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CAP.I. PRODUCTIA DE CIMENT SI EXIGENTELE ENERGETICE ACTUALE

- -

l. Materislul de constructie indispensabil pentru .
dezvoltarea cadrului materiasl al vietii sociale gi economice,
cimentul se inscrie printre principalii indicatari dup& care se
apreciazd nivelul de dezvoltare al economiei nationaleg

Desi, ca urmare a gparitiel crizel energetice, cimentul a fost
caractarizat ca material energo-intensiv, totusi productia a-
cestul material a continuat s& creascd cu 5 - 6 % pe an ceea-

ce demonstrieazd din plin afirmatia c& reprezintid wnul din pilonii
pe care se bazeazd orice dezvoltare etonomicée

Studii recente ale O«NoU arat® ci productia cimentului urmezgi
s creascd in anul 2000 la ccae 1,5 miliarde de tone fatéd de
0,85 miliarde de tone realizate in 1980 si s& ajungd astfel
de la 195 kg/locuitor £n 1980 la 238 kg/locuitor ir anul 2000.
Pentru realizarea acestei productii vor fi necesare 650 de fa-
brici cu capacitatea de 1 milion tone/an ceea ce revine la un
numér de 33 fabrici pentru producerea eimertului in <fiecare

ale
Construirea fabricilor de ciment necesare pentru realizarea

productiei suplimentare va cere eforturi mari de investitii,
asigurarea materiilor prime adecvate, a combustibililor gi e-
nergiel electrice precur si pregétires personszlului de ex-
ploataree.

Aceastd importantéd dezvoltare urmeazi sié se
realizeze in contextul in csre se evident{iazéd in mod pregract
activitatea avind ce obiectiv reducerea consumurilor energetice,
deci in paralel se vor desfédsura studii si cercetéri laborioase
menite s& conducéd la stabiliree cédilor de econorisire a enercgiei
§i a soluyiilor tehnice susceptibile s& des rezultate atit pe
termen scurt cit §i intr-o perspectivé mai indelungetée

Obiectivele principale urmirite se referdi in
special la realizarea unor consumuri energetice minime, inlocu-
irea combustibililor lichizi gi gasosi ocu cirbuni gi utilizares .
micar partial, a tnor resurse energetice ocu puteri calorice
scizute (ocirbuni inferiori, gisturi dbituminoase, deseuri din
alte industrii, etcs)
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2e¢ Cdile tehnologice pentru reducerea consumurilor
energetice sint numeroase, totugi pot f1 selectate cele cu e-
ficientd deosebitd ce poate f1 obtinutd in perioade relativ
scurte de timpe

Se cunoagte faptul ci liniile care functioneazi
pe baza procedeulul uscat de fabricatie realizeaza un consum
specific de combustibil cu ccae 40 % mai mic decit cele pe pro-
cedeul umed gi ca urmare tendinfta generalid este ca noile investi-
tii 33 fie realizate pe baza acestui progedeue Primatul consumu-
lui de combustibil a impus trecerea liniilor existente de pe pro-
cedeul umed pe;uscat gi in multe cazuri chiar oprirea 1liniilor
de fabricatie care lucreazia dupa procedeul umede

Utilizarea fractiondrii arderii si in comsecintd a
alimentdrii ou combustibil, procedeu de virf in tehnologia produ-
cerii clinocherulul datoritd cregterii eu 150-200 % a productiéi
specifice pe unitatea de volum a cuptorului rotativ precum si a
reducerii solicitarii termotennice a acestuia, va permite reduce-
rea consumului de combustibil ou ccae 30 Kcal/kg clincher, redu-
cerea cu ccae 40 # a consumului de material refractar pentru in-
zidirea cuptorului, cregterea indicelui extensiv al instalatiei
de ardere gi . reducerea costurilor de investitiie Un alt avan-
taj al procedeului se referd la reducerea nivelului de restrictii
calitative ale combustibililor, acestia putind fi cdrbune infe—
rior, gisturi bituminoase, sterile carbonifere, etce cu conditia
oca rezidiul arderii sé& fie Incorporat iIn clincher cu care trebuie
s fie compatibil din punct de vedere al compozitiei chimices

Degl procedeul uscat de fabricatie realizeazi o
recuperare eficientd a resurselor de cidldurid, totusi rezerve
importante mai rédmin la utilizarea suplimentului de aer cald de
la rdcitoarele grdtar gi a ocdldurii radiate de la tola cuptorului
in special fn zona de clincherizare.

In domeniul reducerii consumului de energie e-
lectricd activitatea tehnico-gtiintificd vizeaz¥ realizarea unor
regimuri de mioinare oft mal stabile, echiparea instalat{iilor
cu mijloace de alimentare si dozare, imbunitadtirea aptitudinii
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la micinare atit la materia primid cit gi la ciment prin utili-
zarea aditivilor, a unor nol sisteme $i utilaje cu randamente
sporite la midcinare etce

3« Produsul actual, clincher sau ciment, incorpo-
reazd o cantitate ridicatd de energie necesara pentru obtinerea
luie.

Fondantii s$i minerglizatorii adaugati in amestecul
de materii prime, prin cregterea reactivitit{ii gi scdderil tempe._
raturii de clincherizare, condue la economii importante de com—
bustibil precum i la cresterea productivitatil cuptoarelor ro-
tativees Cercetirl insistente se intreprind pentrm realizarea
unor cimenturi belitice cu temperaturi scidzute de clingcherizarse
sau ou structurl si compozitili diferite de cele ale simentului
portland, cu scopul precis de a se obtine aceleagi caracteristici
dar cu consumuri scdzute de energies ‘

Utilizarea pe socard largd a adaosurilor la mici-
nare, misurd de largd Insusire in toatd lumea, reprezinti o
cale simpli gi cu eficientd sporitd in reducerea energiei inglo-
bate In ciment 3 chiar dacd aceste cimenturi trebuie micinate
mal fin, acest spor de consum la m#cinare reprezintd mai putin
de 1o ® din economia efectivd de combustibil ce se obtine prin
inlocuirea clincheruluie.

4, Materiile prime in care se includ gi cele de
corectie pentru producerea clincherului sint de cele mal multe
orl foarte eterogene din punet de vedere compozitional iar va-—
rietatea lor este relativ ridicatd 3 calcare cu diferite pro-.
cente de CaCOB, marne, argile, 6enu$e de piritd, bazalt, nisip,
diatomit, cenugse de termocentrald, zgurid, etce

Foarte rar s—au gisit zacdminte de materii prime
care si fie folosite ca atare, sompozitia acestora identificindu-
se cu cea necesarid obtinerii clincherului. De asemenea sint puting
cazuri oind zdcimintul componentului calcaros se giseste in ime-
diata veoinatatp a celul argilose Toate aceste elememte gi in
plus costurile de investit{ii pentru deschiderea carierelor gi
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desfacerea cimentulul au determinat alegerea amplasamentului unei
fabricie Cunoagterea influentelor favorabile,in ceea se privegte
consumul de combustibil,al constituientilor minori: dim materiile
prime, ca urmare a unor cercetiri aprofundate $i de largd intine
dere, determin& aparif{ia unui mom parametru in suma de argumente
care stabilesc alegerea z&cdmintelor gi amplasarea fabriscilor
pentru producerea cimentuluie

BEste necesar ca industria cimentului sd acorde o
mal mare atentie cunoagteril caracteristicilor materiilor prime
precum si a metddelor gi mijloacelor folosite pentrau prepararea
acestorae '

5« Cerceftiri mai vechl, dar cu o acuitate ridicata

in special in ultimiil ani, au impus pregnant notiunile de , reac-—
tivitatea si ) aptitudinea la olincherlzare a materiilor-prlmeg

lceste cgercetdri cautd In continuare si stabileasca

o serie de relatil de influentd referitoare atit la compozitia a-
mestecului de materii prime oft i la parametrii de pregédtire ai
acestora In procesul tehnologic al fabricdrii clincherului. Se
incearcd chiar cuantificarea unor valori prin care sd se poatd
exprima diferentlat reactivitatea gi aptitudinea la clincherizare
a unor tipurl diferite de materii prime gi de amestecuri ale a=
OQStOl‘ao‘

A Y
~

Formarea canstitulentilor slincherului este rezul=
tatul unor procese complexe care transformX materiile prime £n
sompugl reactivi din care se formeazi. la anumite temperaturi si

intp-un anumit timp compugii mineralogiol al clincherulnig Cu alte

cuvinte fn procesul de clincherizare se impune un anumit regim al
relatiel timp - temperaturd specific fiecdrul csonstituienteDintre
compugii oxidiol cel mal vizat in acest proces este C,0, compo-
nent al tuturor formatiilor specifice clincherului gi despre care
cunogtintele in ceea ce priveste domeniul optim al reactiviti{ii
sint pe cale de sistematiszare gi sintetizares

.. .  Ounoagterea domeniului optim al reactiviti{ii fn
special pentru CaO 9 atabilirea regimului optim fn funotie de
parametrii timp -« temperaturd de reactie si aplicarea acestor
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cunogtinte in procesele tehnologice pentru obt{inerea clincheru-
lui, va produce fird indoiald schimbdri importante care vor fa-
voriza reducerea consumurilor energetise si imbundtitirea ca=
1litatii produsuluie

CAP+II. CONCEPTUL ACTUAL DESPRE REACTIVITATEA SI
APTITUDINEA L4 ARDERE.MODUL DE EXPRIMARE
AL ACESTOR _CARACTERISTICI.

le Regctivitateg gi aptitudihea la ardere gle amestecu-
1ol de materii prime pentru obtinereg clineherului.

Desi existd diferente intre reactivitate si aptitu-
dine la ardere, in industria cimentului cea de-a doua notiune este
larg folositd gsi poate fi consideratd suficientd pentru caracteri-
zarea proceselor ce au loo la formarea clincherului. Rotiunea de
reactivitate este necesard decarece constituie caracteristica e—
sentiald in func{ie de care se poate vorbi de o bunX sau mai putin
bund aptitudine la ardere a materiilor prime ce formeazd amestecul
brut din ocare prin ardere se obt{ine clincherulge

l.lq Amestecul de materii prime destinat obtinerii
prin ardere a olincherulul, reprezint# un sistem cu mai multe com=—
ponente supus unor prosese de transformare de regul# intre tempe-—
raturi de 400°C ti 1459°Cq

Reactivitatea este definitd gl1 exprimatd prin
viteza globald a reactiilor ee au loec la temperaturi specifiee
81 fntr—-o0 anumitd perioadd de timp necesarie

Dupd cum se vede nowtiunea de reactivitate nu
inglobeazd toate aspectele complexe care au loo in scopul obti-
nerii unui clincher de o anumitd calitate, de productivitatea
utilajelor, de consumuri specifiee inregistrate, etcse

le2¢ Aptitudinea la clincherizare a unul amestec de
materii prime se exprimi prin coordonatele timp-temperatur¥ ou
conditia ob{inerii produsului propus gi cu finalizarea procesue
lui exprimatd printr-un anumit procent de 0Og0 libere
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Coordonatele timp-temperaturi gi tendintele firesti
de modificare a valorilor, acestora, in cazul primului impunin-s
du~se scurtarea iar in cel de al doilea caz scidderea, au determi-
nat in ultima vreme multe cercetdri care si rdspundid deziderate=
lor economice actualee,

Aptitudinea la elincherizare este influentatd de
foarte multi factori si de aceea diferitele comportiari ale mate=
riilor prime in procesul de ardere sint si foarte greu de explicat

Ceea ce pare a f1 un factor comuny rezultat din
cercetdrile efectuate in ultimul timp, este acela cd aptitudinea 1
la clincherizare este in dependentd stricti de o anumitd diagrami
a factorilor temperaturd-timpe Se considerd cd intervalul de temw
peraturd 800°C - 1400°C trebuie si fie parcurs cit mal repede po-
sibil, deoarece s—a constatat cd distrugerea mineralelor din a=»
mestecul brut in domeniul pinid 1la 1000°C conduce la o reactivitate
ridicatd a materialelor care nu mai poate fi valorificatd in cazul
In care ridicarea temperaturii se produce lente

2e¢ Modalitdati de expri e g reactivitatii si
gptitudinii l3 grdere g amestecului din materii prime

2e¢le Oxidul de caieiu factor comun pentru caracteriza-
rea reactivitdtii si aptitudinii la ardere gi conditiile specifiece
de formare ale acestuiae

2e¢lele Constituientii mineralogici ail clincherului
silicatul tricalcio (038), siliocatul bicalcic (028), aluminatul
tricaloio (03‘) si feritaluminatul tetracalcic (Oqu) sint dupd
cum se ounoaste compugl ocu calciule De aceea transformirile oxi-
dulul de calciu in procesul de clincherizare sint o midsurd a
modului in care decurg reactiile de formare a constitulentilop
mineralogiocle Gradul de transformare al oxidului de calciu,legat
de factorii timp-temperaturd, poate exprima reactivitatea gi ap-
titudinea la olincherizare al amestesuluil de materii primee

2¢1e¢2s. Oxidul de calcin se obtine ca urmare a trans—
formirdlor carbonatului de caloiu din calcar, etapid deosebit de
important® in proocesul de fabricare a clincheruluie Condi{iile de
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obtinere ale oxidului de calciu determina gradul de reactivitate
al azcestuia cu influente insemnate in ceea ce priveste tampera-
tura de formare a constituientilor minerglogici $i implicit a
reducerii consumului energetic la fabricarea clincherului. Ca
urmare se poate afirma ca procesele de decarbonatare si mali pre-
cis real}zarea unor conditii anumite in vederea obt{inerii oxidului
de calciu in starea cea mai activa, devin probleme de studii si
cercetare care pot aduce contribut{ii importante la obtinerea clin-
cherului ou insemnate economii de combustibile

:Disocierea CaCO3 se produce cu absorbtie de
cdldurda dupa reaqtia t

CaCO5

Valorile medii ale efectului termic al reactiei de disociere

) +
—s= (a0 -I- 002 - q

depind de temwperaturi gi anume acestea descresc cu cresgtorea tem-—
peraturii astfel

-

t°¢ q (Kcal/kg)
20 425
800 38%
Qo0 377

Decarbonatarea CaCO3 este o reactie eterogeni reversivili a
cirel sens depinde de temperaturad si presiune partialid a CO2 si
continud atita timp cit presiunea partiald a CO, este in medie
mal micd decit tensiunea de disocieres

La temperaturda obignuita tensiunea de disociere a
CaCO3 este aproape nulia § 1la €00°C valoarea tensiunii de disoci-
ere este de nunal 2 mm col«Hg din care cauzi, la aceasti tempe-—
raturd, desconpunerea Ca005 decurge foarte incet si numal in mediu
lipsit de CO, (vid).

Pentru calculul valorii tensiunii de disociere a
03003 au fost propuse o scrie de ecuatii empirice conform c&rora
accasta are valori de 760 rrm coleHg la teuperaturi in linitele
812 - 92600, iar dupa date wrai recents termperatura finali este
de 894,4%. -°

Céldura de disociere ente in strictZ dependentd de
temperaturd gi este influznbatd de urnole impurititi din cglecar
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cum este cazul Si0,, 51205 si Fe 05, alcalii, etce(1l). Aceastd
dependentd este exprimatd in figele. )

Arasiyneo Jorr

§ 3§88 3383 83

Jlemperatura °€C

Fige l. Diagramz sistemului CaO,SiOz,CO2

a - CaCO3 t SJ.O2
3 + Ca0 Sio

¢ - CaCo i
a3

b - CaCoO 2

Viteza de disociere a CaCO5 creste odati cu scddex
presiunii partiale a CO2 si depinde in principal de urmitorii
factori P

~ coeficientul transmieiei de caldurda de la gaze la
material 3

~ conductibilitatea termici a materialuluis

- forma si mirimea granulelor 3

- viteza de difuzie a 002 in mediul inconjuridtor

- structura materizlului supus decarbonatiriie.

Se stie ¢a descormpunerea granulei de material incepe de la su-
prafatd sl avanseazd spre interior, iar suprafata de disociere
se modificA continuu iIn timpul procesului de ardere.

-

Viteza de avansare gi respectiv suprafata de disoci
ero cresc repede odati cu ridicarea terperaturii si respectiv
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a coeficientului de transmisie a cildurii (fige2)

J
®
8 s
~;§ 1L Fige 2 Influenta.temperaturii
%Q” ° mediului asupra avansului su-
S ¢§3 prafetei de disociere.
= 'Y 0
Sy |
» g
o 00 1000 /R0 [0
7emperature °C

In cazul in care viteza de avans a suprafefei de disociere a
CaCO5 1la 9oo°C este consideratid egald cu unitatea, atunci 1lg 1050?)
este mai mare de 1,8 ori iar la 1150°C de 4 orie

Accelerarea vitezel de avans a zonei de disociere
nu este posibilid numai pe seama crejterii temperaturii In procese-
le de ardere, si ca urmare se actioneazd in directia imbundtatirii
coeficientului de transmisie a cdldurii prin mdrirea vitezei a-
gentulul termice

Pe misura Ingintarii zonei de disociere cidtre in-
teriorul granulei, suprafata acesteia se micsoreazd paralel cu
cresterea grosimil stratului de Ca0 $i ca urmare se reduce i can-
titatea de cdldurd transmisd iar coeficientul de conductibilitate
termici este de 047-0,8 Kcal/m_hoc, de 2-3 ori mai mic decit 1la
calcare In acelasi timp scade si difuziunea 002 in mediul incon-~
Jurdtor, ceea ce conduce la cresterea concentratiei acestuia in
interiorul particulei de material $i ridicarea temperaturii de
decarbonatares

- Factorii enumerati influenteazd viteza de diso-
ciere $i sint strins legatl de dimensiunea granulelor de calcare

Dependenta dintte mirimea granulelor de calcar, tecrperaturi si
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_durata de decarbonatare au fost stabilite de Furnas (2) (fige3)

A/

ST 71/ 1 i . -

4 17/6/ Fige3 Influenta dimensiunii
'3 / 0t calcarului si a temperaturii
W/t a ra duratei de ardere 1

i s asupra aduragtel de gr ere la
N 7 descompunerea GaCOB.

L 4

0
Durofo ok qrolere A

Cunostintele cu privire la decarbonatarea CaCO3 in functie de di-
mensionarea granulelor sint foarte vechie. Recent o0 serie de cerce-
titori au incercat si formuleze matematic.raporturile dintre miri-
mea granulelor si viteza de decarbonatares Vele Azbe defineste con-
sumul de.combustibil la disocierea CaCOé prin’ temperatura de decar-—
bonatare, durata decarbonatdrii si valoarea transferului de cildurs.
Conform acesteli teorli consumul de combustibil este direct propor-—
tional cu patratul diametrului mediu al granulei de calcar (Dm2).

I. Wuhrer (3) consideria cid timpul de decarbonatare T la o
temperaturd constanti a suprafetei particulei este datd de relayia .

2
T = Pe R g

] 2;)\1519-10

in care

= greutatea specificd a calcarului,

= 1/2 din mirimea particulei,

= cantitatea de ciildurd care se transmite pe unitatea
* de suprafatd In timpul arderii unei unitit{i in

W W

greutate.
coeficientul de transmisie a cdldurii pentru Cal

"

A
Al

fornate
diferent{a dintre teomperatura de descorpunere $i cea
de suprafatde

2+1e3¢ Proprictitile oxidului de calciu depind in mare
misurid de temperaturg de decarbonatarees Dupad HeEe Schwiete,L«¥
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Berens si WeKrSnert (4) oxidul de calciu obtinut la temperaturi
mal scdzute se diferentiazd prin s

—~ dimensionarea mai mica a oristatelor;

- suprafatid specifica mare;

- yolumul mai mare al porilor 3

-~ @ensitate brutid mai micds

- react1v1tatea mal maree

SeWihrer (5) stablleste relatii intre reactivitatea
oxidului de calciu,m¥rimea cristalelor si defectele de structuri.

‘Densitatea brutd a oxidului de calciu creste in
functie de temperatura.de arderee..

Din fige4 se observa ca oxidul de calciu format 1la
temperaturd scdzutd, cu o densitate brutd de 1,51 g/cm3 este for-
mat in majoritate din cristale mici cu dimensiuni de 1-2 PmoMplte
din aceste cristale se unesc formind particule cu configuratie
linearid sau de faguree In acest. caz partea predominagntd a porilor
are diametrul de 1la 0,1 la 1 pme - .- e e _

'In cazul obtinerii oxidului de calciu la o tempera-
turd medie cu densitate bruta de 2,00 g/cm3 se poate observa o a-
glomerare mai pronuntati a cristalelor izolate cit $i o crestere
a porilote ) |

Mirimea formatiunilor. . este de 3-6 | dult iar mirimea
porilor are dimensiuni in domeniul l-l? pre

Efectul de aglomerare se accentuiazd la o densitate
brutd de 2,44 g/cm5 ca urmare a temperaturii mai ridicate, formag-
tiunile au dimensiuni peste lo Pm,iar diametrul porilor poate de—
pisi 20 pme .

Procesele de aglomerare se intensificd la o temperas
turd mai ridicatd, densitatea bruta ajunge la 2,81 g/cm3,cristalit<

izolate sau chiar delimitdri de granule nu rai pot fi delimitate,
apdrind in schimb o structuri grosierd, puternic aglomerati im-—
pinzitd de striatiuni gi fisuri.

O deosebitd important@ pentru reactivitatea oxi-
dului de calciu o prezinta deci forma si dimensiunea cristalelor
precun si porozitatea dependente de nivelul temperaturii (6).

In fig.5 se prezintd distribufia porilor in functie
de densitatea brutd la temperaturi diferitee.
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29,
par

Fige &+ Folografii realizate la mic:rcccopul elcctronic
pentru Ca0 ob{iaut 1la diferite tempersturie.
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Fige5 Distributia

:’: I . : porilor in cazul ob-

v ,r’f}‘_i o 9 tinerii oxidului de
R VAL )4
S, (e g |7, calciu la tempera-
3o I AN | ["’-'/'712’7/‘3” /24 turi diferite expri-
X |Voloore centralol [/ VI & . .
@m : mate prin densitatea
X » ' [J1ae [ f 222 brutie
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Se constatd.o éuternicé dispersie a valorilor dar in acelas timp
ge remarcd sl o deplasare a distributiei porilor cu raze mai mari
la greutati voiumetrice mai ridicate obtinute ca o consecinti a
cresterii temperaturii de decarbonatares

) Reactivitatea oxidului de calciu in procesul de formare
a constituienf{ilor clincherului este determinatid si de conductibi-
litatea termicd g acestuiage

Conductibilitatea termicd depinde in special de porozi-

tate adicd este mai mare iIn cazul oxidului de . calciu obtinut la
temperaturi scdzutee Afirmatia este valabila $i in cazurile in
care se ntilizeazd materii prime diferite care la decarbonatare
conduc la obtinerea oxidului de calciu diferentiat prin valorile
porozitiatiie

Diagramele elaborate de HeLehmpnn si EeGatzke (7)
confirmi afirmatiile de mai suse

/4 Fige6 Conductibili~
‘E" i tatea termicid a
| 1 N o . .
¥ SO — 1 N oxidului de calciu
<4 Q——t@u " [~ : o
v 4 ] vse b t 1a 1l C
o o —T—5—to — | obtinut la looo
Ml B i e S R 4 d't diferite materii
B G . in di
§§?¢ || e B erite materii
\g a | prlme.
<, ] S J
o w0 Joo (1274 b (/74 f00 o0
lempero?vro °C

Curbele V 38, V 108 51 V 1lo se referd la cretid iar V 70, V 71,
\') 98 {}i V 1lo6 la calcarce -
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2.2+ Bxprimarea reactivitdtii $i aptitudinii la ardere
prin transformirile suferite de oxidul de calciu iIn procesul de
formare a clincherului.

2¢2+¢1le Cantitatea de Ca0 ce se formeaza in procesul de

clincherizare a materiilor prime in momente si temperaturi stabi-

lite se éoate exprima prin diferite formule.prin care se definesc
reactivitatea §i aptitudinea la ardere (8-9).

Gradul de dec a.r—b on atare 79 intre
temperaturi 400°% si 1000°C se exprimi prin

=1 - €9 sn care 002’ reprezintd % in masa de
. 002
CO, din amestec fn curs de transformare.

2
Oxidul de calciu 1iber 3intre 700%
si 145000 este reprezentat prin urmitoarele relatii i
Ca0j = din amestecul de materii prime % din'masd,
F CaoLf cantitatea de Ca0yp raportaté la Caotot;l adica
Ca0
F C0;, = =21

" Caae ] ‘
S CaOL = cantitatea de CaOL raportata la.Ca0 pentru satu-
" rare dupd Lea $i Parker adica 2,8 S + 1,8 A +

4+ 0,65 F ceea ce reprezinta maximum de Cg0 ~

éombinabile.
H Ca0p = cantitatea de Calj fn raport cu constituien$ii
° hidraulici adica ” Ca0y,

.H CaOl '
- SlO +A1203+Fe2 3

Gradul de arder e Iintre 400 si 1450 C se
exprimi astfel 3 BC 1_ 1,27 CO _ 4+ 0,7 803 + CaOL

CaOt T

- Aptitudinea la arder e a amestecului
de materii prime se poate exprima deci prin gradul de decarbonatareyp,
oxidul de calciu liber CaOL .81 gradul de ardere of in functie de
factorii timp si tehperaturie

Reactivitateaseexrprini prin variatia valo-
rilor acestor perametri ' CaOL 51 o¢ In intervalele de tirp la care
se produc, pcntru teupcraturl constante stabilite.
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2¢2¢2¢ Obtinereag si trang%Ormérile oxidului de calciu
se pot exprima prin izocronele s$i izotermele de reactie (lo-11)

. Fige? Izocrona schematicd

///// de reacties

/

woo’ o oroere

~

NN
lemperatura ¢ °C

DupZ cum se observi din fige7, viteza de reactie creste mai rapid
intre intervalele de reactie 7] si t cind disocierea CaCO
creste brusc ( 64850 - 950 C) si 1ntre t3 si t4 c¢ind incepe
si se formeze CBS ( A 1250 - 1350°C).
Proprietidtile reactive ale amestecului de mgterii prime
sint prezentatetggnacest caz prin valorile ce le iau tl, 2,t3 si t4
Partea izocroni caracterizatd prin p = £(t ©) pentru
© constant cuprinsd intre 400°C si t2 poartd denumirea in litera-
tura de specialitate (12) de functii de decarbonatare si alura a-
cestora este prezentatid pentru trei cazuri in fig.8

‘itm 127
: /|
Qar
3 /
Qew
N / /
¥ ’// A Fige8 Functii de decarbonatare
¥ 4/
) "0} ——1

o 600 ¢ v /oo
Cemperotvro °C
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Aceste functii sint caracteristioce pentru procesele de
decarbonatare si primele reactii in fazd solidie.

Partea din izocrond din. intervalul t2 - 1450°C se exprima

prin CaOL = £ (t, ©) pentru 8 constant exponential adica CaOL =
= e a=-bt
Con

stantele a $i b se referd la intervalele t2—43 si t5-1450°c
iar aspectele sint specifice domeniului In care se petrec proce-

sele de difuziune in faza so0lidid si cele in care este prezenti
faza lichidde In fige9 se prezintid un exemplu pentru mai multe

amestecuri de mgterii prime ale functiei CaOL = e a-bt (13,14)

A

50
50 I~ -
w K TSl
. \ “
~ \
.\ \
- ‘
N3 T ! \
] \ | )
S \ \
20 { T \ \
- ....\. \\
. \
a.'\.. ‘\
AV
07 °'§H \\
\g§x .
N : w S
0 ¥ T ¥ \%F
1000 1100 1200 1300 {400 (500
tempergturat

'Fige9 Prezentarea funcyiilor CaOL = o a-bt

Partea de izotermi dintre t, si 1450° exprimata prin Calg, =
= f (6,t) pentru t constant este o functie logaritmicid (15,16)
CaOL = K - hIrg.

Valorile pentru doud amestecuri de materii rrirme sint
exenplificate In fizeloo
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Fige lo Prezentarea funcyiilor Ca0p =

= K -~ hIn® pentru doud amestecuri
de materii prime.

3. Deterrinarea si agprecierea aptitudinii la ardere

Misura valorii aptitudinii la ardere are un caracter
relativ, datele ob{inute stabilind o ierarhie a acesteia pentru
diferite amestecuri de materii primee B86e iInf{elcge deasemenea gi
faptul cd valorile ob{inute iIn productie se diferentiazi de cele
din lagborator ca o consecintid fireascd a conditiilor de lucru si
sint influentate diferit ca urmare a specificului instalatiilor
tehnologice ale procedeelor de fabricatiee.

3.1; Misurarea aptitudinii la ardere se poate realiza

cu ajutorul izocromelor, la prirul caz se determinix cao

uum
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¢
temperaturi stabilite ca de egemplu 15’ 1a 135000 si 145o?c.

Valorile comparabilé obtinute indicd o aptitudine 1la
ardere mai buni la valori descrescidtoare ale CaOL.

In cazul izotermelor se midsogrd timpul 6 necesar
pentru cé CaOL sd8 ajungd la o valoare prestabilitd sau mai micd
decit aceasta ca de exemplu Calp <:: 1,5 % la 1400°C. In cazul
valorilor cresciatoare pentru © se conclu21oneaza cd aptitudineg
la ardere este mai slabde

242 Cercetitori ca J+Pe Sulikowski (13) si Blaise (14)
au introdus pentru caracterizarea aptitudinii la ardere factori
specificie.

Factorul K_ (Sulikowski) exprimi un raport intre CaO,
8i maximum de CaOL f(t) cu t intervalul de temperaturd

700 044400 C - adici l £ . 0t

a0 oy,

La stabilirea acestui factor s—a pornit de la ipqteza conform
cireia cantitatea maximi de Ca0p, In timpul procesului este cu
atit mai micd cu cit este mai reactiv amestecul de materii prime,
decl st cregste odata cu cresterea reactivitatiie.

Factorul AC (Blaise) exprim# raportul intre o suprafatd
de referinti constanti (CaOLs t) egald cu 600 si a functiei mo-.
dificatd pentru © stabilit in intervalul de temperaturd looo -~
145000 si ia forma

. 600

AC =
R C°t2 le 202 f 305f4c4f4c5f20

6

fn acest caz Co ¢ ¢ ¢ Cg reprezinti valori ale CaO corespunzi-
toare unor'temperaturl crescatoare 51 pentru care 9 20, Ol =
= 20 + 20 see 9 (6 X 20) + 20 ° . B

Factorul AC se poate con31dera ci exprimi mal complet
eptitudinea 1a~ardere deoarece {ine seama de toate transformiri-

le Ca0 incepind cu partea finald a decarbonatirii, se continui
cu etapa reactiilor in fazd so0lidid $i se incheie cea in fazi 1li-

chida.
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CAP.III . FACTORII CARE DETERMINA REACTIVITATEA SI
APTITUDINEA LA ARDERE X MATERITLOR PRIME

+le Compozitia si structurg materiilor prime

Compozitia i structura materiilor prime principale
pentru fabricarea clincherului determind gradul de reactivitate
si aptitudine la arderes Aceasta se explicad atit prin caracteris-
ticile specifice ale .constituientilor de bazi cit si prin consti-
tuientii secundari denumiti si constituienti minorie.

Materiile prime utilizate la fabricarea clincherului
sint poliminerale, in general cristalizate sub forma unor mine-
rale bine definitee Pentru a reactiona este necesard o prealabili
distrugere a retelei cristaline, operafie care se realizeaza prin
consum de energie a cirei m3rime este in functie de natura retelei
si de gradui de perfectiunes In cazul unei retele cristaline cu
defecte generate de prezenta unor atomi striini in nodurile a-—
cestora sau de unele goluri, cu dislocdri etc, consumul de ener-
gie necesar starii de reactie scade gi ca urmare se poate consi-
dera din punctul de vedere al regctivitdf{ii si aptitudinii 1la
ardere o situatie mai bund $i deci de preferate

l.1l.Componentul calcarose

, Rocile carbonate contribuie la formarea clincheru-
lui prin Cq0 obt{inut la descompunerea CaC05o Din punct de vedero
al reactivitatii s—a constatat c¢& aceasta depinde de gradul de
organizare al retelei cristaline, de forma si dimensiunea crista-
lelor precum i de urele cantitdf{i reduse de substante cu actiune
cataliticd la descompunerea CaCOB.

Temperatura de disociere a CaCO5 este cuprinsd intre
812-928°C dar in practicd se constatd o lirgire a acestui domeniu
de la 55000 la 1100°C.

Temperatura de disociere a carbonatilor si de
aparitie a Ca0 in forma cea mai reactivd scade in ordinea
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calcit (aragonit) —wmedolomit —e= ankerite Deci in cazul anke-—
ritului,din calcar, este de asteptat sd se pund. in libertate Cal
la o temperaturd mai joasd, ceea ce impune existenta unor compo-
nenti reactivi pentru asimilarea acestuia, In caz contrar crista-—
lele de Ca0 tind sd se ordoneze $i,la temperaturi mai ridicate
igi pierd starea de reactivitatee.

8-a constatat cd cristalele de Ca0 obtinute din
dolomit sint de 1,5-2 ori mai mici decit cele obtinute din calcit,
deci creste suprafata de reactie si implicit reactivitatea mate-
rigluluie. ’

Bfectul mineralelor si oxizilor asociate (8102;
A1293, Fe203) asupra decompunerii calcarelor, este scidderea tem—
peraturii la decarbonatares In prezenta acestor impurititi diso-
cierea calcitului poatd s3 inceapd la aproxe 550°C. In practica
acest avantaj nu a putut fi valorificat incd deoarece viteza dé
descompunere a calcarului este mai mare decit cea de asociere a
Ca0 cu ceilalti oxizi din amestecul de materii primes ’

Prezenta florurilor conduce la viteze mai mari
de descompunere a CaCO3 si la scadereg respectivd a temperaturiie.
Fosfatii au proprietdti catalitice dar, s—a constgtat cid in acest
caz disocierea CaCO5 este Inso{itd de recristalizarea intensi g
Ca0 care devine deci mai putin reactiv cu oxizi acizi din ameste-
cul dé materii primee

Bxperimental s—a stabilit ca viteza de disociere
51 temperatura de reactie a calcitului sint in dependentd directd
cu mirimea granulelor (17) asa cum rezultd din tabelul nrel

Influenta dimensiunii granulelor de calcit asupra
procesului de disociere a calcarului.

RN Mirines granulelor 1ord oo eperaries
Granulatie femare 1l mm cea mal redusa cea mai mare
Granule mari 0,5 -1 mm

Granule medii 0425 = 0,50 mn

Granule fine | 0,10 = 0,25 mo

Granule foarte fine 0,01 - 0,10 mm
Microcristale 0,01 mn cea mal mare cea mal redusd
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Aceasta se explica prin faptLl cd descompunerea CaCO3
incepe cu formarea cristalelor de Ca0 bidimensionale pseudomorfe
si numai dupd o perioadi de timp (perioada de inductie) apar.
nuclee tridimensionagles Cu cit cristalele sint mai mari si s-
tructura lor mai perfectd cu atit este mai lungd s$i perioada
de inducties

S-a stabilit cd existd doud faze de descompunere a
carbonatilor, cineticd a cilrei vitezd este determinata de e-
nergia de formare i concentrarea nucleelor de Ca0 si difuziva a
cdrei viteza dépinde de grosimea straturilor penetrabile de pe
particolele de CaCO, si respectiv de viteza de difuzie a CO e
Descompunerea calcarelor este influentatid de mirimea granulelor
si structura cristalinid 3in special in faza difuzivi.

Ca urmare marmurg cu cristale de dimensiuni mari si .
bine conturate nu se recomandd in general a fi utilizatd cga mé~
terie primi la fabricarea cimentuluie _

Aptitudinea foarte bund la arderea marnelor se explica
si prin faptul ca CaCO, continut este de granulatie find si
foarte £ind (18). .

J

8
——

3

g

continutul acestuig
in marnee

‘Dimensiunile granulelor de CaCO
Z

0
0 ) k1)
Con!lnul n foci argiloase [:I.]

Figell Dimensiunile granuleloy
de CaCO3 in functie de
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le2¢ Componentul dxizilor acizi

le2.1. Silicea Si0, va reactiona in procesul de £ormare
a clincherului in diferite momente gi temperaturi in funct{ie de
provenientd t cu retea cristalini (cuar}), dintr-un silicat de stra-
tificare (caolinit, ilit, montmorilonit) sau dintr—o masi sticloasd
(19). Vitega de difuzie a Ca0 in reteaua de 8102 este de 4-5 ori
mai mare decit aceea a 8102 in reteaua de Ca0 si deci fazele pe
bazd de silice devin adesea factorul determinant In reactivitatea
amestecului de materii primee

Forma in care se prezinta cristalele de SJ.O2 si gradul
de dispersie influenteazi puternic reactivitateae Reactivitatea
diferitelor forme de SJ.O2 cu Ca0 se considerd a fi crescdtoare in
ordinea urmitoare ¢

cuart —es éalcedonie —e=— Opal —e=ol cristobalit —e=—
tridimit —e=— silice din feldspati —e= silice din-
amfiboli, mic#, minerale argiloase ——e= silice din zguri
granulatee. B

R L - -l - .- e =
. .

. Cristalele de cuarf sub actiunea catalitici a Na', K7,
Fe3f; F2, F~, C1~ etc., se transformi chiar la 800 - 1000°C in
cristobalit reticulat fin care se caracterizeazd prin reactivitate '
mal mare ca urmare a densitdat{ii mai mici si defectiunilor de retea
produse de pierderea 02" gl formarea aceleasi cantitdat{i de monoxid
de siliciue

In forma activa silicea poate apdrea la 500 = 1100°C
§i1 in func{ie de granulometrie, suprafata specificd, gradul de reac-
tivitate in ordinea stabilitd, determind viteza de formare a com-
pusilor oxidici .din clinchere Silicea sub forma de sllicati, hidro-
silicatl sau amdoofd este de preferat din punct de vedere al reac-
tivitdt{ii altor forme sub care se poate prezenta.

1.2.2. Mineralele argiloase, in esentd hidroaluminosilica}
t1 purtidtori ce aduc in procesul de clincherizare in principal a-
lumina i silicea, avind o compdzitie foarte variatd, este de as-
teptat ca $i comportarea lor la ardere sa difere foarte mult si este
dificil de stabilit resuli precise in ceea ce privegte reactivita-
tea (20)+ De la'caolinitul relativ curat la montmorilonitul sa ilital
puternic impurifica{i cu oxizi diferiti, se interpun diverse faze
interrediare§ Se remarci de asemenca $i o warietate marc a retelelor
cristaline ale acestora (fig-ﬁZ).
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'Fig-
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Au fost propuse diferite scheme in ordine descrescindi
ale activitdtii cu Ca0 :

montmorilonit I caolinit pirofilit
haloysit biotit , muscovit
. vermiculit
)
sau §
. caolinit —e ilit —e==clorit —e= montmorilonit —e=—

muscovite

Multe rezultate experimentale sint contradictorii mai
ales ci reactivitatea hidrogluminosilicatilor depinde de natura
si textura rocii carbonate cu care trebuie sd reactionezes

In general se considerd cd se obtin din diferite minerale
argiloase la diferite temperaturi, urmdtoarele produse reactive 1

A Y

allofan 530°C
caolinit

haloysit . -
hidromica 600 — 800°C
clorit feruginos
montmorilonit

clorit cu % redus

de fier 800 - 900°C
glauconit

micd

anfibol 900 - 1150°C

Pe baza experimentdrilor practice s—a concluzionat ca
hidroaluminosilicatii avind un raport atomic ]TS%_?'E s 2 (mont-
morilonit) dau amcstecuri mai reactive decit cele avind 1la bazd
caolinit, ilit, muscovit, etce, care au un raport atomit'ziﬁgg—{si
Acestea din urmd trebuie si fie asociate Intotdeauna iIn amzsste-
cul de materii prime cu cantitd{i variabile de 8102 liber mai putﬁa

activ gi in cantiti{i mai mari declt in prinul caze.

Ca urmare a nccesitd{ii unei coreldri adecvate intre
coripozitia sau forma mineralelor argiloase gi cormportarea la
terperaturd se considerd indicatd orientarea dupZ fuzibilitatea
sau fnnuierea argilelor sau a mineralelor arrsiloasee. Pentru
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fabricarea clincherului este necesari o argili impuri, cu punct
de inmuiere scizute Din diagrama lui A« Ie Augustinik zonele 5

si partial 6 se pot extrgge argilele corespunzdtoare pentru clin-
cher (figel3)e

' 85 |=<_T;
22 [
< 5’;49 Y~
. \\v \\
V| e
23 X \
\ |
™~
J A\\ jﬂ(q
92 re =)
< N
/ - §_,_/ \L ‘
I,"N\ >‘\
ar ¢ >
W / | _ ]
\’:.r.:\‘:——"""
5

a9 o2 25 44 45
£ R0 + RO # Fe,0,

Fige 13 Refractaritatea argilelor in
functie de compozitiee

le3e Constituienti minori si adaosurie Fondanti si
mineralizatorie

le3.1s Constituientii minori sint produse accesorii
materiilor prime de bazd sau provin din combustibilul utilizat
la ardere si din refractaree

Adaosurile sint o serie de minerale sau roci care se
introduc in amestecul brut si care au rol de fondan{i, de minera-
lizatori sau cu proprietdt{i combinate de fondanti s$i minerali-
zatorie

' Cercetdrile recente atit asupra constituientilor minori
cit s1 a adaosurilor urniiresc si descifreze actiunile acestora in
procesul de producere a clincherului pentru cimeanb, In special ca

> ”Hﬁﬁf
}

. WBUEICIE Laival
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13

fondanti si mineralizatorie. Eficienta acestor cercetiri este sub-
ordonati unor obiective practice si gnume 3 ’

- lirgirea posibilitidtilor de utilizare a unor mgterii
prime mai impure sau care rezultd nu din zdcadminte naturale ci
din alte procese industriale j

’

- cunoasterea propriététilor specifice in vederea unor
reglaje tehnologice cu schimbarea favorgbild a parametrilor de
productie ca indice intensiv, reducerea solicitarilor termioe;
economie de energis, e tce j

’

— prepararea unor gmestecuri cu reactivitate ridicata
care si contribuie la modificarea cineticii de reactie si a tempe-
raturii de clincherizaree

Studii aprofundate si actuale au stgbilit natura consti-
tuientilor minori precum si o frecvent{d relativi a acestora in
zécdmintele de materii prime in ordinea de scddere a acesteia 1

MgO - sz - 80, ~ Na 0 - T102 - Mnep

~

5 2 3?
PO.- SrO — F~ - C1° - Cr.0..

2°5 273

le3+2¢ Fondant{ii conduc la sci@derea temperaturii de
formare a fazei lichide $i au o importantd deosebitd in procesul
de transformare a amestecului brut in clincher. ca urmare a faptu-—
lui cd YC,S constituientul cel mai valoros se formeazd rapid
in prezenta fazei lichidee La utilizarea fondantilor se reduce
perioada de imbAtrinire a Cal0 si C,S care urmeazd si se dizolve
in fazd lichidid gi implicit deci acestia se mentin lg o reacti-
vitate ridicata. Deasemenea creste economicitatea energetici a
procesului de clincherizare ca urmare a scidderii temperaturii
de aparitie a fazei lichidees

Bste cunoscut faptul ca to4i constituientii minori
care se dizolvd in faza lichid3d a amestecului de materii prime
contribuie la scidderea temperaturii de formare a acesteige

Principalele materigle fondante existente fn materiile
prime pentru-producerea cim entului sint oxidul de fier (Fe295),
oxidul de aluminiu (A1203), alcalii ca Na20 si K20 si deasemenea
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oxidul de magneziu (MgO)e Proprietdti fondante au si urmdtorii
compusi ¢ )
) Florura de calciu (Can)

Florura de sodiu (NaF)

Florura de magneziu (MgF )

Fluosilicat de magneziu (Mgle )

Fluosilicat de calciu (Ca81F6.6H 0)

Acidul fluosilicic (H S1F6)

Pentaoxidul de fosfor (P O )

Oxidul boric (B 0. )

Oxidul de zing (ZnO)

Sulfura de zinc (ZnS)

Oxid de titan (Ti0,)

Fluoroaluminatul de sodiu (Na A1F6)

Oxidul de crom (Cr )

le3.3¢ Mineraglizatorii accelereazé'vitezele de reactie
atit in faza solidZ, la interfafd lichid-§olid cit si in faza
lichidd. Substantele cu proprietid{i mineralizatoarg. provin fie
din materiile prime pentru fabricarea cimentului (constituienti
minorl) sau sint utilizate la prepararea amestecului brut pentru
obtinerea clincherului (adaosuri).

La baza proceselor determinate de mineralizatori se
gidcesc fenomenele de difuziune de suprafatd@ si volum care.conduc
lg patrunderea ionilor componenti in reteaug reactantilor; cu
ruperea legiturilor, formarea de solutii solide si chiar compusi
noi intermediari, toate acestea avind ca efect cregterea ener-
glel libere a sistemului si labilizarea retelei cristalinee.

le3¢3+.1eProcesul de decarbonatare este influentat prin
sciderea terperaturii de disociere a CaCO, de mineralizatorii
din seria compugilor cu flor, azota%i, carbonati $i cloruri.

Sdrurile cu flor provoacid o distrugere accentuati a
reteleil CaCO5 .0u accelerarea disocierii a cdrei vitezd creste
de aproape dou& ori in cazul NaF si CaF2 iar Na2SiF6 deterzind
0 vitezd rpail mare chiar dedit in cazul florurilor.
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Cercetdri efectuate in tara in scopul stabilizdrii
efectelor compusilor cu flor asupra proceselor de decarbonatare
au ardtat cd fatid de proba fard adaos de floruri la care decar-
bonatarea incepe la 780°C si se termini la 1060°C 1la celelalte
probe se Inregistreazd o scddere a temperaturii de decarbonatare
cu 20-60?0.

Ordineg puterii de minerglizare a compugilor florului
respectd urmitoarea schemi 3

ME> e >RVl > ir, > oar,

Dine fige 14 $i 15 rezultd cd puterea de minerglizare
a fluosilicatilor avind ca efect cresterea vitezei de decarbonata-
re este superiogra fatad de floruri.

Actiunea fluosilicatilor. in procesul de decarbonatare
creste in ordinea s MgSiF, K, SiFg, NaSiFge

Sc3derea temperaturii de decarbonatare r-ntru cationii
elermentelor din aceeasi grupd scade in ordinea (21}

MgZ* e Ca®*—em BaZ*

. le3¢3e2¢ Prin gdgosul de mineralizatori, procesele care
au lor la arderea argilelor ca deshidratarea mineralelor,modifica-
rea refelelor cristaline si aparitia de noi faze amorfe sin in-
fluentate pozitiv, avind ca rezultat cresterea capacitidtii de
reactiee.

In condif{ii obisnuite interactiunile dintre minerglele
argiloase sl carbonatul de calciu incep la 850-900°C c¢ind in proce—
sele de ardere agpar silicati primari, aluminoferit{i gi feriti de
calciue Prin introducerea in amestecul brut a unor siruri alcaline
se obtine o activare considerabild a proceselor c= au loc intre

componecntul calcaros si cel argilor la temperaturi sub 9oo°C. Din
punct de vedere al cresterii reactivititii amestecului brut 1la 7oo°C
pirurile alcaline se plaseazd in urcitoarea ordine i

NaCl > r"a2005>11a2804 > Nal :

In cazul sirurilor cu anioni identici dar cu cationi di-
ferit{i elcctul se plascazd iIn ordinea t+ Na ., Ca > K
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a 760 °C 1060°

b 1020°

T e

/7

750 Jog 430 600 750 200 1050 /200

Fige 14 Influenta florurilor asupra temperaturii
de deczrbonatare
a - fiéria acduos
b - 1,38%0 % KV
¢ - 1,00 % NaZ
d - 0,6170 % Lirx
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Q 70 °c 10607

b 707 100 °¢

c
$10%;
d 200 0%
o°c
o%0°c

150 Joo 430 €00 750 900 #030 200

Fige 15 - Influenta fluosilicatilor asupra
temperaturii de decarbonatare

a - farir adsos

be- 0,650 5 MgSiF6
C — 0,874 % K281F6
d - 0,746 % NazsiF6
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Modul de asimilare a Ca0 pentru formarea compusilor mi-
neralogici in prezenfa adaosului de_CaF2 este ilustrat in tabelul
nre2e ' Tabelul ng. 2

Asimilgrea Ca0 in prezenta CaF2

Temperaturag de formare®C

C o m p u s u 1l

Ca0. A12O3 700 620 ~
5 Ca0e. 3A1293 760 670
2 Cale SiO2 + CaO-.A1203 1160 920
2 Cale 8102 + 5Ca0. 3 A1203 1220 lo50

’

In ngul fluosilicatului de sodiu NaZSiF6 formarea com-
pusilor mineralogici intermediari apar in fazd solidd la temperaturi
chiar mai scizute decit cele obfinute cu adaos de CaF2-

le3e3e3e La interfata lichid-solid mineralizatorii ac-
tioneazd miArind puterea de umectare a fazei lichide prin reducerea
valorii tensiunii superficiale ceea ce conduce la efectul cid o frac-
tiune mai mare a suprafetelor in faza solidd participd la procesul
de difuziune, accelerind in acest fel reactiile specificee

le3¢3e4e In faza lichidd mineralizatorii accelereazid
difuziunea ionicd prin reducerea valorii viscozitatii 7 2 ten—
siunii superficiale.aﬂ

Variatia viscozitdtii n in functie de temperatura si
de concentratiile unor constituient{i minori (22) sint prezentate
in figel6 gi figel7e

6 -
t@?mmwwv
$ s Lichid2 ’{E{'J‘:;i’: Fige 16. Valorile 7
E . - 5.2'51590., ) cu $i fara
< adaosurie.
R s '
~
N ’)
§° 2
RN
‘- :
. Lichid {-6 Fard adiosi )
- T T 7T
1350 OO (450 1500
TEMPERATIRA °C
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|
"@‘ 4450 °C 7~ K0
K Y / ,b o
N 2
Q25 - ~
~
bu //
-
LS .
N —t Mgo
L3
ol KT
2 ) \\ No S0,
[} N
g N |50
o} ] 2 3 ]

CLonstte Eofy raocis %

Se remarcd faptul ci atit K

Figel7. Izotermele la 145000
peatru 4 cu si fara
adaosurie

0 cit si Naap fac sd creasca va-

loarea n la aceeasi temperaturd propor%ional cu cantitatea
lor In zmestece

Variatia tensiunii superficiale in functie de tempera-
turi si de conyinutul iIn constituienti minori se prezinta in
fige 18 si 19 (23)

8

4

a4
g
|

'

4

’ 4

s
Constitvent’ mmorr }

NN

S T\T AN

g N

‘§ '~ 23
m -

Fige 18. Variatia tensiunii
superficiale 0 in
-functie de conf{inutul
in constituienti
minorie
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de temperaturde

>
}’s 570

® \\Qz? Fige 19. Variatia tensiu-
3 s g nii superficiale
g w35 \\\, 0° 1in functie
3
X

. ¢,
70 ’ K
. Q

545
0 1450 1500 /550
temperaturo t, °C

Se constatd ca reguli generald scidderea tensiunii su-
perficiale 0’ cu cresterea temperaturii si a continutului 3in
constituienti minprie.

Modificarea caracteristicilor fazei lichide este
determinatd de configuratia electronici a ionilor substantelor
care au proprietati de mineralizatorie. Reducerea valorii visco-
zit&tii topiturii depinde de electronegativitatea ionilor, de
forta cimpului Z/a>  sau de potentialul ionic Z/a fiind 4in

functie de valorile crescidtoare ale acestorae -

Jonii care au razid mare gi sarcini micid cum sint
Ktl si Nafl miresc valoarea lui n g1 dimpotriva ionii ecu
garcind mare i razd micid ( Mn, Cr, N, Ti, etce) au o efi-
cientd maxim3d ca mineralizatorie.

Eficienta mineralizatorilor exprimati prin gradul de
legare a Ca0 in faza lichidd este superioar3d cu credterea va-

_ 2
lorilor € . 2/a;, 5 g/.,
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Ordinea descrescdtoare a eficécitétii reducerii vﬁsco-
zitdtii fazei lichide a diferitilor ioni este prezentati in
tabelul nre3 (24).

Tabelul nre3e.
I .
Ordinea desc- Blectrone- Forta Potentig—"

crescdtoare a gativita- cimpului  lul ionic
eficacitatii tea. € Z/ag 7/a
KFZ Ao-l

Be2t 1,5 0,72 5,71
Mgzt 1,2 o,44 2450
Srat 1,0 0,31 1,65
il 1,0 0,23 1,22
BaZ* 049 0426 1,39
N 1t 0,9 o;lé 0,91
Klt ‘ 0,8 0,13 0,68
SiFe” 4,0 - -
Fl- 4,9 - -
50, 346 - -
c1 1~ 350 - -

le4es Conmportarea principalilor constituient{i minori
si adaosuri mineralizatoaree

le4ele fﬂllfatij.

lefedlele Se gidsesc atit in zdcdmintele de calcar mai

ales sub forma ghipsului, anhidritului, baritinei cit gi 4in
argile (marne) sub form3 de sulfayi dar si de sulfurie

In amestecul brut se adaugld ghips, enhidrit sau fosfo-
ghips cu scopul de a se ob{ine efecte mineralizatoare sau in ve-
derea fmbundtitirii recirculirii alcaliilore
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les4ele2. Efectele si avantajele adaosurilor de sulfat
de calciu in amestecul brut, sint destul de cunoscute iIn prezent
ca urmare a unor cercetiri asidue pe plan mondial cit §i in tara

noastrie S-a stabilit cid sulfatul de calciu lucreazd ca fondant
si mineralizator, reducind temperatura de clincherizare cu peste

100%C ficind si creasci mobilitatea ionilor Ca®*, si 0 %7, 10,77,

’ x y
Fe3+, si.contribuie la scdderea viscozitdt{ii s$i tensiunii super-

ficiale a fazei lichidee _
Se mai cunoaste cd adaosul de CaSO4 la amestecul brut
cind SO. este mai mare decit continutul in alcalii si in absenta

clorului, contribuie la fixarea acestora ca sulfati cu reducere a

necesititii recirculdrii gazelor de ardere la cuptoarele de

clinchere

NI\

Co0X

S

70

12 /3 4 75
Temperalvra °C« 100

FPige2o» Influenta SO, asupra aptitudinii 1la arderce

5
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In fige 20 se arata influent;a;SO3 adaugat sub formg
de CasS0O,, asupra aptitudinii la ardere (25). .

Se constatd o scddere a continutului de Ca0 liber 1la
temperaturi de pind la 1300°C in timp ce la temperaturi magi mgri’
viteza de asimilare a Ca0 liber este influentatd negative

{In sprijinul celor afirmate mai sus, din fig.2l se poate
vedea modul de inglobare a sulfului in constituientii minerglo-
gici ai clincherului.

Se poake constata cd continutul mediu de sulf al CZS
creste aproximativ linear cu continutul de sulf al masei de clin-
cher, in timp ce in 058 continutul mediu este cuprins intre 0,05
i 0,20 % ceea ce se considerd ca limitd a solubilitdtii acestuia
in glit 3 peste care are loc descompunerea in C.8 si Ca0 (26).

i
' Fige2le Variatia
268 '4”< continutului mediu
Ye Aﬁe//f "
N . o nterstital de sulf iIn raport
«§ac P cu continutul total
§ ‘/,’ in fiecare fazi g
Y A 3 3
%, , Rl clincheruluie.
XN 4
“ i
7
02 ,/ a
/‘/ o .
T et
az a4 ' ds 10
J fofo/ ¥

Utilizarea sulfatului de calciu ca mineralizator este
conditionatd de compozitia amestecului supus arderiie Prezenta
€imultanid a A13f si 8042" in agbsenta LM30, conduce la siriicirea
clincherglui fn C,S sau chiar la impiedicarea forririi acestui
constituiente Bfectul negativ al aeocierii Alaf si 5042" se poate
rcduce sau chigr® anula in prezenta unui continut suficient de

YO (27).
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le4ele3e Sistemele cu sulfatl au fost studiate de multi
cercetdtori si cunostintele actuale pot fi grupate dupa ;cum
urmeaza 3

- la temperatura obisnuitd in faza solida, SO3 intra
in reactle de preferint{d sub forma (Ka) SO4 si se gidsesc 1In a-
ceeasi prOportle cu cea a oxizilor prezenti dacd se indeplinegte
conditia ca SO3 > K, + Nazp iar in caz contrar apare

3K2804Na2804,
- In cazul sistemului CaSO - K SO 4 constituientul
2088040K2u04 este stabil pinid 13 loll C $1 se poate formg si in

perioada de rdcire a clincherului cu procent ridicat de sulfati
i potasiu, '

~ pind la temperatura de 1400°C este stabil consti-
tuientul BCA.CaSO4 dar formarea lui este impiedicatd de alcalii
cu valoarea raportului A/F in cazul cind < o,64,

— constituientul 2C SBe CaSO formeaza oxizi Incepind

cu 900 C 1ar sub 1298°C se descompune in & - CaSO4 si o - cas,
- In sistemul C20 - CZS - CaSO,+ se constata ca CBS cu
caso4 deci 03S sulfatic are hidraulicitate redusZ iar rezistentel

le mecanice scad atunci cind creste continutul de 505 peste a-
numite limitee ‘

lel4elele Dintre sulfati cel mgi activ mineralizator
este CaSO4o Bficienta mai accentuatid a Ca804 din amestecurile
brute se obyine ¢ind raportul A/F este scizut (1,2-1,5) la o
saturatie moderatd in calce si la continutul in S04 din c¢lincher
de 2,3 — 2,5 % (28).,

1.4.2.-Compusii fluoruluie.

le4e2ele Compugii fluorului se gisesc de reguli in
amestecul brut de materii prime sub forma unor compusi minori
sau ca adaosuri cu rolul de a irburnitif{i reactivitateasCalcarele
contin iIn special fluorina si fluoraratite iar din argile mine-
ralele purtitoare de fluor sint ilitul (o0,1-0,3 %), mica (o,1 =
0,2 % F) si moptiorilonitule.

leta2¢2¢ Coumpugii fluorului chiar In cantitZt{i mici
in amestecul de ruterii prime, in cazul CaF2‘<:o,3%, accelerecan®
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procesul de decarbonatare i cinetica reactiilor la ardere sste

"puternic influentatde La 75000 se formeazia CES iar la 86600

Cao[*

apare deja faza lichidi ceea ce conduce la Imbunitat{irea procese-
lor de difuziune 51 la favorizarea reactiilore In acest caz la
temperatura de 850° C apare spurltul (C S)2 CaCOB care se descom—
pune la 960 C cu separareg de Ca0 si GES in stare activa ceea

ce contribuie la accelerarea aparitiel CBSg

BEste un lucru foarte bine stabilit cd in prezenta com-—
pusilor.fluorulyi, temperatura de formare a 038 este mal scézuta;
dar continutul gu fluor nu trebuie si depidseascd 0,5-0,6 % deoa-
rece clincherele fluorurate reduc bhidrgulicitatea cimentuluie.

Efecful minerzlizator al compusilor fluorului se ex-
plicd prin influenta lor asupra stabilitdt{ii structurii romboe-
drice a GaCO3 si a mobilitdtii grupelor Si 0 2=, care creste
odatd cu scdderea razsi cationului. De gceea la concentratii e-
gale ale fluorului cea mai msre eficientd 0 prezinta Monez si LiF
urnind in ordine descrescatoare NaF, CaF ' Srna, BaF2 si KF(29).

Fluorurile gi fluosilicatii determind o scidere foarte
rapidd i la temperaturi scdzute a continutului de Ca0 liber, chix
sub 125o°c ceea ce explicd numai pqin aparitia C3S la aceste.
temperaturi (30).

In fige22 se prezinti influenta florurilor alcaline,

o LiF % NaF OKF OMng XCon OSeraBuF 8ZnF
1200° C 1250°C 1300°C 1200°C 125¢¢ 1300°C
20 20
i\ | 5
7] -
ol
-\ o 0
(8]
S . < S -
_M.A:S::P:EA - o | 'Y -
0 95 w150 05 0 1S as 0 05 1 15 209 05 © 150 0S5

FEJ F il

Fiz«22e. Influenta florurilor alcaline,alcalino teroase
g1 de zinc asupra scdderii procentului de Ca0 liber
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A

alcalino teroase si de zinc asupra reducerii continutului in
Ca0 liber la diferite temperaturie, |

Efectul mineralizator al florurilor exprimat prin
asimilarea Ca0 in timp se preziﬁté_in fige23 din care se constati
cd acest efect este pozitiv cu cresterea procentuald a continutu-
lui de minerglizatore

a—qo.,.c,,;.-2 w05 Cqu e 15°, cal-'z &4 3-,,c°|;-
1200°C 1250° C 1300° C X

ZR'D'
3 \
S 15— \\\‘
X
vo-¥ r \

L 4

N T
S —~—
\--\
A ~
o { ] —— ) o -
0 1 ] 2 3 4 0 1 2 3 4 0 1 2 3 4 -
Timp [ H

Fige23e Scdderea iIn timp a continutului de Ca0
liber la diferite temperaturi gi procente
de CaF

2

Cercetiri de datid recentd au urmirit s3a stabileascd modul cum se
fncorporeazd fluorul fn principalele faze ale clincherului precum
$i cum sint influentate vitezele de formare a C3Sq

Incorporarea fluorului la diferite temperaturie

Tabelul 4
""" Temperatura de ardere
(°c )

lloo 1200 1300
Ce0 liber % 16,8 5,8 0,7
C.S % 9 42 59
CilAg CaF2 urme urre o ? %
B 7 in clincher % 0,48 0,44 0,39
F~ in silicati % 0,08 0,14 0,35
Pierders fluor 4 12 22

-— ——
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Adaosul minerglizgtor a fost GaF2(0,54 F ).

Se constatd o formare masiva a CBS 1a temperatuaa mai
joasd decit la amestecuri f3rad minerglizator cu ccas 150 C, sci~
derea procentului de 011A7CaF2 format la 1100°C cu cresterea con-

tinutulul de fluor in fazele silicatices ;
f ¢
le4¢2a3« Pe baza acestor cercetari s—a propus urmitoareag
schemd a succesiunii reactiilor in cazul utilizarii cg minergliza-

tori ai compusilor fluorului 3

- fluorul sub forma de CaF2 sau CaSiFé; reac tioneaza
cu componentii amestecului brut si formeazid o faza lichidd de

ferit gi aluminat sub 1200°C,

— Ca urmare a aparitiei fazei lichide, CBS se for-
meazd rapid sub 1200°C si prin cristglizare incorporeazd o can-
titate mica de fluor,

- epuizarea continutului de fluor determiﬁé schimba—
rea compozitiei fazei lichide reprezentati calitatiy ca
(Fp, + G ApeCaF,——Fy + O5A) iar o astfel de schigbare variazi
proportional cu continutul initigl de fluor si cu temperatura de
clincherizare in acest caz, se poate.limita cantitatea de 038
care se formeazd la temperatura dati,

9

— la temperaturi mai ridicate (de exemp lu l3oo°C);
poate £fi eliminatid o cantitate suficientd dp fluor din faza li-
chidd din clincher, avind ca rezultat descpmpunerea completd a
011‘70C3F2 61 forma,l‘ea de C5AO

le4e2e4e De reguld in industrie se folosegte florura
de calciu care s—a extins si la clincherele obisnuite gi nu numail
la cele alve la care a fost utilizati initial, ca urmare a efi-
cientel ridicate in ceea ce priveste sciderea temperaturii si
crosterii productiel cuptoarelors, '

Bficienta utilizirii mineralizatorilor cu fluor
este cea ral ridicatid in cazul amestecurilor brute care se ard
greu si pentru cuptoarele cu zonl scurtd de arderee.

Experienta practicid a limitat folosirea adaosurilor
cu fluor pini la 0,5-0,6 3 F ~ deoarece s—-a constatat
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ci procente mai mari pot ponduce 1la scdderea rezistenfelor me-
canice ale cim entului. ‘

S—a constatat cd in grupa constitufentilor minori
cu caracteristici de fondanti sau mineralizatori se mai pot in-
scrie compusii fosforului, cromului, manganului, titanului, al=.
caliile,feth

Avantajele utilizdrii acestor constituienti minori
nu sint atit de nete ca in cazul sulfatilor si compusilor fluo-—
rului mai mult chir, unii din ei au influente nefaste asupra
calitd{ii cimentului, cum este cazul MgO, sau produc importante
perturbiri tehnologice, in care caz; se impun o serie de misuri
importante pentru indepirtarea lor, ia aceasti categorie alca-
liile incadrindu—se pe primul loce

2e¢ Caracteristicile amestegului de materii prime

2¢1e Compozitia oxidic#, modular# si mineralogici.

2elele Constituientii de bazd 21 c¢lirccherului sint
calcea (Ca0), silicea (8102), aluminag (A1203) si oxidul feric °
(FBZOB)’ iar compusii mineralogici silicatul tricalcic,(CBS),
silicatul bicalcic (CZS)’ aluminatul tricalcic (C3A), si alumino-
feritul tetracalcic'(chF).

Diferitele materii prime precum gi amestecul acestora
au comportiri foarte diferite la ardere § cu toate acestea s-2u
putut stabili o serie de reguli general valabile cu privire la ap-—
titudinea la ardere a amestecurilor de materii prime in functie de
compozitia oxidicd, modulard gi mineralogicae

Compozitia amestecului de materii prime are o mare
influentd asupra indicilor de productie si consum ai cuptorului
51 uneori modificiri foarte mici, de numai 0,2 % fn cazul CaCOB,
pot produce perturbiri importante in procesul de clincherizares.

Nu se poate defini o compozitie optimi a amestecului
de materii prime, dar unele reguli mai mult decit orientative au
putut fi stabilitee De exemplu sc considerd eficient si se mentini
Fe205 + A1203 la aproximativ 42 % din £i0, iar C30 de aproxirativ
3 x 8102.
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Din punct de vedere al gptitudinii la arders, amestecul
de materii prime, se poate Tmparti in doud grupe ¢ dificila” si
normala.

In primul caz se Inscriu.amestecurile boaate in silice
(810 ) sau.calce (CaO) si cu continut scizut de Fe2 39 Al OB,MgO
si alcalilo

! In aceastd categorie se mai includ si amestecurile cu
continut ridicat in silice liberde In acest caz temperatura de
clincherizare este ridicatd, faza lichidd se formeazd in cantitdti
mici fird posibilitatea de protejare a cdrdmizilor refractares

In cel de al doilea caz, caracteristic al acestor a—
mestecuri este continutul ridicat de Fe203 si A1293 si scdzut de

Cale
Cantitatea de A1,0; s5i Fe203 determind combingrea

calcei (Ca0) cu silicea (SlO la temperaturi mai scazute prin
formarea Tazei lichide elementul favorizant al reactiilor con-
stituientilor mineralogici din cllncher&

Consumul de combustibil poate. si. atingé valori cu pind
la 20 % mai mari in cazul amestecurilor cu o agptitudine dificili
la ardere decit in cazul celor cu aptitudine normali la ardere

2¢le2¢ Compozitia modulara a clincherului este de asc-
menea un indicator destul de precis pentru definirea gptitudinii
la a2rdere a amestecului de materii primee

Modulul de silice MSiO = SIOg dd indicatii
2 - A1203+Feo

asupra aptitudinii la ardere dar gi in ceea ce privesgte calitatea
clincherului. Cresterea SiO2 in defavoarea A1203 si Fe203 conduce
la 0 ardere dificild si cresterea tempergturii de clincherizare
ou influente negative asupra formirii constituientilor mineralo—
gici si implicit asupra calitat{ii cimentului.

In general se considerd indicat un modul de silice cu
valori de 2,3-2,7 dar alegerea intervalelor de lucru depird in-
totdeauna de corcpozitia mineralogicd ce se doregte sd se obtind.

1’ = ° ~
= AL05 ., valori mai scizute

. F6295

Modulul de alurina MAl
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reduce temperatura de clincherizare cu sciderea corespunzitoare
a consumului de combustibil, mireste continutul in faza lichidi
si contribuie la obtinerea unui.continut ridicat de O3S gi scd-.
derea continutului de Ca0 libere In fige 24 si fige25 se pre-
zint¥ influenta M,; asupra temperaturii de clincherizare si a

continutului de Ca0 liber (31).
, -

o
—
o ﬂ
N
o 138
£ b
v
c
o  13ea}
o
h-}
3 1340]
2
o
: 13201
Q
€
s 1300 . - . -
10 1) 12 13 14 1S 15 17
'
Al -

Fige24e Influenta Mﬁl asupra temperaturii
de clincherizares

i ] 1 [ ] 1 1
10 20 30 40 5060

e f—

o b §
Minyte in Cuptorila 142,.5°¢C

.

Fige25¢ Confinutul in Ca0 liber pentru trei
arsstecuri de materii prire cu MAl diferite.
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Compozitiile amestecurilor de materii prime in cazul '
fige 25 au fost urmatozrele .

" amestec Modul Al
1l 2,20
2 2,11
3 1,38

Se Qénstaté cd In cazul MAl = 1,38 continutul ip Cgq0 liber
este cel mai scidzut; sub aceastd valoare nu trebuie si scadi deoa-
rece conduce la formaresg din abundentd a fazei lichide cu implica-
tii tehnologice negativees

Ca0
2-:1,18 A1203 2O5
influenteazid aptitudinea la ardere a amestecului de materii prime
atit prin valoarea lui cit si prin cont{inutul procentual in oxizie.
Se cunosc influentele celor patru oxizi de bazd ai clincherului;

in cazul Ks se consideri ci valorile de 0,92 - 0,96 sint cele mai

Factorul de saturare in caloé gs = 28 8i0 +0,65 Fe

~

eficiente mai ales din punct de vedere al consumului de combustibile
8e impune o atentie deosebitd In ceea ce priveste valorile Ks si
constanta acestora deoarece se considerd cid o modificare de 1l %
produce o schimbare a2 aptitudinii de ardere echivalentd cu o,1 M i

S
(32).

2¢1e3. Aptitudinea la ardere este dependentd de natura si
procentul de constituienti mineralogici ai clincherului (33). 4

Cu cresterea continutului de Cis_scade aptitudinea lg
ardere a amestecului de materii prime (fig«26).

Suma ch + C,AF influenfeaz¥ favorabil aptitudinea la
ardere asa cum rezultid din fig.27.

Cresterea procentuald g C3A $i C,AF contribuie la imbuni-
titirea aptitudinii la ardere (fige.28 si fige.29).

Se constatid cd in cazul C4AF in comparatie cu 05A se obtin
rezultate superioare exprimate prin reducerea procentului de Cz0
liber la aceleasi temperaturie

BEfectele diferite ale C3A si C4AF reies gi din fige30 in
care se aratd consecintele variatiei CjA: C4AF la C.A si C4AF con-—

5
stantee.

Din aceste cdate rezultd ca fiecare procent de CqAF din
conpozitia mineralosici poteniiali a clincherului a avut o efici-
entd de patru ori mai mare in ceza ce privegte reducerea tecperatu-
rii maxime de ardere sau confinutului de Cz0O liber decit aceexgi

cantitate a=a C3Ao
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Fige 28. Influenta C,AF asupra aptitudinii la arderes

De aici rezultd cid aptitudinea la ardere poatefi
mult Imbunidtd{itd dacid se introduc in amestecul de materii prime
compusi bogati in Fe203 care contribuie la cresterea C4AF in
dauna 05A°

Datoritd cunoasterii influentei constituient{ilor mine-
ralogici asupra aptitudinii la ardere s—au propus formule de calcul
ale terperaturii de clincherizare cu o corelafie acceptabild fata
de rezultatele obtinute in practiciy '
A - 12,64 C,AF

OG = 1300 + 4,51 C,8 — 3,74 C

3 )

Din aceasti formulia se pozte vedea sensul fn care lu-

creazi fiecare component mineralogic precum i nivelul de in-
fluentd al teiperaturii de arderee.
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2¢2¢ Granulometria §i omogeﬁitatea.

2¢2ele Dimensiunea particolelor amestecului de ﬁaterii
prime are o mare importantid deoarece se constatd cd reactivita-
tea este proportionali cu inversul dimensiunii particolelor cu
alte cuvinte timpul de reactie este proport{ional cu invergdl
suprafétei.specifice SS adicd

t -
- S

|t
tlk

Acest model genergl poate sia conducd la valori foarte
diferite pentrﬁ tipurile de oxizi. De exemplu in cazul oxizilor
acizi numitorul ajunge lg forma Sg ‘ceea ce explicd remarcabila
importantd pe care o au in ceea ce priveste reactivitatea a-—
mestecului brut, dimensiunea particolelor de cuarf din amestecul

de materii primee. Diametrul particolelor de CaCO5 au o importantd

de gradul I in cazul reactiilor din faza solidi, dar in procesul

de dizolvare in lichid, diametrul granulelor de Ca0 obtinute prin’

decarbonatares CaCOé capata aceeési importantd cu cea a granule-
lor oxizilor cu caracter acide

Reactivitatea este deasemenea stimulata si de mirimeg
redusid in intervalul de distribufie granulometricd in cazul su-
prafetelor specifice cu mirimi egale; cu alte cuvinte, in afara
valorilor suprafetelor specifice trebuie luate ih considerare
si curbele granulometrice ale acestoras

Bste evident cid particolele formate din granule mail

grosiere din amestecul de materii prime sint cele care prelungesc

timpul de reacties

202620 Cercetéri'de datd recenti (34) au aritat ce
influent{d poate si aibd granulometria amestecului de materii
prime pentru scdderea temperaturii de ardere, finalul reactiei

de formare a clincherului fiind exprimatZ prin Ca0 liber (fig.31)

De mare importantid este finetea calcarului din amevte-
cul de materii prime fn special pentru formarea CBS si C_8B. In
tabelul nre5 este ilustratia aceeagi afirmayle pentru gsase a-
mestecuri de-materii prime cu grade diferite de micinare,prezen—
tate in ordineca crescutd a suprafeyei specifice, amestecul 1
fiind cel rel grosier iar 6 cel nmai fine
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Fige3l. Influenta dimensiunii particolelor amestecului
de materii prime asupra gptitudinii la ardere.
Tabelul nr.5

1 2 3 4 5 6
§i0,(C;8) 14,5 17,5 18,5 20,8 20,5 19,5
8102(023) ~9,7 5,9 5;9 592 296 4Q2
Ca0 (C5S 40,6 48,8 51,7 58,2 57,5 54,5
Cad (C,8) 18,2 1l,0 11,0 6,0 4,8 7,8
Ca0 liber 7,8 5,5 1,7 0,4 0,4 0,4

Finetea amestecului de materii prime poate provoca de-
plasarea formirii constituientilor clincherului atit cei inter—
mediari cit si cei finali la temperaturi mai joase cu reducerea
procentului de Ca0 liber (fige32).

Nu pot fi stabilite reguli absolute cu privire la granulo-
metria particolelor de materii prime, dar se considerd oportun
ca fractiunea grosieri si fie cuprinsi intre loc-200 Fm pentru
producerea cimenturilor portland obisnuite si 50~60‘Pm.pentru
cele cu retistentye superiocarece

2¢2¢3e¢ RAzctivitatea aresteculuil de materii prime este
in dependentd directd cu gradul de oscgenitate al acestorae
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Fig.32e. Deplasarea formirii constituientilor
¢lincherului fn functie de finetea
amestecului de materii primes

- Omogenitatea amestecului de materii prime inagnte ca
acestea sd fie utilizate in procesul de fabricatie este caracte-
ristidd foarte importantid gi depinde de

- caracteristicile fizico-chimice ale componentilor
amestecului de raterii prime 3

- finetea si granulometrig amestecului de materii prime;

—~.metodele de preparare si eficienta sistemului de
omogenizaree

In general amestecurile de materii prime formate din
calcare care sé macind usor si argile care nu se aglomeres;zid se
preteazd bine la realizarea unei bune oriogenitati. In cursul ope-
ratiei prepararc (wicinare, anestecare) apar fenomene de scparare
a componentilor dupi ririmea particolelor gi greutatea specifici
mai ales fn cazul cuariului, czlcedonia $i a gltor minerale cu
reactivitate clgbii, care se concentreazd in fractiunea grosierd
cu lmplicatii negutive asupra aptitudinii la ardere; aceste
terdinte sint aritate In fige33.
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Fige33. Modul de distribuire g argilei
si cuartului 3In f3ind.

Se constati cid fract{iunea de cuar% s—a concentrat in
partea de granulatie grosierd cu exceptia cazului prim cind acesta
a fost foarte fin cu dimensiunea maximd de aproximativ 2 Fm.Acea-
std situatle se poate Intilni si la mi3cinarea $i amestecarea unui
calcar cu duritate ridicatie.,

CAP+IV.CORELATII ALE TRATAMENTULUI TERMIC CU REACTIVITATEA
SI APTITUDINEA LA ARDERT A AMESTKRCULUI DE MATSRII ~
PRILE ) ) i

le Materiile nrice utilizate

l.1. Componenéul calcaros a~provenit din carierele
conbinatelor de ciment Medgidia $i Fieni.

lelels Compozitia chimicd este prezentatad A5 tabelul
nre«6s Din analiza chimicZ se poate constata un conyinut relativ
ridicat de 8102 in cazul componentului calcaros provenit din cg-
riera Cozbinatului de ciment Madgidiae.

Prin analiza spectrald s—a ciutat sid se identifice si
unii componenti minori gi s-a constatat c# lipsesc Ni, V si Cr, Mn
se gisecste in procent de 0,03 % iar Cu in procent de 0,00l %.
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, ] Tabelul nr.6
Compozitia chimica g componentului calcarose

gi;; Compozitia % Fiengrovén§§g§gdia_

1. P.C 43,07 41,75
2¢ SiO2 0,90 5,25
e ! A1203 0,54 1’34
4, F,e203 o?a& 0,40
50 Cal 54,38 51,63
Ge. Ti0, , 0,03 0,04
7 MgO - 0,40 1,13
8, NaEP , 0,09 0,422
O K2. 0,01 0,10
loe SQ5 o,o? 0,05

TOTAL 99,58 99,91 -

lel.2. Compozitia mineralogici g componentului calcaros
in functie de proveniente se prezinti in tabelul nre7

Tabelul nre?
Corpozitia mineralogicd a compohentului calcarose

Nr. . s Provenienta -
crt. Compozitia % Fieni ledgidia -
ls Calecit 95-loo0 - - ol -
2o, Dolomit urme <5
3¢ Ilit - < 5

4¢ Cuart urme urce

Se constatid ci componentul cglcaros pfovenit"din cariera
Medgidia este mai dmpur, fapt remarcat prin reducerea procentului
de CaCO3 si aparitia dolomitului gi ilitului.

l.2+ Componentul argilos a provenit din aceleasl surse,
marne de lLiedgidia i Fieni gi loess de Medgidiae
le2ele Compozitiile chimice comparative sint prezentate

Iin tubelul nre8e.
Din analiza datelor de corpozikie chiricid se con-

stati o difereh%iere neott iIntre marna de ledgidia si Fieni prin
su:a R205 mai mare la ceaz de 2l doilea caz iar In cazul loessului
cregterea cu aproxel,6 ori a continutului de cilice In corjaratie
cu ceole doud tionuri Qe marnee
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Tabelul nre.8

Compozifia chimicd a coﬁponentilog argilosi-

Nre.. Corpozitia Marne Loess

crte % Fieni  Medgidia  Medgidig

Lo P.C 20,34 24,05 "12,02 °
2e 8102 34,81 36,426 56,38
3 A120 12,98 7,07 11,15
4. F9203 5,14 2427 4,25
Se Cal 21,09 26,55 10,88
Ge TiO2 0,36 0,22 0,50
70 MgO 2,00 1,62 1,95
8. Na29 0,60 0,50 0,%0
9, K20 2,20 1,28 1,78
lo. SQ5 0,02 0,05 0,05
99,97 99,86

TOTAL

l.2e2¢ Pentru stagbilirea compozitiei mineralogice a
componentilor argilosi s—-au efectuat anglize microscopice si
r8entgenografice iar rezultatele sint prezentate in tabelul nr.9e.

Din angliza datelor compozit{iile mineralogice se poate
concluziona c¢i niciunul dintre componentii argilosi nu contin cei
maib reactivi constituient{i iar In ierarhia aptitudinii 1z clinche-
rizare loessul ocupd ultimul loc.

Tabelul nre.9
Compozifia mineralogicd a componentyilor argiloéi.

Nr. Compozitig Marne Loess -
crte (%) Fieni "Medgidia = Medeidia
1, Calcit 30-35 45 20 ’
2o Dolonit 5 - -
3e Cuart 15 15-20 30-35
4, Caolinit lo - lo-15
Se Ilit 20 }0 20
Ge Mica 5-lo .5=-lo 5-lo
7e Feldcspat 5 15-20 8-20
8. Oxizi(hidro- 1-2 - -

xizi de fier

2¢ Tratareg termici prealabild a calcarului

2¢le In scopvl deoterinirfirii donenivlui de tercersturi
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fn care calcarul la trecerea in Ca0 ‘are reactivitatea de cel mai
fnalt grad,componentul calcaros a fost tratat termic la diferite.
temperagturie. Inatlal tratamentu1 termic a fost cuprins intre tem-
peraturi de 800 C si 1250 °¢ cu cresterl constante de 50 °c. S-a .
constatat cid, pe baza rezultatelor obtinute pe clinchere si ci-
menturi, atit la temperaturi intermediare cit si finale pentru for-
marea constituientilor minerglogici si realizarea unui continut in
Ca0 liberfuzual, domeniul se poate restringe intre temperaturi de
800°C si 950°C cu valori intermediare diferentiate prin 50°C.

2¢2¢ Calcarul tratat termic a fost comparat e etalonul
utilizind analize chimice, ATD, microscopie electronici si RX«Ca-
racteristicile determinante pentru concluziongrea efectelor ce se
vor prezenta ulterior, sint aridtate in tabelul nrelo.
Calcarul etalon se noteazd cu C iar cel tratat cl""‘CG cu va-
riante in functie de durata pallerUIUl si viteza de incdlzire g
probeie

Din anelizg dstelor prezentate iIn tabelul nrelo se
desprind o serie de concluzii care pot deveni foarte utile si in
activitatea practica si anume

— crestereg vitezei“de iIncdlzire ‘a materiglului conduce
de regula la ridicarea temperaturii efectului maxim asa cum rezulti
din cazurile Co, Cl si 02 H

- mirirea duratei palierului de tratament termic are un
efect deosebit asupra cresterii procentului de decarbonatare si
a scdderii temperaturii descompunerii CaCO5 $

~ In cazul alegerii unui palier adecvat, in cazul nostru
0 cregtere de la doud ore la patru ore, se ob{ine decarbonatarea
aproape totala Incepind cu temperatura de 850°¢ H

- timpul gi temperatura de decarbonatare scad substantial
in functie de cantitatea de CaCO3 din probé; ceea ce dovedeste ci
la tratament termic reteaua a fost puternic labilizatd si c& CaCO
se giseste intr—o stars mai reactivd decit initial.

In diagrams din fige35 si 36 se ilustreazZ dinamica pro-
cesului de decarbonatare la diferite temperaturi si iIn functie de
durata palierului precum si modul in care crestz tecuperatura de de-—
carbonatare in fun"tia de viteza de Incdlzire a materialuluie ¢

3

Se romarci faptul ci odatl cu crestersa tamperaturii de
decarbonatare ca urmare a valorilor vitezei de incilzire a nate—
rislului,se reduce durata procesulul reprezentztd prin tirpul
intervalelor T, T2 precun si T, gi T, (fize36).
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Jui la diferite temperaturi si durate ale palicruluie
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3¢ Pregitirea si caracteristicile gmestecului
de materii primee.

3ele S-au prégétit‘amestecuri din materiile prime pre-
zentate care au constituit etaloanele de bazd in domeniile uzuale
de fabricare a clincherului.Paralel cu aceste amestecuri de materii
prime s—au prerarat si retetele iIn care componentul calcaros a fost
introdus, tratat terwic la diferite temperaturi si durates

3¢2¢ Cormpozitia oxidicd a arestecului de materii prime
in prima parte a experimentirilor s—a obtinut in limite strinse iIn
scopul elimindrii uror influente nedorite in caracteristicile
clincherului si respectiv cinentului.

8102 13,02 - 123,48 %
A¥293 4,81 ~ 5,83 %
FeZO5 1,88 -« 2,04 %
Cal 42,03 — 42,35 %
Ms0 0,99 - 1,09 %
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805 0,05 = 0,0 9 %

Na20 0,26 — 0,28 %
K20 0,81l - 0,85 %
TiO2 L0415 = 0,15 %
P.Ce. 34 64 -35’05 %

33 Ca urmare a unor variatii nesemnificative a
compozitlei oxidice a amestequlul de materii prime, compozitia mo-
dulard si calcea standard a clincherului s—au Inscris in domenii
mici de variatie si anume 3

- a

MSi 1’90 - 2’00
KS 0’94 - 0,95

¢

3e4¢ Amestecul de materii prime a fost micinat in
mori cu bile In doud variante exprimatd prin rezidii la m3cinare
pe sita 009 de lo % si respectiv 20 %+ S—au ales cele doud variante,
cu caracter mai mult informativ, deoarece subiectul tragtat in lu—
crare si ciile de rezolvare nu sint determinate de finetea de ma-
cinare a amestecului de materii prime in misura in care aceasti
carzcteristicd se inscrie In domeniul uzuagl tehnologic pentru ob-
tinerea clincheruluie

3e5e¢ Pentru etapa finalad a experimentZrilor compo;.

zitia oxidicd si modulard g amestecului de materii prime sint pre-
zentate In tabelul nrelle Se constatd cd s—a reusit si de aceasti
datd si se lucreze la un nivel de abateri care sii nu constituie
sursa - evidentd de influente asupra caracteristicilor clinche-
ruluie. Deoarece la experimentdrile preliminare s—a constatat o a-
platizare a caracteristicilor fizico-mecanice ale cimentului 1la
diferite rezidii la micinare, ca urmare a cresterii activitétii
oxidului de calciu, s—a mrent{inut micinarea amestecului de materii
prire la finetea de lo % si 20 % rezidii pe sita de 009(4900 ociycn )

4, Arderea amesteculul de materii prine si

gcaracterizarea clincharclor obiinute

Bele Arderea avecstecului de raterii prine s—a reca-—
lizat dupd diagrama din fize«37 cu rientiunea c¢& in faza finali a lu-
cririlor tecperatura de palier a fost de 1350°C fatd de 1450°C ain
fezz initialiZ.Ternperatura de 1350°C s-a stabilit dup® fncerciri
care au confirmnat c3 procesul ée clincherizare se¢ realizeaci cu
sciderca tcuperaturii In funcyie de gradul de activarc a CoCe.
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Figo 37« Diagrama arderii amestecului
de materii prime.

4e20 Compozitia minerglogici si modulari é clinchere-~
lor ob{inute iIn faza init{iald a lucrdrilor sint prezentate in
tabelul nrel2 cu mentiunea ci constituientii mineralogici s-au
stabilit prin calcule dupd formulele lui Bozues Notatiile se re—
ferd la clincherul etalon (B) si la clincherele obtintte cu calca-
re tratate teimic la diferite temperaturi gi durate (P) astfel 3

Probi E{ggament Eerﬁic
P, 800 E
P, 850 E
. P3 Qo0 f
P4 950 E
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Tabelul nr.l2

Compozitia mineralogicid si modulari a clincherelor
(etapa initiali) '

Simbol Tratament
probi rmic

Compozitia mineralogicd Compozitig modulard
‘ * M.. M )

:é/h O35 C8 Czh  CyAF K si Mp
B L 55,70 17,84 11,14 9,39 0,96 2,30 1,96
Pl 800/ﬁ 56?60 19,00 10,57 1lo,31 0,95 2,20 1?80
P2 850[% 56355 17?62 12358 lo,27 0,95 2?10 2,00
Py 9oo~3 56,40 18,18 11,12 9,74 0,95 2,30 1,9
P, 950/ 56,85 17,53 10,88 10,31 0,95 2,20 1,84

—

4.3e. Compozitia oxidicd, mineralogicd gi modulari g
clincherelor realizate in etapa finald de cercetare se prezintd in
tabelul nre.l3. Compozitia mineralogicd, ca si iIn cazul precedent;
este calculatid dupad formulele lui Boguee. Se mentin aceleasi notgtiiz
adicid clincherul etalon f3r3 tratament termic al calcarului (B) si
clincherele la care calcarul g fost tratat termnic lg diferite tem—
peraturi si durate (P)e.

tratament termic

P r o ba o
t°C h
Pl 800 2
2
P2 850 g
P3 900 5
4

Se constatd diferente in comparatie cu datele anterioare
(4+2) tratamentul termic al calcarului efectuindu—se fn proportii
sporite in zona de terperaturi mai ridicate cind s-au obtinut cele
mal bune rezultate ca urmare a gradului de activitate mai ridicat

al oxidului de calciue

4.3.1e Pe perioada clincherizarii au fost extrase probe
la diferite temperaturi gi s—au determinat atit continutul in CaOL
cit si constituientii mineralogici prin analizd RXe In toate cazu-
rile temperaturu finald de clincherizare a fost de 15500C cu un
palier de 45 minutes
Dutele deteriminirilor gint Inscrisae In tabelul nrelde Din gnalizg
acestor deteruziniri, prin coipcrarea datolor obiinute la protuzle
etalon cu cele la care s—a utilizab calcar tratat termie ae @-raring
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Tsbelul nr.ls

Analize succesive ale clincherelor obginute
la diferite temperaturi intermadiares

Simbol Tempede Durata Tempe.de C=0 Constituienyi minarslocici”
‘palier palier pre%eVo e
On . probe :
c min. P&3 g C5S C_S CzA  C,AF

1 2 3 4 5 6 7 8 9
FE 1350 45 1250 8,9 30 45 15 5
1300 5,48 30 45 15 5

1350, 2,39 4o 35 15 5

1350, 1,90 50 25 15 5

1250 11,99 30 45 15 5

1300 5,46 30 45 15 5

13504 3490 35 40 15 5

1350, 2,00 45 35 15 5

Py 1350 45 1300 504 35 %0 15 5
13504 2,94 45 30 20 5

1350, 1,70 55 25 15 5

1300 6,15 35 30 15 5

1350; 3,56 45 30 20 5

1350 1,80 55 25 15 5

P, 1350 45 1300 342 45 25 15 5
13505 2,46 55 20 15 5

1350, 1,68 55 20 15 5

1300 4,24 25 L5 15 5

13504 3420 55 20 15 5

1350, 1,79 95 15-20 15 5

l%00 - - - - -

13504 - 30 4o 15 5

1550p MePo 27 Mol Ao 5

. - -— - —— —- .
-— - - = — - -— - - e e -
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
1300 - - - - - )
1350, - 35 %0 15-20 5
1350, 2,28 55 20 15-20 5

Py 1350 45 1300 2,63 40-45 30-35 15-20 5
13504 0,83 45 30 15-20 5
1350, 0,66 55-60 20 15-20 5
1300 5,05 3540 40 15-20 5
13504 2,94 45 30 15-20 5
1350 1,76 55 20 15-20 5
1300 2,83 25 4o 15-20 5
1350, 1,39 45 35 15-20 5
1350, 0333 55-58 2o 15-20 5
1300 4,70 3o 4o 15 5
13504 1,47 45 25-30 15-20 5
1350, 0,50 45-50 30-35 15-20 5
1300 2,52 4o 35 15-20 5
1350i 2,04 45-50 25-30 15-20 5
1350, 0,32 55 15-20 15-20 5
1300 2,%4 30 40 15-20 5
1350i 1,76 4o 35 15-20 5
1350f 0,27 60 20 15-20 5

G e By G = T W e S — S e = . G- - G —— T P St S S e W —— T —  — G - - ——— —— — T —— P — G T S O G " G e S S
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urmitoarele concluzii : .

~ continutul in Caly, la aceeasi temﬁeraturé de clincherizare
scade succesiv cu cresterea temperaturii si duratei tratamentului
germic al calcarului (fig.38)

s

./.“001_

- e
/ 7230 7300 55¢ 755 G arpperadore

e cincherizore €

Fig+38e Scdderea confinutului in Calp Iin functie de tempe-
ratura si durata tratementului termic al calcarului.
—+—+ proba etalon
— —»-— proba realizmtd cu calcar tratat la
900°C timp de 4 oree

—~ la temperaturi mai ridicate si durate mai lungi ale trata-
mentului terric al calcarului, procesul de clirncherizare este a—
proape incheiat la 135000 firi si mai fie necesara mentinerea
palierului de 45 rminutee

L4e3.2. Pe parcursul forririi constituientilor mineralce-
gici ai clincherului s-a exprimat ponderea Ca0 in compozitia acecs—
tora, constatinidu-se o crestere continui a acesteia in cazul cou-
ponentului cel mai valoros al clincherului,silicatul tricalcic (2.S)
asa cun recultd dir tabelul rr.l5. Y.lorile cele mai reprezentati€;
arati cd de la o pordere a Cz0 in 055 de 35,16-36,84 in cazul
clincherului etalon s—a ajuns la 40,52-4%4,21 in clincherele la ceore
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calcarul a fost tratat termic la diferite temperaturi si durate de
timp cu o singurd excepyie in cadrul probei P, care trebuie conside-
ratd un accident al condit{iilor de lucru din laboratore.

4e343+ Gradul de legare al Ca0 a fost exprimat prin raportul
K =g§g—%§%§% in diferite stadii ale procesului de clincherizare
atit pentru probele etalon cit si pentru probele la care czlcarul a
fost tratat.termic iar datele obtinute au fost inscrise.in tabelul
nrel5e Se qbnstaté cd de la valori ale lui K = 0,9713-0,9717 in ca-
zul clincherului etalon se ajunge la K = 0,9943-0,9962 in cazul pro-
bel P3 luate la temperatura finald de clincherizare de 1350°C. Se
observa de asemenea cd la temperatura de 13500C farid palier, unele
valori ale lui K in cazul probei P3 sint superioare celor Inregis-—
trate pe proba etalon E, chiar la temperatura de 1350°C cu palier
de 45 minuteo

4o4s Prin tratarea termicd a calcarului a crescut resctivi-
tatea amestecului de materii prime precum $i aptitudinea la ardere
afirmatie sustinutd prin urmidtoarele elerente 1

— S—au realizat clinchere la temperaturi‘de 135000, in unele
cazuri chiar eliminindu—se palierul de 45 .mine dintr-un amestec de
materii prime pentru care in mod obisnuit, operafia de clincherizare
se realizeazi la 1450°C, . ,

— Silicatul tricalcic (C,S) s-a format la tempcraturi mai sci3-
zate in proport{ii crescute, iar clincherele obtinute au Intrunit
taate ceoracteristicile unor produse de calitate.

- Raportul K = %38—13392 are valori nzi mari In cazul amestecu-

a0 total
lui de materii primé la care calcarul a fost tratat termic in conm-
paratie ou proba etalon,

- La te:perathrile finale de tratare a calcarului, procesul de
clincherizgre nu a mai fost influent{st nesativ de finetea amestecu-—
lui de materii prime, rezultatele exprimate prin Ca0 liber,rzportul
K,% C3S fiind similare in cazul rez%diilor anesteoului de materii
prime de lo % si respectiv 20 $ pe sita 009«

Se Caractorizarea cimenturilor

- -

5els Cienturile din prima ebapd au fost realizate cu cal-
care tratate termic la diferite temperaturi $i durateeClincherele dec
bazd au avut compozit{ii r'neralogzice apropicte,iar la realiza:ea ci-
menturilor s-a urcirit ca parametril care influenteazi caracterigtici
le acestora s3 fie cit mai constanti, cuiz est2 cazul fine¥%ii 1z pi-
cinyre expringtd prin suprafat cpecificd i rscidii pe sitele 2-
000, 4500 i 10.0C0 och/cne
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B & - Pabelul nr.l5

Ponderea Ca0 in constituientii mineralogici gi
clincherului in funct{ie de nivelul de tratare
termicd a calcarului si lg diferite temperaturi.

Tempede Durata Temp. de Ca0 legat in

Simbol : at |
alier palier prelevare .
PagsS mine probe°C €5 0S8 Gz CuaF
B 1350 45 1250 22,10 29,30 9,33 2,30
’ 1300 22,10 29,30 9,33 2,320
13504 29,47 22,79 9:33 2430
1350, ____ 26,84 16,28 __ 9,33 ___2,%0
1250 22,10 29,30 9,33 2430
1300 22,10 29,30 9,33 2430
1350i 25,79 26,05 9,33 2420°
= A300 33,06 22,79 9133 2,30
P, 1350 45 1300 125,79 19,54 19,33 2,30
13504 35,16 19,54 12,44 2,30
1350~ _H0,02 16,28 9,33 ___2,30
1300 25,79 19,54 9,33 2430
' 13501 32,16 15,54 12,45 2930
_________________________ 1320~ _ 40,92 _ 16,28 9,33 ___2,%Z0
P2 1350 45 1300 33,16 16,28 9,33 2430
13504 40,52 13,02 9,35 2,30
1350, _____ 40,22 __13,02 ___ 2133 ___2,20
1300 18,42 29’39 9:33 2y30
13504 40,52 13,02 9935 2,30
1320~ _.%0,22 _1ly40 9,33 ___2,30
1300 - - - -
13505 22,10 19,52 9:33 2920
1350, _ ___ 40,22 _ 13,02 _ 9533 ___2,%0
1300 - - - . -
13504 e2573 19,52 9,33 2,20
1550f 40,52 }3:09 9,27 2,20

—— e e - — e e e s ma e e - e e e e T e- E - ——— e — —
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1 2 3 4

5 6 7 8
Py 1350 45 1300 31,33 21,16 10,89 2,30
13505 33,16 19,54 10,89 2,30
1320, _ _ H2,37 13,02 _ 10,89 2,30
1%00 27,63 26,05 10,89 2,30
15591 33?16 19954 10,89 2450
1320, _491§§___12;9§____194§2___§129
1300 18,42 26,05 lo0,89 2,30
1350; 33,16 22,79 10,89 2,30
1200, 41,63, 13,02 _ 10,89 2,30
1300 22,10 26,05 9,33 2,30
13505 332,16 17,91 10,89 2,30
1200-___ 32,00 _ 21,16 __ 10,89 __2,30_
1300 22,10 26,05 10,89 2,30
12504 ____ 4,21 13,02 10,89 2,30
1300 25,79 26,05 10,89 2430
1350, 33,16 19,54 10,89 2,%0
1350f 40,52 13,02 10,89 2,350

e e S e B s e B e T e B e e B > S T S s W e G T S s e T Gmn B = e T T —— G g S W e . o B G s T G St e Gt S e ey B G S S
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13
gt
Caracteristicile acestor cimenturi sint prezentate in tabelul nr.l6
Din analiza rezistentelor fizicoimecanice se d esprind
urnitoarele concluzii
— cregterea rezistentelor fizico-mecanice In cazul utili-
zdrii calcarului tratat termic in amestecul de materii prime in
comparatie‘cu rezultatele obt{inute pe probele etalon 3

- un grupaj al rezultatelor obginute fn ceea ce priveste
rezistentéle fizico-mecanice pentru cazul utilizarii in amestecul
de materii prime a calcarului tratat termic la 8000, 850°C ( 2si
4 ore) si 900°C (2 ore) si altul pentru tratamente termice de 900°¢C
(4 ore) si 950°C (2 si 4 ore) cu cele mai bune rezultate ;

- cresteri spectaculoase a rezistentelor fizico-mecarice la
termene scurte de aproape 3 ori la o zi mai ales iIn cazul folosirii
calcarului tratat termic lg temperaturi de 900°C (4 ore) si 950°C
(2 $i 4 ore) in comparatie cu probele etalon, mai evidente in cazul
incercarilor la compresiunc;

In fige 40 sint prezentate unele cazuri comparate cu rezistentele
flzlco-meCanlce obtinute pe 01mentu1 etalon.

S5e2e Consideratiile generale ardtate la cimenturile obtinute
in etapa initiald se mentin si iIn etapa fingld, rezistentele fizico-

mecanice, determinate pe mortare plastice s$i anume 3 (tabel nr.l7),

- rezistente fizico-mecanice superioare 3iIn“cazul clinchere-
lor obtinute din materii prime, la care calcarul a fost tratat ter-
mic, in compsratie cu probele etalonj

- se mentine grupajul mircilor superioare intr-un anumit
domeniu de tratare termici a calcarului si in cazul In spetd 1la
temperaturag de 9oo°C-

5¢2¢le Desi procesul de cllpcherlzare s—-a realizat la o
temperaturd mai micd cu 100°C, In comparatie cu etapa ini¢iald, s—au
obtinut mirci similare de ciment, dar in domeniul celor mal ridicate
temperaturi ale tratarentului termic; »:i sl in domeniul temperatu-—
rilor de tratament termic al calcarului de 800 si 850°C rezistente—
le fizico-mecanice ale cimenturilor obf{inute in e¢ tapa finali sint
mal mici decit in cazul etapei initiale. La temperztura de 9oo°C
eventuslele diferente in ceea ce privegte valoarea rezistentclor
fizico-mecanice so datoresc nu.azgi factorilor de influcntd de altit
naturie
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- 68 - Tabelul nr.l6

| : N . Ca0 lega
Gradul de legare a Ca0 exprimat prin raportul F ¥ Ca0 tgta{

.
L]

ps

Simbol Tempede Durata palier Tempede prelevare K = Cal0 lecat
o =

alier nine Ca0 total
p o5 C -
B 1350 45 1250 0,8754
. 1300 049200
f 1350, 0,9639
1320, 059717
1250 0,8515
1300 0,9203%
. .1350i 0,9421
_______________________________ L2320 039713 _
P,y 1350 45 1300 0,918%
oo
o o
1528 ——---—-2281g2~
13501 0,%499
| 1350f 0,9744%
P2 1350 45 1300 0,%470
1350i 0,963%06
1350F 929743 _
1300 0,93%33
1350i 0’9532
1300F ________.0,2726
1300
1350i
1320, 09,9819
1300
13504
1350f 0,95650
P3 1350 45 1300 0,9615
1350i 0,9876
13205 . _039%07
1300 0,9298
1350l 0,9573
1320% 022753 _
1300 0,9532
13504 0,9803
13507 ________ 0,9952 _
1300 0,9272
13504 0,9350
1350F _ _______0,9928 _
1390 0,9543
1320i 0,9728
1390f 0,99¢2
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Fice 40+ Influenta utilizdrii calcarului tretabt tercic iIn
mastecul de materii prime asupra rezistentelor
la cozpresiune a cimenturilore.

5¢2¢2¢ In cazul temperaturilor de 900°C ale tratazmentului
termic al calcarului, cimenturile au fost micinate in paralel 1a
doud suprafete specifice aproximativ 1la 3000 cm275 51 5000 cna/g.

Din intecrpretarea valorilor recistexf2lor fizico-m:cznice se ob-
servd 1iIn general ¢ nu a fo:it influ-.i{~t% porca cin enturilor, da
cit la tertcne scurte se onfin cregteri i-portantec ale ace:rco2-.

(i‘ii_‘,' 41) .
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Fige 41. Variatia rezistentelor fizico-mecanice (compresiune)

13 diferitp suprafete specifice de micinore a cizentwui.

e Dcomeniul ootim ternologic al procesului de decurbonatare

6+¢1e Procesele de forrmare a constituientilor minaralogici
in clincher au loc pe scama "consuzului ™ de CaO ceea ce domons—
treazii marea irportantd a felului in car? sc gis23te acest consti-

tuient, fn cees ce privegte rozctivitaton. Vicrolotogzrafia din fize

clincher inductrial aratt
4 zorele
belit g1 obtinereu p2 azeasti cale a alitu?

42 care reprezinti o sectiupe Intr-uxn

0 regiune de Ca0 intrati in rezctie ¢ nvecinate bogats in

i
lui (30).
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Pige #2e Microfotcgrafia unui clincher industrial in
care C20 reactioneazd in zonele Invecinate
de belit si formeazid o zonda de alit.

Dinamica procesului in detaliu se reprezintZ in fige43.

La inceputul react%iei regiunile Ry si R2 intrate in reactie
corespunziitoare regiunii calcei si belitului sint in contact de-s
lungul unei interfete plane, dupi care la interfata sa interpuac
un strat foart? subyire de 21it obtabt cu Pe O0d3td cu continucres
incXlzirii granitele dintre corporcnti se schinbi prin reducerea
suprafefelor Ryl R, g1 cregterea suprafefel P czare reprezinti
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formarea alituluie.
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Fig. 43. Dinamica prccesului de reactie C20 -

belit — alit in care Rl,R2 si P re-

prezintd calcea,belitul gi respectiv

alitule.

6+2¢ 5o poate afirma fari rezerve ci in ceca ce privazhe

fabricarea cimentului, procedeul uscat cu schirbitor de cdldurd in
suspensie este in exclusivitate acceptat pe plan mondiale In fize44
se vede un cuptor rotativ echipat cu schimbitor d2 cildurd iIn sus-
pensie cu patru trepte cu prezeantarea flu-ului de geze si fi3ini in
cordijiile de terperaturi realizatd pe ficczre ¢iclon In pzrtae

6e3e In trccutul nu prea iIndeplrtat, mai ales in Jeponia,
au existat linii telnologice pentru producerea clincherului cure

utili~su culcarul gud fornll de CaCe
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Fig.44.Cuptor rotativ cu schimbitor de cdldurd in suspeﬁsie.

Acest procedeu permitea si se ob{ind Ca0 sub forma cea mai
reactivid si in consecint{d sii se Inregistreze tehnologic efectele e—
numerate in lucrarea de fatde Ca urmare a cresterii capacitdtilor de
productie procedeul respectiv a dispirut, tendinta maximi fiind cidtre
procedenl uscat cu schimbdtoare de cdldurd in suspensies

In prezent procedeuliuscat cu schimbitoare de cdldurd in
suspensie i s-a adus o perfectionare radicald prin echiparea lui
cu precaloinatore Aceastd perfecfionare tehnica permite.ca o parte
din combustibil si fie ars in calcinator in proportii diferite si a-
nume de aproxe 30 % in cazul prelevirii aerului de combustie de la
ricitor si transportul prin cuptor si de ccae 65 % in cazul prele-
virii aerulul de combustie de la rdcitor sau din mediul ambiant si
transportul lui prin exteriorul cuptoruluie In acest caz gradul de
decarbonatare al erestecului de materii prime la intrarea in cuptorul
rqtativ;in functie dc proportia debitului de combustibil pind la 90;
955 i chiar fncep si albi loc reactii In faza solidda. Procedeul per-
nite dedi s¥ se obyini CzC la terperaturi la care reactivitatea lui
esta de virf iar reactiile de formare a constituientilor si se pe-
treacd cu viteze mai rari, eliminindu-se posibilitatea de structurare
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a retelei cristaline a Ca0 si.implicit scdderea reactivitétii
acestuiae Fenomenul impune o cercetare atentd si laborioasicu
stabilirea precisi a conditiilor gi parametrilor de lucru in
scopul obtinerii unor efecte maxime la utilizarea cuptoarelor
cl schim‘bé’.toare de cdldurd si echipate cu precalcinaree.

In fige 46+ se prezintid schema procedeului uscat de
fabricatie cu precalcinare elaborat J".Ii__urma cercetarilor e-
fectuate in Institutul de Cercetare gi Proiectare pentru In-—-
dustria Liantilor si Azbocimentului (35).

e
i |
i
. _,an .
;
i
]
3
) |
o /P
LEGENOA '
E=2  Foind ok moters prime
Combustisit =9 Foino ockcorbonolsta
Aer BXA Ciincher
foze de eyoccore @ Colcinator
- - — Lo

1le

(@]
£
[Pl

Fice 46 Scheia procedeuluil ugcat de fabri
cu schirbitoare de cilduri in suspensie

3

si procilcinaree.
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CAP.V. EFICIEITA TEHNICO-ECONOMICA

le« - Ca urmare g alegerii unui regim termic adecvat, in
cadrul lucrarilor de fatd s—au obtinut urmitogrele efecte :

, — micinarea amestecului de materii prime la rezidii re-
lativ ridicate pe sita de 009 fiarid influente In ceea ce priveste
calitatea clincherelor si respectiv cimenturile reglizate

— refucerea temperaturii de clincherizare la cca-loooc,

de la aprox.'l450°c 1la 135000, cu realizarea unor clinchere gi
respectiv cirmenturi de calitate ;

— obt{inerea unor cimenturi cu caracteristici suocrloare
la o suprafatd specificd de valori relativ reduse (3000 cn /g),

— realizarea unor cimenturi cu rezisteny{e ridicate la
termene scurte si de marci superiogrd la o coxzpozifie minzralo-
gicd uzualie

In general se recorandd ca in cazul procedeului uecat
de fabricatie a clmentulul, micinarea amestecului de materii
prime si se realizeze la rezidii de lo-12 % pe sita 009 (4900
och/cmg). In cadrul lucrdrilor efectuzte, reactivitatea ridi-
cati a Ca0 a facut posibil ca amestecul de materii prirce si se
macine la rezidii de 20 % pe sita CO9 fiara ca aceasta si in-
fluenteze negativ caracteristicile clincherelor gi respectiv
cimenturilore

Din lucré@rile efectuate In cadrul I«CsPeIel:ed si pre-
zentate In fige47 se constati? imporbtanta valorii rezidiului 1la
micinore asupra reducerii consumului de encrgle electricde.

Desi se rezarci diferente in ceeca ce privegte aptitu-
dinea la picinare in cele trei cazuri prezentate, se refine ten-
dinta de sciidere a consurmului de energie electricid 1In raport cu
cregterea rezidului la ricinarc in proport{ii foarte aprcpiate

cuprinze intre 30-35 %.

In cordif{ii industriale in cazul riicinirii materiilor
price la recidii de 20 & pe sita 009 3In comparatie cu lo-12 %

)

cit sc prescrie In mod obignuit, reducerez consumului de energie
electrict se cifreac la 24 hun/u.
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2¢—~ Reducerea temperaturii de clincherizare are efecte
pozitive in ceea ce priveste consurzul de combustibil si conduce
la scdderea solicitidrii termice a zid&riei refractare.

Din fige48 rezultd rela{ia dintre tecperatura de
clincherizare gi consumul de combustibile

!Industrial etalonarea valorilor absolute de reducere a
consunului de combustibil ca urmare g scZderii tempereturii de
clincherizare este o operatie complicatd deosrece intervin factorii
specifici fiecé@ei instalatii care determind nivelele pierderilor
tehnologice de caldurd.

Calcule in care s—a considerat cd amestecul de materii
prime se clincherizegzd 1la 1450°C in cazul etalonului si ci sin-
gurul parametru varigbil independent de celelalte probe este ter-
peratiura de clincherizare prin aplicarea formulei CS = CSo -
(0,873 Og = 374,611) (1450 - %, )+10™> Kcal/kg clincher &-zu obfinut
urnitoarele date care aratid reducerea constnului specific de cdldu-
réd prin scidderea temperaturii de clincherizare de la 1450°C 1a
155000 s

- C

S 1450°¢ 850 800 750

Cg 1350°C 8135 768  722,3

Reducerea temperaturii de clincherizare $i cu scdderea
solicitdrii termice a zonei de ardere are influente irportante ag-
supra duratei ziddriei refractare si implicit in obyinerea de pro-—
ductii suplimentare, dar cuantificarea acestor efecte este mai di-
ficild, fird realizarea unor experimentdri de lungd duratZ.

éa-Cimenturile obtirute de marcd ridicatd la suprafata
specificid relativ scdzutid de 3000 cm2/g se realizeazi in rod obis-
nuit la suprafete spscifice de 4500-5000 cmzlg, cu cresteri substan
tiale ale consuxului de energie electricid aga cun rezulti dinfig.49

In mod frecvent prin cresterea suprafefzsi specifice a
cimcntului la vzlori de 4500-5000 cm2/g s2 ajunse la consunuri de
energie electricdi de ccae? ori mei mari iIn coiparatie cu cele obtié
nute la suprafele s ‘

pecifice de aproxe2000 cm2/g.

In aceste conditii scuale propunbat carnacitates utilajelox
de cicinare de 2-3 ori, dit2 renul®ate din experinentiiri industria-
le pe diferite tipuri de zmori ca: lucreazi In circuit iInclis

(ICriLA).,
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Fige 49. Variatia consurului de energie clectrici 1a
nicinarca cimentului In funciie de crojteren
suprafebeil spe:ifics (ICPITA).
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CAP. VI. CONSIDBRATII GENERALE SI CONCLUZII

le Criza energeticé $i declansarea unor aciiuni
multiple si hotdrite iIn sensul reducerii consunurilor de combus-—
tivil si energie electricid au devenit specifice industriei ci-
mentului mai ales ci atesta este declarat un brodus energo-
intensive In domeniul posibilitdtilor incd insuficient exploa-
tate si care si rdspundid dezideratului de mai sus au fost inclus
si materiile prime pentru fabricarea cimentului atit prin valo-
rificarea calitdtilor naturale ale acestora cit $i prin misuri
de influentare in sens pozitiv ale unor caracteristicie.

2« Ca urmare g unor cercetdri asidue pe plan mondigl
i—

O
ct

a inceput s8 se contureze o teorie unitard cu privire ls rea
vitatea si agptitudinez la clincherizare a gmestecului de materii
prime pentru fabricarea cimentuluie Reactivitatea definitd si
exporimatd prin viteza globald a reactiilor ce au loc la terpe-
raturi specifice s$i printr-o anunitd periozdd de timp necesari
iar aptitudinea la clincherizare o expresie a ccordonatzlor

tirmp — temperatura in condif{ia obtinerii produsului prorsus gi
finalizarea procesului exprimat printr-un enurit procent de

Ca0 liber sint notiunile care formeazd piatra unghiulari a a-
cestei teorii.

& ¢c3 gradul de transforixare al oxidului de

~

Se congider
calciu, in contextul factorilor timp -~ te.peraturd, poate ex—
prina reactivitatea gi aptitudinea la clincherizzrs a2l ameste—
cului de matexrii prinee In consecintd stadiul trznsforuwirilor
ce au loc in procesul de clincherizare a amestecului de materii
prime se expricd prin fenomenele la care este supus oxidul de
calciu cum sint gracdul de decarbonatare, oxidul de calciu liber
$i gradul de ardere~

t

TR
Ta

o
w3

1linea la ardire a coizzbezului de raterii vri-a

PO

B
cr

se poatzs ¢

‘¢

3 * - 2 L * k] .
ina vein gradul de desarvonntzre, oxiiul dz ca2lziu
liver gi gradul d- ardzre iIn fu::lic do factorili tiip-%.ipoua-

~ L.

turd, ieor reactivitatea prin variuiiu volorilor acozbor var:o.-te
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in intervalele de timp la care se produc, pentru temperaturi
constante stabilitee

%+ Aptitudinea la clincherizare si reactivitatea
amestecului de materii prime sint determinate de o serie de
factori’y care trebuiesc luati in considerare cind se trece la
realizarea unei capacitati pentru producerea cimentului, prezen-
tate intr—o expunere sinteticd In lucrare si anume

-~ compozitia si structura materiilor prime,
—~ existenta constituienyilor minori si natura acestors,
— adaosurile fondante sau mineralizatoare,

~

~ compozi{ia oxidicZ, modularid si minerzlozici 1

v

amestecului de materii prinme,

ct
D
M
J~te
}.a

granulomstria §i omogenitatea amestecului de ma
primee

.

Acesti factori sint determina{i in parte de caras-
teristicile naturale 3le matzsriilor primz 3i de modul de prepa-
rare tehnologic3d a amestecului acestorae Dzci In ceea ce pri-
vegste factorii care sint determinafi de omogenizares si nivolul
tebnologic al prolucyiel, pot lua misuri eficace, uneori este
adevidrat cu multe dificultiti, in ceea ce priveste caractzris—
ticile naturale ale materiilor prime nu se poate trece la o
alegere selectivd in caczul unei produckii de ma2si, dé ordinul
sutelor de miliozn= de tone anuzl, cum este cazul ciuentului.

Trctule refinut ins=d cid actualele cii de influzn-—
tare a recactivitiayii gi gptitudinii 1la clincherizare al ameste—
cului de materii prime sint lecate de multe complicatii tehno-
logice de dozarea unor constituienyi in cantitdti raduse, do
ouogenizarea mai multor colrponenti dintre care unii In procernte
fourte mici, de nicinzcrea $i rezlizarcaz unor curbe zranulo: ctric.
foarte greu de obyinut etce

4e¢ Rste cunoccut faptul ci o0:idul de caolceiu este
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factorul comun pentru toti constituieﬁtii nineralogici ai
cimentului gi cd modul de comportare al acestora pe parcursul
proceselor pentru obtinerea clincherului este determinat in

cesa ce priveste reactivitatea s$i aptitudinea la ardere al
amestecului de materii primee In functie de structurg cristzlini
a oxidului de calciu depinde In mod determinant reactivitatea
acestuia si in consecintd realizarea compusilor minerslogici

ai clincherului la termene mai scurte gi temperaturi mai scdzute.

fIn cadrul acestei lucrdri s—a cdutat si se obtini
oxidul de calciu iIn starea de reactivitate maximZ, si se stabi-
lizeze structura optimd si in aceastd stare s& reacfioneze cu
ceilalti compusi din compozitia amestecului de materii primzee.

5e¢ Bste de mentionat cd la realizarea lucrdrilor
s-au fologit materii prime cu gptitudine la ardere noriuli, care
se Inscriu In ceea ce privegte caracteristicile fizico-chimice
in domeniul materiilor prime uzuale pentru fabricarea cimentuluie
Aceastd alegere elimind c2ile corplicsabte pentru cresterea reacti-
vitdtii si agptitudinii la ardere prin.utilizarea adaosurilor fon-
dante si minerglizatoare, stabilirea unor curbe la midcinare di-
ficile de realizat in tehnologiile curente etce

€e Rezultatele obtinute ccenfirrd pogitilitates

valorificirii caracteristicilor reactive ale oxidului de ca2lciu

in anuiite condi{ii de tratarent termic si sint confirrate prin

— micinarea aresteculul de naterii prins la rezidii
4 .

relativ ridicate farZ ca aceasta s& influenysze calitatea clin-
cherulul si respectiv a cimentului,

- relucerea temperaturii de clincherizare care in
cazul experimentirilor fectuate este de ccas 100°C cu realiza-
rea unor clinchere de calitate,

s

la tercenz scurd
losicd uzuels,

~— ouyinerea vnor cirznturi cu cnracteri-tici
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superioare la o suprafatd specificid de valoares redusi, éa-
racteristicad pentru cimenturile uzuale.

7+ Perfectionarea teknicd a procedeului uscat cu
schimbdtoare de caldurd in suspensie prin aplicarea precalci-
n3rii a.permis ca decarbonatarea s8 aibe loc In procent de
90-95 % si chiar declangarea reactiilor in faza so0lid3 intr-un
timp foarte scurt (cca.20 sece). Acest procedeu permite deci
sd se ob{ind 6xidul de calciu la temperaturi relativ scdzute
la care reactivitateal lui este cea mai ridicati si In acelas
timp s3 se urgenteze intrarea lui in reactie f&ra ca structurag
cristalind sia se stabilizeze cu pierderez in parte a reacti-

-~ -

vitdtii. Este de asteptat ca In aceste conditii si se obtini
clinchere cu caracteristici superioare, daci s= stabilagte in
paralel o curbd optimZ de inciilzire si ardsirec a amastacului de
materii primee.

8. Alegerea reolmu1u1 termic adecvat conduce la
importante efecte economice, mal ales cind acestea se cusznti-
fic% la nivelele de productiz foarte ridicate ale cimontulul

— scdderea consurului do energie electricid la ricinarea
materiilor prime cu 2-/ th/toni

— reducerca consurului specific de corbustibvil cu arro:e
5 % ca urmare a sciderii teuperaturii de clinclizrizars § scide-
rca nivelului solicitirii terizice a cuptorului influznteazd
deaserenea favorabil durata zidiriel refractare gi implicit

cresterea produckiei de clincler,

— realizarea cimenturilor de marci superioara, ca urmsre¢

a ncocecitd{ii de a fi nicinate la suprefebe specifice foarte
ridicate de 4500 - 5000 cm2/g conduce la consuwmuri fozrte ri-
dicate de‘bnergia electrici In ccoparatie cu cimenturile urnuzle
(2-2,5 ori) si 1la o sc¥dore a produciyiei de 2,5-3 ori 'din
t
nr

N

[S7Y
-de
P

clincherzsle obfinute In ca’rul acestei lucriri s=--au r:ali

e

cizenturi de marci supcericari 1l o fincle de ricinuze o
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