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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

U pogonu Sveti Kajo u Solinu Cemex Hrvatska d.d., na poluindustrijskoj peci
pripraviti portland cementni klinker. Osnovnu sirovinu iz kamenoloma osusiti i po potrebi
korigirati s dodatkom troske, boksita, gips i/ili vapnenaca radi zadovoljavanja kvalitete
sirovine za proizvodnju kvalitetnog klinkera. Sirovinu samljeti na kuglicnom mlinu radi
zadovoljavanja i granulometrije pogodne za pecenje klinkera. Ovako pripravljenu sirovinu na
granulatoru uz dodatak vode pripraviti u obliku granula koje su pogodne za proizvodnju na
poluindustrijskoj peci. 1z rezultata mjerenja zakljuciti da li su procesni uvjeti pogodni za

proizvodnju klinkera te preporuku za eventualna poboljSanja u radu na poluindustrijskoj pe¢i.



SAZETAK

Portland cement je mineralno hidraulicno vezivo koje ima Siroku primjenu u
graditeljstvu. Proces dobivanja portland cementa je slozen i sastoji se od vise faza koji
obuhvaéaju pripremu sirovine, proizvodnju cementnog klinkera i proizvodnju cementa. U
radu je provedeno istrazivanje priprave cementnog klinkera na poluindustrijskom postrojenju
u tvornici Sv. Kajo, CEMEX Hrvatska d.d. Za proizvodnju klinkera pripravljena je sirovina
procesima mljevenja tupine na kuglicnom mlinu s korektivnim dodatcima kao $to su kamen,
troska, boksit, Zeljezo 1 gips. Pripravljena sirovina 1 korektivni dodatci analizirani su
primjenom rendgenske fluorescencijske tehnike (XRF), rendgenske difrakcije na praskastim
materijalima (XRD) i termogravimetrije (TG/DTG-DTA) radi utvrdivanja pogodnosti
sirovine za proizvodnju klinkera i utvrdivanja potrebne koli¢ine korektivnih komponenti. U
daljnjem postupku sirovina je zbog tehni¢kih zahtjeva pripravljena na granulatoru uz dodatka
male koli¢ine vode pri ¢emu su pripravljena zrna veli¢ine 0,5 — 1 cm koja su koristena za
proizvodnju klinkera. Konacni rezultat pecenja, klinker analiziran je primjenom XRD,
TG/DTG-DTA i svjetlosne mikroskopije radi utvrdivanja pogodnih uvjeta za tvorbu klinker

minerala.

Kljucne rijeci: portland cement, klinker, rotacijska pe¢, minerali, XRD



SUMMARY

Portland cement is mineral hydraulic blinder which is widley used in construction. The
process for preparing portland cement is complex and consists of several stages as follows:
raw material production, cement clinker production and cement production. In this paper, the
study refers to the production of cement clinker. The study was conducted in a plant facility
Sv. Kajo, CEMEX Hrvatska d.d. For clinker production, raw materials are prepared with
blunt processes in grinding ball mill with stone, slag, bauxite, gypsum, and iron as a
correction component. Prepared raw materials and corrective additives were analyzed by X-
ray fluorescence techniques (XRF), X-ray diffraction pattern of the powder material (XRD)
and thermogravimetric analysis (TG / DTA-DTG) to determine suitability of raw material for
clinker production and to determine the required corrective quantities of components. In a
further process raw material, is prepared in a granulator with the addition of small amounts of
water to make grains in sizes 0.5 to 1 cm, which was used for the production of clinker. The
final result of burning, clinker was analyzed using XRD, TG / DTG-DTA and light

microscopy to determine the benefits of conditions for the formation of clinker minerals.

Keywords: portland cement, clinker, rotation kiln, minerals, XRD
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Zavrsni rad Uvod

UuvoD

Portland cement je moderno hidraulicno vezivo i1 jedan od najpopularnijih
gradevinskih materijala. Cement je proSao buran razvoj u kvalitativnom i kvantitativnom
smislu. Glavni je konstrukcijski materijal od gradevina izgradenih jo§ u Rimskom Carstvu pa
sve do danasnjih brojnih nebodera koji prkose gravitaciji. Drugim rije¢ima, cement je
proizvod tehnologije koja se neprekidno razvija. Tijekom vremena i napretkom tehnologije
razvio se Citav niz razli¢itih vrsta i tipova cemenata. NajceS¢e koriSteni tip cementa je silikatni
ili portland cement koji je dalje podijeljen na 27 podtipova s razli¢itim fizikalnim i kemijskim
svojstvima. Cisti portland cement, smjesa cementnog klinkera i odredene koli¢ine gipsa, bez
primjesa, prema europskoj normi nosi oznaku CEM 1.

Postupak proizvodnje cementa zahtijeva velike koli¢ine energije. U fazi proizvodnje
klinkera rije¢ je o energiji koja potjece od razli€itih vrsta goriva, dok se u dijelu procesa
priprave sirovine i mljevenja klinkera kao zavr$ne faze proizvodnje cementa koriste procesi
mljevenja gdje se trosSi elektrina energija. Osim §to tehnologija proizvodnje cementa ima
veliki troSak sirovine kao prirodnih resursa i energije, ujedno je i potencijalni zagadivaé
okolisa. Cementu industriju prati trend razvoja u pogledu zastite okoliSa, a najvise u
smanjenju emisija praSine i Stetnih plinova te u zbrinjavanju otpada. Zbrinjavanje otpada i
njegovo iskoriStavanje kao alternativnog goriva izvodivo je u proizvodnji cementa
zahvaljuju¢i znacajkama procesa pecenja u rotacijskim pec¢ima kojeg karakterizira visoka
temperatura materijala 1 plinova §to omogucava potpunu razgradnju organskih tvari. Uporaba
alternativnih materijala u cementnoj industriji, bilo da imaju uporabnu ogrjevnu vrijednost ili
kao dodatci cementu, veliki je doprinos u zastiti okoliSa. Nac¢in potrosnje cementa u Hrvatskoj
tipiCan je za tranzicijske zemlje, gdje je josS uvijek uglavnom prisutan individualan nacin

gradnje, odnosno, pripreme betona, $to znaci upotrebu cementa u vre¢ama. [1]

. Znacajna uloga proizvodnje cementa u ukupnom odrzivom razvoju prikazana je
mogucnostima uporabe alternativnih materijala u postizanju Sto vece eko bilance uz
optimalne kriterije prihvatljivosti za cementnu i gradevinsku industriju. Analizom tehnoloskih
i trzisSnih promjena u proizvodnji i uporabi cementa u vecini europskih zemalja u usporedbi s
Hrvatskom, pokazuju se neke od mogucnosti ustede prirodnih izvora energije, Sirovina i

smanjenje emisije nekih staklenickih plinova. * [1]
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Zavrs$ni rad Opci dio

1.0PCI DIO

Prema europskoj normi EN 197-1 cement se definira kao: ,,fino mljeveni anorganski
materijal koji, pomijesSan s vodom, daje cementno vezivo koje procesom hidratacije veze i
otvrdnjava te nakon otvrdnjavanja ostaje postojanog volumena cak i ispod vode. * [2]

Cement je mineralno hidraulicno vezivo, Cija je osnovna namjena u gradevinarstvu
kao vezivo materijala prirodnih ili umjetnih agregata u svrhu proizvodnje betona i mortova.
Vezivo kao pojam oznaCava tvar Cija je svrha povezivanje istih ili razli¢itih materijala u
kompaktne cjeline. Hidrauli¢na veziva su ona veziva koja se vezu i stvrdnjavaju u dodiru s
vodom, te reakcijom s vodom daju stabilne i netopljive produkte.

Osim jako dobrih hidrauli€nih svojstava, cement sadrzi jo§ neka korisna i poZeljna
svojstva. To su tla¢na ¢vrstoca, dugi vijek trajanja, estetski izgled za veliki raspon primjena u
gradevini te dobra zvuéna izolacija. Upravo radi ovih svojstava, cement je najpopularniji
gradevinski materijal u svijetu. Zbog svoje Siroke primjene u suvremenom graditeljstvu gdje
vezivo mora udovoljiti raznim zahtjevima uz naglasena vezivna svojstva u razliitim
uvjetima, suvremena proizvodnja cementa omogucuje proizvodnju razliitih vrsta i tipova
cementa. Svi oni su standardizirani i ovisno o standardima mogu se razli¢ito podijeliti. [2]

Na taj nacin definira se 6 vrsta cementa:

1. Silikatni ili portland cement

2. Portland cementi s dodacima troske i/ili pucolana

3. Bijeli cement

4. Metalurski cement:

a) cement visoke peci
b) Zeljezni portland cement

5. Pucolanski cement

6. Aluminatni cement [2]

Prema ameri¢koj normi, ASTM C 150-94: , Portland cement je hidraulicno vezivo
proizvedeno mljevenjem u prah klinkera koji se sastoji uglavnom od hidraulicnih kalcijevih

3

silikata, a obicno sadrzi jedan ili vise oblika kalcijeva sulfata koji je dodan tijekom meljave. ‘

[2]



Zavrs$ni rad Opci dio

Portland cement dobiva se peCenjem smjese vapnenca i gline do temperature
sinteriranja. Proizvod sinteriranja je klinker koji se nakon hladenja mora samljeti u fini prah
uz dodatak gipsa. Takva samljevena smjesa portland cementnog klinkera i gipsa naziva se
portland cement.

Sirovine za proizvodnju cementa, odnosno, cementnog Kklinkera mogu biti prirodni
minerali, ali i industrijski produkti. Polazni materijali moraju sadrzavati glavne kemijske
sastojke cementa, a to su CaO, SiO,, Al,05 i Fe,05. Ti se sastojci vrlo rijetko u nekoj sirovini
nalaze u Zeljenom omjeru. Stoga se naj¢eSce moraju izraCunati omjeri za smjesu koja ¢e imati
jednu komponentnu bogatu vapnom 1 drugu komponentu siromaSnu vapnom, ali sa znatnim
udjelom silicijeva dioksida, gline i Zeljezovog oksida. Za vapnenu komponentu mogu se
upotrijebiti vapnenac, lapor ili kreda, a kao glinena komponenta razne vrste glina. Ako neki
sastojak nije prisutan u dovoljnoj koli¢ini u sastavu sirovinske smjese, tada se dodaju dodatne

sirovine tzv. "korekcijski dodatci”. [2]

1.2.1. Vapnena komponenta

Za vapnenu komponentu mogu se uporabiti vapnenac, kreda ili lapor. Vapnenac je po
kemijskom sastavu CaCO3 i u prirodi je vrlo rasiren. Kemijski ¢isti oblici vapnenca su kalcit i
aragonit.

Tablica 1. Sadrzaj CaCO5 u vapnencima, laporima i glinama [2]

Sastojak Sadrzaj CaCO3, mas. %
Vrlo ¢isti vapnenac 96-100
Laporasti vapnenac 90-96
Vapnenacki lapor 75-90
Lapor 40-75
Glinasti lapor 10-40
Laporasta glina 4-10

Kreda je sedimentna stijena koja je u usporedbi s kalcitom znatno meksa, zbog Cega je
vrlo povoljna kao sirovina za mokri postupak proizvodnje cementa. Lapor je vapnenac u
kojem se nalaze primjese silicijeva dioksida, glinenih komponenata i zeljezovog oksida. Po

kemijskom sastavu lapor je prelazak od vapnenca prema glinama, $to pokazuje tablica 1.
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1.2.1. Glinena komponenta

Druga vazna sirovinska komponenta za proizvodnju cementnog klinkera jest glina.
Ona je glavni izvor SiO, komponente. Glavni sastojak u glinama su alumo-silikati s
konstitucijskom vodom odnosno OH- skupinama i molekulama vode. Takoder sadrze i
znacajne koli¢ine zeljeznog oksida, zeljeznog sulfida, kremena, kalcita i sli¢no.
Kemijski sastav lapora, vapnenca i gline koji se koriste za proizvodnju cementnog klinkera
prikazan je u tablici 2.

Tablica 2. Kemijski sastav lapora, vapnenca i gline [2]

Sastojak Maseni udio, %

Lapor Vapnenac Glina
Gubitak Zarenjem 32,62 40,38 7,19

Si0, 21,32 376 67,29
Al, 0, 4,14 1,10 8,97
Fe,0; 1,64 066 4,28

Ca0 39,32 5246 7,27

MgO 0,75 1,23 1,97

K,O 0,06 018 1,20
Na,O 0,08 0,22 1,51

SO, 0,00 001 032
CaCO, 7021 93,68 12,98

1.2.3. Korekcijski dodaci

Ako u sastavu sirovinske smjese za proizvodnju cementnog klinkera neki od sastojaka
nije prisutan u dovoljnoj koli¢ini, tada se dodaju takozvani korekcijski dodatci. Pri nedostatku
zeljezovog oksida uporabljuje se Zeljezna ruda ili piritna troska, u nedostatku SiO» za
korekturu dodaje se kvarcni pijesak, glina s visokim sadrzajem SiO2 i slicno. Kao dodatna

sirovina za uvodenje Al, 05 koristi se boksit.

1.3.1. Priprema sirovine u rudniku

Dio procesa pripreme sirovine za proizvodnju cementnog klinkera odvija se u rudniku i

ukljucuje sljedece faze:
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e buSenje i miniranje,
e utovar i transport,

e drobljenje,

e analiza sirovine i

e predhomogenizacija.

R = e e
Sy et s e s = Eo S

P =S

Slika 1. Cemexov rudnik iznad tvornice Sv. Kajo

Lapor i vapnenac vade se iz kamenoloma busenjem i miniranjem stijena (Slika 1).
Dobiva se materijal Sirokog granulometrijskog sastava i nejednolikog kemijskog sastava.
Nakon §to se velike kamene gromade razlome, prevoze se do drobilice velikim utovariva¢ima
ili pomocu transportne trake. Takav materijal se u drobilici smanjuje drobljenjem ili
mrvljenjem na grumene veli¢ine oko 3 cm. Ujednaceni kemijski sastav mineralne sirovine
vrlo je vazan za kvalitetu i svojstva cementa i zbog toga se mineralna sirovina
predhomogenizira. Prije predhomogenizacije, uzorkuju se minske busotine, vr$i se kemijska
analiza i tako se dobivaju podaci o raspodjeli kemijskog sastava stijena u rudniku. [3]
Predhomogenizacija se vrsi na nacin da se gradi hrpa u velikim halama za sirovine (slika 2).
Hrpa se gradi vodoravno i slojevito dok se izuzima okomito pomoc¢u mosnog oduzimaca. Na
taj nacin se sirovinska smjesa ujednacava. Dok se jedna hrpa tro$i, druga se gradi. Ovako
homogenizirana i granulometrijski obradena sirovina ¢ini ulazni materijal postrojenja u

proizvodnji cementnog klinkera. [4]
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Slika 2. Hrpa sirovinske smjese u hali za sirovine

1.3.2. Priprema sirovine u tvornici

Nakon S$to se sirovina obradila u rudniku i dobila se odredena kemijska 1
granulometrijska svojstva, sirovina se pokretnom trakom $alje iz rudnika u silose postrojenja
gdje se vaze prema odredenim masenim udjelima. U tvornici se odvija daljnja obrada
sirovine. Prvo je potrebno iz sirovine uklonit odredenu koli¢inu H,0 pa se sirovina susi u
susari na zadanu vlaznost. Prije pecenja sirovinu je potrebno samljeti do veli¢ine ¢estica od 90
pm. To se najeS¢e odvija u vertikalnim valjkastim mlinovima. Takvi mlinovi rade na
principu potiska kojeg proizvode tri konusna valjka koja se okrecu oko rotirajuce ploce. U
ovoj fazi koriste se i horizontalni mlinovi u kojima se materijal melje pomoc¢u ¢eli¢nih kugli.
U takvom mlinu proces mljevenja se vrsi neposrednim podizanjem i padanjem celi¢nih kugla
uza zidove plasta mlina. Proizvedeno sirovinsko brasno je sada poluproizvod te se u struji
zraka dovodi do silosa za homogenizaciju (slika 3). Upuhivanjem zraka sirovina se mijesa,

rahli i fino homogenizira. [4]
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Slika 3. Silosi za homogenizaciju u tvornici Sv. Kajo

1.3.3. Predgrijavanje i kalcinacija

Nakon $to je sirovina proSla kroz proces homogenizacije, iz silosa se transportira u
ciklonski izmjenjiva¢ topline. Zra¢nim elevatorom se podize na visinu tornja za
predgrijavanje od 40 m (slika 4). Toranj za predgrijavanje sastoji se od sustava izmjenjivaca
topline koji su postavljeni kaskadno jedan iznad drugog. Rije¢ je o Humboldtovim
izmjenjiva¢ima topline koji predstavljaju ciklone koji protustrujno izmjenjuju toplinu izmedu
sirovine koja ulazi na vrh izmjenjivaca topline, a koja se kreée prema dnu izmjenjivaca
topline kroz seriju od &etiri stupnja ciklona. U ciklonima se protustrujno vrtloze sirovina i
sagorijevni plinovi iz rotacijske pe¢i te na taj nadin izmjenjuju toplinu. Visestupanjski
predgrijaci se postavljaju neposredno ispred same rotacijske peci, ¢ime se ostvaruje najkraéi
put za otpadne vruée plinove iz peci (slika 5). Toplina koja je sadrzana u sagorijevnim
plinovima prenosi se na sirovinu pri ¢emu se sirovina grije do temperature od 800°C
neposredno prije samog ulaza u rotacijsku pe¢. Sagorijevni plinovi se na izlazu iz
izmjenjivaca topline hlade na temperaturu od cca 350°C, koji se odvode u vodotoranj.
Otpadni plin iz vodotornja se usmjerava prema vrecastom filteru peci. Vrecasti filter se sastoji
od vise slojeva tekstila koji filtriraju ¢estice materijala iz plinova. Fina prasina se vraca u silos

homogenizacije ili se dodaje cementu u silosu klinkera. [2]



https://hr.wikipedia.org/wiki/Tekstil
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Slika 4. Toranj sa ciklonima za predgrijavanje u tvornici Sv. Kajo

U modernim sustavima za pecenje portlandskog klinkera sirovinski materijal nakon
prolaza kroz ciklone ulazi u predkalcinator. Predkalcinator ima ulogu kalciniranja sirovine pri
temperaturi od 850°C do 900°C. Funkcionira na isti nacin kao 1 predgrija¢, ali se uz dodatak
goriva postizu vece temperature. U ovoj fazi se dodaje 60% od ukupne koli¢ine goriva. U
procesu predkalcinacije, kalcijev karbonat koji je sastavni dio sirovine djelomi¢no se
dekarbonizira tj. pri visokoj temperaturi otpusta ugljikov dioksid i nastaje kalcijev oksid ili
Zivo vapno.

CaCO; + toplina —» CaO + CO, 1)
Znacenje ovog postrojenja najbolje potvrduje materijalna bilanca utroska topline koja se
primjenom viSestupanjskih predgrijaca topline i predkalcinatora svela na manje od 3350 kJ/kg
klinkera. [2]
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Slika 5. Shematski prikaz tornja za zagrijavanje [5]

1.4. Cementni moduli

Sirovinsko bras$no ima ciljani kemijski sastav, kako bi u procesu peCenja iz njega
nastao klinker Zeljenog kemijskog i mineraloskog sastava. Osnovna komponenta je kalcijev
karbonat, koji Zzarenjem pri 850°C - 900°C prelazi u kalcijev oksid. Prate¢i oksidi, potrebni za
stvaranje minerala klinkera su: SiO,, Al,05 i Fe,05. Kemijski sastav glavnih oksida zarenog
sirovinskog brasna za cementni Klinker zadan je granicama masenog udjela prikazanih u
tablici. [6]

Tablica 3. Kemijski sastav glavnih oksida zarenog sirovinskog brasna za cementni klinker [6]

Oksid Maseni udio,

CaO 65-68

Sio, 21-23
Al, 04 5-7
Fe, 05 2-4
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Za proizvodnju kvalitetnog portlandskog cementa potrebno je da u sirovinskoj smjesi
omjer vapnene i glinene komponente jednak 3:1. Zbog toga se, pri sastavljanju sirovinske
smjese odreduje i stalno kontrolira optimalni odnos glavnih oksida kemijskom analizom prije
i poslije pe¢enja. Da se zadovolje uvjeti nastajanja cementnog klinkera zadanog sastava,
sastav komponenti stavlja se u odnose koji odreduju cementni moduli. Cementni moduli
propisani su standardima za portland cement. Cementni moduli odreduju odnose CaO prema
drugim oksidima, ili odnose drugih oksida prema ostalim oksidima. Ako se navedeni odnosi
nalaze u odredenim iznosima, sirovina zadovoljava uvjete za dobivanje cementnog klinkera
odredene kakvoce. Kod pripreme i komponiranja sirovine te procjene njene kakvoce za
dobivanje cementnog klinkera koriste se hidrauli¢ni, silikatni i aluminatni modul, te stupanj
zasi¢enosti vapnom.

Hidrauli¢ni modul (HM) je omjer vapna prema silicijevom, aluminijevom i Zeljezovom
oksidu:
(Ca0)

M= 5i0,)+(A1,05)+(Fe,03) @)

Hidrauli¢ki modul portland cementa dobre kakvoée ima vrijednosti od 1,7 do 2,4.
Cementi s nizim HM pokazuju preniske ¢vrstoce, a oni s viSim pokazuju nepostojanost
volumena. Pove¢anjem hidraulickog modula takoder je utvrdeno da je potrebna veca toplina u
procesu pecenja klinkera, povecava se toplina hidratacije, rastu ¢vrsto¢e cementa, te se
smanjuje kemijska otpornost.

Silikatni modul (SM) je omjer silicijevog oksida prema aluminijevom i Zeljezovom oksidu:

a (Si0,)

Uobicajene vrijednosti SM krecu se izmedu 1,9 1 2,7, a najpovoljnije su izmedu 2,2 i
2,6. Kod visih vrijednosti SM nastaju poteskoce tijekom pecenja klinkera zbog smanjenja
udjela talina i nastajanja veceg udjela belita. To kasnije utjeCe na sporije vezanje i
otvrdnjavanje hidratiziranog cementa. Nizi SM omogucuje stvaranje taline u vec¢em udjelu,
Sto povoljno utjece na proces pecenja klinkera, medutim nastaju i naslage koje se lijepe na
unutra$nji dio plasta peci.
Aluminatni modul (AM) je omjer aluminijevog i Zeljezovog oksida.

_ Aly03

AM

Vrijednosti AM opcenito se krecu izmedu 1,5 12,5. AM je odlucujuéi za fazu taline u

klinkeru. Ako je molekularni odnos oksida aluminija i Zeljeza jednak 1, vrijednost AM je

10
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0,637, te se u klinkeru moze formirati isklju¢ivo C,AF (tetrakalcijev aluminat ferit), te takav
cement ima vrlo nisku toplinu hidratacije, polagano vezanje i neznatno skupljanje. Cementi s
vi§im AM i niskim SM brzo vezu pa im je potrebna veéa koli¢ina gipsa za regulaciju vezanja.

U danasnje vrijeme najvise se upotrebljava stupanj zasi¢enosti vapnom. [2]

Stupanj zasi¢enosti vapnom (SZ) je modul koji definira sadrzaj vapna koji se moze kemijski
vezati sa kiselim oksidima (SiO,, Al,05 i Fe,05 ). Kad bi se prekoracila gornja granica ovog
modula, vapno vise nebi imalo s ¢im reagirati i dijelom bi ostao nevezan u obliku slobodnog
vapna. Potpuna zasiCenost je postignuta kada je cjelokupni sadrzaj SiO, vezan kao C;S,
cjelokupni sadrzaj Fe,0; vezan kao C,AF s ekvivalentnom koli¢inom Al,03 a ostatak
aluminij(l11)oksida vezan kao C3A. [7]

S7= 100%(Cao)
" 2,8%(Si052)+ 1,2%(Al, 03 )+0,65%( Fe,03)

()

Pecenje portlandskog klinkera je najvaznija i najosjteljivija faza proizvodnje cementa.
Nakon procesa predgrijavanja i kalcinacije sirovina ulazi u fazu pecenja. Svrha pecenja je
dobivanje kemijskih spojeva koji ¢e cementu dat vezivna svojstva. Pecenje se odvija pri jako
visokim temperaturama tako da se sirovinska smjesa smeksa i topi, da bi u takvoj napola
tekucoj smjesi pojedine Cestice mogle medusobno reagirati. Takve reakcije odvijaju se u
rotacijskoj pe¢i. Kemijske reakcije odvijaju se postepeno u pojedinim dijelovima peci ovisno

o0 temperaturama koje tu vladaju.

1.5.1. Rotacijska pe¢

Zbog uvodenja sustava viSestupanjskih predgrijaca, rotacijska pe¢ uglavnom sluzi za
reakcije predsinteriranja i sinteriranja. Rotacijska pe¢ je u osnovi ¢eli¢ni cilindar duljine od 30
do 50 m i visine od 1 do 47 m koji je izoliran s unutarnje strane vatrostalnim oblogom
debljine do 0,5 m (slika 6). Cijela pe¢ lezi preko tri prstena na rolnama i pogonjena je
elektromotorom. PoloZena je vodoravno uz blagi nagib od 3° do 4° i polako se okrece §to
omogucuje sirovini transportiranje kroz unutra$njost pec¢i odredenom brzinom kroz razli¢ite
temperaturne zone, ukljuuju¢i i1 zonu sinteriranja koja osigurava formiranje minerala
klinkera. Na donjem dijelu rotacijske peci se nalazi plamenik dok na gornjem kraju ulazi

sirovina. Moderne rotacijske peci za suhi postupak imaju kapacitet izmedu 2000 - 4000 tona u

11
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24 sata. Toplina potrebna za pecenje dobiva se izgaranjem goriva na donjem djelu peci. Vrsta
goriva kao i izvedba gorionika jako je bitna u proizvodnji cementa. [2]

Slika 6. Rotacijska pe¢ za pe€enje klinkera u tvornici Sv. Kajo

1.5.1.1. Uporaba alternativnih goriva

Kao gorivo u proizvodnji cementa mogu se koristiti kruta, tekuca ili plinovita goriva.
Najcesce iz ekoloskih ali i ekonomskih razloga u zadnje vrijeme Koriste se kruta goriva kao
Sto su ugljen i petrol koks. Priprema takvih goriva obuhvac¢a mljevenje u posebnim mlinovima
na odredenu fino¢u. Zbog dodatne pripreme i Stetnih emisija plinova NO, ovih goriva, u
cementnoj industriji sve viSe se koriste alternativna goriva. Alternativna goriva su razne vrste
obradenog otpadnog materijala koji ostaje nakon Sto se iskoriste sve moguénosti ponovne
upotrebe ili reciklaze, a koja imaju odredenu ogrijevnu vrijednost. Takoder su poznata i kao
nekonvencionalna ili napredna goriva koja ukljucuju otpadna ulja, obradeni kruti otpad iz
kucanstava, iskoriStene gume i biomasu kao Sto je komina masline, drvna sjecka, talog
otpadnih voda i sli¢no. [8]

Koristenje alterativnih goriva donosi sljedece koristi:

e smanjuje se udio koristenja fosilnih goriva - neobnovljivih prirodnih resursa,

e smanjuje se koli¢ina otpada koji se mora odlagati na odlagaliStima,

e smanjuju se troskovi energije,

e smanjuju se emisije staklenickih plinova odnosno uglji¢nog dioksida i

e otvaraju se nove mogucnosti za razvoj lokalnog gospodarstva. [9]

12
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Cementne rotacijske pe¢i imaju moguénost sigurnog suspaljivanja razli¢itih materijala, $to
znaci da se pepelni ostatak iz gorenja apsorbira u klinker. Time se postizu dvije vazne koristi:
e nema potrebe za dodatnim zbrinjavanjem pepela,
e zbog iznimno visoke temperature u peci 1450°C - 2000°C organski se dijelovi razore,
a Stetne supstance poput teSkih metala ¢vrsto se ugraduju u minerale klinkera. Oni na
taj nacin postaju inertni, odnosno imobilizirani i nemoguce ih je ponovno aktivirati
bilo kakvim mehani¢kim djelovanjem pa tako ni isprati vodom. [8]

1.5.2.Sinteriranje

Bitna faza u pecenju, odnosno, u formiranju mineralnih konstituenata portland
klinkera je takozvano sinteriranje tj. proces u kojem je dio sirovinskog materijala u rastaljenu
stanju, a dio ostaje u krutome stanju. Krutina pri tome ima povrSinski dio rastaljen, odnosno
postoji intersticijska faza izmedu Cestica krutine. Za provedbu procesa sinteriranja i reakcija
koje se provode u krutom i djelomi¢no tekucem stanju poseban znacaj imaju medusobni
povrsinski dodiri reaktanata, gdje se reakcijom stvara produkt kao medusloj izmedu jo$
neizreagiranih reaktanata, a predstavlja prepreku daljnoj reakciji. Daljnji napredak reakcija
odreduje brzina difuzije jedne ili obe komponente kroz sloj nastalog produkta. Promjene koje
nastaju pri sinteriranju dovode do promjena oblika i veli¢ina pora u materijalu uz istovremeno
odvijanje procesa rekristalizacije i rasta zrna produkata reakcija. Kona¢no stanje sustava kao
posljedica procesa sinteriranja ovisit ¢e o ponaSanju tvari kod provedbe sinteriranja i
mehanizma prijenosa tvari do mjesta odvijanja reakcije. [7]

Najvjerojatniji mehanizmi prijenosa tvari kod sinteriranja su:

e isparavanje i kondenzacija,

e povrsinska difuzija i

e plasti¢ni i viskozni tok
U realnim reakcijskim sustavima naj¢e$¢e dolazi do medusobnog superponiranja pojedinih
mehanizama prijenosa tvari. Rezultiraju¢i mehanizam po kojem ¢e teci proces sinteriranja kao
i intenzitet s kojim ¢e se odvijati ovisi 0 nizu faktora od kojih su najbitniji:

e svojstva povrsine,

e strukturna izgradnja zrna,

e karakter kemijskih veza i

e kapilarni efekt
Sastav i udjel minerala klinkera ovisan je o sastavu sirovinske smjese te uvjetima provedbe

zadanih procesa sinteze i uspostave ravnoteze u tom reakcijskom sustavu. Na konac¢no stanje
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ravnoteze utjece brzina zagrijavanja sirovinske smjese, kona¢na temperatura, brzina hladenja
klinkera i dr. [7]

Prosjecni kemijski sastav portland cementnog klinkera, odnosno maseni udjeli njegovih
oksida prikazani su u tablici 4.

Tablica 4. Prosjecni kemijski sastav portland cementnog klinkera [7]

Oksid Maseni udjel, %
CaO 58-67
Sio, 16-26

Al, 05 4-8

Fe,0; 2-5
MgO 1-5

Mn, 03 0-3
Na,0 + K,0 0-1
SO, 0,1-0,25

TiO, 0-0,5

P,0; 0-15
Gubitak Zarenjem 0-0,5

Iz ovog osnovnog sastava u cementnom klinkeru formiraju se cetiri glavne mineralne
faze: alit, belit, aluminatna i feritna faza. Radi jednostavnosti prikaza takvih mineralnih

spojeva uobicajeno je da se oksidne komponente oznac¢avaju dogovorenim kraticama a to su:

e Ca0=C,
e Si0, =S5,
o AlLO;=Ai
e Fe,0,=F

Na osnovu takvog prikaza glavni minerali klinkera koji nastaju u cementnom klinkeru mogu

se prikazati kao:
e Trikalcijev silikat, 3Ca0.SiO — alit ili C5S
e Dikalcijev silikat, 2Ca0.Si02 — belit ili C,S
e Trikalcijev aluminat, 3Ca0.Al20 — aluminatna faza ili C;A

e Tetrakalcijev aluminat-ferit, 4Ca0.Al203.Fe203 — feritna faza ili C,AF

14
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Potencijalni sadrzaj minerala klinkera u cementnom klinkeru moze se izraCunati na
osnovu kemijskog sastava koriStenjem Bogue-ovih formula koje su izvedene uz sljedece
pretpostavke:

e kompletan udio zeljeza kao Fe,03 u Klinkeru stvara aluminat-feritnu fazu sastava
C,AF,
e aluminij kao Al,0; koji nije utroSen za formiranje i stvaranje aluminat-feritne
faze, C,AF , stvara aluminatnu fazu ili C3A,
e sav silicij kao SiO, (u prvoj fazi) s CaO formira i stvara C,S i
e neutroseni CaO u formiranju i stvaranju C,S-a reagira s primarno nastalim C,S
stvarajuc¢i C3S. Ova reakcija stvaranja CsS je jedna od najvaznijih reakcija stvaranja
cementnog klinkera.
C,S+C - C3S (6)
Proracun potencijalne vrijednosti klinkera moze se prikazati tako da se za svaki oksid,
Ca0, Si0,, Al,05 i Fe,05 definira jednadzba. Ona povezuje sadrzaj svakog pojedinog oksida
u mineralu klinkera s njegovom formulom u stehiometrijskom odnosu. Na isti nacin se za
sadrzaj svakog pojedinog minerala klinkera u klinkeru definira se jednadzba koja povezuje
sadrzaj svakog pojedinog oksida u njemu. Ako se za maseni udio svakog oksida uzme jedna
slovna oznaka kao na primjer : CaO = a, SiO, = b, Al,0;= ¢, Fe,0; = d i analogno tome
pojedini minerali klinkera oznace kao: C3S = w, C,S = X, C3A =y i C,AF = z, proracun
zapocinje izracunavanjem % -tnog udjela svakog oksida u pojedinoj mineralnoj fazi iz
stehiometrije. Na temelju toga mogu se postaviti odnosi tih pojedinih udjela koji su prikazani
u tablici. [7]

Tablica 5. Parcijalni udio pojedinih oksida u glavnim mineralnim fazama cementnog klinkera
prema Bogueovom konceptu [7]

Minerali klinkera

C3S (W) C2S (¥) C3A () C4AF (2)
Ca0 (a) 0,7369 0,6512 0,6227 0,4616
Si0, (b) 0,2631 0,3488 - -
Al, 05 (c) - - 0,3773 0,2098
Fe, 05 (d) - - - 0,3286

U mjesavini koja se sastoji od ¢etiri glavna klinker minerala, ukupni udio svakog oksidnog
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sastojka predstavlja sumu ili zbroj parcijalnih udjela, $to se moze izraziti jednadzbama:

a=Ca0 = 0,7369 w + 0,6512 x + 0,6227 y + 0,4616 z ©)
b = Si0, = 0,2631 w + 0,3488 X (8)

¢ = Al,0,=0,3773y + 0,2098 z (9)

d = Fe,05 = 0,3286 2 (10)

Rjesavanjem skupova spomenutih jednadzbi konacni izrazi za potencijalni sastav za

pojedinacne klinker minerale bit ce:

C5S = 4,071 CaO - 7,600 - Si0, - 6,718 - Al,05 - 1,430 -Fe, 0, (11)
C,S = 8,602-5i0, + 5,068 -Al,05 + 1,078 -Fe,05 - 3,071 - CaO (12)
C5A = 2,650 -Al,05 - 1,692 -Fe, 0, (13)

C,AF = 3,043 -Fe, 0, (14)

gdje C5S, C,S, C3A i C,AF te CaO0, Si0,, Al,05 1 Fe,05 predstavljaju %- tne udjele klinkernih

mineralnih faza odnosno oksida. [7]

1.5.3. Osnovne karakteristike glavnih minerala klinkera

Alit je glavni mineral portland cementnog klinkera (maseni udjel visi od 50%) o
kojem najviSe ovisi ¢vrsto¢a cementa. Odgovoran je za ¢vrsto¢u cementa na 7 i 28 dana. CsS
se formira reakcijom C,S i CaO na temperaturama viSim od 1250 °C jer na temperaturama
nizim od 1250 °C dolazi do raspada na C,S i CaO. Pri hidrataciji oslobada toplinu od 502 J/g.

Ovisno o temperaturi i prisutnim necisto¢ama (3 do 4 mas. %) poznato je sedam
polimorfnih kristalnih formi alita (CsS): tri triklinske forme T1, T2 i T3, tri monoklinske
forme M1, M2 i M3 te jedna romboedarska R kristalna forma. [10]

T1 620°C T 920°C T3 980°C M1 990°C M2 1060° C M3 1070°C R (15)

U industrijskome klinkeru nema "¢istog" C3S -a, ve¢ klinker obi¢no sadrzi samo dvije
visokotemperaturne modifikacije, koje su stabilizirane ugradnjom stranih iona. Ugradnja Al i
Mg stabilizira monoklinske polimorfe (i formira nove), a to se dogada u industrijskoj
proizvodnji. Alkalije oteZavaju stvaranje alita uz znatne promjene njegove strukture. Suprotno

tome, Mg stabilizira strukturu. [7]
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1.5.3.2. Dikalcij-silikat ili belit

Belit je uglavnom B- modifikacija C,S-a. Prilikom pecenja klinkera pri temperaturi
sinteriranja iznad otprilike 1420 °C nastaje alfa-C,S. U polimorfiji belita poznato je pet
oblika: a - modifikacija, o L - modifikacija, @« H - modifikacija , B - modifikacija i vy -
modifikacija. Koji ¢e oblik nastati, ovisi ne samo o temperaturi ve¢ i o rezimu njezine
promjene, tj. o tome hladi li se ili zagrijava. Pojedine polimorfne modifikacije C,S mogu se
stabilizirati ugradnjom i razliitih "minor" elemenata i neke od njih imaju znacajna
hidraulickih svojstva u normalnim ili hidrotermalnim uvjetima. Minor elementi kao §to su
Mg, Al ili K nalaze se u sirovini za proizvodnju portland cementnog klinkera, te stabiliziraju
B- formu koja se i zbog naglog hladenja klinkera u tijeku proizvodnje, pojavljuje i kao
naj¢e$¢a modifikacija u cementu. Belitna pasta hidratacijom otvrdnjava znatno sporije od
paste alita, ali nakon dugog vremena reakcija konacne CvrstoCe Su priblizno jednake

¢vrstocama od alitnih pasta. Toplina hidratacije belita je niska i iznosi oko 251 J/g. [7]

Za razliku od C;S-a i C,S-a, "Cisti" trikalcijev aluminat C;A nema polimorfnih
modifikacija. U velikome temperaturnom intervalu stabilna je samo kubi¢na forma.
Polimorfne modifikacije nastaju tek ugradnjom "minor elemenata”. Najbolje je proucena
ugradnja natrija u strukturu C;A. Ugradnjom natrija moZe se, osim kubi¢ne dobiti jo$ i
rompska ili monoklinska modifikacija C;A. Aluminatna faza se javlja u obliku prizmati¢nih
kristala i to u meduprostornoj masi, a oblik i veli¢ina kristala ovisi o uvjetima i brzini hladenja
klinkera. U normalno hladenom Klinkeru, to su fina zrnca, a u sporo hladenom klinkeru veliki
kristali okruzeni prethodno iskristaliziranim kristalima alita C3S, i belita, p-C,S. C;A daje
pocetnu ¢vrsto¢u cementnom vezivu i to u prvom danu hidratacije. S vodom burno reagira i
oslobada oko 866 J/g toplinske energije. Dodatak gipsa usporava njegovu burnu reakciju.
Pokazuje veliko skupljanje pri hidrataciji i u ve¢im iznosima u cementu ima negativno

djelovanje, zbog ¢ega se njegov sadrZaj u cementu ograni¢ava na iznos manji od 10 %. [7]

Alumo-feritna faza je ¢vrsta otopina sastava C,AxF;_x U K0joj X moze varirati 0 - 0,7
odnosno ¢vrsta otopina C,F — C,A sustava. lako neovisna o sastavu, alumo-feritna faza
kristalizira uvijek rompski. Kod nekih odredenih x- vrijednosti nastaju znatnije strukturne

promjene, Sto upucuje na ¢injenicu da se moze ocekivati da su neki sastavi stabilniji 1 da se
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kod odredenih stehiometrijskih odnosa Al,05/Fe,05 stvaraju definirane strukture, a ne ¢vrste
otopine. Takva se promjena dogada kod x= 0,33. Alumo-feritna faza u klinkeru nakon
ugradnje "minor"-elemenata najcesc¢e ima sastav izmedu C,AF i C4A,F ali sastav moze biti i
drugaciji, Sto ovisi kemijskom sastavu sirovine i 0 vodenju tehnoloskog procesa proizvodnje
portland-cementnog klinkera. Tetrakalcijev aluminat-ferit neznantno utjece na porast ¢vrstoce
cementa. Feritna faza ili C,AF javlja se kao drugi meduprostorni sastojak cementnog klinkera
i nepravilnog je oblika. Kristalizira posljednja od minerala klinkera i njen oblik odreduju
ostali minerali i faze koji su ve¢ iskristalizirali. Kristalizirana feritna faza je prizmati¢nog
oblika, tali se pri 1410°C i otapa C3;A i C,F. S vodom brzo reagira, ali ne tako brzo kao

C3A faza, pri ¢emu oslobada toplinu od 419 J/g. [7]

1.5.4. Temperature nastajanja minerala klinkera

Talina je vazna za klinkerizaciju, a stvara se najprije od oksida glinene komponente. Prije
pojave taline dio oksida iz sirovinske smjese moze reakcijama u ¢vrstom stanju Stvarati nove

medufaze. Tako u temperaturnom intervalu 600°C - 1250°C mogu nastati ove faze:

CA > Cj,A, - C5A (16)
CF - C,F —» C,AF (17)
CS - €3S, — C,S (18)

U temperaturnom intervalu izmedu 1000°C 1 1200°C pojavljuje se prva talina. Ta zona naziva
se prijelazna zona i tada nastaje mineral klinkera belit.
Iznad temperature od 1250°C nastaje mineral klinkera alit iz belita prema reakciji:

C,S+C - C;3S (19)

Prve se koli¢ine taline pojavljuju pri karakteristiénim temperaturama koje ovise o broju i vrsti
komponenata s$to sudjeluju u reakciji. Svaka nova komponenta snizava temperaturu pojave
prve talinu u odnosu na prethodni sastav. Komponente koje sniZzavaju temperaturu pojave
prve taline nazivaju se topitelji (MgO i Na,O0). Utjecaj topitelja na snizavanje temperature

vidi se u tablici 6.
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Tablica 6. Temperature pojavljivanja prve taline ovisno o dodatku topitelja [2]

Sastav Temperatura pojavljivanja taline, °C
CaO - SiO2- Al203 1455
CaO - SiO2- Al2O3 - Fe20s3 1338
CaO - SiO2- Al203 - Fe203 - MgO 1300
CaO - SiO2- Al203 - Fe203— MgO - Na,0 1280

Osim topitelja koji zna¢ajno utjecu na povecanje tekuce faze pri nizim temperaturama, postoje
1 mineralizatori. Mineralizatori utjeCu na brzinu nastajanja alita iz belita. Mineralizatori mogu
imati i djelovanje topitelja. Najvazniji dio visoko temperaturne pretvorbe odvija se u sinter
zoni. U sinter zoni temperatura iznosi oko 1400°C. Tada dolazi do klinkerizacije, odnosno,
stvaranja bitnih mineralnih sastojaka portlandskog klinkera. Dolazi do nastajanja rastaljene i
Cvste faze, a iz rastaljene faze komponente glinenih oksida formira se aluminatna (C3A) i
aluminat-fertitna faza (C,AF). Alit i belit uglavnom su iskristalizirani dok je feritna faza
amorfno skrutnuta i ¢esto se naziva staklasta faza. Sto je niza temperatura klinkera prije
pocetka stvaranja C3A i C,AF, biti ¢e veéi sadrzaj nastalog alita. Temperaturni raspon za tu
kristalizaciju ovisi o omjeru Al,04/Fe,05te o koli¢ini MgO i alkalija. Za sivi, obi¢ni
portlandski Klinker taj raspon iznosi 1250°C — 1300°C. Za bijeli klinker (koji je bez Fe20s3) je
1370°C — 1430°C. Dodatkom mineralizatora (CaF,,volastonit, termolit) za sivi Kklinker
temperatura kristalizacije iznosit ¢e oko 1200°C. U sinter zoni uspostavlja se stanje ravnoteze
(kemijski sastav, granulometrijski sastav, homogeniziranost) koje je stabilno pri tim uvjetima
i koje kao takvo treba zadrzati trajno, a $to se moze provesti jedino naglim hladenjem. Proces
hladenja nakon uspostave ravnoteze i kristalizacije klinker minerala treba provesti §to brze
kako bi se sprijecio raspad alita koji se pri nizim temperaturama razlaze prema reakciji: [2]
C3S = C,S+Ca0l (20)

19



Zavrs$ni rad Opci dio

co,
0 : .
3= 35%
R
8 CaOO
100% "= ks
e <
e | - Beita | | || o
-C = ~ el 41 \i
o _l! Viarvzo - a. C\farzo ua. | . 65%
| MM’ 8 N r ~
Y
Fe,O H,O
_ ' CalAF) C.AF
0 200 400 800 800 1000 1200 1400

Temperature®C
Slika 7. Prikaz visokotemperaturne pretvorbe sirovina u faze koje ¢ine portland cementni
Klinker [11]
1.5.5. Hladenje klinkera

Proces hladenja klinkera je vazna faza u proizvodnji klinkera i odvija se nakon izlaska
klinkera iz zone sinteriranja. U zoni sinteriranja temperatura je 1450°C i s te maksimalne
temperature klinker se naglo hladi prije ulaska u hladnjak. Naglo hladenje je potrebno kako bi
se ocuvala struktura koja nastaje pri maksimalnoj temperaturi pecenja. Polaganim hladenjem
minerali klinkera bi se raspali, posebno alit, i ne bi vise imali svoja vezivna svojstva. Nakon
procesa sinteriranja dobiveni minerali klinkera iz rotacijske pec¢i idu u hladnjak gdje se hlade
na sobnu temperaturu. Hladenje se provodi protustrujnim zrakom kroz hladnjake klinkera.
Zrak se tu predgrijava i odvodi u sustav ciklonskih predgrijaca. Hladenje se moze provesti
primjenom razli¢itih hladnjaka kroz koje struji zrak, a mogu biti izvedeni kao:

e cijevni izravni hladnjaci, postavljaju se izravno na rotacijsku pe¢ 1 zahtijevaju visoko

postolje Sto povecava troskove izgradnje,

e satelitski hladnjaci, sastoje se od vijenca cijevnih hladnjaka postavljenih na samom

obodu peci i
e "fuler hladnjaci" tj. rostiljni hladnjaci koji rade u obliku pokretnih rostilja na principu

beskonacne trake. [2]
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Slika 8. Hladnjak za hladenje klinkera u tvornici Sv. Kajo

Nakon provedenog hladenja klinkera, ¢ime je zadrzan njegov mineralni sastav iz
stanja i uvjeta ravnoteZe kod njegovog nastajanja, dobiveni klinker se skladisti u silose
klinkera. Klinker u silosima odstoji odredeno vrijeme prije mljevenja, kako bi u njemu
eventualno zaostalo slobodno vapno izreagiralo s vlagom i CO, iz zraka. Nakon toga klinker

je spreman za mljevenje.

1.6. Mljevenje

Mljevenje dobivenog cementnog klinkera izvodi se u ¢eli¢nim kuglicnim mlinovima gdje
se dodaje 2 - 4 mas.% prirodnog gipsa, CaSO,.2H,0, tj. sadre, radi reguliranja vremena
vezivanja dobivenog cementa. Samljevena smjesa cementnog klinkera i gipsa daje proizvod
pod nazivom silikatni ili portland cement. Pored gipsa, u procesu mljevenja mogu se dodati

drugi dodatci kao Sto su:

e troska, granulirana zgura visoke pe¢i, koja sadrzi dvije treine masenog udjela
staklaste faze 1 ima hidrauli¢na svojstva,
e lete¢i pepeo, industrijski pucolan, koji nastaje sagorijevanjem ugljena u

termoelektranama i ima pucolanska svojstva i
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e tuf, tvari vulkanskog porijekla, koje imaju pucolanska svojstva: fino samljeveni uz

dodatak vode, kemijski reagiraju s CaO iz klinkera i doprinose razvijanju ¢vrstoca.
[12]

Postoje tri osnovne vrste mlinova koji se koriste za mljevenje klinkera u fazi proizvodnje
klinkera, a to su:

e horizontalni cijevni mlin,

e vertikalni valjkasti mlin i

e valjkasti mlin “Roller Press*

Horizontalni cijevni mlin se danas najceS$¢e koristi u proizvodnji cementa unato¢ visokoj
energetskoj potrosnji (slika 9). Prednost takvih mlinova je u tome §to se mogu Koristiti u
raznim kombinacijama s ostalim uredajima za mljevenje.

Vertikalni valjkasti mlin su postali popularni u zadnjem desetlje¢u zbog manje energetske
potros$nje 1 veCeg kapaciteta za mljevenje.

Valjkasti mlin (“Roller Press®) je noviji mlin koji se koristi u modernim izvedbama sa
separatorom omogucava najmanju energetsku potrosnju od svih mlinova.

Za mljevenje cementnog klinkera najpopularniji su horizontalni cijevni mlinovi punjeni
¢eliénim kuglama iako je energetska potros$nja veca nego kod vertikalnih mlinova. Takav mlin
ima i separator za izdvajanje fino mljevenog mliva, iznad 320 m?/kg. Proces mljevenja vrsi se
neposrednim podizanjem 1 padanjem celicnih kugla uz zidove plasta mlina. Kugle za

mljevenje su su obi¢no promjera 40 - 90 mm. [13]

Slika 9. Horizontalni cijevni mlin [14]
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Mljevenjem sirovine postize se smanjenje veliCine Cestica i tako se stvara veca reaktivna

povrsina za postizanje hidratacijskih svojstava cementa, $to je i svrha mljevenja.

23



EKSPERIMENTALNI DIO



Zavrsni rad Eksperimentalni dio

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema sirovine

U eksperimentalnom dijelu u svrhu priprave portland cementnog klinkera sirovina iz
tupinoloma Cemex Hrvatska d.d. je zajedno s korektivnim komponentama osusena pri
temperaturi od 105°C. Od osusenih pojedinih komponenti sirovinska smjesa, troska, boksit,
zeljezo pripravljena je smjesa koja po kemijskom sastavu je pogodna za provedbu priprave
portland cementnog klinkera na poluindustrijskoj izvedbi rotacijske peci u tvornici Sv. Kajo u

Solinu, jedne od tvornica industrije cementa Cemex Hrvatska d.d.

Slika 10. Susenje sirovine u susioniku

Osusena i izvagana sirovina se odvodi u poluindustrijsko postrojenje. Sirovinske
komponente podvrgnute su mljevenju. Mljevenje je vrSeno u trajanju od 3 sata, u
horizontalnom kugli¢nom mlinu s ¢elicnim kuglama (uredaj Hosokawa Alpine 200LS-N).

Kapacitet mlina iznosi 6 kg materijala, a broj okretaja 50 okr./min (slika 11 i 12).
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Slika 12. Celi¢ne kuglice u mlinu

Zbog ograni¢enog kapaciteta mlina (6 kg) i granulatora za cilj je postavljena priprava
smjese pogodne za proizvodnju portland cementnog klinkera od 30 kg. Masa pojedine

komponente smjese sirovine prikazana je u tablici 7.
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Tablica 7. Masa pojedinog sastojka smjese sirovine

Sastojak Masa, kg
Kamen 20,33
Troska 7,47

Gips 0,96
Florit 0,26
Boksit 0,41
Korektiv Zeljeza 0,56

Smjesa je neposredno nakon mljevenja i praznjenja mlina prosijana i Cestice koje su
zaostale na situ, odnosno, Cestice promjera veceg od Imm dodatno su samljevene na malom
laboratorijskom mlinu firme Siebtechnik te su vracene u smjesu kako ne bi bilo gubitaka i

promjene kemijskog sastava smjese.

Slika 13. Laboratorijski mlin

Nakon mljevenja sirovina se homogenizira i granulira. Homogenizacija je potrebna
radi ujednacavanja kemijskog sastava smjese po cijelom volumenu. Samljevena sirovina je na
laserskom difraktometru podvrgnuta granulometrijskoj analizi u svrhu utvrdivanja udjela
pojedinih frakcija materijala u sirovini te je izvrSeno odredivanje specificne povrSine

materijala.
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Prije procesa pecenja klinkera izuzetno je vazno da sirovina koji ide na pecenje ima
potreban kemijski sastav. Sirovina mora zadovoljiti sve potrebne omjere cementnih modula.
Zbog nezadovoljavaju¢ih omjera modula smjesu je potrebno korigirati dodatkom 2,5 kg
troske, 0,8 kg boksita, 0,1 kg korektiva zeljeza i 0,1 kg boksita. Zbog korigiranja mase dodaje
se sirovinsko brasno iz proizvodnje (tzv. premix) koje je uzeto iz silosa homogenizacije
tvornice. Provedbom XRF analize sirovine odredio se udjel oksida pojedine komponente
prikazan u tablici 8.

Tablica 8. Kemijski sastav premix-a i pojedine komponentne samljevene smjese
Oksid  Premix,% Kamen, % Zeljezo, % Troska, %  Boksit, % Gips, %

Sio, 13,80 1,30 27,00 41,62 19,91 3,48
Al,03 3,31 0,31 3,04 9,82 30,86 0,36
Fe,0; 1,86 0,23 62,07 1,34 14,68 0,15

CaO 42,66 53,77 2,05 37,72 9,68 31,75

MgO 1,29 0,82 0,63 4,75 0,80 1,58

SO3 0,34 0,27 1,55 1,56 0,3 40,35
Na,0 0,19 0,22 0,13 - 0,08 -

K,O 0,65 0,08 0,9 - 0,4 -

Samljevena sirovina je iz dobivenog praskastog materijala zbog nacina rada na
poluindustrijskoj pe¢i U granulatoru pomijesana s vodom kako bi se dobile granule koje su
nedugo nakon toga koriStene u postupku pecenja klinkera. Optimalnim nagibom granulatora i

dodavanjem optimalne koli¢ine vode dobiju se granule promjera 0,5-1 cm.
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Slika 14. Granulator u poluindustrijskom postrojenju

Nakon granulacije, granule se pakiraju u vreée i sirovina takvog oblika spremna je za

pecenje u poluindustrijskoj rotacijskoj peci.

2.2. Pecenje klinkera u poluindustrijskom postrojenju
2.2.1. Karakteristike poluindustrijske rotacijske peci

Nakon $to je sirovina proSla procese suSenja, mljevenja, homogenizacije i granuliranja
spremna je za pe€enje u poluindustrijskoj rotacijskoj pe¢i koja se takoder nalazi u
poluindustrijskom postrojenju u tvornici Sv. Kajo, Cemex Hrvatska d.d. Poluindustrijska
rotacijska pe¢ je duzine 3,66 m, unutarnjeg promjera 40 cm i nagiba 2,58°. Pe¢ je cilindri¢nog
oblika i s unutarnje strane oblozena je vatrostalnim oblogama (slika 15 i 16). Vatrostalna
obloga sluzi za zaStitu plaSta od djelovanja plamenika i vruceg klinkera i za reduciranje
toplinskih gubitaka uzrokovanih radijacijom i konvekcijom. Motor koji pokreée peé je
Koncar, tipa 5AZ 160MA-8. Tehnicke karakteristike motora su:

e Broj okretaja: 710 okr./min,

e Spoj i napon (V): D400/Y690,
e Frekvencija (Hz): 50,

e Snaga (kW): 4,

e Oblik:B5 i

e Pogon: S1
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—TE————

Slika 16. Poluindustrijska rotacijska pe¢ (bo¢na strana)

Dodatno je potrebno naglasiti da motor sadrzi frekventni pretvara¢ koji mu omogucuje rad s
razli¢itim brojem okretaja motora, ¢ime se regulira broj okretaja pec¢i. Npr. motor normalno
radi s 50 Hz, a frekventni pretvara¢ omogucuje izmjenu Hz-a koji idu prema motoru ¢ime je
omogucéeno da motor radi i na manjim okretajima od nominalne vrijednosti (710 okr./min.).
Prijenos s motora na pe¢ je preko reduktora tj. zup&anika.

Gorivo koriSteno za pecenje je dizel gorivo. Gorionik je postavljen na nosac gorionika.
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2.2.2. Uvjeti rada poluindustrijske rotacijske pec¢i

Prije provedbe samog procesa pecenja sirovine nuzno je pe¢ dovesti u optimalne
uvjete za proizvodnju klinkera. U tu svrhu pe¢ je 10 sati zagrijavana u procesnim uvjetima
istovjetnim kao i u fazi peenja samo §to se u ovom dijelu pe¢ nije punila sirovinom. Za
vrijeme grijanja peci potro$nja goriva je bila u granicama od 14 do 19 L/h. Nakon jednog sata
grijanja, temperatura na ulazu peéi dosegla je vrijednost od 658°C dok je na izlazu ista bila
460°C. Nakon provedenog grijanja u trajanju od deset sati temperatura peci na ulazu je bila
910°C dok je na izlazu ista bila 550°C. Ovdje je potrebno napomenuti da je rije¢ o
temperaturama koje su mjerene na vanjskom plastu pec¢i. Brzina rotacije pe¢i za vrijeme
grijanja podesena je na vrijednost od 0,2 okr./min. Budué¢i da pe¢ ne sadrzi predgrija¢
sirovine, punjenje se vrsi U izlaznoj komori rotacijske pe¢i u koju se u to¢no odredenim
vremenskim intervalima (3 minute) ru¢no dozira dodavana sirovina (5009), uz podesene
procesne uvjete koji podrazumijevaju brzinu vrtnje rotacijske pec¢i od 0,2 okr./min, nagib peci
i veli¢inu zrna pripravljene sirovine. U danim uvjetima prva sirovina koja se pojavljuje na
izlazu i1z peci je nakon 3 sata peCenja. Nakon 4 sata od pocetka doziranja sirovine, brzina peci
podignuta je na 0,27 okr./min, a samim tim i doziranje sirovine smanjeno je na svakih 2,3

minute. Tijekom cijelog postupka pecenja klinkera, protok goriva bio je 12- 20 L/h. [15]

XRD snimci su nacinjeni na difrakcijskom uredaju XRD Shimadzu 6000 u kutnom
podru¢ju 2Theta od 3-64° uz napon od 40 kV i struju od 30 mA na rendgenskoj cijevi s
anodom od Cu (A=1,5418 A). U analizi faznog sastava koriten je program Match!3 uz OCD

kristalografsku bazu podataka.

U svrhu odredivanja termicke stabilnosti ispitivanih uzoraka provedeno je mjerenje na
Perkin Elmerovom uredaju za termogravimetriju (TG/DTG) uz simultanu diferencijalnu
toplinsku analizu (DTA) na modelu Pyris Diamond (slika 17). Mjerenje je provedeno uz
koristenje uzoraka cementa mase 14-16 mg. Uzroci su grijani u temperaturnom podrucju 30°-
1000 °C uz brzinu grijanja uzoraka od 20 °C/min u atmosferi duSika (protok dusSika 100

mL/min).
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Slika 17. TG/DTG-DTA uredaj proizvodaca Perkin Elemer, model Pyris Diamond

2.5. Priprema uzorka za mikroskopiju

Priprema uzorka sastoji se iz nekoliko faza: ulijevanje u kalup i konsolidacija uzorka,
brusenje i poliranje te nagrizanje (jetkanje) uzorka. Faza ulijevanja i konsolidacije uzorka se
provodi na nacin da se iz pripremljenog portland cementnog klinkera uzima nekoliko granula,
frakcije veli¢ine 4-10 mm 1 stavlja u plasticni kalup Leco-1,5 ina. Granule klinkera zatim se
zaliju mjeSavinom 20 g epoksi smole i 2,8 g ucvrs¢ivaca koja je mijeSana cca 1 minutu.
Konsolidacija klinkera po njegovom volumenu vrsi se vakumiranjem svjezeg uzorka, koji
zbog poroznosti upije pripravljenu smjesu u unutrasnjost klinkera. Postupak se ponavlja tri
puta na nacin da se kalup stavi u eksikator i vakumira na -25 mm Hg 1 minutu, nakon ¢ega se
vrati na normalni tlak. Nakon 12 h uzorak se vadi iz kalupa, te koristenjem Leco rotacijske
pile s dijamantnim noZem (MSX-205M2) prepili pri dnu gdje je smjesten klinker na nacin da,
nakon pilanja, klinker bude izloZen izvan uzorka. BruSenje i poliranje izvodi se razli¢itim
podlogama na rotacijskom disku i to oznake: plavi, zeleni, ultrasilk i lecloth uz dodatak
nevodene otopine etilenglikola i metnola radi provedbe procesa bruSenja odnosno dodatka
suspenzije dijamanta s veli¢inom krutih ¢estica do 3 um u fazi provedbe procesa poliranja.
Izmedu faza obrade uzorak se opere alkoholom, a nakon zavrSetka obrade treba ga zastititi od
utjecaja vlage iz zraka. Nagrizanje uzorka je postupak selektivnog korodiranja povrSine s
namjerom da se istakne mikrostruktura uzorka. U tu svrhu polirani uzorak tretira se

amonijevim nitratom (NH4NO3) u trajanju od 8 sekundi te se potom ispire etanolom u trajanju
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od 30 sekundi, a zatim se uzorak susi suSilom u trajanju od 1 minute. Pripravljeni uzorak
izlaze se djelovanju salicilne kiseline (CsH4(OH)COOH) u trajanju od 6 sekundi te se potom
vr$i ispiranje etanolom u trajanju od 30 sekundi i u konacnici suSenje koje se provodi

uporabom suSila u trajanju od 1 minute. [15]

2.6. Pregled i procjena uzorka na mikroskopu

Sljedeci korak je pregled i procjena uzorka klinkera na mikroskopu Olympus Gx 51 s
kamerom Pax-cam3 (slika 18). Slike su analizirane programom Pax-it. Uzorci se pregledavaju
koriStenjem pet objektiva s razliCitim povecanjima: 5x (odreduje se obojenost)); 10x
(odreduju se poroznost i nakupine belita 1 slobodnog CaO); 50x (odreduje se veli¢ina i

morfologija kristala te refleksivnost taline) 100x (odreduje se ima li C3A i pregledava talina).

Slika 18.. Mikroskop Olympus Gx51 s kamerom Pax-cam3 [15]
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3. REZULTATI | RASPRAVA

U pripravi sirovine na poluindustrijskom kuglicnom mlinu koji u svojoj konfiguraciji
nema dodatak kao §to je npr. zracni separator Cestica je razlog da u samoj pripravi sirovine
zaostaje jedan dio krupnih nesamljevenih ¢estica. Upravo zbog navedenog samljevena smjesa
je neposredno nakon mljevenja i praznjenja mlina prosijana i Cestice koje su zaostale na situ,
odnosno, ¢estice promjera veceg od 1mm dodatno su samljevene na malom laboratorijskom
mlinu firme Siebtechnik i vra¢ene u smjesu da ne bi doslo do gubitaka i promjene kemijskog
sastav smjese. Kona¢nim mijeSanjem Samljevene sirovine s industrijskom smjesom (tzv.
premix) i smjese koja se samljela dobije se sirovina kemijskog sastava prikazanog u tablici 9.
Ukupna smjesa je pomijesana (homogenizirana) i uzorkovan je dio smjese radi odredivanja
distribucije veli¢ine Cestica.

Tablica 9. Kona¢an kemijski sastav sirovine

Sastav Udjel , %
Si0, 14,67
Al,0, 3,68
Fe, 03 2,07
CaOo 42,88
MgO 1,31
SO, 0,93
Na, 0 0,23
K,O 0,66

Gubitak Zarenjem 32,23

Gubitak Zarenjem nam pokazuje koliki je ukupni gubitak koji potjece od vlage, kemijski

vezane vode kao i od karbonata koji se nalaze u sirovini.
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Slika 19. Distribucija Cestica pripravljene sirovine oznake S2

Iz prikazanih rezultata na slici 19. vidljivo je da je veli¢ina Cestica sirovine u rasponu
veli¢ina od 0-250 um. U tablici 10. prikazan je udjel Cestica u iznosu od 10, 50 i 90 mas.%
manjih ili ve¢ih od 0,947, 10,6 i 104 um. 1z prikazanih rezultata je vidljivo da je najveci udio
¢estica u sirovini manji od 150 pm, odnosno, vidljivo je da je 90% cestica manje od 104

um.(uzorak 1), odnosno od 89,1 um (uzorak 2).

Tablica 10. Udio finih i grubih ¢estica u pojedinim pripravljenim uzorcima

Uzorak 1, pum Uzorak 2, pm

Dx(10) 0,947 0,488
Dx(50) 10,6 5,79
Dx(90) 104 89,1

Dx(10)- 10 % cestica manjih od navedene vrijednosti u tablici za pojedini uzorak, Dx(50) -
50% cestica manjih od navedene vrijednosti u tablici za pojedini uzorak, Dx(90) — 90%
Cestica manjih od navedene vrijednosti u tablici za pojedini uzorak. IzraCunata vrijednost
specifiéne povrsine sirovine je u rasponu veli¢ina od 2482 do 3949 m?/g.

Uzorak je dodatno ispitan i na TG/DTG-DTA uredaju gdje se uocava vise temperaturnih
podrucja koji su vezani uz gubitak mase. Najvec¢i gubitak mase odvija se u temperaturnom

intervalu 0387°C-831 °C koji potjece od gubitka karbonata.
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Slika 20. TG/DTG-DTA snimak uzorka oznake sirovine (S2)

Tablica 11. Prikaz karakteristiénih temperaturnih podrucja razgradnje uzorka sirovine S2

Temperaturni interval, °C Gubitak mase, mg

26-1037 4,99
26-83 0,03
83-150 0,06
209-252 0,01
387-831 4,85

Na osnovu reakcije razgradnje CaCOs, mogucée je izraCunati udio karbonata u smjesi na

temelju izraza:

_ Am M( CaCO3)
X%(CaC03) = (M(COZ) * m(uzorka)) * 100 (21)

Prema izracunu na temelju gubitka mase u temperaturnom podrucju karakteristicnom za
karbonate, te uz pretpostavku da su svi karbonati CaCOs3, maseni udio karbonata u sirovini

iznosi 71 mas.%.

Postupak pripreme peci za provedbu eksperimentalnog djela opisana je u poglavlju
2.2.2. Uz optimalno podeSene parametre koji podrazumijevaju i ispravno podeSen gorionik
(dotok goriva, zraka 1 odgovarajuce dizne za gorivo) na izlazu je za ocekivati materijal koji je
prosao termicku obradu koja zadovoljava uvjete sinteze minerala klinkera, $to je naravno
potrebno i eksperimentalno potvrditi. Nakon 4 sata od pocetka doziranja sirovine, brzina peéi

podignuta je na 0,27 okr./min, a samim tim i doziranje sirovine smanjeno je na svakih 2,3
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minute. Prema proizvedenom klinkeru koji izlazi na dnu peci, vrlo je jednostavno uociti jesu
li uvjeti u peci optimalni na temelju obojenja klinkera, kao i njegove tvrdo¢e nakon hladenja,
bez instrumentalnih karakterizacija materijala. [15]

Osim ulazne 1 izlazne temperature odredena je joS$ i temperatura plasta na odredenim
odredenoj duljini pe¢i od njenog pocetka preko koje je indirektno odreden start doziranja.

Temperature plasta prikazane su u tablici 12.

Tablica 12. Temperatura plasta na odredenoj duljini peci

Udaljenost od komore za doziranje sirovine, m

Vrijeme, h 0,8 1,8 2,8 3,4
Temperatura, °C
6:30 340 265 300 390
7:15 340 260 305 407
8:00 340 260 315 420
9:00 330 240 330 415
10:00 310 240 326 415
11:00 325 265 345 435
12:00 320 245 340 460
13:00 310 240 340 460
14:00 320 250 335 460
15:00 298 260 333 420

Rezultat pecenja je portland cementi klinker uzorkovan u 15:00 i 17:00 sati (oznake

uzoraka nose oznaku vremena proizvodnje).

Slika 21. Klinker dobiven pe¢enjem u poluindustrijskoj rotacijskoj peci
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Analizom uzoraka klinker minerala utvrden je sadrzaj oksida pojedinog uzorka
klinkera, udio slobodnog vapna i udjel mineralnih faza alit (C5S), belit (C,S), feritna faza
(C3A) i alumo feritna faza (C,AF). Sadrzaj oksida, slobodnog vapna i mineralnih faza

prikazan je u tablici 13. i 14.

Tablica 13. Sadrzaj oksida pojedinog uzorka klinkera
Maseni udio, %
Oksid Uzorak 15:00 h  Uzorak 17:00 h

Si0, 21,99 21,96
Al, 0, 5,64 5,56
Fe, 05 3,22 3,11

CaO 64,85 64,39

MgO 2,13 2,12

SO, 0,57 0,95
Na,O 0,31 0,27

K,0 0,36 0,59

Udio pojedinih minerala klinkera odreden je primjenom XRD metode u laboratorijima

CEMEX Hrvatska d.d.. Rezultat te analize prikazan je u tablici 14.

Tablica 14. Udio slobodnog vapna i mineralnih faza pojedinog uzorka portland cementnog

klinkera odredenog Rietveld metodom na XRD uredaju

Maseni udio, %

Uzorak Uzorak

Mineral - cooh  17:00h
CaO sl. 2,75 9,34
C3S 56,98 47,73
C,S 16,98 20,68
C:A 5,35 5,52
C,AF 12,39 12,62
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Provedena ispitivanja ukazuju da je proces koji je proveden u poluindustrijskoj peéi
dosegao temperaturne intervale koji su pogodni za sintezu klinkera sa svim karakteristicnim

mineralima.

Counts

Klinker K2

1000 a3s
c2s
C3A
Ca(OH)
CaCO3

iyl MM?, v

I
20 30 40
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Slika 22. Difrakcija X-zraka na polikristalnim uzorcima klinkera oznake K2

Iz analize difrakcijske slike (dodatno provedeno ispitivanje u Sirokom kutnom
podru¢ju difrakcije) uzorka oznake K2 prikazane na slici 22, vidljivo je da u procesima
proizvodnje portland cementnog Kklinkera postignuti uvjeti sinteriranja jer svi bitni minerali
klinkera identificirani su u difrakcijskoj slici. U kvalitativnoj analizi koriStena je baza
podataka PDF4 koja sadrzi XRD podatke za minerale koji su karakteristi¢ni za cemente, na taj
nacin je usporedbom difrakcije slike s podatcima iz navedene baze identificirana prisutnost
CsS, C.S, C3A i C4AF. Medutim utvrdena je i prisutnost difrakcijskih maksimuma koji
potjecu od portlandita (Ca(OH).) kao i od kalcita (CaCOg).

Ispitivanja klinkera na TG/DTG-DTA uredaju prikazan su u tablici 15 i na slici 23.
Ispitivanja na svjeze pripravljenim uzorcima klinkera, neposredno nakon njihove sinteze za
ocekivati je da isti ne pokazuju nikakav gubitak mase. Medutim iz rezultata analize koja je
provedena na TG/DTG-DTA uredaju uocavaju se tri gubitka, za prvi gubitak koji se javlja u
rezultatima zbog iznimne nepravilnosti u ponasanju na sva tri signala za pretpostaviti je da je
rije¢ od artefaktu koji ne potjece od uzorka. Druga dva temperaturna podrucja u kojima je

uocen gubitak mase javljaju se pri viSim temperaturama. Tako je kod uzorka klinkera ¢ija je
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pocetna masa uzorka iznosila svega 17,62 mg uocavaju druga dva karakteristicna gubitka

mase Kkoja se javljaju u temperaturnom podruc¢ju 330°C-442°C i 467°C-653°C.

Tablica 15. Prikaz karakteristiénih temperaturnih podrucja razgradnje uzorka sirovine K2

Temperaturni interval, °C Gubitak mase, mg
27-1036 0,13
330-442 0,06
467-653 0,06
7.62x10°
10 ke [
17.60 —
17.58 — — 20 3
2 £17.56 o
a "17.54 8
17.52 —
-20 — “MWWMW‘WW L0
17.50 —

200 400 600 800 1000
Temperatura, °c

Slika 23. TG/DTG-DTA snimak uzorka oznaka klinkera oznake K2

U prvom temperaturnom podruéju gubitak mase iznosi 0,06 mg (ili 0,34 mas.%) dok
je drugi gubitak pri vi§im temperaturama u iznosu od 0,06 mg (ili 0,34 mas.%). Iako je rije¢ o
gubitcima u jednakim masenim postotcima razli€¢ito podrucje toplinske razgradnje ukazuje na
razlicite spojeve. Za pretpostaviti je na temelju literaturnih podataka da je u temperaturnom
intervalu pri 330-442 °C rije¢ o razgradnji Ca(OH)2 dok je pri viSim temperaturama pri 467-
653°C rije¢ o CaCOs. Prisutnost uocenih faza na XRD snimkama kao i u rezultatima mjerenja
provedenim na TG/DTG-DTA uredajima ukazuju na prisutnost strukturno uredenih faza
Ca(OH)2 i CaCOs koji su prisutni u uzorcima kao posljedica hidratacije minerala klinkera ili
pak slobodnog vapna (CaO) koji u kontaktu s vlagom iz zraka kao i s CO2 vrlo brzo reagira.

Slobodno vapno (CaO) u klinkeru je kalcijev oksid koji nije reagirao s ostalim

konstituentima u smislu tvorbe minerala klinkera. Razlog postojanja slobodnog vapna u
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klinkeru u industrijskim uvjetima kao i u pripravi na poluindustrijskom pe¢ima je njegov
suvisak dodana u samoj sirovini, neravhomjerna distribucija unutar sirovinske smjese ili pak
nedovoljno zadrzavanje sirovine u fazi prolaza sirovine kroz pe¢. Postojanje vece koliine
slobodnog vapna CaO u Klinkeru u fazi hidratacije zbog njegove reaktivnosti i kemijskih
svojstava moze dovesti do smanjenja stupnja proreagiranosti glavnih minerala klinkera zbog
efekta zajednickog iona ali i do poveéanja oslobodene topline hidratacije ukupne smjese jer su
i reakcije hidratacije slobodnog vapna egzotermne. Iz tablice 14, vidljivo je da se tijekom
proizvodnje sadrzaj vapna kreée u rasponu 2,75 mas.% - 9,34 mas.% S$to ukazuje na
nepravilnost u proizvodnji 1 nagli porast sadrzaja CaO, §to razumljivo ima utjecaj i na sadrzaj
ostalih konstituenata cement, najvazniji je sadrzaj minerala klinkera ¢iji udjel se istovremeno
smanjuje. Uzrok pojave povecanog sadrzaja slobodnog vapna u uzorcima pripravljenim u
kasnijim vremenskim intervalima (iz 16:00) je zapravo vidljiv u tablici 16 gdje je izvrSena
promjena brzine rotacije peci, a koja direktno utjece na brzinu prolaza sirovine kroz pe¢ i time
je zadrzavanje sirovine u zoni sinteriranja bitno kra¢e i nedovoljno za nastajanje minerala

klinkera.

Tablica 16. Procesni uvjeti rada poluindustrijske rotacijske peci

Vrijeme, h  Gorivo, I/lh  Temperatura Temperatura  Tlak, Br.okretaja,
na ulazu, °C  na izlazu, °C bar min~1
8:00 15 910 550 16 0,2
9:00 17 800 520 16 0,2
10:00 20 760 520 16 0,2
11:00 12 700 500 13 0,2
12:00 14 710 500 13 0,27
13:00 17 680 530 12 0,34
14:00 18 700 520 12 0,34
15:00 13 660 520 12 0,34
16:00 11 640 520 10 0,34

CaO slobodni je najvazniji parametar za ocjenu kvalitete procesa peenja stoga je

vazno da njegova koli¢ina bude unutar granica.

Uzorci klinkera snimljeni su optickim mikroskopom u darkfield nacinu

mikroskopiranja. Dobivene snimke analizirane su u programu Pax-it. Ovakva analiza daje
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nam mineraloske karakteristike i opti¢ka svojstva minerala koja su karakteristicna za pojedini

mineral (slike 24 i 25).

Slika 25. Uzorci klinkera snimljeni pod povecanjem 50x
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Iz slike 24 i 25 vidljivo je da uzorak nije homogen, a atmosfera je uglavnom oksidacijska.
Poroznost uzorka je 25 %. Udjel idiomorfnog C;S je 15 %, a pseudomorfnog 85 %. Vidljivi
su klasteri i inkluzije belita te klasteri slobodnog vapna. Udio o'-C,S je 90 %, a -C,S je 10
%. Talina je umjereno refleksivna s kristalizacijom. Kvantitativnom analizom odredena je
srednja vrijednost veli¢ine zrna nastalih minerala klinkera. Za alit je jednaka 25 um, a za belit
15 pum. Ova vrijednost veli¢ine pojedinog minerala u zrnu pokazuje potencijalnu reaktivnost

minerala te o uvjetima nastajanja minerala i njegove termicke obrade.
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4. ZAKLJUCAK

Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

Priprava sirovine na kugli¢cnom mlinu malog kapaciteta ima nedostatak u zaostajanju
jednog dijela krupne frakcije koju je potrebno dodatno usitnjavati, §to oduzima dosta
vremena u fazi prosijavanja i dodatnog mljevenja. Rezultati analize specificne
povrSine kao i distribucije veli¢ine Cestica ukazuju da su postignute vrijednosti
specificne povrSine neSto nize nego li je slucaj u industrijskoj pripravi sirovine.
Sadrzaj vapna u uzorcima klinkera u dvije razli¢ite Sarze krece se u rasponu od 2,75
mas.% do 9,34 mas.% S§to ukazuje na nepravilnost u proizvodnji i nagli porast
sadrzaja slobodnog CaO. Uoceno odstupanje je posljedica povecanja broja okretaja
rotacijske pec¢i s vrijednosti od 0,2 okr./min na 0,27 okr./min ¢ime se smanjuje
zadrzavanje sirovine u zoni sinteriranja 1 isto direktno utjeCe na manji stupanj
proreagiranosti sirovinski komponenti i tvorbu minerala klinkera. Dodatni utjecaj ima
1 skrac¢enje perioda doziranja sirovine s 3 na 2,3 minute ¢ime je pove€ana masa koja
prolazi kroz pe¢.

Provedena ispitivanja klinkera primjenom XRD ukazuje na prisutnost karakteristi¢nih
strukturnih uredenja mineral klinkera koja su uocena i1 primjenom mikroskopije.
Dimenzije izmjerenih formiranih kristala karakteristicnih minerala se nalaze u
rasponu optimalnih dimenzija koje ukazuju da je vrijeme zadrzavanja u pe¢i kao 1
temperatura dostatni za tvorbu minerala klinkera pri brzini rotacije od 0,2
okretaja/minuti.

Ispitivanja koja su provedena na klinkeru primjenom TG/DTG-DTA uredaju ukazuju
na prisutnost strukturno uredenih faza Ca(OH). i CaCOs koji u uzorcima klinkera
nastaju kao posljedica hidratacije minerala klinkera ili pak slobodnog vapna (CaO)

koji u kontaktu s vlagom iz zraka kao i s CO; vrlo brzo reagira.
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