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MOŻLIWOŚĆ UTYLIZACJI SUBSTANCJI ODPADOWYCH 
JAKO DODATKU DO PROCESU MIELENIA KLINKIERU***  

 

1. Wstęp 

W produkcji materiałów wiążących mielenie jest procesem niezwykle energochłon-
nym. Szacuje się, że na procesy rozdrabniania zużywa się około 5% całkowitej ilości ener-
gii elektrycznej wyprodukowanej w świecie. W przemyśle cementowym około 75% całko-
witej ilości energii zużywa się na mielenie surowca. Na zmielenie 1 tony klinkieru do po-
wierzchni właściwej 3300 do 3600 cm2/g w młynie rurowym zużywa się od 34 do 38 kWh, 
co stanowi około 36% energii elektrycznej potrzebnej do wyprodukowania jednej tony ce-
mentu. Przy mieleniu klinkieru do wyższych powierzchni właściwych (cementy szybko-
schnące) jednostkowe zużycie energii wzrasta w sposób wykładniczy. Kostki o długości 
krawędzi 1 mikrometr powstałe przez dokładny podział kostki o objętości 1 cm3 — posiadają 
łączną powierzchnię 60 000 cm2. Dla 1 g klinkieru cementowego o gęstości 3,15 g/cm3, 
o ziarnach wielkości 1 mikrometra powierzchnia właściwa wynosi około 20 000 cm2/g. 

W tabeli 1 przedstawiono przeliczone wielkości powierzchni dla różnej wielkości ziaren. 

TABELA 1 
Wielkości powierzchni dla różnej powierzchni ziaren 

Wielkość ziarna, µm 1 2 3 4 5 6 7 8 

Powierzchnia właściwa, 
cm2/g 19 000 9500 6330 4750 3800 3170 2710 2380 

                                                           
  * Wydział Górnictwa i Geoinżynierii, Akademia Górniczo-Hutnicza, Kraków 
  ** Reaflot sp. z o.o., Zabrze 
  *** Praca została zrealizowana w ramach prac statutowych AGH nr 11.11.100.238 
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2. Zastosowanie substancji powierzchniowo czynnych 
jako intensyfikatora procesu mielenia 

Pod wpływem sił mechanicznych w występujących w czasie mielenia następują zmia-
ny struktury ciał rozdrabnianych, a także przemiany chemiczne. Proces mielenia może pro-
wadzić do rozłupywania wzdłuż płaszczyzn sieciowych, czyli do rozrywania wiązań w kie-
runku wartościowości [1]. Obróbka mechaniczna powoduje rozpad cząstek wtórnych i znisz-
czenie samych krystalitów. Wynikiem obróbki mechanicznej jest zwiększająca się ilość 
defektów sieci krystalicznej. Zwiększająca się liczba defektów w końcowym przypadku 
może doprowadzić do całkowitego zniszczenia regularności, do pełnej morfizacji. Równo-
cześnie zmienia się powierzchnia właściwa. W wyniki rozrywania się wiązań (homeopolar-
nych) powstają fragmenty naładowane elektrycznie dodatnio i ujemnie [16] bądź też roz-
rywanie pary elektronów wiążących przebiega tak, że w każdym fragmencie pozostaje po 
jednym elektronie. Oddziaływania mechaniczne wpływają na stan termiczny ciał stałych. 
Oprócz ogólnego wzrostu temperatury powstają lokalne centra gorące, trwałe w ciągu ułam-
ków sekundy. W wyniku takiego lokalnego rozgrzania następuje dysocjacja termiczna. Jeśli 
cząstki ciał stałych sąsiadują ze sobą, to wskutek obecności centrów gorących zachodzą lo-
kalne reakcje silnie endotermiczne. Te wszystkie defekty zwiększają energię rozdrabnia-
nych ciał stałych. W miarę aktywacji w procesie mielenia cząstki pierwotne ulegają znisz-
czeniu i rozdrabnianiu, ale tylko do pewnych wielkości ziarna, bowiem na skutek wzrasta-
jącej liczby defektów krystality pierwotne łączą się ponownie w agregaty. Zgodnie z teorią 
Overbecka [5] obok sił odpychających, wynikających z istnienia ładunku elektrycznego 
podwójnych (równoległych) warstw, działają siły przyciągania pomiędzy cząstkami. Gdy 
podwójna warstwa zostanie usunięta, dochodzi do flokulacji. Odpowiedzialnymi za siły 
przyciągania są siły van der Waalsa. Wskutek addytywności sił dyspersyjnych zakres od-
działywania przyciągającego jest rzędu wymiarów koloidalnych. Oprócz tego przyciąganie 
zachodzi na skutek oddziaływania między dipolami oraz wskutek oddziaływania sił induk-
cyjnych dipol — indukowany dipol. Te rodzaje oddziaływania powodują istnienie energii 
przyciągania, której wartość zmienia się odwrotnie proporcjonalnie z szóstą potęgą odleg-
łości między dwoma atomami. 

Skłonność do aglomeracji (agregacji) cząstek, a także przyczepność do mielników 
i wewnętrznych ścian młyna wzrasta nadzwyczaj szybko, w miarę zmniejszania się ich roz-
miarów poniżej 5 mikrometrów. 

Zjawisko aglomeracji zostało uwzględnione przez M. Papadakisa w podstawowym rów-
naniu określającym czynniki wpływające na proces rozdrabniania [2]. 

Równanie opisuje mielenie w młynie kulowym i ma postać 

 ( )p m
p

dS aBW
S C

dt C
= +  (1) 

Równanie (1) wskazuje, że zależność powierzchni właściwej od czasu mielenia nie 
jest funkcją liniową. 
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Wielkość powierzchni właściwej ciała rozdrabnianego obliczone w chwili t wynosi 

 ( ) ( )1 at
p piS A S C C= − + −   (2) 

gdzie: 

 ( )log 1
mBW

C
A

=
−

  (3) 

 Sp — powierzchnia właściwa w chwili tp, 
 Spi — powierzchnia właściwa w chwili początkowej, 
 A — współczynnik podatności do aglomeracji 0 < A < 1; wartość tego współ-

czynnika zależy od rodzaju materiału i energii mielników, 
 B — współczynnik podatności na pękanie, 
 Wm — maksymalna praca właściwa zużyta przy zagniataniu, 
 a — wartość którą można wyliczyć ze średnicy młyna i stopnia jego napełnienia. 

 
W poszukiwaniu metod intensyfikacji procesu mielenia ziaren stwierdzono, że dodatek 

niektórych substancji powierzchniowo czynnych może zapobiec aglomeracji ziaren i ich 
przyczepianiu się do ścian wewnętrznych walczaka młyna i do melników. 

Cząsteczki substancji powierzchniowo czynnej, zawierające charakterystyczną grupę 
funkcyjną, ustawiają się prostopadle do powierzchni ziaren mielonego ciała stałego i zosta-
ją na jej powierzchni zaadsorbowane. Następuje wzajemne oddziaływanie pomiędzy trwale 
spolaryzowanymi cząsteczkami zaadsorbowanej substancji powierzchniowo czynnej i po-
siadającymi ładunek elektryczny elementami składowymi zewnętrznych płaszczyzn ziaren 
rozdrabnianych. Wielkość siły przyciągającej zależy od własności elektrycznych cząsteczek 
substancji powierzchniowo czynnej [7]. 

W procesie mielenia minerałów z dodatkami powierzchniowo czynnymi może wystą-
pić również chemisorpcja. Znajdujące się w warstwie powierzchniowej cząsteczki ziaren 
rozdrabnianych mogą niekiedy reagować chemicznie z dodawaną substancją powierzchnio-
wo aktywną. Tworzeniu się nowych połączeń chemicznych towarzyszą tendencje do zmian 
objętości molowej w następstwie czego powstają dodatkowe napięcia wywołujące rozluzo-
wanie w miejscach słabszych wiązań sieci krystalicznej mielonego materiału. Na powierzchni 
ziaren mogą występować szczególnie silne centra aktywne, w których cząsteczki substancji 
zaadsorbowanej są znacznie silniej wiązane niż na pozostałej powierzchni. 

3. Badanie własne 

Celem badań było określenie możliwości wykorzystania substancji odpadowych jako 
dodatku zmniejszającego zużycie energii w procesie mielenia klinkieru. Badanym dodat-
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kiem do mielenia był środek powierzchniowo czynny będący mieszaniną glikoli, pod naz-
wą firmową FLUID 30. Substancja ta jest produktem ubocznym w produkcji biodiesla. 

Badany dodatek do mielenia miał skład przedstawiony w tabeli 2. 

TABELA 2 
Składniki odczynnika FLUID 30 

Składnik Stężenie, % 

Glikol etylenowy 60÷75 

Glicerol 15÷30 

Sole sodowe wyższych kwasów tłuszczowych  5÷20 

4. Urządzenia pomiarowe 

Badania przeprowadzono w laboratoryjnym młynku kulowo-pierścieniowym, którego 
schemat przedstawiono na rysunku 1. 

 

Rys. 1. Schemat układu mielenia: 1 — miernik siły nacisku, 2 — górny element dociskowy, 
3 — górny element mielący (pierścień), 4 — kule mielnicze, 5 — dolny element mielący (misa), 

6 — miernik momentu obrotowego, 7 — element napędzający misę mielniczą 

Młynek laboratoryjny jest podobny do młynka Hardgrove’a (używanego standardowo 
do pomiaru przemiałowości węgla). Jako elementy mielące wykorzystuje się kule. Rozmia-
ry misy mielniczej oraz kul pozwalają na jednorazowe mielenie próbki o masie do 400÷500 g 
i o maksymalnym uziarnieniu do 6 mm. Elementem napędzanym jest misa mielnicza, po-
dobnie jak ma to miejsce w konstrukcjach przemysłowych młynów. Dodatkowo istnieje moż-
liwość prowadzenia badań procesu mielenia po zastąpieniu kul rolkami zbliżonymi do sto-
sowanych w młynach misowo-rolkowych, np. typu MPS firmy Babcock. 
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W tabeli 3 przedstawiono charakterystyczne parametry młynka laboratoryjnego. 

TABELA 3 
Parametry młynka laboratoryjnego 

Siła nacisku regulowana 

Prędkość obrotowa do 25 obr./min 

Czas mielenia regulowany 

Średnica podziałowa układu mielącego 165 mm 

Średnica kul mielących 50 mm 

Liczba kul do 10 sztuk 

Wielkość próbki poddawanej mieleniu 400 g 

Wielkość ziarna podawanego do mielenia do 6 mm 
 

W tabeli 4 przedstawiono parametry procesu mielenia w warunkach doświadczalnych. 
Wartości siły nacisku i prędkości obrotowej zostały dobrane doświadczalnie 

TABELA 4 
Parametry procesu mielenia próbek 

Siła nacisku 2660 N 

Prędkość obrotowa 5 obr./min 

Czas mielenia 1 minuta 

Średnica podziałowa układu mielącego 165 mm 

Średnica kul mielących 50 mm 

Liczba kul 10 sztuk 

Wielkość próbki poddawanej mieleniu 100 g 
 

Badana wykonano na próbce klinkieru o składzie chemicznym przedstawionym w ta-
beli 5 i składzie ziarnowym w tabeli 6. 

TABELA 5 TABELA 6 
Skład chemiczny klinkieru Skład ziarnowy klinkieru 

Skład chemiczny % wagowy  Klasa ziarnowa, mm Pozostałość na sicie, % wag. 

Straty prażenia 0,7  +1,0 7 

SiO2 24,0  0,75÷1,0 30 

Fe2O3 3,5  0,60÷0,75 45 

Al2O3 6,5  0,75÷0,6 53 

CaO 68,0  0,3 60 

MgO 1,0  0,2 80 

SO3 0,2  0,1 85 
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Przeprowadzono cztery doświadczenia: próba 1 bez dodatku substancji powierzchnio-
wo czynnej oraz próba 2 — dodatek poliglikolu 0,03% wag., próba 3 — 0,06% wag i próba 4 
— 0,20% wag. 

Przyjęto stała masę badanej próbki wynoszącą 500 g. 

5. Jednostkowa energia na rozdrobnienie 

Przeprowadzane doświadczenie symuluje mielenie materiału w młynach przemysłowych 
w obiegu zamkniętym. Przyjęto sposób mielenia przedstawiony w metodzie Hardgrove’a [10]. 
Do młynka podawano próbkę klinkieru o masie 500 g. Po zakończeniu pierwszego cyklu 
mielenia następowało odsiewanie węgla na sicie o wymiarze oczka 90 µm, a następnie 
uzupełnienie nadawy do 500 gramów o ilość węgla która miała ziarna mniejsze od wymiaru 
oczka sita. 

W kolejnych cyklach mielenia masa ziaren przechodzących przez sito ulegała zmniej-
szeniu, aż osiągnęła w przybliżeniu stałą wartość. Jako sito podziałowe przyjęto sito o wy-
miarze oczka 60 µm. Zakończenie procesu mielenia następowało w następnym cyklu po 
wzroście masy węgla przepadającego przez sito. Jeżeli wzrost masy następował wcześniej 
niż w czwarrtym cyklu mielenia cały proces był kończony po piatym cyklu. 

W trakcie mielenia mierzone były równocześnie trzy wielkości: 

1) czas, 
2) siła nacisku, 
3) moment obrotowy. 

Zbieranie sygnałów pomiarowych przebiega automatycznie za pomocą układu stero-
wanego komputerem, składającego się z: 

— miernika siły nacisku oraz miernika momentu obrotowego firmy Hottinger Baldwin 
Messtechnik/Darmstatd, 

— układu wzmacniającego oraz przetwornika analogowo-cyfrowego „Spider 8” firmy 
Hottingerr Baldwin Messtechnik/Darmstatd. 

W trakcie mielenia ustawiano siłę nacisku na wspomnianą już wartość 2660 N, oraz 
zbierano wartości momentu obrotowego co 0,005 s. Na podstawie uzyskanych wartości 
momentu obrotowego obliczono wartość energii jaka została zużyta na zmielenie próbki, 
natomiast na podstawie wielkość energii oraz masy próbki, która przepadła przez oczka sita 
obliczono jednostkową energię na rozdrobnienie. 

Dla każdej próbki wykonano 2 pomiary, których wyniki zamieszczono w odpowied-
nich tabelach: w tabeli 7 przedstawiono wyniki pomiarów masy ziaren dla poszczególnych 
próbek w kolejnych cyklach pomiarowych, w tabeli 8 wartości obliczonej energii zużytej 
w czasie mielenia natomiast w tabeli 9 obliczoną na podstawie wcześniej wymienionych 
wartości wielkość jednostkowej energii na rozdrabnianie. 
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Jako wartość końcową jednostkowej energii na rozdrabnianie przyjęto wartość śred-
niej arytmetycznej z dwóch pomiarów, jaka została obliczona dla ostatniego cyklu mielenia, 
czyli dla pomiaru, w którym została osiągnięta stabilizacja w ilości uzyskiwanego produktu 
(masy ziaren poniżej 60 µm). Wartości te zostały zestawione w tabeli 9. 

TABELA 9 
Wartości jednostkowej energii na rozdrabnianie 
dla poszczególnych próbek 

Jednostkowa energia na rozdrabnianie 
Próbka 

J/g 

1 89,67 

2 83,63 

3 80,95 

4 76,64 

6. Wnioski 

Badania nad możliwością obniżenia energochłonności procesu mielenia klinkieru da-
tują się od lat 30. ubiegłego wieku [4]. 

Badania przedstawione w niniejszym opracowaniu zostały przeprowadzone w młynku 
laboratoryjnym wyposażonym w układy pomiarowe do pomiaru zużycia energii w procesie 
mielenia. Zastosowana procedura pomiarowa imituje mielenie ciągłe. Jako miernik oceny 
jakości produktu zmielonego przyjęto uziarnienie 60 µm (100% materiału w klasie ziarno-
wej poniżej 60 µm). Uzyskane wyniki pozwalają stwierdzić, że zastosowanie odczynnika 
Fluid 30 w procesie mielenia klinkieru obniża zużycie energii o 14,53%. 
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