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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Zadatak zavrsnog rada je pripraviti cement tip CEM 1 42,5R na poluindustrijskom
kugli¢cnom mlinu u laboratoriju CEMEX Hrvatska d.d., kao sirovinu koristiti svjeze
pripravljeni uzorak klinkera proizveden u pogonu Sv. Kajo Cemex Hrvatska d.d.
(industrijska sarza) uz dodatak 5 mas.% gipsa i razli¢ite udjele aditiva za meljavu. U
pripravi dozirati aditiv trgovackog naziva HEA 213 Grace ili HEA2® proizvodaca GCP
Applied Technologies Inc., u iznosima od 0, 0,017; 0,032 i 0,048 mas.% na masu

cementa.

Odrediti utjecaj aditiva za meljavu na vrijeme potrebno za pripravu uzoraka koji
zadovoljavaju minimalnu Zeljenu vrijednost specifiéne povrsine od 3400 cm?/g. Na

osnovu dobivenih rezultata odrediti optimalnu koli¢inu dodatka aditiva.



SAZETAK

U radu je istrazivan utjecaj aditiva za poboljSanje meljivosti klinkera trgovackom
naziva HEA 213 Grace ili HEA2® proizvodaca GCP Applied Technologies Inc., cement
je pripravljan koriStenjem poluindustrijskog kugliénog mlina kapaciteta 6 kg, u
laboratoriju CEMEX Hrvatska d.d.. Tijela za mljevenje u kuglicnom mlinu su ¢eli¢ne
kugle tezine 69,48 kg. Proces mljevenja proveden je pri brzini rotacije mline od 50 min
u trajanju od 40-55 minuta. U fazi priprave smjese za mljevenje koja ¢ini klinker i gips
dodan je aditiv za mljevenje u masenom iznosu od 0; 0,017; 0,032 i 0,048 mas.% na
masu cementa. Efikasnost procesa mljevenja prac¢ena je preko vremena potrebnog za
postizanje specifi¢ne povrsine cementa iznad 3400 cm?/g. Rezultati ukazuju da dodatak
aditiva ispod 0,032 mas.% nemaju znacajniji utjecaj na skracenje vremena mljevenja da
bi se postigla Zeljena vrijednost specificne povrSine cementa. Optimalan dodatak aditiva
za meljavu je u iznosu od 0,032 mas.% na masu cementa gdje je uoceno krace vrijeme
potrebno za postizanje zeljene vrijednosti specificne povrSine ¢ak za 9% u odnosu na

smjesu bez dodatka aditiva za meljavu.

Kljuéne rijeci: klinker, cement, kugli¢ni mlin, aditiv za meljavu



SUMMARY

In this paper analyzes the effect of additives for improving the clinker milling by
using the additive on the market available under trade name HEA 213 Grace or the
HEA2® manufacturer of GCP Applied Technologies Inc., cement has been prepared in a
semi-industrial ball mill with a capacity of 6 kg, at the laboratory of CEMEX Hrvatska
d.d. The ball mill was filled by 69.48 kg a steel ball. The milling process was carried out
at 50 rpm rotation of mill, with the duration of 40-55 minutes. In the step of preparing the
mixture for milling which is used clinker and gypsum, a grinding additive has been added
in the amount of 0, 0.017, 0.032 and 0.048% by weight of cement mass. Efficiency of the
milling process is monitored over the time required to achieve a specific surface area
above 3400 cm?/g. The results indicate that addition additives for improving milling
below 0.032% by weight of cement doesn’t have a significant effect on shortening the
milling time to achieve the desired value of the specific surface of the cement. Optimal
addition of additive for milling into the cement mixture was in the amount of 0.032
mass.% on the cement mass, in this mixture was observed that time for achieving desired
specific surface of cement was shorter up to 9% relative to the mixture without the

addition of milling additive.
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Cement je mineralno vezivo koje se pretezito primjenjuje u gradevinarstvu kao vezivo
prirodnih ili umjetnih agregata za proizvodnju betona i mortova. Cement oznacava sva veziva sa
izrazitim hidraulickim svojstvima, §to znaci da se stvrdnjava i veze u bilo kakvom dodiru s
vodom, bez obzira da li se nalazi na zraku ili pod vodom, jer reakcija s vodom daje stabilne ili
netopljive produkte (sve vrste cementa i hidrauli¢no vapno), za razliku od nehidrauli¢nih veziva
koja vezu 1 stvrdnjavaju djelovanjem vode na zraku, a pod vodom ne mogu o¢vrsnuti, jer su im
produkti reakcija s vodom topljivi spojevi. Cement uz dodatak agregata i vode tvori beton.(glina,
vapno, gips) [1]. Godisnja proizvodnja cementa kreée se oko 1,5 milijardi tona godis$nje i
povecava se svake godine za 1% Sto govori da je i danas cement jako popularan i Siroko
primjenjiv gradevinski materijal. Od navedenih vrsta cementa najvise se Koristi i primjenjuje
Portland cement bez dodataka. Proizvodnja Portland cementa zahtjevan je tehnoloski proces u
kojem polazni materijal (sirovina) bitno mijenja svoj sastav i svojstva transformirajuci se u
portlandski Klinker, koji poslije mljevenja s gipsom uz dodatak vode ponovno mijenja sastav.
Uslijed toga proizvodnja Porland cementa zahtjeva velike koli¢ine energije. Tijekom procesa
proizvodnje cementa velika potro$nja energije (goriva) se troSi na zagrijavanje rotacijske peci
kao i elektri¢ne energije za pokretanje mlinova sirovine i cementa. Osim toga industrija cementa
uslijed spaljivanja goriva i samih reakcija tokom procesa proizvodnje emitira velike koli¢ine
CO., NOy, SO2 plinova odgovornih za stvaranje efekta staklenika. Stoga industrija cementa
predstavlja potencijalnu opasnost za zdravlje ¢ovjeka i okolisa. Razvitkom tehnologija i tehnika
kao $to su vrecasti platneni filteri i elektrostatski taloznici postignuti su znacajni rezultati u smislu
smanjenja emisija Stetnih tvari u atmosferu. Dioksini 1 furani posebno su Stetni organski spojevi
koji nastaju u dimnim plinovima. Medutim mogucnost koriStenja vrecastih filtera impregniranih
katalizatorom znatno smanjuje koli¢inu dioksina i furana ispod referente vrijednostima
propisanih uredbom o grani¢nim vrijednosti emisija koje se svakodnevno kontrolira operator.
UlozZeni su veliki napori u vidu zastite okolisa razvitkom alternativnih goriva iz otpada (otpadna
ulja, otpadne gume, biomasa, gorivo iz otpada, otpadno drvo) koja bi trebala zamijeniti fosilna
goriva koja se koriste u proizvodnji cementa kao §to su petrol koks ili razne vrste ugljena koja
emitiraju veliku koli¢inu stakleni¢kih plinova u atmosferu. Goriva iz otpada se proizvode u
strogo kontroliranim uvjetima te prema strogim Kkriterijima kvalitete i kontrole strogim
propisima. U Hrvatskoj se takva goriva mogu upotrebljavati u industriji ukoliko zadovoljavaju
europske i hrvatske standarde opisane u normi HRN EN 15359:2012. Cementna industrija ima

znacajnu ulogu u rjesavanju problema gospodarenja otpadom u mnogim zemljama zapada, a taj
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se trend $iri i na svijet. Danas se u svijetu uspjeSnim tvornicama smatraju one tvornice koje su
uspjele 70% svojih potreba za energijom dobiti iz alternativnih izvora kao $to je gorivo iz otpada.
U razvijenim zapadnim zemljama postoji tendencija potpune zamjene fosilnih goriva
alternativnim gorivima. [2] Osim takvog vida energije u proizvodnji cementa trosi se velika
koli¢ina elektri¢ne energije. Meljava sirovine i cementa energetski je zahtjevan proces. Mljevenje
zahtjeva velike koli¢ine elektricne energije potrebne za pokretanje raznih vrsta mlinova koji se
koriste u industriji cementa. Stoga se u danasnjoj proizvodnji cementa tezi razvijanju novih
modela koji ¢e smanjiti potrebe za elektricnom energijom. Aditivi za meljavu su kemijske
supstance koje se dodaju cementu u svrhu skra¢ivanja vremena meljave potrebnog da bi se
ostvarila traZzena specificna povr§ina cementa, a samim tim postignuta je uSteda elektri¢ne

energije uz zadrzavanje istih svojstava cementa kao u slucaju bez aditiva.
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1. OPCIDIO

Tehnoloski proces proizvodnje cementa (Slika 1) sastoji se od dvije faze. U prvoj fazi
proizvodi se klinker. Klinker se dobiva visokotemperaturnim procesom sinteriranja razlicitih
vrsta sirovine u rotacijskoj pe¢i. U drugoj fazi proizvodnje proizvodi se cement. Cement se
proizvodi u mlinovima koji mogu biti razli¢itog oblika i punjenja. Cement u konacnici

predstavlja samljevenu smjesu klinkera i gipsa u to¢no odredenom omjeru.

1.1. Podjela cementa

Cement se dijeli u dvije osnovne skupine kao silikatni i aluminatni cement. Silikatni cementi
su cementi kojima su glavni minerali klinkera silikati, a prema sastavu mogu se podijeliti u

podgrupe:

e Cisti Portland cement

e Portland cement s dodacima
e Pucolanski cement

e Metalurski cement

e Mijesani cement

e Bijeli cement

Aluminatni cementi kao glavne minerale klinkera sadrze kalcijeve aluminate. Prema namjeni
cementi se dijele na cemente opée namjene u koje spada vecina silikatnih cemenata i cemente

posebne ili specijalne namjene u koje spadaju:

e Cementi niske topline hidratacije
e Sulfatno otporni cementi
e Bijeli cement

e Aluminatni cement
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1.2. Proizvodnja Portland cementa

Portland cement je hidrauli¢ko vezivo koje se koristi u graditeljstvu. U europskim normama

tipovi cementa od Portlandskog klinkera oznacavaju se kao CEM u rasponu brojeva od | do V:

e CEM I Cisti Portlandski cement

e CEM Il Portlandski cement s dodacima
e CEM Ill Metalurski cement

e CEM VI Pucolanski cement

e CEM V Kompozitni cement

Obicni portland cement tip CEM 1 proizvodi se meljavom klinkera u masenom udjelu od oko
95% i 5 masenih udjela gipsa (CaSO4-2H>0). Portland cementni klinker je izgraden od razli¢itih
minerala koji su karakteristicni za Portland cement i to najvece udjalu minerala alita, belita, C3A
I C4AF kao glavnih hidraulicki aktivnih minerala. Tvorba i nastajanje navedenih minerala odvija
se pri visokim temperaturama u rasponu od 1250-1450 °C. Pri ovako visokim temperaturama u
masi same sirovine koja prolazi kroz rotacijsku pe¢ dolazi do tvorbe glavnih minerala klinkera.
Naime sirovina pri ovako visokim temperaturama prelazi u djelomi¢no rastaljeno stanje krute
faze dolazi do strukturne reorganizacije alumosilikata koji se nalaze u samoj sirovini u pri ¢emu

nastaju faze karakteristi¢ne za minerale klinkera pri temperaturi sinteriranja. [3]

Uz Kklinker portland cement sadrzi gips u masenom udjelu od oko 5% Kkoji sluzi kao
regulator brzine vezanja cementne smjese. Dodatkom vode u cementnu smjesu dolazi do

hidratacije cementa o kojoj bitno ovise fizikalno-kemijska svojstva cementa. [4]
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Slika 1. Pojednostavljeni shematski prikaz procesa proizvodnje cementa [5]

Prikaz kemijskog sastava u obliku oksida koristi se da bi se udjelom oksida prikazao
sastav klinkera ili cementa. U kemiji cementa postoji pojednostavljeni prikaz spojeva i minerala
da bi se omogucilo lakse ¢itanje i zapisivanje slozenih kemijskih spojeva kao sirovinskih spojeva

ili spojeva koji nastaju tijekom procesa proizvodnje.

Tablica 1. Oznake i nazivlja u kemiji cementa [6]

Empirijska formula Oznaka Empirijska formula Oznaka
Cao C MgO M
SiO, S K20 K
Al;O3 A N2O N
Fe,0s3 F TiOz T
H20 H P20s P
SO; S CO; C
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Tablica 2. Prikaz nekih od oznaka i nazivlja pojednih mineralnih faza klinkera i cementa [7]

Naziv Empirijska formula Oznaka
Trikalcijevsilikat,alit CasSiOs CsS
Dikalcijevsilikat,belit CaySi0Og C.S
Trikalcijevaluminat C3Al06 CA

Kalcijev aluminat CAl;03 CA
Tetrakalcijevaluminatferit CsAlzFe;010 C4AF

Kalcijev karbonat CaCOs; cC
Kalcijev sulfat dihidrat CaS042H,0 CSH.

Kemijski sastav klinkera (tablica 3, slika 3) ¢ine razni minerali silikatne i aluminatne
grade kao $to su kalcijevi silikati, kalcijevi aluminati i kalcijevi aluminoferiti. U tablici 3 prikazan

je kemijski sastav portlandskog klinkera koji se koristi za proizvodnju Portland cementa.

|
e

Slika 3. Granule klinkera [8]

Tablica 3. Kemijski sastav portlandskog klinkera [9]

Sastojak mas % Sastojak mas %
SiOz 16-26 Ca0o 58-67
Al;03 4-8 MgO 1-5
Fe>03 2-5 Na,O+K>0 0-1
Mn,0s 0-3 SO3 0,1-2,5
TiO2 0-0,5 P20s 0-1,5

Navedeni spojevi tvore Cetiri najzastupljenija minerala u klinkeru, a to su alit (3CaO SiOy),
belit (2Ca0 SiOy), trikalcijevaluminat (3CaO Al203) i tetra kalcijev aluminoferit (4CaO Al203
Fe203). 1z kemijskog sastava ovih minerala vidljivo je i koji su oksidi najzastupljeniji u klinkeru,

kalcijev oksid (CaO), silicijev dioksid (SiO2), aluminijev oksid (Al203) i Zeljezov oksid (Fe203).
8
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Vazno je napomenuti da ovi oksidi u klinkeru nepostoje kao slobodni oksidi, ve¢ medusobnim
sinteriranjem tvore navedene minerale, iako u cementu moze postojati mali udio slobodnog
kalcijevog oksida CaO. [9]

Sukladno Europskom standardu EN 197-1 kao dodaci portlandskom klinkeru mogu se
upotrijebiti: granulirana troska (zgura ili §ljaka) visokih pe¢i, pucolani (prirodni ili industrijski),
leteci pepeli, peeni Skriljevci, vapnenac, filtarska SiOz prasina i punila (prirodna ili industrijska).
Navedeni dodaci cementu nemaju sposobnost da otvrdnu pod vodom, ali to svojstvo pokazuju u
dodatku sa portlandskim cementom. Proizvodnja ,,Cistog* portlandskog klinkera trosi velike
koli¢ine energije i prirodnih resursa stoga se tezi smanjenju udjela klinkera u proizvodnji i
povecanju udjela dodatka s ¢ime se moze posti¢i ukupna usteda energije od 50%. Osim toga
zamjenom klinkera navedenim dodacima drasti¢no se smanjuje ukupna emisija CO2 iz rotacijske

pedi. [10]
1.2.1. Sirovina za proizvodnju cementa

Sirovine za proizvodnju cementa, odnosno cementnog klinkera mogu biti prirodne
sirovine ili industrijski preradene sirovine. Za potrebe portland cementa treba se zadovoljiti omjer
komponenti sirovine gline i vapnenca u omjeru 1:3. Karbonatnu komponentu sirovine ¢ine
vapnenac, kreda ili lapor. Vapnenac je u prirodi vrlo rasprostranjena sirovina, a nalazi se u
nekoliko oblika kao sto su kalcit, aragonit ili mramor. Svaki od tih oblika ima razli¢it kemijski
sastav tj. sadrzavaju razli¢itu koli¢inu kalcijevog karbonata CaCOz i glinenih komponenti unutar
karbonatne sirovine sto su glinasti tinjci ukljucujudi ilit. Glinenu komponentu sirovine ¢ine
alkalijski aluminosilikati, tinjci i feldspati. Gline osim aluminosilikata sadrze Zeljezov sulfid,

zeljezov oksid, kvarc, kalcijev karbonat. [9]

1.2.2. Proces pripreme sirovine za proizvodnju cementa

Pocetak proizvodnje cementa odvija se u tupinolomu. Sirovina (lapor, vapnenac) se
eksploatira pustupcima buSenja, miniranja ili strojnim iskopom. Dobiva se materijal Sirokog
granulometrijskog sastava koji je takoder kemijski neujednacen. Sljedeca faza proizvodnje je
faza drobljenja i mrvljenja u drobilicama za sirovinu na red veli¢ine Cestice od oko 30 mm.
Ujednaceni kemijski sastav je nuzan za postizanje dobrih svojstava cementa stoga se sirovina
mora ujednaciti odnosno homogenizirati. U proizvodnji cementa postupak homogenizacije se
ponavlja u dva navrata. Prvi postupak se naziva predhomogenizacija, a odvija se u postrojenju
za predhomogenizaciju tj. deponiju (slika 2) gdje se sirovina slaze na hrpe ovisno o sastavu.
Sirovina se deponira vertikalno u slojevima, a eksploatira se horizontalno presjecajuéi slojeve.

Sirovina se kemijski analizira u tupinolomu kao i u samoj tvornici. [9]
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Slika 2. Prikaz mjesalice za predhomogenizaciju na deponiju [11]

U procesu proizvodnje potrebno je zadovoljiti trazenu kvalitetu klinkera Sto se postize
komponiranjem sirovine za proizvodnju cementa koja ¢e zadovoljiti cementne module.
Cementni moduli su:

Hidrauli¢ni modul (HM) koji predstavlja omjer masenog postotka CaO prema sadrzaju odnosno

masenom postotku silicijeva, aluminijeva i Zeljezovog oksida (HM):

HM = %Ca0 (1)

%Si02+%A1203+%Fe203

Hidrauli¢ki modul portland cementa dobre kakvoce ima vrijednosti od 1,7 do 2,4. Cementi s
nizim HM pokazuju nisku ¢vrstocu, a oni s viSim vrijednostima nepostojanost volumena.
Silikatni modul (SM) je omjer masenog udjela silicijevog oksida prema aluminijevog i

zeljeznom oksidu:

SM = %Si02 (2)

%Al203+%Fe203
Uobicajene vrijednosti SM mogu biti izmedu 1,9 i 2,7, a najpovoljnije su izmedu 2,2 1 2,6. Kod
viSih vrijednosti SM moguce su problemi kod klinkera uslijed smanjenja udjela taline i
formiranja veceg udjela belita Sto utjeCe na sporije vezanje te otvrdnjavanje hidratiziranog
cementa. Kod nizih vrijednosti SM stvara se talina u ve¢em udjelu $to povoljno utjece na pecenje
klinkera, ali su vece naslage koje se lijepe na unutrasnjost peci.

Aluminatni modul (AM) jednak je masenom omjeru aluminijevog i Zeljezovog oksida:

__ %Al203

AM
%Fe203

(3)

10



Zavrsni rad Op¢i dio
Vrijednosti aluminatnog modula su izmedu 1,5 1 2,5. AM odgovara fazi taline u klinkeru. Kada
je molarni odnos oksida aluminija i zeljeza jednak 1 vrijednost AM je 0,637, te se u klinkeru
moze formirati isklju¢ivo C4AF (tetrakalcijalumo-ferit), takav cement odlikuje se vrlo niskom
toplinom hidratacije, polaganim vezanjem i neznatnim skupljanjem. Cementi s visSim AM i
niskim SM brzo vezu pa im je potrebna vecéa koli¢ina gipsa za regulaciju vremena vezanja.

Stupanj zasi¢enosti vapnom ili standard vapna (SZ) [4]

%Ca0
2,8%Si02+1,18%Al203+0,65%Fe203

SZ = 100 ()

Stupanj zasi¢enja vapnom pokazuje maskimalni sadrzaj vapna koji se moze kemijski vezati sa
oksidima SiO., Al;O3 i Fe2O3. Potpuna zasi¢enost postignuta je kada je cjelokupni sadrzaj SiO»
vezan kao CsS, cjelokupni sadrzaj Fe2Os vezan kao C4AF s ekvivalentnom koli¢inom Al2Og,

ostatak aluminij(l11)oksida vezan kao CzA. Optimalna vrijednost iznosi 66-100%. [7]

1.2.3. Uloga izmjenjivaca topline u proizvodnom procesu cementa

Sirovina se putem pokretne trake doprema do silosa sirovine, a zatim se sirovina vaze
prema zeljenim masenim udjelima. Sirovinu je potrebno samljeti do veli¢ine Cestica od 90 um
Sto je najisplatljivije vrsiti u vertikalnim valjkastim mlinovima. Takvi mlinovi rade na principu
potiska kojeg proizvode tri konusna valjka koja se okre¢u oko rotirajuce ploce. Samljevena
sirovina se homogenizira u silosu za homogenizaciju. Sirovina se do silosa za homogenizaciju
doprema pneumatskim prijenosom. Iz homogenizacijskog silosa sirovina se elevatorom podize
na visinu tornja za predgrijavanje od 40 m. Sirovina za proizvodnju cementa prije ulaza u
rotacijsku pe¢, prolazi kroz sustav izmjenjivaca topline koji postavljeni kaskadno jedan iznad
drugog. Naime rije¢ je o Humboldtovim izmjenjivacima topline koji predstavljaju ciklone koji
protustrujno izmjenjuje toplinu izmedu sirovine koja ulazi na vrh izmjenjivaca topline koja se
krece prema dnu kroz seriju od cetiri stupnja ciklona kao izmjenjivaca topline. U suprotnom
smjeru od smjera kretanja sirovine se krecu ispuSni/sagorijevni plinovi iz rotacijske peci. Toplina
koja je sadrZzana u sagorijevnim plinovima prenosi se na sirovinu pri ¢emu se sirovina grije do
temperature od 800 °C netom prije samog ulaza u rotacijsku pe¢. Sagorijevani plinovi na izlazu
iz izmjenjivaca topline se hlade na temperaturu od cca 350 °C, koji se odvode u vodeni toranj
radi dodatnog hladenja odnosno prevencije stvaranja dioksina i povecanje efikasnosti koristenja

filtarskih sustava u uklanjanju eventualno zaostale prasine prije pustanja plinova u atmosferu. [9]
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Slika 4. Toranj sa ciklonima za pregrijavanje u tvornici sv. Kajo

U modernim sustavima za pecenje portlandskog klinkera sirovinski materijal nakon prolaza
kroz ciklone ulazi u predkalcinator u kojem postize temperature raspona 850-900 °C uz stupanj
kalcinacije odnosno otpustanje CO2 od 95%. Proces predgrijavanja sirovine se sastoji od dva
dijela (slika 5):

e Visestupanjski predgrija¢

e Predkalcinator.

Znacenje navedenih postrojenja najbolje potvrduje materijalna bilanca utroska topline koja
se primjenom visestupanjskih predgrijaca topline svela na manje od 3350 kJ/kg klinkera Osim
predgrijavanja ovakav sustav predgrijata djelomi¢no provodi kalcinaciju (dekarbonizaciju
sirovine). Zbog toga sirovina pri izlasku iz predgrijaca postiZze stupanj kalcinacije od oko 50%, a
rotacijska pe¢ uglavnom sluZi za provodenje procesa sinteriranja. Sirovinska smjesa na pocetku
predgrijavanja ulazi u prvi stupanj ciklonskog predgrijaca. U prvom stupnju predgrijaca sirovine
dostize temperature od oko 300 °C Sto odgovara temperaturu izlaznih plinova iz pe¢i. U drugom
stupnju predgrijaca sirovina se zagrijava do otprilike 500 °C. U tre¢em i Cetvrtom stupnju
predgrijaca postize se temperatura do 800 °C. Vremenski prolaz sirovine kroz visestupanjski

izmjenjivac iznosi oko 30 sekundi. [4]

Predkalcinator ima ulogu predkalciniranja sirovine. Komora predkalcinatora je smjeStena
izmedu posljednjeg stupnja ciklonskog izmjenjivaca i rotacijske pe¢i na nacin da prihvaca

sirovinu iz pe¢i. U ovoj fazi se dodaje 60% ukupne potrebe goriva. Predkalcinator uzima zrak iz

12
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hladnjaka koji ima temperaturu od oko 800 °C vru¢e dimne plinove iz peéi pri temperaturi od
oko 1000 °C. Takvi sustavi predgrijavanja omogucuju povratni tok energije (,,reciklaza energije®)
za proces te se na taj nac¢in maksimalno smanjuje nezeljeni gubitak energije i povecava toplinska

ucinkovitost procesa.

l l l l Ulaz sirovine

T C1-C4: visestupanjski
C4 el
— predgrijac

= ) ) = 1.: predkalcinator

C3 ] 2.: rotacijska pec¢
co 3.: hladnjak klinkera
T T c1
) ' (o

| smijer izlaznih
plinova

smjer sirgvine

1.
N Yy

Slika 5. Shematski prikaz tornja za predgrijavanje sirovine za proizvodnju cementa [12]

Cikloni osim uloge predgrijavanja vrSe odvajanje plina od prasine. Prasina koja se akumulira
na dnu ciklona se preko dozatora ispusta u zra¢ni koritasti transporter, te odatle u zra¢ni lift i
silos sirovinskog braSna. Plinovi odvojeni od praSine se izvlace iz mlina opto¢nim ventilatorom
1 transportiraju u vodotoranj. Vodotoranj ima svrhu hladenja otpadnih plinova na temperature
prikladnu radu vrecastog filtera. Hladenje struje plinova postiZe se na nekoliko nacina:

e ubrizgavanjem vodene magle u struju vrucih plinova

e uvodenjem svjezeg zraka u struju plinova

e uvodenjem otpadnog plina iz mlina sirovine.

Vrecasti filter (slika 6) sadrzi 8 komora u kojima se ravnomjerno distribuiraju plinovi koji

ulaze u filter kroz ulazni otvor. [13]

13
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Slika 6. Vrecasti filter [13]
1.2.4. Rotacijska pecitvorba minerala klinkera

Sirovina nakon predgrijavanja ulazi u rotacijsku pec¢ (slike 7 i 8) u kojoj se odvija najvazniji
dio proizvodnje cementa, a to je dobivanje klinkera. Rotacijska pe¢ predstavlja cilindar od 30
do 50m duzine, promjera odnosno visine od 1 do 4,7 m (nekad su rotacijske pe¢i imale duzinu
oko 200 m, ali bez predgrijavanja u ciklonima), Vanjska stijenka peci gradena je od Celika, a

unutrasnja Stijenka od vatrostalne opeke debljine do 0,5 m. [14]

Postoje razne izvedbe rotacijskih peci razlicitih duzina. Brzina rotacije za pe¢ duzZine 45 m
iznosi 0,65 do 1,95 okr./min uz snagu elektromotora koji rotira pe¢ od 600 kW. Pe¢ je blago
nagnuta pod kutom od 3° do 4° tako da materijal klizi od pocetka do kraja pe¢i. Pomoéni pogon
pecinapajan iz mreze ili agregata osigurava nesmetanu rotaciju peéi bez obzira na kvar u procesu
ili nestanak elektricne struje. Na donjem dijelu rotacijske peci nalazi se plamenik. Gorivo je
iznimno bitna stavka u proizvodnji cementa. Fizikalno stanje goriva direktno utjece na emisiju
Stetnih NOy 1 CO2 plinova. Spaljivanjem fosilnih goriva kao §to su ugljen ili petrol koks nastaju
velike koli¢ine navedenih plinova. Kruta goriva emitiraju znatnu koli¢inu NOx-a i doprinose
lokalnom zagrijavanju mjesta. Osim toga takva goriva je potrebno samljeti u mlinovima na
odredenu finoc¢a da bi se mogli koristiti u proizvodnji cementa. Stoga moZemo zakljuciti da su
takva goriva ekonomski manje isplativija od alternativnih goriva. Alternativna goriva su razne
vrste obradenog otpadnog materijala koji ostaje nakon $to se iskoriste sve moguénosti ponovne
upotrebe ili reciklaze. Vrste takvih goriva su otpadna ulja, biomasa (komina masline, otpadno
drvo, mulj iz otpadne vode), obradeni kruti otpad iz domacinstva, iskoriStene gume. [13]

Njihovom se upotrebom smanjuju koli¢ine staklenic¢kih plinova. Zbog visokih temperatura i
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specifi¢nosti reakcija u rotacijskoj peci cjelokupna masa alternativnih goriva se apsorbira u

klinker s ¢ime se postizu dvije bitne stavke: [7]

e nema potrebe za dodatnim zbrinjavanjem pepela
e zbog razvijanja visokih temperatura u rotacijskoj peé¢i (do 2000 °C) organske tvari se
raspadaju, a tetne tvari poput teskih metala (Cr®") &vrsto se ugraduju u minerale klinkera

pri ¢emu postaju inertni i nemoguce ih je ponovno aktivirati. [13]

Slika 8. Prikaz kraja rotacijske peéi u postrojenju sv. Kajo
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Kemijske promjene i novonastale faze koje nastaju prilikom visokotemperaturnih procesa u

rotacijskoj peci prikazane su na sljede¢em shematskom prikazu (slika 9)

Predgrijavanje |

sirovine u . b i g
Humboldt-ovom ! Zona kalcinacije Prijelazna | Zona . Zona
ciklonskom : -zona  sinteriranja : hladenja
predgrijacu ! | {

Klinker

Tekuca faza \
C12A7 CaA Gahi

CFA Co(AF) —
. Cr C.AF
L —r—T——TT
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 °C
Temperatura materijala

Slika 9. Prikaz visokotemperaturne pretvorbe sirovine u klinker [15]

U zoni kalcinacije dolazi do prijelaza kalcijevog karbonata CaCOs u oblik slobodnog

vapna CaO uz izdvajanje ugljikovog dioksida CO> pri temperaturama oko 1000 °C:
CaCO03 + toplina — Ca0 + CO2 )

U prijelaznoj zoni na temperaturama izmedu 1000 i 1200 °C dolazi do formiranja prve
tekuce faze u obliku taline kao i jako bitnog minerala portlandskog klinkera -belita. Prijelazna
zona traje oko 5 minuta, a zatim se u najvaznijoj fazi proizvodnje visokotemperaturne pretvorbe
(faza sinteriranja) sirovina uvelike pretvara u klinker na temperaturi od oko 1400 °C. Na
temperaturi sinteriranja dolazi do nastajanja bitnih mineralnih sastojaka portlandskog klinkera.
Prilikom procesa sinteriranja dolazi do nastajanja rastaljene i Cvrste faze. Iz rastaljene faze
komponente glinenih oksida nastaju sinter produkti u obliku aluminata CsA i aluminoferita
C4AF. Pri temperaturama ve¢im od 1250 °C dolazi do prelaska belita u formu alita. Kod procesa
visokotemperaturne pretvorbe kljucno je posti¢i dobar omjer izmedu ¢vrste faze, tekuce faze i
medufaze. Povecanje tekuce faze na nizim temperaturama postize se povecanjem udjela
,topitelja®“ (MgO, Na20), a za brzinu nastajanja alita iz belita koriste se mineralizatori koji mogu
imati takoder djelovanje topitelja. [9] Zrak za izgaranje goriva ulazi u pe¢ predgrijan na

temperaturi izmedu 800 do 900 °C S$to omogucava potpunu razgradnju organskih spojeva.
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Hladenje klinkera vrlo je vazan dio proizvodnje portlandskog klinkera. Kljuéno je da se
temperatura klinkera spusti do temperature oko 1250 °C prije nego $to klinker dode na hladnjak
klinkera zbog zadrzavanja alita u Zeljenoj formi odnosno da nebi doSlo do mineroloske
razgradnje klinkera. Takvo hladenje se provodi naglo §to je bitno za buduca svojstva cementa u
smislu reaktivnosti. Izlaskom iz peéi zavrSena je transformacija sirovine u konacni

poluproizvod-Kklinker. [4]

Dobiveni klinker su sivo-crne granule reda velic¢ine 0,5 - 4 cm. Nakon procesa kalcinacije
u rotacijskoj pe¢i klinker ide u hladnjak klinkera (slika 10) gdje se hladi do sobne temperature
propuhivanjem zraka uz moguc¢nost rasprSivanja vodom u obliku kapljica. Proces hladenja u
hladnjaku nema bitne vaznosti za svojstva klinkera. Kada se klinker ohladi skladisti se u silose

ili klinker halu iz kojih se zatim dozira za proces meljave cementa.

Slika 10. Prikaz hladnjaka klinkera u tvornici sv. Kajo
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1.2.5. Proces mljevenja klinkera i proizvodnja cementa

Meljava cementa se najcesce vrsi u horizontalnim dvokomornim mlinovima sa ¢elicnim
kuglama u koje se doziraju klinker i gips sa ili bez dodataka ovisno o vrsti cementa koji se
proizvodi. Nakon procesa meljave dobiven je gotov proizvod cement koji se skladisti u silose po
vrsti cementa. Cement se na kraju procesa proizvodnje pakira i otprema kamionom, viakom ili

brodom.

Postoje cetiri osnovne vrste mlinova koji se koriste za mljevenje klinkera u fazi proizvodnje

cementa, a to su:

e Horizontalni cijevni mlin (Slika 11)
e Vertikalni valjkasti mlin (Slika 12)
e Valjkasti mlin ,,Roller Press* (Slika 13).

Slika 12. Vertikalni valjkasti mlin [17]
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Slika 13. ,,Roller press* [18]

Horizontalni cijevni mlin se danas najce$¢e koriste u proizvodnji cementa unato¢ Visokoj
energetskoj potrosnji. Prednost takvih mlinova je u tome S$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

potrosnje i veceg kapaciteta za mljevenje.

Valjkasti mlin (,,Roller Press*) je noviji mlin koji se Kkoristi u modernim izvedbama sa

separatorom omogucava najmanju energetsku potros$nju od svih mlinova. [19]

Specifi¢na potros$nja energije mlina glavni je pokazatelj energetske ucinkovitosti mlina,
a mjere se u kWh/t sirovine, klinkera ili cementa. Na temelju specifi¢ne potro$nje moze se
usporedivati razli¢ite vrste mlinova kao i moguc¢e modifikacije klinkerskog ili cementnog sastava
¢iji rezultati imaju direktan odnos na specifi¢nu potros$nju energije mlina. U sljedecoj tablici

prikazani su odnosi pojednih parametara izmedu tri razli¢ita mlina.
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Tablica 4. Usporedba specificne potroSnje energije kugliénog mlina, kombiniranih mlinova
(KM i RP) i vertikalnog valjkastog mlina [10]

Osnova: 3200 g/cm? | Kugliéni mlin | Kugliéni mlin+Valjkasti |Vertikalni valjkasti mlin
mlin (kombinirano

mljevenje)
Duzina mlina (m) 4,6x14,25 KM 4x8,75 + RP 16x10 -
Snaga mlina (kW) 4350 3400 2900
Izlaz iz mlina (t/h) 150 150 150
Specificna potrosnja 29,0 22,7 19,3
energije mlina (kWh/t)
Specificna potrosnja 100 78 67

energije u odnosu na
kugli¢ni mlin (%)

Specificna potrosnja 5,0 8,0 11,6

energije pomo¢nih
uredaji (kwh/t)

Specificna potrosnja 34,0 30,7 30,9
energije pogona
(kwh/t)
Ukupna potrosnja 100 90 91

energije u odnosu na

instalaciju kugli¢nog
mlina (%)

Na temelju rezultata iz tablice mozemo zakljuciti da je energetski nabolje rjesenje vertikalni

valjkasti mlin koji ima najmanju specifi€nu potro$nju energije za istu izlaznu koli¢inu kao kod

ostalih mlinova.

U danasnjoj proizvodnji cementa najvise se koriste horizontalni mlinovi punjeni ¢elicnim
kuglama unato¢ visokoj energetskoj potro$nji vecoj nego u slu¢ajevima s vertikalnim mlinovima.
Neki od razloga upotrebe takvih mlinova su: nizi troSkovi ulaganja, lakSe odrzavanje, lakSa
zamjena potroSenih dijelova. Svaka tvornica cementa ima svoj plan proizvodnje stoga je kljucno
postaviti pitanja kakvu vrstu cementa tvornica proizvodi, kakva je mogucnost ugradnje novih
tehnologija u proces proizvodnje, kakve su moguénosti ulaganja u proizvodnju te 0 mogucnosti
kontroliranja odredene opreme. Stoga se moze zakljuciti da odabir mlinova za meljavu cementa
iskljuc¢ivo ovisi o proizvodacu cementa odnosno svaka tvornica koristi onu vrstu mlina koju moze

najbolje uklopiti u cjelokupni proces proizvodnje. [10]
1.3. Proces mljevenja u kuglicnom mlinu

Trenutna proizvodnja cementa iznosi oko 1,5 milijardi tona godisnje i povecava se za oko
1% svake godine. Proizvodnja cementa zahtjeva velike koli¢ine elektri¢ne energije. Energija koja

se upotrebljava u fazi meljave cementa krecée se oko 110 kWh/tona sirovine. Oko 30% energije
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opada na meljavu sirovine dok 40% energije se koristi za meljavu cementa kao gotovog
tehnologija koje ¢e u konacnici dati proizvod jednake ili bolje kvalitete uz ustedu energije.

Mljevenjem sirovine postize se smanjenje veli¢ine Cestica. Kod mljevenja cementa,
kvaliteta odnosno ¢vrstoca cementa je u direktnoj vezi sa veli¢inom Cestica cementa. Svrha
mljevenja je stvaranje $to vece reaktivne povrSine za postizanje hidratacijskih svojstava cementa.
Meljava cementa se provodi u horizontalnom mlinu. Za efikasan rad mlina bitno je zadovoljiti
sljedece faktore: Optimalni broj okretaja, ispravna veli¢ina komore za meljavu, vrste obloge,
kolic¢ina, tip i vrsta tijela za meljavu. Meljava cementa (uz moguénost meljave sirovine) najcesce
se vr8i u horizontalnom mlinu s ¢elicnim kuglama. Za pravilan rad takvog mlin nuzno je
poznavati pojmove kritiéne brzine i optimalnog broja okretaja. Kriti¢na brzina horizontalnog
kugli¢nog mlina je ona brzina rotacije pri kojoj centrifugalna sila neutralizira silu gravitacije koja
djeluje na Celi¢ne kugle tijekom meljave. Kugle pri tome ne padaju ve¢ se lijepe za stjenke mlina
i prema tome ne vrse Koristan rad. [20]

Ako se kugla nalazi na nekoj poziciji m unutar mlina pod kutem o u odnosu na os mlina, na nju

djeluje centrifugalna sila (slika 14):

Slika 14. Prikaz djelovanja centrifugalne sile na polozaj ¢eli¢ne kugle m unutar cijevnog

horizontalnog mlina [21]

Cr = mw?r = G(‘;T (6)

Gdje je:

Cr- centrifugalna sila (N)

m-masa (kg)

w-kutna brzina (rad / s)

r-radijus (m)

G-kostanta gravitacije (6,67259x10t m3/ k's?)

g-gravitacijska akceleracija (m / s?)

I sila gravitacije: [22]

P = G sina @)
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Gdje je:
P-sila gravitacije (N)
A-kut polozaja kugle
Znajuci da je centrifugalna sila veca ili jednaka gravitacijskoj, nakon sredivanja dobiva se izraz:

_ [o0tg _ 223
n= 4m2r D (8)
Gdje je:

n-broj okretaja mlina (1 / min)
D-promjer mlina (m)
Optimalni broj okretaja mlina je 65-90% od kriti¢ne brzine (slika 15). Za mlinove promjera

veceg od 1,7m koristi se sljede¢a formula: [19]

n=(p -3 -17) ©)

0% Kriti¢na brzina == mijevenje 50-70% == Optimalno mijevenje 70-==100 % kritiCne brzine

g g e fix 5

kriti¢ne brzine 80% kritiCne brzine medij centrifugira-
kugle padaju u obliku nema mijevenja
vodopada

Slika 15. Prikaz odnosa optimalnog broja okretaja i kriti¢ne brzine [23]

Postoje modeli koji definiraju energiju koju zahtjeva mlin. Preko tih modela se pokusava
do¢i do Sto manjih troskova proizvodnje (smanjenje energije) uz povecanje efikasnosti mlina.
Sljedec¢a jednadzba predstavlja faktore efikasnosti (Rowland, 1975.) preko kojih se dolazi do
kljuénog podatka radnog indeksa koji definira potrebnu potro$nju elektri¢ne struje za meljavu

tone sirovine (kWh/t):

.( 10 10
Wm = Wi ( T \/@) (10)
Gdje je:
Wh- specificna snaga motora (kWh / t)
Wi- Bondovradni indeks za kuglicni mlin (kWh / t)
Pso- velicina sita koja odgovara prolazu 80% produkta (um)
Fgo- velicina sita koja odgovara prolazu 80% sirovine (um) [24]

1.3.1. Industrijski horizontalni cjevasti mlin sa Celi¢nim kuglama (meljava cementa)

Meljava u horizontalnom mlinu se vr$i udaranjem celi¢nih kugli 0 materijal koji se melje, a
veli¢ina kugla kojima se puni mlin krece se od 20 do 90 mm. Mlin se puni ¢eli¢nim kuglama do

otprilike 290 tona.
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Horizontalni cjevasti mlin (slika 16) se sastoji od dvije komore. Duljina mlina iznosi do cca. 16
m, a visina oko 4,5 m. Prva komora je kraca od druge i obuhvaca od 28-34% ukupne duljine
mlina, a sluzi za drobljenje vecih gromada sirovine. U drugoj komori ¢ija se duljina kre¢e 66-
72% ukupne duljine mlina materijal se melje na finije ¢estice do potrebne specifiéne povrSine
(Blein, m?/kg) kao glavnog pokazatelja kvalitete meljave. Prva komora sadrzi punjenje ¢eli¢nih
kugla veli¢ina 80, 60, 50 mm, a u drugom dijelu mlina koriste se ¢elicne kugle manje od 25 mm.
Komore mlina odvojene su tzv. dijafragmom koja omogucava ¢esticama odredene veli¢ine da
produ iz prvog dijela mlina u drugi dio. Gotovi materijal iz mlina izlazi kroz Celi¢ne resetke koje
sprjecavaju izlaz Celi¢nih kugla iz mlina. Finalni produkt predstavlja finu frakciju, dok se ona
grublja frakcija vra¢a u mlin putem zracenog separatora. Ukupni kapacitet mlina iznosi oko 120
t/n ovisno o potrebnoj specifiénoj povrsini, potro$nja elektriéne energije za prvu komoru krece
se od 9 do 11 kWh/tona sirovine. Za komoru koja uzima 34% duljine mlina vrijede sljedeci
parametri: [24]

Specificna povrsina: 280-300 m?/kg
Postotak kriticne brzine: 70-72%
Granulometrija klinkera: >50 mm
Duljina mlina ovisi o brzini okretaja, unutraSnjem dizajnu mlina i vrsti cementa koji se zeli

proizvoditi.
Tablica 5. Raspodjela veli¢ine ¢estica s navedenom veli¢inom kugli u prvoj komori mlina: [25]

Velicina kugla (mm)  Gruba frakcija (%) Fina frakcija (%)

90 36,5 23
80 29,5 32
70 24 20
60 10 25
Tablica 6. Raspodjela veli¢ine Cestica s navedenom veli¢inom kugli u drugoj komori mlina:
[25]
Velicina kugla (mm)  Gruba frakcija (%) Fina frakcija (%)
38 17 0
32 18 15
25 29 30
22 27 30
19 9 25
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Stijenka mlina

Ventilacijski
prsten

Ulaz sirovine
i povratne
frakcije

Dijafragme
Ispust materijala

Ulaz zraka

Slika 16. Horizontalni cjevasti mlin sa ¢eli¢nim kuglama [25]

1.3.2. Punjenje mlina kuglama

Stupanj punjenja mlina je omjer izmedu volumena kojeg zauzimaju kugle za mljevenje i
volumena mlina. Stupanj punjenja mlina varira izmedu 28% 1 45%. Stupanj punjenja manji od
28% uzrokuje klizanje kugli po oblozi mlina, dok stupanj punjenja veéi od 45% uzrokuje smetnje
na putanjama kugli za vrijeme meljave. Optimiziranje punjenja kuglama je klju¢no da bi se
uStedila elektricna energija potrebna za pokretanje mlina.

Teoretska veli¢ina kugla racuna se preko sljede¢e formule:

— F3| WS
B= 20,17\/; /csm (11)

Gdje je:

B - promjer kugle (m)

F - velicina Cestice materijala (um)

Wi - Radni index (kW/t)

Cs - postotak kriticne brzine mlina (%)

S - specificna tezina cestica materijala (g/cm?®)
D - unutrasnji promjer mlina (m)

K - konstanta proporcionalnosti; K=335 [19]
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Tablica 7. Distribucije veli¢ina kugli za mlin po Bondu [26]

Promjer kugli (mm)

114,3 23

101,6 31 23

88,9 18 34 24

76,2 15 21 38 31

63,5 7 12 20,5 39 34

50,8 3,8 65 11,5 19 43 40

38,1 1,7 2,5 4,5 8 17 45 51

25,4 0,5 1 1,5 3 6 15 49
Ukupno (%) 100 100 100 100 100 100 100

Za efikasnost mlina nuzno je voditi racuna o ¢elicnim kuglama (slika 17). Cilj procesa je
saCuvati kugle sa Sto manje deformacija i lomljenja. Uz to klju¢no je kvalitetno sortiranje mlina
po veli¢ini kugli. Za prvu komoru kugle se sortiraju svakih 5000-7000 h, dok za drugu komoru
sortiranje se vr$i svakih 10000-14000 h. Unato¢ svim teoretskim podlogama i eksperimentalnim
istrazivanjima tijekom rada mlina dolazi do troSenja kugli. TroSenje nastaje iz viSe razloga kao
Sto su: klizanje kugli po oblozi mlina, kotrljanje kugli, toplinska koncentracija na mjestu udara,
erozija, hladni zavar. Trosenje kugli izazvano klizanjem ovisi o optereCenju mlina, punjenju
mlina, o materijalu kugli, te o materijalu koji se melje. Eroziju ima iste efekte kao pjeskarenje.
Toplinska koncentracija takoder djeluje Stetno na Celicne kugle uslijed trenutnog povecanja
temperature na mjestima udara. Materijal se u kratkom intervalu zagrije do 1000 °C uslijed ¢ega
omeksa. [26]

Do hladnog zavara dolazi kad kugle udaraju u oblogu. Hladni zavar nastaje na metalno ¢istim

povrSinama udarcem, §to prouzroc¢ava lom cCestica sa povrsine kugli. U radu mlina treba voditi

racuna o deformacijama kugli te vr$iti nadopunu mlina i zamjenu istrosenih kugli. [19]
. -

Slika 17. Celi¢ne kugle za punjenje horizontalnog mlina [27]
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Stupanj punjenja mlina (slika 18 i slika 19) oznacava omjer izmedu volumena kojeg
zauzimaju kugle za mljevenje i volumena mlina. Stupanj punjenja mlina se krece izmedu 28 i
45%.

Slika 18. Nedovoljno ispunjen mlin [25]
U sluéaju nedovoljnog punjenja mlina sa kuglama dolazi do smanjenje efikasnosti
meljave. Kugle u tom slu¢aju ostaju zalijepljene za stjenku odnosno ne padaju nakon sto dosegnu

odgovarajucu visinu.

Slika 19. Prepunjen mlin [25]

Kod slucaja prepunjenog mlina takoder je smanjena efikasnost meljave. Pri ve¢em
stupnju punjenja mlina kugle se medusobno vise trose i deformiraju. Osim toga povecana
koli¢ina kugli izaziva oStecenje unutrasnje obloge mlina. Takav rad mlina izaziva jaku buku
Stoga je nuzno optimizirati koli¢inu punjenja kugli sa brojem okretaja mlina odnosno kriticnom

brzinom.

Za dobivanje Zeljene kvalitete cementa nuzno je odrZavanje temperature. Promjene
temperature mogu utjecati na gips koji je sastavni dio cementa. Temperatura na izlazu iz mlina
nebi smjela pre¢i 110 °C, iz razloga da bi se sprijecila potpuna dehidracija gipsa. Takoder
temperatura nebi smjela biti manja od 90 °C da bi se osigurao potrebni stupanj dehidracije gipsa.
Sirovi gips se u prirodi javlja kao gips CaSO4-H20 ili kao anhidrit CaSOs. Svojstva sirovog gipsa

variraju stoga je nuzno poznavati njegov sastav prije samog ulaska u proces. Posebno se treba
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voditi racuna o koli¢ini sumpora u cementu kojem mu je izvor gips koji se dodaje za vrijeme
meljave. Na vi§im temperaturama dolazi do dehidracije gipsa na sljedeci nacin:

2H,0,t=128°C ZH,0,t=163°C

Caso, - 2H,0 *“——— €aS0, - 1/, H,0 ——— Cas0, (12)

CaSO4 2H20 naziva se kalcinirani gips ili semihidrat. [28]

1.3.3. Vrste obloga

Mlinovi u svojoj unutrasnjosti sadrzavaju razne vrste obloga koje imaju namjenu da smanje
trosenje kugli, ali i ocuvaju oblogu mlina od formiranja utora i brazdi. Obloga treba imati tocno
odredenu debljinu jer deformacijom stanjene obloge doslo bi do nagomilavanja materijala i tijela
za meljavu na nekom mjestu u cilindru §to u konacnici znac¢i smanjenje efikasnosti meljave.
Postoje razne vrste obloga kao $to su: obloga sa jednim valom, obloga sa dva vala, Corrugated
obloga, obloga s uklinjenim profilom, Lorain obloga, obloga blokovskog tipa, Shiplap obloga,
obloga s utorom. Debljina obloge ovisi o promjeru mlina i o veli¢ini kugli, a kreée se od 30 do
63 mm. Osnovni princip samosortiraju¢ih obloga (slika 20) je da oblik obloge uzrokuje
klasifikaciju kugli za mljevenje po veli¢ini. Komore u kojima se odvija gruba meljava nisu
pogodne za upotrebu samosortiraju¢ih obloga. Neke od samosortiraju¢ih obloga su Carman,
Siegten-Magotteaux (slika 21) i FLS obloga. Klizanje (trenje) je izmedu povrsine kugli po oblozi
mlina je odgovorno za nastajanje utora. IskoriStavanje rada klizanja kugli po oblozi za meljavu
doveo je do primjene obloga s kruznim utorima. Prema podacima proizvodaca, upotreba ovakvih

obloga reducira potro$nju energije za 20% i povecava produktivnost za 10%. [29]

Slika 20. Prikaz samosortirajuce obloge koja omogucuje kaskadno padanje ¢eli¢nih
kugli [25]
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Magotteaux tip obloge

@’ Podrucje habanja

Slika 21. Magotteaux samosortiraju¢a obloga koja pokazuje veliko habanje obloge

(pojavljivanje utora) stoga nema bitnu ulogu u proizvodnji [25]
1.3.4. Kvaliteta meljave

Kvaliteta odnosno fino¢a meljave se manifestira preko specifi¢ne povrsine. Fino¢a cementa
moze se kontrolirati izraunavanjem specificne povrSine ili odredivanjem ostatka na situ.
Specifi¢na povrSina usko je povezana sa reaktivnosti koja je kljuéna kod procesa hidratacije
cementa. Procesom meljave dobiva se gotov cement odredene specifiéne povrsine npr. Portland
cement ili CEM I 3600 m%/kg, specifi¢ne povrsine za razne vrste cementa kreéu se od 2000 do
5000 m?/kg. Veli¢ine &estica od 3 do 30 mikrona doprinose &vrsto¢i cementa odnosno dobrim
hidratacijskim svojstvima. Specifi¢na povrsina nije dovoljan faktor da bi meljava cementa bila

uspjeSna. NuZzna je zadovoljiti faktore kao $to su:

e Raspodjela veli¢ine Cestica
e Stupanj hidratizacije gipsa koji se dodaje cementu

e Sprjecavanje dehidratacije i karbonizacije klinkera (pojava u silosima klinkera)

Danasnje proizvodne strategije teze razvijanju posebnih aditiva za meljavu koji se dodaju
smjesi za meljavu u mlinu. Svrha takvih aditiva je smanjiti vrijeme meljave, a samim time i
smanjiti koli¢inu potroSene energije dok bi produkt trebao biti jednake ili bolje kvalitete kao da

ne sadrzi aditive. [24]
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1.3.5. Uloga zra¢nog separatora u procesu mljevenja klinkera

Uloga zra¢nih separatora u proizvodnji cementa je u razdvajanju Cestica razlicitih veli¢ina
cementa u dvije frakcije. Razdvajanje Cestica se vrsi na principu djelovanja ulazne zracne struje
koja odvaja grube i fine Cestice. Pravilnim dizajnom separatora struja zraka odredenog protoka
¢e podizati najfinije Cestice (proizvod), dok ¢e krupnije Cestice padati na dno separatora uslijed
gravitacijske sile. KoriStenje zra¢nih separatora u proizvodnji cementa direktno je povezano sa
radom 1 funkcijom horizontalnih mlinova. Gruba frakcija iz separatora vra¢a se u mlin na
naknadnu meljavu dok se fina frakcija odvaja kao gotov proizvod. Sam separator nema nikakvu
funkciju u meljavi cementa, ali povecava efikasnost mlina. Razlog tome je optimiziranje
povratne frakcije u mlin i smanjivanje vremena zadrZzavanja u mlinu pri ¢emu se reducira
stvaranje presvlaka na kuglama i prekomjerna temperatura u mlinu. Naslici (slika 22) je prikazan

presjek visoko ucinkovitog zracnog separatora trece generacije. [25]

Fine Cestice
(finale)

Ulaz ¢estica
(iz mlina) -

ANV
annnae
Waver

LY
3
o
3.
N
o
L

Grube cCestice
(povratak u mlin)

Slika 22. Prikaz zra¢nog separatora [25]

1.4. Dodaci za meljavu

Aditivi su kemijski spojevi koji djeluju na na¢in da rasprSuju mljeveni materijal i samim
time smanjuju nastale presvliake na kuglama. Dakle aditivi djeluje na principu smanjenja
aglomeracije Cestica, a dodavaju se u jako malim koli¢inama od 0,006 do 0,08% na masu
klinkera. Eliminacijom povrsinskih sila koje su odgovorne za aglomeraciju Cestica aditivi
pridonose vecoj fluidizaciji poslije meljave. Uz to aditivi pridonose efikanosti rada separatora
uslijed disperziranja Cestica tako da manje Cestice ne bivaju odnesene zajedno s ve¢im. Aditivi
nemaju veci utjecaj na ¢vrstocu cementa medutim pri ve¢im dozama (iznad 0,2% ukupne mase)

dodatak aditiva moZe utjecati na ranu ¢vrstocu. Kao aditivi za meljavu cementa najcesce se
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koriste: etilen glikol, propilenglikol, amin acetat, heksilenglikol, trietanolaminoacetat,
trietanolamin. [30] Aditivi se koriste ovisno o uvjetima Koristenja u proizvodnom procesu, ali i
o cijeni. Glavni zadatak aditiva za meljavu je uSteda energije za proizvodnju cementa na nacin

da se skrati vrijeme meljave i tako doprinese ustedi energije za vrlo skup proces mljevenja. [24]
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2. EKSPERIMENTALNIDIO
2.1. Odredivanje granulometrijskog sastava klinkera

Klinker za eksperimentalni rad proizveden je u pogonu sv. Juraj u Kastel Su¢urcu. Uzorak
klinkera mase 10 kg uzet je iz hladnjaka klinkera. Granulometrijski sastav klinkera odreden je na
garnituri sita poslaganoj od gore prema dnu s veli¢inom ocica kako slijedi: 31,5 mm; 22,4 mm,
16 mm, 11,2 mm, 8mm, 5,6 mm, 4 mm, 2 mm, Imm i 0,5 mm. Prosijavanje je izvrSeno na vibro
situ (slika 23) pri intezitetu vibracije 6, intervalu vibracije 3 i ukupnom trajanju vibracije od 5

minuta.

Slika 23. Garnitura sita za odredivanje granulometrije klinkera

2.2. Mikroskopija uzoraka klinkera i utvrdivanje mineroloske strukture klinkera

U svrhu minerolosko petrografske analize uzoraka klinkera koriSten je mikroskop Olympus GX
51 sa kamerom Pax-cam3, dok su slike prikupljane i analizirane uz koriStenjem programa Pax-
it. Aparatura koja potrebna za izradu uzorka pogodnih za mikroskopiju sadrzi sljedece:

o Silikonski kalup

e Eksikator

e Vakum pumpa

e Rotacijska pila, Leco MSX 205M2,

e Leco stroj za bruSenje-poliranje, model GPX 200. [31]
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2.2.1. Priprema uzorka

Od prosjecnog uzorka klinkera nekoliko granula (frakcije 4 - 10 mm) staviti u plasti¢ni
kalup (Leco-1,5 in¢a). Klinker zaliti mjeSavinom epoksi smole i uévrsc¢ivaca. Odvagati 20 g
epoksi smole u papirnatoj ¢asi, a u drugu ¢asu odvagati aktivator ili tzv. u¢vrs¢iva¢ u iznosu od
2,8 g. Pomijesati eopksi smolu i aktivator, te intenzivno mijesati cca. 1 minutu nakon cega
pripravljenu smjesu je potrebno uliti u kalup u kojem se nalaze granule klinkera. Radi lakse
obrade i priprave uzorka za fazu bruSenja i poliranja nuzno je izvrsiti konsolidaciju klinkera po
njegovom volumenu $to se postize vakuumiranjem svjezeg uzorka, koji zbog poroznosti upije
pripravljenu smjesu u unutra$njost klinkera, upravo zbog navedenog kalup se stavi u eksikator i
vakumira na -25 mm Hg 1 minutu, te se vrati na normalni tlak. Postupak vakuumiranja potrebno

je ponoviti tri puta.

Nakon minimalno 12 h uzorak izvaditi iz kalupa, prepiliti pri dnu gdje je smjesten klinker na
nacin da nakon pilanja klinker bude izlozen van uzorka, koristenjem Leco rotacijske pile s
dijamantnim nozem (MSX-205M2).

2.2.2. Brusenje i poliranje uzorka

Oc¢vrsli uzorak pripravljen na gore opisani nacin, prepilan do izloZenosti klinkera u
daljnjoj obradi se brusi i polira (Leco GPX 200 — program Clinkers). Brusenje i poliranje se
izvodi sa razli¢itim podlogama na rotacijskom disku i to oznake: plavi, zeleni, ultrasilk i lecloth
uz dodatak nevodene otopine etilenglikola i metilnog alkohola (Microid diamond compound
extender) radi provedbe procesa brusenja odnosno dodatka suspenzije dijamanta s veli¢inom
krutih ¢estica do 3 um u fazi provedbe procesa poliranja. U svim fazama obrade iznimno je vazno

uzorak ne tretirati sa vodom.

Slika 24. Priprava uzoraka za mikroskopiju a) rezalica materijala b) brusilica/polirka uzoraka

33



Zavrs$ni rad Eksperimetalni dio

Plavi disk (Platinum 1); za vrijeme brusenja strojno se dozira crvena otopina za podmazivanje
(Microid diamond compound extender). Nakon zavrsetka disk se ispire izopropilnim alkoholom.
Vrijeme brusenja: 2 min.

Zeleni disk (Platinum 2); crvena otopina za podmazivanje (strojno doziranje). Po zavrSetku

ispiranje diska izopropilnim alkoholom. Vrijeme brusenja: 8min.

Ultrasilk disk; strojno se dozira crvena otopina, dok se ru¢no
dozira zuta polir tekuéina (Premium diamond suspension- 3
mikrona). Nakon poliranja disk se ispire izopropilnim alkoholom.

Vrijeme brusenja: 4 min.

Lecloth polirni disk, za podmazivanje se koristi emulzija (crvena

otopina i gamma alumina powder u omjeru 6,3:1) koja se dozira
Slika 25. Uzorak ru¢no. Na kraju ispiranje izopropilnim alkoholom. Vrijeme
Klinkera pripravljen za brusenja: 5 min.

mikroskopiju Uzorak izmedu faza obrade opere se alkoholom. Nakon zavrsetka

obrade uzorak treba zastititi od utjecaja vlage iz zraka. Uzorak tijekom obrade ne smije do¢i u
kontakt sa vodom. Stroj za brusenje - poliranje nakon obrade treba oprati vodom (strojno) po

programu za ¢iS¢enje.
2.2.3. Jetkanje uzorka

Polirani uzorak se tretira amonijevim nitratom (NHsNO3) u trajanju od 8 sec te se potom
ispire sa etanolom u trajanju od 30 sekundi i potom se uzorak susi suSilom u trajanju od 1 minute.
Pripravljeni uzorak se izlaze djelovanju salicilne kiseline (CeH4(OH)COOH) u trajanju od 6
sekundi te se potom ispiranje vrsi etanolom u trajanju od 30 sekundi i u konacnici se susenje

provodi uporabom susila u trajanju od 1 minute.
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2.2.4. Preglediprocjena uzorka na mikroskopu

Slijede¢i korak je pregled 1 procjena uzorka na
mikroskopu (Olympus Gx 51 sa kamerom Paxcam 3 i
programom Pax-it). Uzorci se mogu pregledavati
opticki (pet leca sa povecanjima 5x; 10x; 20x; 50X i
100x). Obrada uzorka se radi kamerom Paxcam i

programom Pax-it.

Objektivi sa povecanjem od:

e5 x odreduje se obojenost (oksidacijska ili
redukcijska atmosfera)

Slika 26. Mikroskop Olympus Gx 51 ® 10 x odreduju se poroznost i nakupine belita i

sa kamerom Paxcam 3 slobodnog CaO
¢ 50 x odreduje se veli¢ina i morfologija kristala te
refleksivnost taline

e 100 x odreduje se ima li C3A i pregledava talina [32]

2.3. Priprava uzoraka cementa

Uzorci su pripravljeni u tvornici cementa sv. Kajo CEMEX Hrvatska d.d. u Solinu.
Pripravljeno je 4 uzoraka Portland cementa (CEM 1 42,5 R) sa i bez dodatka aditiva za meljavu.
Uzorci cementa su pripravljeni u poluindustrijskom horizontalnom mlinu sa ¢eli¢nim kuglama
(slika 27)

Slika 27. Prikaz poluindustrijskog horizontalnog mlina s ¢eli¢nim kuglama
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2.4. Poluindustrijski horizontalni mlin i priprava uzoraka cementa

Uzorci su mljeveni na poluindustrijskom laboratorijskom horizontalnom kugli¢nom mlinu sa
punjenjem od ¢eli¢nih kugli (slika 28). Kapacitet mlina iznosi 6 kg materijala. Broj okretaja

mlina u pripremi uzoraka je bio 50 min™.

Slika 28. Punjenje poluindustrijskog horizontalnog mlina s ¢eli¢énim kuglama

Dimenzije mlina zadane su kao odnos visine (h) i duzine (D) mlina (slika 29). Visina i duZina
horizontalnog mlina iznose 40 cm. Punjenje ovakvog tipa laboratorijskog mlina je identi¢no
punjenju velikih industrijskih kugli¢nih mlinova u svrhu usporedbe postignute kvalitete meljave.

Veli¢ina i maseni udio kugli prikazani su u tablici 8.

Slika 29. Dimenzije horizontalnog mlina

Tablica 8. Sortiranje mlina po veli¢ini kugli

Veli¢ina kugli (mm) Broj kugli Masa kugli (g)
90 2 5958
60 3 6218
70 8 4062
60 4 3500
50 4 2066
40 10 2490
30 50 6200
25 - 9760
20 - 29226
17 -

Ukupno 76 69480
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Portland cement tipa tip CEM | 42,5 R pripravlja se isklju¢ivo meljavom klinkera, gipsa
I aditiva za meljavu bez ikakvih dodatnih dodataka. Udio klinkera u pojedinim uzorcima krece
se u rasponu od 95-98 mas.% s dodatkom gipsa u rasponu od 2-5 mas.% i razli¢itim udjelom
aditiva za meljavu HEA 213 HEA2® kao proizvod tvrtke GCP Applied Technologies Inc. u
iznosu od 0, 0,017, 0,032 i 0,048 mas.% na masu cementa. Masa pojedine Sarze uzorka

(klinker+gips) koju mlin moze efikasno samljeti iznosi svega 6 kg.

2.5. Odredivanje specifi¢ne povrsine cementa

Odredivanje specificne povrSine Portland cementa izvrSeno je na uredaju Toni technik
Gmbh Blein Buastoffprufsysteme. Uzorak se prije odredivanja specifi¢éne povrSine treba prosijati
kroz sito koje ima veli¢ine o¢ica od 1 mm te se dobro ohladiti i homogenizirati mijeSanjem.
Odredivanje specificne povrSine se vrsi tako da odvaze 114,7 g cementa za obi¢ni portland
cement. Odvaga se istrese u metalni cilindar koja se zabrtvi sa gornje i donje strane filter papirom,
a zatim se smjesa sabije klipom. Na dnu metalnog cilindara nalazi se perforirani metalni ¢ep koji
osigurava definirani protok zraka kroz cement. Petrolej predstavlja mjerni fluid na principu U-
manometra. Tuba se pri¢vrsti na spravu te se mjeri vrijeme prolaska petroleja od donjeg vrha igle
do gornjeg vrhaigle. To vrijeme direktno odgovara prolasku zraka kroz granulirani sloj cementa.
Specifi¢na povrsina preko testa Blaineove zracne provodljivosti je zadana izrazom:

_ kvt
p

S (13)

Gdje je:
K-kostanta uredaja (1/cm s)
p-gustoéa cementa (glcm®)
t-vrijeme prolaska zraka kroz sloj cementa (s)
S-specificna povrsina cementa (cm?/g)
Za obi¢ni portland cement teZilo se dobivanju specifi¢ne povrsine od 3600 cm?/g uz

toleriranje vrijednosti od 3500 do 3700 cm?/g. Kostanta Toni technik aparata iznosi 2,056552

(1/cms), a volumen éelije iznosi 73,29 cm®. Gustoca obiénog portland cementa iznosi 3,14 g/cm?®
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2.6. Rendgenske floroscencijske metode XRF

Kyvalitativna i kvantitativna analiza sadrzaj pojednih elemenata sadrzanih u ispitivanim
uzrocima, a u tablicama izrazena u obliku oksida, dobivena je mjerenjima na XRF-u proizvodaca
Thermo Scientific, model ARL 9900-74 sa izvorom X-zra¢enja od anode od Rh. Uzorak je
pripravljen u obliku pastile na teflonskom nosa¢u kao podlozi u debljini od 5 mm, a mjerenje je

provedeno u uvjetima visokog vakuuma.
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3. REZULTATI | RASPRAVA
3.1. Karakterizacija klinkera

U proizvodnom postrojenju sv. Juraj u Kastel Suc¢urcu (Cemex Hrvatska d.d.) proizveden

je cementni klinker ¢iji je granulometrijski sastav odreden uz koristenje 6,940 kg, i odogovarjucu

garnituru sita ¢ija veli¢ina ocica se nalazi u rasponu od 0,5-31,5 mm. Rezultati su prikazani u
tablici 9.

Tablica 9. Granulometrijski sastav klinkera koristen u pripravi cementa tip CEM 142,5R

Uzorak klinkera za proizvodnju cementa tip CEM 1 42,5 R

Sito (mm) Ostatak na situ (g)  Prolaz kroz sito (g) Prolaznost %
31,5 230 6710 96,7
22,4 430 6280 90,0
16,0 400 5880 85,0
11,2 770 5110 73,6
8,0 900 4210 60,0
5,6 1000 3210 46,3
4,0 880 2330 33,6
2,0 1360 970 14,0
1,0 720 250 3,6
0,5 170 80 1,15

Manje od 0,5 80 - -

Uzoreci klinkera su analizirani primjenom XRF uredaja u laboratoriju Cemex Hrvatska. U
analizi su koriSteni uzorci pripravljeni u skladu sa HRN EN 196-2 u obliku taljenih tableta te kao
takvi su koristeni za analizu. Postupak taljenja je proveden da se ukloni moguénost interferiranja
komponenti koje mogu utjecati na kvalitativnu i1 kvantitativnu analizu kao $to je vezivni materijal
koji se dodaje u pripravi pastila te potom vlaga, sulfati ili potencijalno karbonati koji potje¢u od
posljedica manipulacije sa samim uzorcima. Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 10. Osim
u tablici 10. navedenih vrijednosti dobivenih na XRF uredaju dodatnim analizama je utvrden
sadrzaj Cr®" u iznosu od 16,35 ppm (provedeno ispitivanje prema normi HRN EN 196-10)

odnosno sadrzaj CI" u iznosu od 0,007% (provedeno ispitivanje prema normi HRN EN 196-2).

40



Zavrs$ni rad Rezultati i rasprava

Tablica 10. Kemijski sastav klinkera izrazen preko oksida pripadajucih elemenata (ispitan na

X-Ray spektrometru za pripadajuci kalibracijski pravac)

Glavni sastojci cementa Minorni elementi
Oksida proizvodnja elementi  proizvodnja
(mas.%) (mas.%)
SiO2 20,60 Sb 0,0000
Al203 5,15 As 0,0000
Fe20s 3,04 Cu 0,0240
CaO 65,45 Cd 0,0000
MgO 2,05 Co 0,0036
SOs 1,46 Cr 0,0163
Na2O 0,24 Mn 0,1460
K20 1,10 Ni 0,0163
G.Z. 0,18 Pb 0,0064
Ukupno 99,26 TI 0,0000
Hg 0,0000
V 0,0315

Osim elementne kvalitativne i kvantitativne analize, provedena je i mineralosko
petrografska analiza uzoraka klinkera pripravljenih prema opisu opisanom u poglavlju 2.2, uzorci
su snimljeni na optickom mikroskopu u darkfiled na¢inu mikroskopiranja. Dobiveni snimci,
rezultati pretrazivanja uzoraka prikazani su na slici 31. Koristenjem mineraloskih karakteristika,
razlicitih optickih svojstava minerala koja su karakteristicna za pojedine mineraloske vrste uz
primjenu odgovaraju¢e metode pripreme uzorka kao i programske podrSke omogucava se
provedba kvalitativne identifikacije minerala klinkera i kvantitativna analiza veli¢ine nastalih
minerala klinkera pri ¢emu je ustanovljen raspon veli¢ina od 14 do 73 um alita (C3S) sa srednjom
vrijednosti veli¢ine zrna od 32 um, odnosno raspon veli¢ina od 14 do 29 um za minerala belita
(C2S). Velicina nastalih minerala klinkera unutar zrna klinkera govori o potencijalnoj
reaktivnosti minerala, ali ponajvise o uvjetima nastajanja minerala te uvjetima termicke obrade
odnosno brzini hladenja klinkera. Veli€ine nastalih grozdova ili eng. clusters u uzorcima srednja
vrijednost veli¢ine je 231 um dok je veli¢ina zrna slobodnog vapna 102 um. Prema provedenoj
analizi udio a-CzS je 10 mas.%, B-C2S je 90 mas.% dok je udio pseudomorfni C3S 75 mas.%

odnosno idiomorfni 25 mas.% dok se ksenomorfni oblik ne pojavljuje u uzorcima.
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Slika 31. Uzorci klinkera pripravljeni prema proceduri za mineralosku petrografsku

analizu klinkera prema proceduri opisanoj u poglavlju 2.2

3.2.  Priprava uzoraka na poluindustrijskom kugli€cnom mlinu

Priprava uzoraka cementa izvrSena je u horizontalnom poluindustrijskom kugli¢nom
mlinu kako je opisano u poglavlju 2.4. Smjesa klinkera i gipsa podeSena je na vrijednost od 6 kg
te je dodan aditiv za meljavu u iznosima od 0-0,048 mas.% na masu cementa, tablica 9. Uzorci
su nakon provedenog mljevenja homogenizirani i prosijani uz koristenje sita s veli¢inom ocica
od 500 um da bi se provelo mjerenje specifiéne povrsine uzoraka nakon odredenog vremena
mljevenja. Uzroci su koriSteni za odredivanje finote dobivenog cementa i to odredivanje
specifi¢na povrsina na Blain-ovom permeabilimetru od Toni technik Blein Buastoffprufsystemes

Rezultati vremena mljevenja kao i dobivene specifi¢ne povrsine prikazani su u tablici 10.

U postupku meljave u svakoj od $arzi koje predstavljaju smjesu klinkera i gipsa dodan je
aditiv HEA2®. Opcenito je prihvaceno da se koristenje aditiva za mljevenje poboljsava meljivost

smjese klinkera i gipsa, koji se zapravo pozitivno reflektira na niz parametra u proizvodnom
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procesu. Aditivi za mljevenje namijenjeni su povecanju proizvodnje bez povecanja troSkova, uz
usStedu energije i smanjenja emisija CO». Poboljsana tecljivost/sipkost sirovine za proizvodnju
cementa sa dodatkom aditiva za mljevenje smanjuje napetost pri mljevenju i olakSava transport

materijala u fazi mljevenja ¢ime je omoguceno poveéanje dnevne proizvodnje od 5-30%. [33]

Tijekom postupka usitnjavanja koristenjem aditiva znatno su smanjene privlacne sile
izmedu Cestica cementa, S§to pozitivno utjeCe na smanjenje vremena mljevenja u mlinu.
Smanjenjem vremena mljevenja povecava se trajnost samog mlina (oplate i punjenja mlina) uz
smanjenje stvaranja naslaga na kuglicama 1 oplati mlina ili ¢ak ponovnog aglomeriranja $to
smanjuje operativne troskove. [34] Koli¢ine dodatnih aditiva u fazi meljave ogranic¢en su na vrlo
male iznose u rasponu od 0,006-0,2 mas.%, §to ovisi o samom proizvodaci i tipu aditiva. Aditiv
za poboljsanje mljevenja ne smije utjecati kasnije na procese vezanja i oévrséivanja, 0dnosno na
fizikalna i kemijska svojstava cementnih kompozita. Najéesc¢e koristeni aditiv u ovu svrhu su
spojevi kao $to trietanol amin, trietanolamin acetat (TEA), etilenglikol smjesa etilenglikola i
propil glikola. Koristeni aditiv deklariran kao HEA2® je proizvod tvrtke GCP Applied

Technologies Inc. je dizajniran kao disperzant za Portland cement.

Cilj priprave uzorka u ovom radu je utvrditi da li i koliko aditiv za meljavu utjece na
vrijeme potrebno da bi se dobio cement zadovoljavajuci fizikalnih svojstava. U tu svrhu pra¢eno
je vrijeme meljave, razli¢itih smjesa klinkera, gipsa i dodatka aditiva prikazanih u tablici 11. Da
bi se utvrdio utjecaj aditiva koristena jedna proizvodna Sarza klinkera istovjetna u svim uzrocima
i konstantnim je zadrzano punjenje kuglicnog mlina. Na taj nacin je efikasnost mljevenja u
navedenim uvjetima utvrdena preko vremena mljevenja kao 1 postignutom vrijednosti specifi¢ne
povrsine. Prvi uzorak, oznake A, pripravljen je bez dodatka aditiva za meljavu. Drugi uzorak,
oznake B, pripravljen je uz dodatak aditiva za meljavu (HEA2®, prema deklaraciji o proizvodu
oznacen kao HEA 213 Grace) u iznosu od 1,0 g na masu cementa $to ¢ini dodatak u iznosu od
0,017 mas.% na masu cementa. Tre¢i uzorak, oznake C, pripravljen je u tri SarZzna punjenja uz
dodataka aditiva u iznosu od 1,9 g aditiva za meljavu proizvodackog naziva HEA2®, s tim da je
udio gipsa u ovim uzorcima varirao u iznosu od 5, 2 i 4 mas.%. Udio gipsa je u seriji C2 i C3
manjeg je iznosa od 5 mas.% zbog ukupnog sadrzaja sulfata u cementu koja je prema ciljanim
vrijednostima ogranic¢ena na vrijednost od 3 mas.%. Na kraju priprave uzoraka oznacenih sa C1,
C2 i C3 isti su medusobno pomijesani, potom su homogenizirani i kao takvi su koristeni za
kemijsku analizu. U tre¢oj Sarzi, oznacenoj sa oznakom D povecan je dodatak aditiva za meljavu

koji je u iznosu od 2,9 g odnosno u masenom udjelu od 0,048 mas.% na masu cementa.
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U uzorku oznake A dodatak gipsa u dodatku od 300 g odnosno 5% podigao je vrijednost
SOs3 na 3,42 §to je iznad granica dopustenih granica za CEM 1 42,5R (Zeljena vrijednost do 3),
tablica 15. U uzorcima oznake C1, C2 i C3 koji predstavljaju tri Sarze dodan je gips u obrocima
300 g (5%), 240 g (4%) i 120 g (2%), nakon proizvodnje sva tri navedena uzorka su
homogenizirana te je u konaé¢nici ukupni udio SOz podesen na ciljanu vrijednost od 3 mas.%. U
uzorku oznake D s dodatkom aditiva HEA2® u iznosu od 2,9 kao i uzorku oznake B koji sadrzi
dodatak istog aditiva od 1 g rezultati na XRF spektrometru su pokazali zadovoljavajuce podatke

za SOz oko vrijednosti 3.

Tablica 11. Omjer klinkera, gipsa i aditiva meljave u uzorcima cementa

Oznake uzoraka Sastav smjese Maseni udjeli
Klinker,  Gips, Aditiv  Klinker,  Gips, Aditiv

(9) (9) meljave, mas. mas. meljave,
(9) (%) (%) mas.(%)
A 5700 300 0 95 5 0
B 5760 240 1,0 96 4 0,017
C1 5700 300 1,9 95 5 0,032
C C2 5880 120 1,9 98 2 0,032
C3 5760 240 1,9 96 4 0,032
D 5760 240 2,9 96 4 0,048

Tijekom provedbe procesa mljevenja, proces mljevenja je prekidan u razli¢itim
vremenskim intervalima radi odredivanja postignute specificne povrsine cementa (tablica 12).
Procesom mljevenja ciljana vrijednost specifi¢ne povrsine je minimalno 3400 cm?/g. Budu¢i da
u svim Sarzama U razli¢itim periodima mljevenja nije postignuta dovoljno specifi¢na povrSina,
uzorke je bilo potrebno dodatno mljeti jo§ odredeno vrijeme. Prvi uzorak cementa bez aditiva
oznake A nakon provedenog mljevenja u trajanju od 40 minuta izmjerena vrijednost specifi¢ne
povrsine je iznosila 2819 cm?/g. Uzorak je vraéen u mlin jo§ 15 minuta nakon éega je postignuta
zadovoljavajuéa specifi¢na povrsina od 3480 cm?/g. Drugi uzorak oznake A nakon provedenog
mljevenja u trajanju od 55 minuta pokazuje gotovo jednaku vrijednost specifi¢ne povrsine kao i
u uzorku A, medutim posto je zadovoljavala minimalnu zadatkom postavljenu vrijednost uzorak
nije dodatno mljeven. Tre¢i uzorak oznacen sa oznakom C1 §to ¢ini prvu Sarzu homogenizirane
smjese oznake C, pripravljen je uz dodatak aditiva HEA2® od 1,99g. Nakon provedenog
mljevenja u trajanju od 40 minuta odredena je vrijednost postignute specifi¢éne povrSine U iznosu
od 2991 cm?/g. Uzorak je dodatno mljeven jo§ 7 minuta nakon ¢ega je postignuta specifiéna
povrsina od 3414 cm?/g §to je bila grani¢na vrijednost postavljene finoée mliva, s toga je uzorak

ponovno vra¢en u mlin na dodatne tri minute mljevenja nakon c¢ega je postignuta specificna
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povrsina od Zeljenih 3628 cm?/g. Cetvrti uzorak oznacen sa oznakom C2 $to &ini drugu Sarzu
homogenizirane smjese oznake C, nakon mljevenja u trajanju od 50 minuta pri ¢emu je dobivena
specifi¢na povrsina od 3340 cm?/g te je produZeno vrijeme mljevenja za 4 minute pri emu je
specifi¢na povrsina porasla na 3500 cm?/g. Peti uzorak oznaden sa oznakom C3 §to ¢ini treéu
Sarzu homogenizirane smjese oznake C, nakon mljevenja u trajanju od 53 minute postignuta je
specifi¢na povrsina u iznosu od 3212 cm?/g. Uzorak je naknadno mljeven za tri minute te je
postignuta specifi¢na povrsina od 3410 cm?/g. Sve tri $arze ozna¢ene kao C1, C2 i C3 u konacnici
homogeniziran te je izmjerena specifi¢na povrsina iznosila 3538 cm?/g. Podatak da u konagnici
specificna povrsina smjese uzoraka oznacena sa C, koja je zapravo Smjesa nacinjena od tri Sarze
pokazuje vecu specifi¢nu povrSinu materijala nego li je to slucaj u mjernim podatcima dobivenim
nad uzorcima C2 i C3, ukazuju na odstupanja koja su moguéa u ovakvim pripravama. Uzrok
ovom odstupanju je slaba homogenost izuzetog uzorka i provedba samo jednog mjerenja

specificne povrsine.

Tablica 12. Prikaz postignutih specifi¢nih povrsSina portland cementa u odnosu s vremenom uz

naknadno mljevenje

Vrijeme meljave (min)

Oznake |, 47 50 53 54 55 56

uzoraka
A 2819 - - - - | 3480 | -
B - - - - - | 3476 | -
c1 2991 | 3414 | 3628 | - - ] -
2 i - | 3380 | - | 3500 | - -
c3 - - - 3212 | - - | 3410
D - ~ 3322 | - - | 3658 | -

Uzorak oznake D sadrzi 2,9 g aditiva na masu od 6 kg cementa, koji nakon mljevenja u
trajanju od 50 minuta ukazuje na vrijednost specifi¢ne povrsine u iznosu od 3322 cm?/g, uzorak
je dodatno mljeven jos 5 minuta. Kona¢no postignuta specifiéna povrSina nakon 55 minuta

mljevenja je 3658 cm?/g.

Uzorak oznake A sadrzi jednak maseni postotak klinkera i gipsa kao i uzorak oznake C1.
Na temelju toga moZemo usporediti navedene uzorke Sto dovodi do zakljucka da je uzorak
oznake A nakon 55 minuta postigao priblizno jednaku specifi¢nu povrsinu kao uzorak C1 nakon
47 minuta Sto znaci da dodatak aditiva HEA2® utjece na smanjenje vremena meljave uzorka
oznake C1 od cca. 8 minuta.. Zbog nemogucnosti odredivanja specifi¢ne potro$nje energije

poluindustrijskog mlina ne moze se odrediti model prema kojem bi se odredila usteda energije
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koristenjem aditiva za meljavu. Uzorak C je u kona¢nici homogeniziran uslijed razli¢itih omjera
ulaznih sirovina (gipsa i klinkera) u svrhu postizanja zeljene specificne povrSine i Korigiranja
SOs na Xray spektrofotometru. Dodatak vecih kristala gipsa povecava sadrzaja sumpora u
cementu S$to se zeli izbjeci te se treba smanjiti udio gipsa u cementu i dodavati gips u obliku
prasine i manjih granula. Uzorak D postigao je najvecu specificnu povrsinu dodatkom aditiva
HEA2® u dodatku od 2,9 g za vrijeme meljave od 55 minuta, ali u kra¢im vremenima mljevenja

te vrijednosti su manje od uzorka C1.

Tablica 13. Odnos vremena meljave i dobivene konac¢ne specifi¢ne povrSine cementa

Uzorak Vrijeme meljave  Specifi¢na povrsina
(min) (cm?/kg)

55 3480
B 55 3476
a 50 3628
C2 54 3500
a 56 3410
C - 3538
D 55 3658

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

=@ CEM | 42,5 R-bez aditiva -KI.Sv.J.03.05
CEM |1 42,5 R- aditiv XEA 213 GRACE 1g -KI.Sv.J.03.05

CEM 1 42,5 R- aditiv XEA 213 GRACE 1,9g -
homogeniz.uzor. -KI.Sv.J.03.05

Kumulativna vrijednost, %

0 100 200 .. 300,. 400 500 600
Veli¢ina Cestica, um

Slika 32. Dijagram ovisnosti veli¢ina Cestica Portland cementa i kumulativne vrijednosti

Iz dijagrama se moze zakljuciti da je raspodjela veli¢ina Cestica priblizno jednaka za sve
uzorke Portland cementa bez obzira na dodatak aditiva za meljavu. To zapravo ukazuje da su
vrijendosti kona¢no postignutih specifi¢nih povrSina vrlo bliske §to nam potvrduju i mjerenja
specifiéne povrsine na Blainovom permeabilimetru (A=3480 cm?/g, B=3476 cm?/g, C=3538
cm?/g i D=3658 cm?/g).
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Tablica 14. Udio finih i grubih ¢estica u pojedinim pripravljenim uzorcima.

O ake oraka
A, um B, um C, um D, um
Dx (10) 2,30 2,25 2,23 2,15
Dx (50) 16,50 16,10 16,30 15,40
Dx (90) 62,90 61,80 61,30 53,80

Dx(10)-10 % cestica manjih od navedene vrijednosti u tablici za pojedini uzorak, Dx(50)-50 % ¢estica manjih od
navedene vrijednosti u tablici za pojedini uzorak, Dx(90)-90 % &estica manjih od navedene vrijednosti u tablici za
pojedini uzorak

Medutim provedena mjerenja raspodjele veli¢ine Cestica pokazuju da je udio Cestica s
dimenzijom ispod 10 um i 50 um ujednacen u svim uzorcima. Odstupanja su vidljiva samo na
uzorku D gdje se uo¢ava malo veéi udio krupnijih estica veéih od 90 pm za gotovo 10 %. Sto

dodatno potvrduje da je optimalni dodatak aditiva HEA2® u fazi mljevenja iznosi 0,032 mas.%.

Prema provedenoj elementnoj analizi na XRF uredaju (bazdarenom za cemente), (tablica
15) uocava se da dodatak aditiva za meljavu u svim pripravljenim uzorcima ne utjece na kemijski
sastav cementa Sto je oCekivano. Kemijski sastav klinkera, ali i u kona¢nici samog cementa
posebice u sadrzaju SOs, omogucava kontrolu dodatka gipsa u fazi mljevenja tako da ukupni

sadrzaj SOz ne smije prije¢i 3 mas.%.

Tablica 15. Kemijski sastav pripravljenih cemenata tipa CEM | 42,5R sa dodatkom aditiva za
meljavu HEA2®

Sastav Uzorak A Uzorak C1 Uzorak C2 Uzorak D
Oksida (%)  (4.5.2017.)  (10.5.2017.)  (11.5.2017.)  (16.5.2017.)

SiO, 19,74 19,80 19,68 19,77
Al;03 4,88 4,97 4,92 4,78
Fe203 3,02 3,03 3,12 3,05

Cao 63,90 63,89 63,86 63,50
MgO 2,07 2,06 2,09 1,95

SOs3 3,42 3,09 3,14 3,08
Na.0 0,20 0,20 0,20 0,26

K20 1,06 1,06 1,40 1,04

G.Z. 1,08 1,20 1,19 1,42
Total 99,37 99,30 99,60 98,85

Blain-e 3579 3687 3689 3848
cm?/g

Uzorak za XRF mjerenja pripremljen u skladu sa HRN EN 196-2
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4. ZAKUUCAK

Sukladno prethodnim objasnjenjima eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti sljedece:

e Dodatak aditiva HEA2® u iznosu od 0,017 mas.%, nema bitno pozitivan ucinak na
mljevenje

e Dodataka aditiva HEA2® u iznosu 0od 0,032 mas.%, ima pozitivan u¢inak na skracenje
potrebnog vremena za postizanje Zeljene vrijednosti specifiéne povrsine cementa (iznad
3400 cm?/g) koji u uzorku C1 iznosi ¢ak za 8 minuta kra¢e vrijeme mljevenja za
postizanje slicne vrijednosti specifi¢ne povrSine cementa sto ¢ini 9 % usStedu u vremenu
ili poveéanje ucinkovitosti procesa mljevenja za 9 %.

e Zbog uocenih oscilacija u mjernim podatcima specifiéne povrsine, posebno provedenim
nad uzorcima oznacenim sa C1, C2 i C3 ukazuje na potrebu koristenje minimalno dva
uzorka za odredivanje specificne povrsine.

e Dodatak aditiva HEA2® ne djeluje na kemijski sastav uzoraka
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