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Bogustaw MieczysXawki

PROCESY ZACHODZ4CE PODCZAS WYPALANIA KLINKIERU
CEMENTOWEGO ZE SZCZEGOLNYM UWZGLEDNIENIEM UDZIAZU
ZWIAZKOW SIARKI ZAWARTYCH W MATERIALE

Klinkier portlandzki otrzymuje sig¢ przez wypalenie zhomogeni=
'z_owanego i skorygowanego zestawu surowcéw w temperaturze okoXo
1450°C E - 5:', [BJ. Podstawowymi surowcami stosowanymi do produk=-
cji kKlinkieru cémentowego s83: kamiend wapienny, tzw. surowiec wy-
soki, oraz gliny stanowigce tzw. surowiec niski. Za dobry surowiec
do produkeji klinkieru stuza margle, ktdre majg skXad chemiczny po=-
§redni miedzy kamieniem wapiennym a gling E - EI o [5]. Trzecim za-
sadniczym surowcem do wyrobu klinkieru jest tzw. surowiec korygujg=
¢y, wprowadzajgey topnik do ukzadu reagujgcego fé.z statych. Surow=
cami korygujgcymi sg naczg¢sSciej zwigzku zelaza i to w postaci wypai-
kéw pirytowych lub wysiewek syderytowych, Zestaw tych surowcéw prze-
chodzi szereg faz termiecznych, w czasie ktdérych dochodzi do yeakcji
chemicznych migdzy poszczegélnymi skadnikami,

W metodzie mokrej produkcji klinkieru mieszaning surowcéw po=
daje si¢ do pieca w postaci szlamu, ktéry w zetknigciu z goracymi
gazami ogrzewa sig¢, a zawarta w szlamie woda i woda higroékopi;}na
w surowcaclv'muje; Proces ten zachodzi w strefie suszenia w tempe-
raturze 100 - 120°C [2], [4]. W strefie Dodgl;zewania, gdy tempera-
tura wsadu wzrosnie do 60000, nastg¢puje rozkiad zawartych w miesza-
ninle surowcowe] glino-krzemianéw nd tlenki 8102, 11203 > § F°203'
ktére traca przy tym wodg krystalizacyjng [1], [2], [5]. Powstaje
wtedy migdzy innymi takze aktywny metakaolinit [1], [4], [6] we
reakcji;

o
500 - 600 ¢
- Si0  + 2H O .
M203 25102 2320 .&12 3 251 2 2
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W zwigzku z utratg wody krystalicznej powyzozy materiaz traci swg
plastycgnoéé i rogzpada si§ /z uprzednio powstalych bryx i grudek/
na drobny proszek. W strefie podgrzéuania opalajg si¢ takize ozgsci
organiczne [1]. [ﬂ, Elﬂ zawarte w materialach surowcowych, przy
czym alarka 2z substancji organicznych reaguje ied!ug réwnania:

A S+02—--302+Q.

W omawianych warunkach termicznych przebiega jeszcze szereg innych
ubocznych reakcji chemicznych [2], [3], [7], [8], [4], jak spala~
nie si¢ pirytu i markaszytu oragz dysocjacja syderytu i w¢glanu mae
gnezu wed¥ug réwnania:
o i
470 C _
4FeS, + 110,  ———w 2 11'9203 +850, +Q,
600°C
3 FeO + 002 e,

0 o,
g0, 600°C - 650°¢C Mg0 + €O, - Q.

FeCO

Sg to zwigzki zawarte w niewielkiej iloSci w mieszaninie surowpe-
wej. #

W miarg dalszego wzrostu temperatury powyzej 60000 nastepuje
najpierw utlenienia wg¢gla z substancji organicznych na 002, a nasige
pnie zwiazkéw zelazawych do zelazowych.[1]. Powstale tlenki zelaszowe
craz tlenek magnezu jako ciata stale pozostajq w materiale, a gazy
302 i SO3 sg odprowadzane z pieca.

Dgzia¥anie redukcyjne dwt_lanl:a siarki przejawia si¢ zdolnoscig
utleniania gi¢ do tréjtlenku siarki:

SO0, + 1 0, —=S0_ +Q ,
g - R 3
Proces ten zachodzi wprawdzie samorzutnie w tempie bardzo powol=-
nym E?], jednak moze by¢ katalizowany przez tlenowe zwigzki wanadu
gawarte w popiele oleju opaXowego [9], [1(3 i w zwigzku 2 tym
przebiega¢ z wigkszg wydajnosci. Oprécz wanadu reakcja ta moze byc
katalizowana przez tlenki Zelaza i niklu oraz frakcje pylaste
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tlenkéw alkaloidéw, jak CaO i MgO w temperaturze powyzej 50000 5 4P
Dlatego katalityczne utlenianie SOzldo S(.'!3 ma miejsce w fazie sta-
Yej, pray czym katalizatorem moze byé tlenek magnezu [9] powstaly

z rozpadu magnezytu, ktéry wiagze 502 wg réwnania:

Mg0 + SO, Mgso, .
¥ kolejnej reakcji siarczyn magnezu - MgSO, utlenia sig do siarcza-
nu: '

1
MgSO; + 3 O, Mgso, ,

a nagtgpnie rozklada sig¢ w temperaturze 112400 [9] 2z wydzieleniem
503. : ;

Reakcja utleniania 302 do 303 w fazie gazowe]j przebiega w tem=-
‘peraturze od 400 = 12.00°0_ [9]. a w swojej gérnej granicy zbiega sie

z dysocjacjg CaSO n ktéry rozktada sig¢ catkowicie w temperaturze
1370°¢ [3] wg réwnania:

CaS0 ———= Cal0 + SO_,
aS4 3

Z dostgpnych Zrédel liieratury przedmiotu wynika, Ze reakcja moze
przeﬁiegaé w kierunku odwrotnym [9:' s Jak dXugo we wsadzie pieca
pogzostaje wolny nieprzereagowany Ca0O, Udziat siarczanu wapnia w re-
akcji notuje si¢ dlatego, Ze niewielkie ilosci tego zwigzku znajdu-
Jg si¢ w mdteriale surowcowym, a pozostae iloSci mogg pochodzié z
syntezy Ca0 3750, w fazie statej w temperaturze 1100°C [ig] we

2
reakcji:

=——= CaSo_,

Ca0 + SO 3

2

1
o == CaSo0
CaSO3+202 . aS4. _

W strefie kalcynowania w temperaturze okoo 900°C [1], [Z]
[5] , nastgpuje calkowity rozkfad techniczny 0a003 wg réwnania:

(.'a(’:O3 ———e= a0 + 0‘02 -Q .,
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Dysocjacja wapienna jest reakcjg endotermiczng [2].

Reakcje pomiedzy zasadowym tlenkiem wapniowym = Ca0, a tlenka-
m:t krzemu - 5102, glinu - A.1203 i zelaza Pa205’ pqwatal:ymi Z roz-
padu glinokrzemianéw w strefie podgrzewania, rozpoczynajg sig¢ w tem-
peraturze 1000 = 1100°C [1]. W wyniku tych reakcji tworza sig pro-
ste krzemiany, Zelaziany i gliniana wapnia wg réwnafis

Ca0 + 510, —— Cal 510,

. Cal + Alz 5 Ca 5.12 51

0 e s | Cal -y Oy
Ca0 + e23 al 023

Powstawanie wiasciwego klinkieru cementowego rozpoczyna sig
w strefie egzotermicznej pieca w, obszarze temperatur 1000 - 1300°0
z wydzieleniem ciep¥a i reakcjami przebiegajgeymi w fazie staZej i
czesciowo ciekXej [1], [2], [‘5], Elﬂ + W tych warunkach krzemionka
Ygczy si¢ z wapnem na krzemian dwuwapniowy - 20a0 31023

2 2Ca0 8102-

Temperatura, w ktérej moze utworzy¢ sig krzemian dwuwapniowy, jes®
podawana rozmaicie przez réiznych autoréw: wg jednych [1],'31] 5 [2]
temperatura ta wynosi 1250°C, wg innych [12] natomiast wynosi ona
110000. Jednoczesnie na skutek reakcji tlenku wapnia z tlenkiem
telazowym [1] powstaje zelazian dwuwapniowy - 2Ca0 - Fe 0, ¢

2Ca0 + Si0

0 Cc 0. .
2Ca0 + ]?‘e2 3 2Ca0 F02 3

W temperaturze 1100°C zachodzi reakcja migdzy tlenkiem wapnia i
powstatymi w temperaturze 1000 - 1100°C glinianami wapnia:

] 0 ——= 3C
Ca0 A1203_ + 2Ca! 3Ca0 MZO}'

Cal .
5 Ca0 A'_l.203 —— 5Ca 3~A1203 + 24!112(}3

o
Przy temperaturze 1100 = 1200 C z powstalych w poprzednich etapach
zwigzkéw chemicznych tworzy sig ostatecznie braunmilleryt [i3],



tj. 4Cal A1203 P3203 wg reakcji :
5020, 31,0, #3020 41,0, + 4(2ca0 Pe,0,) —~
e 4(4Ca0 A12 3 _Fezos' .

Zwigzek ten barwi klinkier na kolor sgzary i nadtapia wsad piecowy.
Spiekanie, cayli czqéciowe atopniania si¢ wsadu, odbywa sig
w temparatursze przekraczajgcej 1300 % [?] [5]. chociaz niektdrzy
autor:y przypisujq temperaturg w tej fazie reakcji 1250°C [1].
Jest to proces, ktéry sprzyja wigzaniu ressty nieprzereagowanego
Ca0 z krzemianem dwuwapniowym na krsemian:tréjuapniowy - 3Ca0 8102

wg reakcji:

2Ca0 5102 + Ca0 —— 3Cal 3102.

¥ miar¢ wgrostu temperatury wzrasta iloéé krzemianu dwuwapniowego,
a szczegblnie tréjwapniowego, ktéry jest najwazniejszym skZadni-
kiem klinkieru cementowego. W temperaturze okoXo 1350% glinian
5ednowapnioﬂy reaguje z tlenkiem uapmia tworzgc zwigzek - 5Ca0

3A1,0, lub w temperaturse okoZo 1380°C - 3Ca0 41,0 [2] wg re-

akeji:

Ca0 M203 + 2Ca0 —= 2Cal A1203
Orientacyjny sk¥ad mineralny klinkieru cementowego jcst nastgpujg~
ey 3. 3
3Ca0 3162 - C,S 50 - 65%
2Ca0 5102 - 023 15 - 25%
3Ca0 u205 L 03A 5 = 15%

Fe, 0 - C -

4Ca0 41,0, Fe,0, AT 5 - 15%

Pod wzglgdem zawartoéci procentowej w sk¥adzie mineralnym
klinkieru cementowego drugie miejsce po krzemianie tréjwapniowym
zajmje krzemian dwuwapniowy znany w kilku odmianach trwalych w
régnych temperaturach [3]: odmianad, zwana belitem, trwaia poni-
sej 1420°C, oamiana of , tzw. felit, trwaly miedzy 1420 i 675°C



- 181 =

'orag odmiana trzecia -T - trwaXa ponizej 67506._ Szybkie studzenie
Klinkieru mp?bi‘ega przeksztaceniu odmiany }) - 2Ca0 510, w od-
mianeg T - 2Ca0 5102, ktéra nie posiada wiasnodci hydraulicznych,
natomiast powoduje rozpad krzemianowy wskutek wzrostu objetofeci
uk¥adu okoto 10% [1] . W cemencie dominuje jednak odmiana belitu, .
co.wskazuje na to, ze chodzenie _ceﬁentu w strefie studzenia pieca
obrotowego odbywa sig zwykle tak szybko /temperatura spada z okoZo
1450°C do okoZo 1100°C/, ze odmiana & belitu nie zdgsy przejséé w
odmiang f- felitu, PrzejScie w odmiang )", o ile nie ma zarodkéw
tej fazy, na ogét nie nastepuje. ’

Temperatura, w ktérej pojawia si¢ faza ciekta, zalezy od skla-
du chemicznego surowcéw i od zawartych w nich domieszek [2_] .
Ilustruje to tabela przedatawiaje,ca wpiyw tlenku zelazowego, sodo-
wego i magnezowego na temperaturg topnienia mieszaniny podstawowych
sktadrnikéw klinkieru cementowego. .

Tabela
Vplyw réznych tlenkéw na temperaturg topnienia
: Temperatura
Ukad 4 poczatku top-
. nienia 00C
1. Ca0 = Sj,O2 2065
L - S - A1 O
2, Ca0 - 102 12 3 1455
- S - A - 0
3, Ca0l .,102 1203 Ha2 1430 ‘
4, Cal - 5102 - u203 - MgO 1375
= " - P
5 Ca0O 3102 A1203 12203 1340 ' i
S - - - Na_O
6. Cal 3102 A1203 a.2 - Mg0 1365
. -I 0 - 0 - N - 0
7. Ca0 = Si 5 A12 5 320 Pe2 3 1315
- - Al O =M -~ Fe O
8, Ca0 - 510, A1, 5 Mgz0 e,05 1300 1
- 0 0 - 0 - - -
9. Ca(.} Si 2 &12 3 Naz Mg0 1’3203 1280
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Tdzial poszczegdlnych skXadnikéw Klinkieru cementowego regu=
luje si¢ praktycznie gtdéwnie poprzez odpowiedni zestaw sktadnikdéw
surowcowych i odpowiednig temparaturg iypalania. ¥ celu otrzymania
jak najwigkszej iloSci podstawowego skadnika klinkieru stosuje sig
zestaw surowcéw o mozliwie maksymalnym module nasycenia /Kinda/
oraz minimalnym module glinowym.
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