m.in. popioty lotne, pylty
hutnicze, pyly z pieca wapienniczego, pyly cementowe, czy tez resztki farby po malowaniu proszko-
wym, ktére granuluje sie z dodatkiem rozpuszczalnego w wodze lakieru lub kleju.

Jak opisano w publikacji J. Kotakowski, K. Tyszka, pt. ,Wtasciwosci popiotéw lotnych z wegla
kamiennego i brunatnego”, Instytut Techniki Budowlanej, Warszawa 1965, popioty lotne i zuzle paleni-
skowe stanowigce pozostatosci po spalaniu wegla w warunkach przemystowych charakteryzujg sie
sktadem chemicznym, ktéry zapewnia wzbogacenie cementowej mieszaniny surowcowej w tlenki
krzemu, glinu i zelaza, a wiec sktadniki na ogot deficytowe w naturalnych surowcach wapiennych.
Dotyczy to zwlaszcza popiotéow lotnych i zuzli paleniskowych otrzymywanych przy spalaniu wegli ka-
miennych, ktérych sktad chemiczny jest w miare stabilny i zblizony na catym Swiecie, poniewaz gtow-
ng skate ptong we wszystkich ztozach wegla kamiennego stanowi glinka karbonska. Konwencjonalne
popioty lotne pochodzace ze spalania wegli kamiennych zawierajg w % wagowych: 45-55 SiOa,
18-25 Al20s3, 5-10 Fe20s, 1-5 CaO, 0-2 MgO, 0-4 SOs. Z kolei zuzel paleniskowy zwykle zawiera
w % wagowych: 32—-48 SiO2 15-22 Al203, 10-15 Fe203, 1-8 CaO, 0-3 MgO, 0-3 SOs.

Z publikacji H. Mréz pt. ,Okreslenie warunkéw zastgpienia naturalnego surowca niskiego popio-
tem lotnym w Cementowni Nowiny”, Cement-Wapno-Gips, 1991, Nr 2 znane jest wykorzystanie popio-
téw lotnych w charakterze surowcow korygujgcych w technologii cementu.
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Znany jest z opisu patentowego PL162748 B1 zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru port-
landzkiego sktadajgcy sie z kamienia wapiennego, gliny lub margli i zuzla konwertorowego w ilosci
0,3-20% wagowych.

W procesie wytwarzania Kklinkieru, ujawnionym w opisie patentowym PL191257 B1, do wsadu
dodaje sie przed wlotem pieca rozdrobniony i przesiany zuzel stalowniczy, korzystnie o uziarnieniu nie
przekraczajgcym 50 mm.

Znane jest z publikacji Z. Paluchniewicz pt. ,Badania mozliwosci wykorzystania niskocynkowych
pytdw stalowniczych w produkcji klinkieru cementowego”, Ochrona Powietrza, 2002 (Vol. 36),
Nr 4 (210) wykorzystanie w technologii cementu w charakterze surowca korygujgcego odpadéw po-
chodzacych z przemystu metalurgicznego. Odpady te mogg pochodzi¢ z przerobki rud zelaza, a takze
z proceséw produkcyjnych przebiegajgcych przede wszystkim na oddziatach wielkich piecéw, w sta-
lowniach i koksowniach. W szczegdlnosci, korzystne jest wykorzystanie odpadéw bogatych w tlenki
zelaza, umozliwiajgcych wzbogacenie cementowego zestawu surowcowego w ten skiadnik, ktéry jest
niezbedny do uzyskania w wypalonym klinkierze portlandzkim odpowiednich ilosci brownmillerytu
4 CaO-Al203-Fe20s3.

Z publikacji Z. Xie, Y. Xi pt. ,Use of recycled glass as a raw material in the manufacture of Port-
land cement”, Materials and Structures, 2002 (Vol. 35), Nr 9-10, znane jest zastosowanie w technolo-
gii cementu dodatku do zestawu surowcowego w postaci odpadowe] sttuczki szklanej. Odpad ten
wprowadza do surowca znaczne ilosci tlenkdw krzemu oraz wapnia i umozliwia zmniejszenie energo-
chtonnosci procesu wypalania klinkieru portlandzkiego poprzez obnizenie temperatury jego spiekania.
Jednakze ze wzgledu na duze zawartosci w sttuczce szklanej tlenkéw sodu i potasu, ktérych zwiek-
szona obecno$¢ w cemencie jest niepozgdana, istnieje ilosciowe ograniczenie tego dodatku do su-
rowca cementowego.

Brakujgce ilosci SiO2 w cementowym zestawie surowcowym mozna réwniez uzupetnia¢ przy
zastosowaniu jako dodatku odpaddéw chalcedonitowych, co opisano w publikacji I. Kosk pt. ,Komplek-
sowe zagospodarowanie odpadowych surowcéw chalcedonitowych z osadnikow kopalni Inowtédz
w ochronie srodowiska oraz w przemysle materiatdw budowlanych”, Gospodarka Surowcami Mineral-
nymi, 2003 (Vol. 26), Nr 1.

W charakterze surowcéw korygujgcych w technologii cementu stosowane sg rowniez inne ma-
teriaty odpadowe, gtéwnie ze wzgledu na potrzebe ich utylizacji, takie jak np. odpady z przemystu
papierniczego opisane w publikacji L. ,Ernstbrunner pt. The use of paper residues in rotary kilns”,
World Cement, 1994 (Vol.25), Nr 9, czy tez odpady komunalne i osady pochodzace z oczyszczalni
Sciekéw, wskazane w publikacji H. Uchikawa H i in. pt. ,Ecocement — frontier of recycling of urban
composite wastes”, World Cement, 1995 (Vol. 26), Nr 11.

Ze zgtoszenia PL 369779 A1 znany jest sposéb utylizacji ustabilizowanych komunalnych osa-
déw sciekowych, ktory charakteryzuje sie tym, ze ustabilizowany komunalny osad sciekowy w ilosci
10-30% wagowych po wstepnym rozdrobnieniu miesza sie z miatem weglowym i/lub tupkami przywe-
glowymi i/lub popiotami lotnymi i/lub maczkg kostng i/lub biomasg, a po ujednorodnieniu w zaleznosci
od wlasciwosci uzyskanego produktu stosuje sie jako paliwo w ilosci do 100% wagowych i/lub jako
dodatek korygujgcy namiar surowcowy w ilosci 10-30% wagowych w procesie wypalania klinkieru
cementowego, po uprzednim jednoczesnym wysuszeniu i zmieleniu, az do uzyskania pozostatosci na
sitach 0 oczkach 200 um w ilosci 2,5-3% wagowych, a na sitach o oczkach 88 um w ilosci 15-20%
wagowych.

Materiaty odpadowe mogg by¢ rowniez wykorzystane do czesciowego zastgpienia gtéwnych
(wapiennych) skfadnikow zestawu surowcowego przeznaczonego do wytwarzania klinkieru portlandz-
kiego. Znane sg z publikacji J. Olejarz i in. pt. ,Weglanowe surowce odpadowe szansg w produkciji
cementu i wapna”, Warstwy, 1998, Nr 3, materiaty odpadowe, w ktérych dominujgcym sktadnikiem jest
weglan wapnia CaCOs, wykorzystywane do czesciowego zastepowania naturalnych wapieni i margli.

Produkcja cementu jest procesem niezwykle energochtonnym, do ktérego ze wzgledu na ma-
sowy charakter produkcji zuzywa sie znaczne ilosci naturalnych surowcéw. Do wyprodukowania 1
tony klinkieru potrzeba przecietnie 1,5 tony surowcéw, z czego podczas reakcji kalcynacji CaCOsz —
CaO + CO2 do powietrza emitowane jest okoto 0,7 tony dwutlenku wegla.

Zgodnie z zasadg zrownowazonego rozwoju, w przemysle cementowym dazy sie do obnizenia
energochtonnosci, zwiekszenia udziatu surowcoéw odpadowych w procesie produkcyjnym oraz obni-
zenia emisji CO2 do atmosfery. Warunki te w duzym stopniu mozna spetni¢ poprzez odpowiedni dobor
surowcow przeznaczonych do wytwarzania klinkieru.
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Zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, podobnie jak w znanych ze stanu
techniki rozwigzaniach zawiera naturalne wapienie, margle, surowce ilaste oraz surowce odpadowe
pochodzenia przemystowego, w ktérym to zestawie zawartosci gtéwnych tlenkéw w % wagowych
wynoszg: 41-48 Ca0, 12-16 SiO2, 2-5 Al20z i 1-3 Fe20s.

Istota rozwigzania charakteryzuje sie tym, Ze surowiec odpadowy stanowi wapno pokarbidowe
powstate w wyniku produkcji acetylenu z karbidu, zawarte w zestawie surowcowym w ilosci 1-35%
wagowych i ktore sktada sie w % wagowych z: 60-75 CaO, 1-5 SiO2 0,5 — 3 Al20s3, 0-1 Fe20s,
0-1 SOs, 0-1 MgO, 0-0,1 Na20, 0-0,1 K20, 0-0,2 TiO2z, 0-0,2 P20s, a straty prazenia stanowig
20-34% wagowych, natomiast srednia wielko$¢ ziaren wapna pokarbidowego zawiera sie w przedzia-
le od 20 do 60 pum.

Fazg zdecydowanie dominujgcg pod wzgledem ilosciowym w wapnie pokarbidowym jest wodo-
rotlenek wapnia, stechiometrycznie zawierajgcy 75,67% tlenku wapnia CaO. Natomiast, zrédtem CaO
dla bazujgcego na surowcach wapiennych przemystu cementowego sg naturalne wapienie i margle
oraz ewentualnie wapienne surowce odpadowe, w ktérych nosnikiem tlenku wapnia jest minerat kalcyt
Ca(CO)s. Stechiometryczna zawartos¢ CaO w kalcycie wynosi 56%, a w warunkach rzeczywistych
w naturalnych wapieniach, ktérymi dysponuje przemyst cementowy zawartos¢ CaO rzadko przekracza
50%. Stad tez, uzycie zgodnie z wynalazkiem dodatku wapna pokarbidowego do cementowej miesza-
niny surowcowej daje mozliwos¢ podwyzszenia wskaznika nasycenia klinkieru portlandzkiego wap-
nem LSF w tej mieszaninie i dzieki temu pozwala na wypalenie z niej klinkieru portlandzkiego o lep-
szej jakosci ze wzgledu na zwiekszong zawartos¢ alitu 3Ca0-SiO2, decydujgcego o wiasnosciach
wytrzymatosciowych cementu.

Wypalaniu surowca cementowego z udziatem wapna pokarbidowego towarzyszy mniejsza emi-
sja dwutlenku wegla CO2, poniewaz przy rozktadzie termicznym wapna pokarbidowego do atmosfery
wydziela sie para wodna H20, podczas gdy rozktad termiczny kalcytu powoduje uwalnianie do atmos-
fery dwutlenku wegla. Zmniejsza sie réwniez energochtonnos¢ procesu wypalania, gdyz dysocjacja
termiczna wodorotlenku wapnia nastepuje w temperaturze okoto 500°C, przy czym ciepto reakcji roz-
ktadu Ca(OH)2 na CaO i H20 wynosi 904,2 kJ/kg, natomiast dekarbonatyzacja weglanu wapnia przebie-
ga w temperaturze ponad 900°C, a ciepto reakgji rozktadu CaCOz na CaO i CO2 wynosi 1778,4 kJ/kg.

Ponadto, ze wzgledu na wykorzystywanie duzych ilosci cementu w branzy budowlanej, wynala-
zek umozliwia zagospodarowanie znacznych ilosci wapna pokarbidowego, dzieki czemu odpad jest
eliminowany ze srodowiska naturalnego. Jednocze$nie obnizeniu ulega catkowite zuzycie surowcéw
naturalnych.

Przedmiot wynalazku przedstawiono ponizej w przyktadach jego realizacji.

Przyktad 1

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

50% wagowych naturalnego wapienia,

37% wagowych margla,

4% wagowych surowcow ilastych,

9% wagowych wapna pokarbidowego, powstatego w wyniku produkcji acetylenu z karbidu,
pochodzgcego ze sktadowiska Il Miejsko-Przemystowej Oczyszczalni Sciekéw Sp. z o.0.
w Oswiecimiu.

Wapno pokarbidowe skfada sie w % wagowych z: 67,1 CaO, 2,6 SiOz, 1,4 Al203, 0,2 Fe203, 0,6
S0s, 0,7 MgO, 0,1 TiO2, a straty prazenia stanowig 27,3% wagowych.

Srednia wielko$é ziaren wapna pokarbidowego wynosi 35 pm.

Zawarto$¢ gtéwnych tlenkdw w % wagowych w zestawie surowcowym wynosi: 45,9 CaO, 14,6
SiO2, 3,8 Al203zi 1,7 Fe20s.

Jednoczesnie przygotowano zestaw referencyjny, ktéry zawiera:

61% wagowych naturalnego wapienia,

35% wagowych margla,

4% wagowych surowcow ilastych.

Zawartos¢ gtéwnych tlenkéow w % wagowych w zestawie referencyjnym wynosi: 44,8 CaO, 15,0
SiO2, 3,6 Al20zi 1,5 Fe20s-

Zestawy surowcowe (z udziatem wapna pokarbidowego i referencyjny) zmielono i wypalano
w zakresie temperatur 1000-1450°C w celu okreslenia wspotczynnika spiekalnosci S wedtug Blaise’a,
okreslajgcego zawartosci wolnego tlenku wapnia CaOw w mieszaninach surowcowych wypalanych
w réznych temperaturach.
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Jest on okreslony wzorem:

600

S =
Ci+ G+ C3+ Co+ Cs+ Cg+ G

gdzie Ci1 — zawarto$¢ CaOw w mieszaninie surowcowej wypalanej w temperaturze 1000°C, Cz — za-
wartos¢ CaOw w mieszaninie surowcowej wypalanej w temperaturze 1100°C, Cs — zawartos¢ CaOw
mieszaninie surowcowej wypalanej w temperaturze1200°C, C4 — zawarto$¢ CaOw w mieszaninie su-
rowcowej wypalanej w temperaturze 1300°C, Cs — zawarto$¢ CaOw W mieszaninie surowcowej wypa-
lanej w temperaturze 1350°C, Cs — zawartos¢ CaOw mieszaninie surowcowej wypalanej w temperatu-
rze 1400°C i C7 — zawartos¢ CaOw w mieszaninie surowcowej wypalanej w temperaturze 1450°C.
Modut nasycenia wapnem LSF obliczono ze wzoru:

Ca0 - 100
2,8 Si0, + 0,65 Fe,05 + 1,18 Al,0,

LSF =

Wartosci S oraz LSF dla zestawu surowcowego wedtug wynalazku oraz zestawu referencyjnego po-
kazano w tabeli 1.

Tabela 1l
Badana wielkos¢ Zestaw surowcowy wedtug Zestaw referencyjny
wynalazku
LSF 98,48 97,42
S 6,27 5,97

Wspotczynnik spiekalnosci S dla zestawu surowcowego wedtug wynalazku jest wiekszy o okoto
5% od wspoétczynnika dla zestawu referencyjnego, co swiadczy o lepszej spiekalnosci zestawu wedtug
wynalazku. Jednoczesnie, zestaw zawierajgcy 9% dodatku wapna pokarbidowego charakteryzuje sie
wysokim modutem LSF, ktéry wynosi 98,48.

Z klinkieréw, otrzymywanych z namiaréw surowcowych o tak wysokich wartosciach LSF, mozli-
we jest wytwarzanie cementéw o podwyzszonej jakosci.

Przyktad 2

Zestaw surowcowy przeznaczony do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, zawiera:

34% wagowych naturalnego wapienia,

42% wagowych margla,

4% wagowych surowcow ilastych,

20% wagowych wapna pokarbidowego, powstatego w wyniku produkcji acetylenu z karbidu, po-
chodzgcego ze sktadowiska Il Miejsko-Przemystowej Oczyszczalni Sciekdw Sp. z 0.0. w O$wiecimiu.

Wapno pokarbidowe sktada sie w % wagowych z: 67,1 CaO, 2,6 SiO2, 1,4 Al20s, 0,2 Fe203, 0,6
S0Os, 0,7 MgO, 0,1 TiO2, a straty prazenia stanowig 27,3% wagowych.

Srednia wielko$¢ ziaren wapna pokarbidowego wynosi 35 pm.

Zawarto$¢ gtéwnych tlenkow w % wagowych w zestawie surowcowym wynosi: 46,5 CaO, 15,3
SiO2, 3,9 Al2031 1,9 Al2Os.

Jednoczeénie przygotowano zestaw referencyjny, jak w przyktadzie 1.

Wartosci wspotczynnikéw spiekalnosci S oraz modutéw nasycenia wapnem LSF okreslono jak
w przykfadzie 1 i pokazano w tabeli 2.
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Tabela2
Badana wielkos¢ Zestaw surowcowy wediug Zestaw referencyjny
wynalazku
LSF 99,21 97,42
S 6,01 5,97

Przy znacznie podwyzszonym module LSF zestawu surowcowego z dodatkiem wapna pokarbidowe-
go, a wiec zestawu otrzymanego wedtug wynalazku, jego spiekalnos¢ jest poréwnywalna ze spiekal-
noscig referencyjnego surowca cementowego.

Zastrzezenie patentowe

1. Zestaw surowcowy do wytwarzania klinkieru portlandzkiego zawierajacy naturalne wapienie,
margle, surowce ilaste oaz surowce odpadowe pochodzenia przemystowego, w ktérym to
zestawie zawartosci gtéwnych tlenkow w % wagowych wynoszg 41-48 CaO, 12-16 SiO2
2-5 Al203 i 1-3 Fe203, znamienny tym, ze surowiec odpadowy stanowi wapno pokarbidowe
powstate w wyniku produkcji acetylenu z karbidu, zawarte w zestawie surowcowym w ilosci
1-35 wagowych z: 60-75 CaO, 1-5 SiOz, 0,5-3 Al20s3, 0-1 Fe203, 0-1 SOs, 0-1 MgO,
0-01 Na20, 0-01 K20, 0-2 TiO2, 0-0,2 P20s a straty prazenia stanowig 20-34% wagowych,
natomiast srednia wielko$¢ wapna podkarbidowego zawiera si¢ w przedziale od 20 do 60 um.
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