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Zmiany w procesie klinkieryzacji

wywotane podwyzszong zawartosci
metali sladowych - cynku, otowiu i miedzi

W artykule podjeto probe oszacowania wptywu, jaki na proces klinkieryza-
cji oraz wiasciwosci otrzymanego klinkieru wywiera dodatek tlenkow metali
normalnie obecnych w nadawie piecowej w niewielkich ilosciach — cynku,
miedzi i otowiu. Modelowg nadawe, sporzgdzong z naturalnych sktadnikow,
domieszkowano odpowiednimi tlenkami i badano zmiany w charakterysty-
ce jej spiekania. Oznaczono zawarto$ci oraz miejsca lokowania dodanych
tlenkow w spiekach, jak rowniez zmiany w sktadzie fazowym otrzymanego
klinkieru.

Uzyskane wyniki wskazujg na catkowite ulatnianie tlenku otowiu przed osia-
gnieciem temperatury klinkieryzacji, co przektada sie rowniez na jego zni-
komy wptyw na badany uktad. Tlenki miedzi i cynku wbudowujg sie w uktad
praktycznie ilosciowo i posiadajg wtasnosci mineralizujgce — obnizajg tem-
perature klinkieryzacji, zmieniajgc jednoczes$nie sktad fazowy otrzymanego
klinkieru. Zmiany te dotyczg gtownie iloci glinianu tréjwapniowego oraz
brownmillerytu — gtéwnych skupisk tych pierwiastkow.

1. Wstep

Produkcja klinkieru polega na spiekaniu mieszaniny surowcoéw nieorganicznych
w temperaturze ok. 1500°C. Tego typu wysokotemperaturowy proces jest bardzo
kosztowny ze wzgledu na duza konsumpcje energii. Aby obnizy¢ koszty produk-
cji klinkieru, zastepuje si¢ klasyczne paliwa stosowane dotychczas (wegiel, po-
chodne ropy naftowej, gazy opatowe) réznego rodzaju odpadami palnymi.

W branzy cementowej wykorzystanie odpadoéw nie ogranicza si¢ tylko do roli
no$nika energii. Réwniez nadawa piecowa zawiera coraz czeSciej rdznorakie
surowce alternatywne. Rzeczywiste technologie sa polaczeniem wielu rozwia-
zan, w praktyce producenci cementu korzystaja z paliw klasycznych i alterna-
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tywnych, pochodzacy z nich popiét wliczaja do sktadu klinkieru, a oprocz tego
stosuja do cementu dodatek popiotu z elektrowni i elektrocieptowni.

Mozliwosci korzystania z paliw i surowcow alternatywnych w produkcji cemen-
tu nie sa jednak nieograniczone. Wymagane wlasciwosci cementu zapewniane
sa przez odpowiednie stosunki udzialéw poszczegélnych jego sktadnikdw, a te
zaleza od iloSci i rodzaju wprowadzanych substancji.

Wilaczenie dodatkowych komponentéw do nadawy surowcowej na klinkier wy-
woluje znaczne zaburzenie jej skladu. Pierwiastki, ktore dotychczas obecne byty
w nadawie w iloSci rzedu pojedynczych ppm z racji dodatku popiotéw moga
wystepowaé w iloSci nawet do kilku procent. Z uwagi na stosowanie dodatku
popiotu do cementu, zostato przeprowadzonych wiele badan, ktére maja na celu
okreslenie wplywu réznych pierwiastkow na aktywno$¢ hydrauliczna klinkieru
oraz wlaSciwosci wytrzymato$ciowe otrzymanego betonu. Dotychczas, stosun-
kowo niewiele badan traktowato o stosowaniu takiego dodatku przed obrdbka
cieplna nadawy surowcowej. ZauwazyC nalezy, ze w zaleznoSci od loséw da-
nego pierwiastka w piecu obrotowym zmienia¢ si¢ moze proces klinkieryzacji,
jak réwniez wilasciwoSci otrzymanego klinkieru czy wymywalno$¢ dodanego
pierwiastka z gotowego produktu.

Wybrano trzy metale, ktérych zawarto§¢ w cementach znaczaco wzrosta wraz
z popularyzacja stosowania paliw alternatywnych [2] i ich wplyw postanowiono
zbadac.

2. Materiaty wykorzystane do badan

2.1. Przygotowanie surowcéw

Tabela 1 W celu zbadania wplywu metali

Sktad chemiczny Klinkieru ciezkich na proces klinkieryzacji,

. Zawarto$¢ w klinkierze | Sporzadzono mieszaning z surow-
Sktadnik . .
[%] cOw naturalnych (wapien z warstw
SO, 0,30 gorazdzanskich oraz margiel z ko-
Sio, 21,33 palni ,Folwark™), odpowiadajaca
Ca0 66,37 realnemu skiadowi klinkieru. Oba
MgO 1,27 . .
Fe O X surowce rozdrobniono wstepnie,
A170 5’6 1 Wysuszono, a nastgpnie zmielono
NEZ?O’ 0.10 w mlynie kulowym przez jedna go-
K,0 1.05 dzing. Z obu materialow pobrano
Cr 0,00 probki, ktérych sklad okreSlono
Inne skfadniki 1,27 metodami tradycyjnej analizy che-
Suma 100,00 micznej zgodnej z norma PN-EN

Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne. 196-2 [3].
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Zalozono modul nasycenia otrzymanego klinkieru na poziomie 0,94 i na tej pod-
stawie obliczono sklad nadawy surowcowej. Otrzymano warto$¢ modulu krze-
mowego rowna 2,57. Docelowy sklad klinkieru przedstawia tabela 1.

2.2. Przygotowanie prébek do badan

Odpowiednie iloéci sktadnikow rozdrobniono do uziarnienia 90 um i wymiesza-
no przez 12 godzin w mieszarce bebnowej. Mieszaning przeniesiono do parow-
nic platynowych i przeprowadzono kalcynacje w atmosferze powietrza w 900°C
przez 60 minut. Ogrzewanie rozpoczeto od temperatury pokojowej i temperatu-
re 900°C osiagnieto po ok. 90 minutach. Skalcynowana mieszaning podzielono
na cztery porcje, do trzech dodano 1% odpowiednich tlenkéw (PbO, CuO oraz
Zn0O, odczynniki czyste do analizy), za§ czwarta pozostata jako probka odnie-
sienia. Wszystkie porcje zhomogenizowano przez osiem godzin w mieszarce
bebnowej i przesiano przez sito 90 pm. Z kazdej porcji pobrano kilkugramowa
probke do przeprowadzenia analizy termicznej.

Otrzymane maczki surowcowe sprasowano w pastylki, ktére umieszczano w ty-
glach platynowych, a te w piecu w temperaturach 1000, 1100, 1200, 1250, 1300
1350 i 1400°C na godzing. Po tym czasie tygle z pastylkami chtodzono w eksy-
katorze do temperatury pokojowej pod zmniejszonym ciSnieniem. Fragmenty
pastylek prazonych w 1400°C zostaly zatopione w zZywicy epoksydowej i oszli-
fowane w celu otrzymania zgladéw do badania metoda mikroskopii skaningo-
wej. Przed wykonaniem oznaczenia zawarto$ci wolnego tlenku wapnia oraz za-
warto$ci dodanych metali, spieki zmielono w oscylacyjnym miynku kulowym,
wyposazonym w pojemnik i kule wykonane ze stali. Probki mielono przez ok.
20 minut w atmosferze argonu. Otrzymany w ten sposOb materiat, pochodzacy
ze spiekania w temperaturze 1400°C, postuzyt réwniez do badai metoda dyfrak-
cji rentgenowskiej XRD.

3. Przeprowadzone badania
Zawarto$¢ wolnego tlenku wapnia oznaczano metoda glikolowa [4].

Poszczeg6lne probki nadawy surowcowej poddano badaniom metoda analizy
termograwimetrycznej oraz termicznej analizy roznicowej przy uzyciu aparatu
Netzsch STA 409 EP.

Material otrzymany przez zmielenie probek spiekow roztwarzano przez cisnie-
niowa mineralizacje mikrofalowa w wodzie krolewskiej, odsaczano wytracona
krzemionke, a otrzymany roztwOr badano na zawarto$¢ dodawanych metali me-
toda ICP-OES przy uzyciu aparatu Perkin Elmer Plasma 400.

W celu ustalenia sktadu fazowego, probki otrzymane przez spiekanie w tempe-
raturze 1400°C poddano badaniom za pomoca dyfrakcji promieniowania rentge-
nowskiego (XRD) przy uzyciu aparatu Panalytical XPertPro.
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Aby zlokalizowac obszary, w ktore wbudowuja si¢ dodawane tlenki, spieki klinkie-
row zatopiono w zywicy i wykonano zglady, ktore zbadano za pomoca mikroskopu
skaningowego z fluorescencja rentgenowska Fei Company Nova Nanosem 200.

4. Uzyskane wyniki

Wyniki badan metoda analizy termicznej poszczegdlnych probek nadawy surow-
cowej zestawiono na rycinach 1-4.

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.
Ryc. 1. Krzywe TGA/DTA dla maki surowcowej bez dodatkow

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.
Ryc. 2. Krzywe TGA/DTA dla maki surowcowej z dodatkiem 1% ZnO
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Te/y . Segrent: 1

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.

Ryc. 3. Krzywe TGA/DTA dla maki surowcowej z dodatkiem 1% CuO

Tegx Ssgnent: | oTAvl

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.

Ryc. 4. Krzywe TGA/DTA dla maki surowcowej z dodatkiem 1% PbO

Wyniki uzyskane metoda analizy termicznej wskazuja na zmiane potozenia piku
endotermicznego pochodzacego od powstawania w ukladzie fazy cieklej spo-
wodowanej dodatkami tlenkow metali. Dodatek wszystkich tlenkOw przemiesz-
cza jego potozenie w strone nizszych temperatur, co ttumaczy¢ nalezy tworze-
niem eutektykéw lokalnych i powstaniem fazy cieklej w nizszej temperaturze.
Maksimum piku powstawania fazy ciektej dla nadawy bez dodatkéw lezy przy
1312°C, dla nadawy z tlenkiem olowiu przy 1303°C, dla nadawy z tlenkiem
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cynku przy 1256°C, a dla nadawy z tlenkiem miedzi przy 1212°C. Ciekawe, ze
do$¢ znacznie réznia si¢ profile tych pikdw. Nalezy zachowac ostrozno$¢ w in-
terpretacji tych wynikéw, ze wzgledu na ograniczenia tej metody w tak wysokich
temperaturach. Zaznaczy¢ nalezy, ze zmiany polozenia maksimum piku, jak
i zmiany jego profilu wiaza si¢ rowniez z procesami przemian fazowych innych
niz powstawanie fazy cieklej, co przy niewystarczajacej zdolnoSci rozdzielczej
aparatury moze prowadzi¢ do btednych interpretacji, w zwiazku z czym autor
stroni od wysuwania wnioskdw do czasu przeprowadzenia bardziej szczeg6to-
wych badan w tym zakresie.

Wyniki badania zawarto$ci wolnego tlenku wapnia zestawiono na rycinie 5.
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Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 5. Zawarto$¢ wolnego tlenku wapnia w spiekach

Otrzymany wykres 5 potwierdza dane otrzymane z analizy termicznej spie-
kow. Jak widaé, obnizenie temperatury tworzenia fazy cieklej przez dodatki
tlenk6w odpowiednich metali przektada si¢ na przyspieszenie zaniku wolnego
Ca0. Réznice wpltywu poszczegdlnych pierwiastkow pojawiaja si¢ ok. 1250°C,
a najsilniej zaznaczaja sie przy 1300°C. W Swietle wynikéw analizy DTA nieco
zaskakujace jest, ze zanikanie wolnego CaO nastepuje w wyzszych temperatu-
rach w prébce z dodatkiem CuO, a nie w probce z dodatkiem ZnO. Mozliwe,
Ze ograniczenia metody uniemozliwily znalezienie subtelnych réznic w profilach
krzywych DTA, ale i tu, do czasu przeprowadzenia bardziej szczegdtowych
badan, autor wstrzymuje si¢ z wysnuwaniem wnioskow.
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Aby stwierdzi¢ czy dodane tlenki nie ulotnity si¢ w trakcie klinkieryzacji, zbadano
ich zawarto$¢ w kolejnych spiekach. Wyniki badan przedstawiono na rycinie 6.
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Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.
Ryc. 6. Zawarto$¢ tlenkéw domieszkowych w spiekach

Jak wynika z ryciny 6, zawarto$¢ olowiu spada wraz ze wzrostem temperatury
prazenia niemal do zera, podczas gdy ilo§¢ miedzi zmniejsza si¢ tylko nieznacz-
nie, za$ cynku pozostaje praktycznie stala. Stanowi to pewne uzasadnienie zmian
w dynamice procesu klinkieryzacji — w temperaturze 1200°C, kiedy pojawia
si¢ faza ciekla i spodziewac si¢ mozna tworzenia eutektykdéw z udzialem metali
domieszkowych, ilo$¢ olowiu jest juz okolo pieciokrotnie mniejsza niz poczatko-
wa i tym réwniez mozna thumaczy¢ jego mniejsza aktywno$§¢ w modyfikowaniu
przebiegu klinkieryzacji. Analogicznie, wplyw miedzi jest znacznie wigkszy niz
olowiu, ale tez jej ilo$¢ jest wieksza, za§ wplyw cynku, najbardziej wyrazny
spoérod badanych pierwiastkow, idzie w parze z jego praktycznie zerowymi
stratami w trakcie spiekania klinkieru.

Na rycinach 7-10 zestawiono wyniki badania otrzymanych prébek klinkieréw za
pomoca dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.
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Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.

Ryc. 7. Widma XRD otrzymanych klinkier6w
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Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.
Ryc. 8. Widma XRD klinkieru bez dodatkéw i z dodatkiem 1% PbO

Jak wida¢ na rycinie 8, sktad fazowy klinkieru otrzymanego z dodatkiem tlenku
olowiu jest niemal identyczny jak klinkieru bez dodatkéw. Potwierdza to fakt
ulatniania sie otowiu z uktadu w wyzszych temperaturach. Powyzej temperatury
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1200°C, kiedy reakcje tworzenia faz klinkierowych zachodza najintensywniej,
ilo$¢ olowiu jest juz przeszto pieciokrotnie mniejsza niz poczatkowa, wiec i jego
wplyw na tworzenie tych faz przestaje by¢ mierzalny metoda dyfrakcji rentge-
nowskie;j.
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Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.
Ryc. 9. Widma XRD klinkieru bez dodatkéw i z dodatkiem 1% CuO

Podstawowe roznice w sktadzie fazowym klinkieru, wywotane dodatkiem tlenku
miedzi (ryc. 9) to zwigkszenie iloSci brownmillerytu — piki przy kacie 2 teta:
12,125°, 24,375°, 33,875° oraz 44,075°, jak réwniez zmniejszenie iloSci glinianu
trojwapniowego — piki przy kacie 2 teta: 21,825°, 31,625°1 33,275°.
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Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.

Ryc. 10. Widma XRD klinkieru bez dodatkéw i z dodatkiem 1% ZnO
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Widmo dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego ukazuje, ze wplyw dodatku
tlenku cynku na sktad fazowy otrzymanego klinkieru jest taki sam jak dodatku
tlenku miedzi. Pewne réznice widoczne na rycinach moga by¢ efektem samej
metodologii pomiaru. Interesujace jest zaobserwowane przesunigcie polozenia
maksimum piku pochodzacego od glinianu tréjwapniowego — 2 teta = 47,525°,
w klinkierze zar6wno z dodatkiem tlenku miedzi, jak i tlenku cynku. Przesunigcie
takie Swiadczy o zmianie parametrow komorki elementarnej tej fazy. Zjawisko
to bedzie w przysztosci obszerniej badane.

Poniewaz wcze$niejsze badania wykazaly, ze tlenek otowiu praktycznie iloScio-
wo ulatnia sie z klinkieru, zaniechano badania jego obecnosci w fazach klinkie-
rowych metoda mikroskopii skaningowe;j.

Na rycinie 11 zamieszczono zdjecie z mikroskopu skaningowego z zaznaczony-
mi punktami, w ktérych oznaczono sklady pierwiastkowe metoda EDX.
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‘ HV WD | mag |spot| det HFW
4120.00 kV|6.7 mm |10 000 x| 4.5 | BSED |29.8 um|

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 11. Obraz skaningowy zgtadu klinkieru z dodatkiem tlenku cynku

W tabeli 2 zamieszczono sktady pierwiastkowe punktdw z ryciny 11.
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Tabela 2
Sktady poszczegolnych punktow w klinkierze z dodatkiem ZnO [%]

Zawartosc Punki 1 Punkt 2 Punkt 3
pierwiastka

o) 38,51 42,32 42,66

Mg 2,03 2,64 1,64

Al 10,14 11,54 1,18

Si 4,27 2,95 11,6

K 1,13 0,30 0,30

Ca 19,27 30,12 41,72

Fe 2,29 8,74 0,90

Zn 22,37 1,39 0,00

Zrédto: Jak w tab. 1.

Jak widac, tlenek cynku tworzy samoistne ziarna w klinkierze, jak réwniez, do
pewnego stopnia, wbudowuje si¢ w strukture glinozelazianu wapnia (brownmil-
lerytu), nie wykryto go natomiast w krzemianie tréjwapniowym.

HFW |

& T HV “VVD még ‘spot det |
=|20.00 kV|5.4 mm |10 000 x| 4.5 | BSED [29.8 ym |

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 12. Obraz skaningowy zgtadu klinkieru z dodatkiem tlenku miedzi
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W tabeli 3 zamieszczono sktady pierwiastkowe punktdw z ryciny 12.

Tabela 3
Sktady poszczegdlnych punktéw w klinkierze z dodatkiem CuO [%]
Zawartosc Punki 1 Punki 2 Punkt 3
pierwiastka
(0] 40,63 40,34 41,84
Mg 1,07 3,15 0,89
Al 3,52 11,49 0,99
Si 10,08 3,16 11,4
K 0,57 0,39 0,48
Ca 35,86 30,79 43,01
Fe 2,11 8,77 0,87
Cu 6,17 1,91 0,51

Zr6dto: Jak wtab. 1.

Tlenek miedzi zachowuje si¢ nieco inaczej niz tlenek cynku. Podobnie tworzy
on swobodne ziarna, ale jednocze$nie zdaje si¢ wbudowywac we wszystkie fazy
klinkierowe.

5. Whnioski

Uzyskane wyniki pozwalaja na wyciagniecie nastepujacych wnioskow:

- dodatki tlenkéw miedzi oraz cynku w iloSci 1% sa w stanie obnizy¢ tempera-
ture klinkieryzacji o kilkadziesiat stopni Celsjusza;

- tlenek olowiu wprowadzony do nadawy klinkierowej, ze wzgledu na jego duza
lotno$¢, w wiekszoSci wydostanie si¢ z powstajacego klinkieru w postaci par,
zanim jeszcze powstawac zacznie faza ciekla, stad i jego wplyw na klinkieryza-
cje jest niewielki;

- tlenek cynku wprowadzony do nadawy klinkierowej w ilosci 1% wbudowuje
si¢ w klinkier w catoSci, za$§ tlenek miedzi, w analogicznych warunkach, moze
wykazywa¢ oznaki ulatniania;

- dodatki tlenkéw miedzi i cynku zmieniaja strukture fazowa otrzymanego klinkie-
ru - zwiekszaja ilo§¢ brownmillerytu kosztem iloSci glinianu tréjwapniowego;

- tlenki miedzi i cynku tworza roztwory stale w fazach klinkierowych, ale
w ograniczonych iloSciach — dodane w iloSci 1% nie sa w stanie utworzy¢ w ca-
tosci roztwordw stalych — wystepuja w postaci ziaren pomiedzy krystalitami tych
faz;

- dodane tlenki wbudowuja sie gtéwnie w faze wypehiajaca klinkieru, a zwlasz-

cza glinozelazian wapnia, cho¢ tlenek miedzi zdaje si¢ rowniez wbudowywaé
w krzemian tr6jwapniowy;
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- badania wykazaty potrzebe bardziej precyzyjnego okre§lenia wptywu dodat-
koéw tlenkéw miedzi i cynku na klinkieryzacje oraz potrzebe iloSciowego okre-
Slenia procesu powstawania roztwordw statych dodanych tlenkéw w fazach klin-
kierowych.
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ADAM MATUSIEWICZ

CHANGES IN CLINKERISATION PROCESS CAUSED BY INCREASED
CONTENT OF TRACE MATERIALS - ZINC, LEAD AND COPPER

This article is a trial of estimation of the influence, increased concentrations
of zinc, copper and lead oxides (normally present only to a minor extend
in the raw mix) have on the clinkerisation process as well as on the pro-
perties of clinker obtained. A model raw mix of natural minerals was doped
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with proper oxides and changes in the sintering process ware measured.
Concentrations and localisation of those oxides, as well as changes in the
phase composition of the clinker obtained were determined. Obtained re-
sults reveal nearly quantitative volatilisation of lead oxide below the clinke-
ring temperature, which yields in its negligible influence on the examined
system. Copper and zinc oxides are incorporated almost quantitatively into
the system and show a mineralising properties — they lower the clinkerisation
temperature and change the phase composition of the clinker thus obtained.
Namely, amounts of calcium aluminate and brownmillerite are changed — the
two phases which contain the most of the added oxides.



