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

1. Wstep

W produkcji materialdow wiazacych mielenie jest procesem niezwykle energochton-
nym. Szacuje sig, ze na procesy rozdrabniania zuzywa si¢ okoto 5% catkowitej ilosci ener-
gii elektrycznej wyprodukowanej w §wiecie. W przemysle cementowym okolo 75% catko-
witej iloSci energii zuzywa si¢ na mielenie surowca. Na zmielenie 1 tony klinkieru do po-
wierzchni whasciwej 3300 do 3600 cm?/g w mtynie rurowym zuzywa si¢ od 34 do 38 kWh,
co stanowi okolo 36% energii elektrycznej potrzebnej do wyprodukowania jednej tony ce-
mentu. Przy mieleniu klinkieru do wyzszych powierzchni wlasciwych (cementy szybko-
schnace) jednostkowe zuzycie energii wzrasta w sposob wykltadniczy. Kostki o dlugosci
krawedzi 1 mikrometr powstate przez doktadny podziat kostki o objetosci 1 cm® — posiadaja
taczna powierzchnie 60 000 cm”. Dla 1 g klinkieru cementowego o gestosci 3,15 g/em’,
o ziarnach wielkosci 1 mikrometra powierzchnia whasciwa wynosi okoto 20 000 cm?*/g.

W tabeli 1 przedstawiono przeliczone wielkosci powierzchni dla roznej wielkosci ziaren.

TABELA 1
WielkoS$ci powierzchni dla réznej powierzchni ziaren

Wielko$¢ ziarna, pm 1 2 3 4 5 6 7 8

Powierzchnia wlasciwa,

2 19000 | 9500 | 6330 | 4750 | 3800 | 3170 | 2710 | 2380
cm/g

«
Wydziat Gérnictwa i Geoinzynierii, Akademia Gorniczo-Hutnicza, Krakow
sk

Reaflot sp. z 0.0., Zabrze
soksk

Praca zostata 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 wptywem sit mechanicznych w wystepujacych w czasie mielenia nast¢puja zmia-
ny struktury ciat rozdrabnianych, a takze przemiany chemiczne. Proces mielenia moze pro-
wadzi¢ do roztupywania wzdluz plaszczyzn sieciowych, czyli do rozrywania wigzan w kie-
runku warto$ciowosci [1]. Obrobka mechaniczna powoduje rozpad czastek wtornych i znisz-
czenie samych krystalitow. Wynikiem obrobki mechanicznej jest zwigkszajaca si¢ ilosé
defektow sieci krystalicznej. Zwigkszajaca si¢ liczba defektow w koncowym przypadku
moze doprowadzi¢ do catkowitego zniszczenia regularnosci, do pelnej morfizacji. Rowno-
cze$nie zmienia si¢ powierzchnia wlasciwa. W wyniki rozrywania si¢ wigzan (homeopolar-
nych) powstaja fragmenty naladowane elektrycznie dodatnio i ujemnie [16] badz tez roz-
rywanie pary elektrondw wiazacych przebiega tak, ze w kazdym fragmencie pozostaje po
jednym elektronie. Oddziatywania mechaniczne wplywaja na stan termiczny ciat statych.
Oprocz ogdlnego wzrostu temperatury powstaja lokalne centra gorace, trwale w ciagu utam-
kow sekundy. W wyniku takiego lokalnego rozgrzania nastgpuje dysocjacja termiczna. Jesli
czastki ciat statych sasiaduja ze soba, to wskutek obecnosci centrow goracych zachodza lo-
kalne reakcje silnie endotermiczne. Te wszystkie defekty zwigkszaja energi¢ rozdrabnia-
nych ciat statych. W miarg aktywacji w procesie mielenia czastki pierwotne ulegaja znisz-
czeniu i rozdrabnianiu, ale tylko do pewnych wielkosci ziarna, bowiem na skutek wzrasta-
jacej liczby defektow krystality pierwotne lacza si¢ ponownie w agregaty. Zgodnie z teoria
Overbecka [5] obok sit odpychajacych, wynikajacych z istnienia tadunku elektrycznego
podwojnych (rownolegtych) warstw, dzialaja sity przyciagania pomigdzy czastkami. Gdy
podwojna warstwa zostanie usunigta, dochodzi do flokulacji. Odpowiedzialnymi za sity
przyciagania sa sily van der Waalsa. Wskutek addytywnosci sit dyspersyjnych zakres od-
dzialywania przyciagajacego jest rzedu wymiaréw koloidalnych. Oprécz tego przyciaganie
zachodzi na skutek oddziatywania migdzy dipolami oraz wskutek oddzialywania sit induk-
cyjnych dipol — indukowany dipol. Te rodzaje oddzialtywania powoduja istnienie energii
przyciagania, ktorej wartos¢ zmienia si¢ odwrotnie proporcjonalnie z szosta potega odleg-
osci migdzy dwoma atomami.

Sktonnos$¢ do aglomeracji (agregacji) czastek, a takze przyczepnos¢ do mielnikow
i wewngtrznych $cian mtyna wzrasta nadzwyczaj szybko, w miarg zmniejszania si¢ ich roz-
miaréw ponizej 5 mikrometrow.

Zjawisko aglomeracji zostatlo uwzglgdnione przez M. Papadakisa w podstawowym row-
naniu okre$lajacym czynniki wptywajace na proces rozdrabniania [2].

Roéwnanie opisuje mielenie w miynie kulowym i ma postaé

ds, _aBW,
d;_ - (s,+C) (1)

Roéwnanie (1) wskazuje, ze zalezno$¢ powierzchni wlasciwej od czasu mielenia nie
jest funkcja liniowa.
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Wielkos¢ powierzchni wlasciwej ciata rozdrabnianego obliczone w chwili # wynosi

at
S, =(1-4)"(s,+C)-C )
gdzie:
BW,
C=—""m _ 3
log(1-4)
S, — powierzchnia wlasciwa w chwili 7,
S, — powierzchnia wlasciwa w chwili poczatkowej,
A — wspolczynnik podatnosci do aglomeracji 0 < 4 < 1; warto$¢ tego wspot-

czynnika zalezy od rodzaju materiatu i energii mielnikow,
B — wspotczynnik podatnosci na pekanie,
W,, — maksymalna praca wlasciwa zuzyta przy zagniataniu,
a — warto$¢ ktora mozna wyliczy¢ ze srednicy mtyna i stopnia jego napelnienia.

W poszukiwaniu metod intensyfikacji procesu mielenia ziaren stwierdzono, ze dodatek
niektorych substancji powierzchniowo czynnych moze zapobiec aglomeracji ziaren i ich
przyczepianiu si¢ do §cian wewngtrznych walczaka miyna i do melnikow.

Czasteczki substancji powierzchniowo czynnej, zawierajace charakterystyczna grupg
funkcyjna, ustawiaja si¢ prostopadle do powierzchni ziaren mielonego ciata statego i zosta-
ja na jej powierzchni zaadsorbowane. Nastgpuje wzajemne oddziatywanie pomigdzy trwale
spolaryzowanymi czasteczkami zaadsorbowanej substancji powierzchniowo czynnej i po-
siadajacymi tadunek elektryczny elementami sktadowymi zewngtrznych ptaszczyzn ziaren
rozdrabnianych. Wielkos¢ sily przyciagajacej zalezy od wilasnosci elektrycznych czasteczek
substancji powierzchniowo czynnej [7].

W procesie mielenia mineralow z dodatkami powierzchniowo czynnymi moze wysta-
pi¢ réwniez chemisorpcja. Znajdujace si¢ w warstwie powierzchniowej czasteczki ziaren
rozdrabnianych moga niekiedy reagowac chemicznie z dodawang substancja powierzchnio-
wo aktywna. Tworzeniu si¢ nowych potaczen chemicznych towarzysza tendencje do zmian
objetosci molowej w nastgpstwie czego powstaja dodatkowe napigcia wywolujace rozluzo-
wanie w miejscach stabszych wiazan sieci krystalicznej mielonego materiatu. Na powierzchni
ziaren moga wystgpowac szczegolnie silne centra aktywne, w ktorych czasteczki substancji
zaadsorbowanej sa znacznie silniej wiazane niz na pozostalej powierzchni.

3. Badanie wlasne

Celem badan bylo okreslenie mozliwosci wykorzystania substancji odpadowych jako
dodatku zmniejszajacego zuzycie energii w procesie mielenia klinkieru. Badanym dodat-
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kiem do mielenia byt srodek powierzchniowo czynny bedacy mieszaning glikoli, pod naz-
wa firmowa FLUID 30. Substancja ta jest produktem ubocznym w produkcji biodiesla.
Badany dodatek do mielenia mial sktad przedstawiony w tabeli 2.

TABELA 2
Skladniki odczynnika FLUID 30
Sktadnik Stezenie, %
Glikol etylenowy 6075
Glicerol 15+30
Sole sodowe wyzszych kwasow tluszczowych 5+20

4. Urzadzenia pomiarowe

Badania przeprowadzono w laboratoryjnym mtynku kulowo-pier§cieniowym, ktérego
schemat przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Schemat uktadu mielenia: 1 — miernik sity nacisku, 2 — goérny element dociskowy,
3 — gorny element mielacy (pierscien), 4 — kule mielnicze, 5 — dolny element mielacy (misa),
6 — miernik momentu obrotowego, 7 — element napgdzajacy mis¢ mielnicza

Mtynek laboratoryjny jest podobny do mtynka Hardgrove’a (uzywanego standardowo
do pomiaru przemiatowosci wegla). Jako elementy mielace wykorzystuje si¢ kule. Rozmia-
ry misy mielniczej oraz kul pozwalaja na jednorazowe mielenie probki o masie do 400+-500 g
i 0 maksymalnym uziarnieniu do 6 mm. Elementem napgdzanym jest misa mielnicza, po-
dobnie jak ma to miejsce w konstrukcjach przemystowych mtynéw. Dodatkowo istnieje moz-
liwos¢ prowadzenia badan procesu mielenia po zastgpieniu kul rolkami zblizonymi do sto-
sowanych w mtynach misowo-rolkowych, np. typu MPS firmy Babcock.
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W tabeli 3 przedstawiono charakterystyczne parametry mtynka laboratoryjnego.

TABELA 3

Parametry mlynka laboratoryjnego
Sita nacisku regulowana
Predko$¢ obrotowa do 25 obr./min
Czas mielenia regulowany
Srednica podziatowa uktadu mielacego 165 mm
Srednica kul mielacych 50 mm
Liczba kul do 10 sztuk
Wielkos$¢ probki poddawanej mieleniu 400 g
Wielkos¢ ziarna podawanego do mielenia do 6 mm

W tabeli 4 przedstawiono parametry procesu mielenia w warunkach do§wiadczalnych.
Wartosci sity nacisku i predkosci obrotowej zostaty dobrane doswiadczalnie

TABELA 4

Parametry procesu mielenia prébek
Sita nacisku 2660 N
Predkos¢ obrotowa 5 obr./min
Czas mielenia 1 minuta
Srednica podziatowa uktadu mielacego 165 mm
Srednica kul mielacych 50 mm
Liczba kul 10 sztuk
Wielkos$¢ probki poddawanej mieleniu 100 g

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

TABELA 5 TABELA 6
Sklad chemiczny klinkieru Sklad ziarnowy klinkieru
Sktad chemiczny | % wagowy Klasa ziarnowa, mm | Pozostalo$¢ na sicie, % wag.
Straty prazenia 0,7 +1,0 7
SiO, 24,0 0,75+1,0 30
Fe,04 3,5 0,60+0,75 45
Al O; 6,5 0,75+0,6 53
CaO 68,0 0,3 60
MgO 1,0 0,2 80
SO; 0,2 0,1 85
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Przeprowadzono cztery doswiadczenia: proba 1 bez dodatku substancji powierzchnio-
wo czynnej oraz proba 2 — dodatek poliglikolu 0,03% wag., proba 3 — 0,06% wag i proba 4
— 0,20% wag.

Przyjeto stala masg¢ badanej probki wynoszaca 500 g.

5. Jednostkowa energia na rozdrobnienie

Przeprowadzane doswiadczenie symuluje mielenie materialu w mtynach przemystowych
w obiegu zamknigtym. Przyjgto sposob mielenia przedstawiony w metodzie Hardgrove’a [10].
Do mtynka podawano probke klinkieru o masie 500 g. Po zakonczeniu pierwszego cyklu
mielenia nastgpowalo odsiewanie wegla na sicie o wymiarze oczka 90 um, a nastgpnie
uzupehienie nadawy do 500 gramow o ilo$¢ wegla ktdra miala ziarna mniejsze od wymiaru
oczka sita.

W kolejnych cyklach mielenia masa ziaren przechodzacych przez sito ulegata zmniej-
szeniu, az osiagneta w przyblizeniu stala wartos$¢. Jako sito podziatowe przyjeto sito o wy-
miarze oczka 60 um. Zakonczenie procesu mielenia nastgpowato w nastgpnym cyklu po
wzro$cie masy wegla przepadajacego przez sito. Jezeli wzrost masy nastgpowal wczeéniej
niz w czwarrtym cyklu mielenia caty proces byt konczony po piatym cyklu.

W trakcie mielenia mierzone byly rownocze$nie trzy wielkos$ci:

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

Zbieranie sygnalow pomiarowych przebiega automatycznie za pomoca uktadu stero-
wanego komputerem, sktadajacego si¢ z:

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

— uktadu wzmacniajacego oraz przetwornika analogowo-cyfrowego ,,Spider 8” firmy
Hottingerr Baldwin Messtechnik/Darmstatd.

W trakcie mielenia ustawiano sitg¢ nacisku na wspomniang juz warto$¢ 2660 N, oraz
zbierano warto$ci momentu obrotowego co 0,005 s. Na podstawie uzyskanych warto$ci
momentu obrotowego obliczono warto$¢ energii jaka zostata zuzyta na zmielenie probki,
natomiast na podstawie wielko$¢ energii oraz masy probki, ktora przepadta przez oczka sita
obliczono jednostkowa energi¢ na rozdrobnienie.

Dla kazdej probki wykonano 2 pomiary, ktorych wyniki zamieszczono w odpowied-
nich tabelach: w tabeli 7 przedstawiono wyniki pomiardw masy ziaren dla poszczegoélnych
probek w kolejnych cyklach pomiarowych, w tabeli 8 wartosci obliczonej energii zuzytej
w czasie mielenia natomiast w tabeli 9 obliczona na podstawie wczesniej wymienionych
warto$ci wielkos¢ jednostkowej energii na rozdrabnianie.
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Jako warto$¢ koncowa jednostkowej energii na rozdrabnianie przyjeto warto§¢ sred-

niej arytmetycznej z dwdch pomiardw, jaka zostala obliczona dla ostatniego cyklu mielenia,
czyli dla pomiaru, w ktérym zostata osiagnigta stabilizacja w ilo$ci uzyskiwanego produktu
(masy ziaren ponizej 60 im). Wartosci te zostaly zestawione w tabeli 9.

6.

TABELA 9

WartoSci jednostkowej energii na rozdrabnianie
dla poszczegolnych probek

Jednostkowa energia na rozdrabnianie
Probka
Jg
1 89,67
2 83,63
3 80,95
4 76,64

Whioski

Badania nad mozliwoS$cia obnizenia energochlonnos$ci procesu mielenia klinkieru da-

tuja si¢ od lat 30. ubieglego wieku [4].

Badania przedstawione w niniejszym opracowaniu zostaly przeprowadzone w miynku

laboratoryjnym wyposazonym w uklady pomiarowe do pomiaru zuzycia energii w procesie
mielenia. Zastosowana procedura pomiarowa imituje mielenie ciagle. Jako miernik oceny
jakosci produktu zmielonego przyj¢to uziarnienie 60 um (100% materiatu w klasie ziarno-
wej ponizej 60 um). Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze zastosowanie odczynnika
Fluid 30 w procesie mielenia klinkieru obniza zuzycie energii o 14,53%.
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