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Bevezetés

A diszperz rendszerek eldallitasanak legelterjedtebb mod-
ja a mechanikai energiaval valo diszpergalas, az 6rlés. Az
Orlés igen energiaigényes folyamat. A cementipar a nagy
energiafogyasztok egyike. Az Srlésre felhasznalt energia
csokkentésének kérdése ezért a cementiparban a kiemelt
feladatok ko6zé tartozik. A klinker 6rolhetéségét a kémi-
ai-asvanyi Osszetétel és szovetszerkezet (makro- és
mikroszerkezet) egyiittesen hatarozzdk meg, mely utob-
bi alakulasat szdmos technologiai paraméter befolyasol-
ja. A gyakorlatban megvalosithaté intézkedések kidol-
gozasahoz igen fontos a cementklinker 6rolhetdségének,
valamint az 6rolhetéséget meghatarozo anyagi és tech-
noloégiai paramétereknek az ismerete.

Korabbi kutatasok soran a nyersliszt 6rlési finomsaga-
nak és homogenitasanak, a klinkerégetés és -hiités inten-
zitasanak, valamint a tiizel6anyag fajtajanak a klinker
szovetszerkezetére, ill. 6rolhetéségére gyakorolt hatasat
tanulmanyoztuk [1-4].

Jelen kutatas célja az egyes nyomelemeknek a klinker
drolhetségére gyakorolt hatasanak vizsgalata. A kérdés
felvetése azzal van dsszefiiggésben, hogy a hulladék anya-
gok cementiparban torténd alternativ tiizeld-, ill. nyers-
anyagként valo felhasznalasa kovetkeztében jelentSsen
megnétt a klinkerbe bekeriild nyomelemek mennyisége.

Vizsgalati anyagok és modszerek

A vizsgalati anyagok iizemi klinkerek, valamint labora-
toriumi kemencében, kiilonb6zé nyomelemek adagola-
sdval és an¢lkiil eldallitott modellklinkerek voltak.

Meghataroztuk az tizemi klinkerek kémiai Osszetételét,
valamint nyomelemtartalmat. A nyomelemtartalmat a vizs-
galati mintak HNO,-H,O,-vel t6rténd roncsolasa utan ICP-
AES (atomemisszids plazmaspektrometrids) modszerrel
hataroztuk meg. A klinkerek asvanyi 0sszetételét Bogue
szerint szamitottuk.

A Kklinkerek szovetszerkezetét optikai mikroszkoppal, ra-
esd fényben (Olympus BH2 tipusu), valamint scanning-elekt-
ronmikroszképpal (JEOL JSM-35 tipustt) + mikroszondaval
(EDAX, LINK tipusu) vizsgaltuk.

A modellklinkerek eléallitdsahoz nyersanyagként
vegytiszta kalcium-karbonatot (CaCO,), vegytiszta alu-
minium-oxidot (Al,0,), vegytiszta vas-oxidot (Fe O,) és
99,9%-o0s tisztasdgl finom kvarclisztet hasznaltunk fel. A
felsorolt komponensekbdl egy etalon-nyerskeveréket
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készitettiink (TT = 0,90, SM =22, AM = 1,3), melyekhez
0,1 m/m% Cr,O,-t, ZnO-t, BaO-t, NiO-t, TiO,-t és P,O_-t
adagoltunk, majd homogenizaltuk. Az ilyen modon el6-
allitott nyerskeverékeket ~ 5000 cm?/g fajlagos feliiletig
oroltiik, melyekbdl tomboket készitettiink, és laboratori-
umi elektromos kemencében (levegd, ill. oxidalé atmosz-
féraban) 1400 "C-on 4 6ras hén tartassal klinkereket éget-
tiink. Az etalon- é€s modellklinkerek szabad CaO-tartalma
~ 0,1 m/m% volt.

A klinkerek 6rolhetGségét Zeisel- és Bond-féle mod-
szerrel, ill. késziilékkel hataroztuk meg [5—6].

A Zeisel-féle késziilékkel (1. abra) végzett vizsgalat
Iényege abban all, hogy egy meghatarozott szemszerke-
zetli klinkert az 6rlési id6 ndvelésével egy adott finomsa-
gig, ~ 5000 cm?/g fajlagos feliiletig 6rliink, és kdzben az
energiafogyasztast nyomatékméréssel mérjikk. A mért
munkaraforditasbol szamitjuk a fajlagos energiafogyasz-
tas, ill. ,,fajlagos 6rolhetéség” értékét kW-h/t vagy kJ/kg-
ban kifejezve. A kapott eredményeket diagramon abra-
zolva a ,fajlagos Grolhetdségnek” (W) a fajlagos feliilet
fiiggvényében valo valtozasardl kapunk felvilagositast.

Az dérlemények finomsagat, ill. fajlagos feliiletét
permeabilitdismérésen alapuldo modszerrel (Blaine-szam)
hataroztuk meg.

1. abra. Zeisel-malom



A Bond-féle eljaras a korfolyamatos szarazdrlést mo-
dellezi laboratoriumi golyosmalomban. A vizsgaloberen-
dezés egy 305 x 305 mm belsé atmérd6ja, 20 kg vegyes
méretl, acélgoly6 Srlbtesttoltettel rendelkez6 golyodsma-
lom (2. dbra), melyben az 6rlés szakaszosan torténik. A
vizsgalat az eldirt 3,5-szeres korbejarasi szam mellett

e

2. dbra. Bond-malom

megvalosulo egyensulyi allapot eléréséig tart, az ekkor
malomfordulatonként meg6rl6d6 anyagmennyiség az un.
golydsmalom-6rolhetdség, melybdl a ,,Bond-munkainde-
xet” (W) szamitjuk, mértékegysége kW-h/t vagy kl/kg.

A modellklinkereket a laboratoriumi malomban kiilon-
boz6 finomsagig, ill. fajlagos feliiletig 6roltiik, és mértiik az
egyes finomsagok eléréséhez sziikséges orlési id6t, amely
aranyos az drlésre forditott munkaval. A vizsgalatokhoz hasz-
nalt laboratoriumi 6rléberendezés 5 liter lirtartalmu, 68 per-
cenkénti fordulatszamu, 8 kg 20 x 20 mm-es acélcilpebsszel
toltott, acélkdpenyii malom volt. Az anyag drlésre valo eld-
készitése kalapacsos torén (3,4 mm-es felsé mérethatar) tor-
tént. A malomba feladott anyagmennyiség 1 kg volt.

Vizsgalati eredmények

Mintegy 250 {izemi klinker &rolhetéségének vizsgalata
alapjan a klinkereket ,.kénnyen”, ,.kdzepesen” és ,,nehe-
zen” 6rolhetbre osztottuk. Az osztalyozas alapjaul a
Zeisel-féle késziilékkel meghatarozott ,,fajlagos 6rolhe-
téség” (W) értékeket vettiik. A 6 kategoriakon kiviil meg-
kiilonboztettiink ,,rendkiviil kénnyen” és ,,rendkiviil ne-
hezen” 6rolhetd klinkereket is, melyek azonban az
altalunk vizsgalt tizemi klinkerek kozott ritkan fordultak
eld (3. abra). Aklinkerek osztalyozéasa a Bond-féle ,,mun-
kaindex* (W) értekek alapjan a 4. dbran lathato.
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3. dbra. Klinkerek osztalyozasa a Zeisel-féle , fajlagos 6rélhetéség” (W) értékek alapjan
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4. abra. Klinkerek osztalyozdasa a Bond-féle ,, munkaindex™ (W) értéke alapjan

A Bond-féle ,,munkaindex” (W) értékek eltérnek a Zeisel-
féle ,,fajlagos 6rolhetéség” (W) értékektdl, ami teljes mér-
tékben indokolt, ha figyelembe vessziik a két vizsgalati
mddszer, ill. berendezés eltérd voltat, a vizsgalando Orlé-
si finomsag tartomanyat stb. Ugyanakkor a Zeisel-készii-
lékkel meghatérozott ,,fajlagos érolhetéség” (W) értékek
alapjan tortént osztalyozashoz hozzarendelhetdk jellem-
z6 Bond-féle ,,munkaindexek” is: ,.kénnyen” (W, ~ 9-12
kW-h/t), ,.kozepesen” (W, ~ 12—-15 kW-h/t), ,,nehezen”
6rolhetd (W, > 15 kW-h/t) klinkerek.

A ,fajlagos 6rolhetéség” (W) értékek elemzése soran
olyan kovetkeztetésre jutottunk, hogy szamos esetben
azon lizemi klinkerek bizonyultak ,.konnyen” Srolhetd-
nek, melyek gyartasa soran alternativ tiizel6- és/vagy

nyersanyagként hulladék anyagokat hasznaltak. Néhany
ilyen klinker fontosabb mindségi jellemz4i és ,,fajlagos
orolhetdség” (W) értékek az 1. tablazatban lathatok.

Az alternativ tiizel6- és/vagy nyersanyagokkal gyar-
tott klinkerek szovetszerkezetének vizsgalata soran meg-
allapitottuk, hogy azokban az alit- és belitkristalyok for-
maja, szerkezete jellegzetes valtozasokat szenvedett,
melyek az egyes nyomelemek hatasaval hozhatok 6ssze-
figgésbe [7-8].

Igy példaul a nagyobb mennyiségii foszfort (P) tartal-
mazo6 klinkerekben gyakran fordultak el6 zonalis felépi-
tésti, ,,beépiiléseket” tartalmazd, tobb irdnyban savozott,
,,0sszendtt” alitkristalyok (5-6. dbra). A nagyobb mennyi-
ségli kromot (Cr), foszfort (P), cinket (Zn) tartalmazo

1. tablazat

Uzemi klinkerek fontosabb jellemzéi

Klinker Asvényi dsszetétel (Bogue Nyomelemtartalom, Fajlagos 6rol-
jele szerint szamitott), % mg/kg, ppm hetSség”, W,
cs | cs|ca|caF | cr [zn|Pb| P | Ni KW/t
K, 66,63 | 9,51(8,19| 11,04 | 216 | 83 | 21 |457| 32 34,00
K, 61,58 | 13,43/ 7,59 | 11,92 | 142 |349| 73 |250| 10 32,68
K, 60,77 | 13,79/8,60 | 9,36 123 | 93 | 27 | 288 23 33,60
K, 56,57 | 16,23| 9,03 | 10,00 55 | 78 | 37 |266| 26 33,31
Ky 51,38 | 23,65 8,22 | 10,12 69 [217|71(220] 20 34,30
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6. dabra. , Beépiiléseket” tartalmazo alitkristalyok

8. abra. ,,Ujjas” formaju belitkristalyok
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9. dbra. Kiilonbozé nyomelemeket tartalmazo klinkerek fajlagos feliiletének valtozasa az érlési idé fiiggvényében
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10. dbra. Kromtartalmu klinker fajlagos feliiletének valtozdsa az
orlési idé fiiggvényében

klinkerekben kerekded, tobb iranyban savozott
belitkristalyok mellett eldfordulnak ,,ujjas” formaju
belitkristalyok is (7-8. dbra). Az alit- és belitkristalyok mé-
rete ezekben a klinkerekben altalaban a szokdsosnal nagyobb.

A nyomelemek hatdsanak mélyrehat6 elemzéséhez a to-
vabbiakban az egyes nyomelemeknek a klinker szovetszer-
kezetére és OrolhetGségére gyakorolt hatasat azonos kortil-
mények kozott eldallitott modellklinkereken vizsgaltuk.

Valamennyi vizsgélt nyomelem (9. abra) — a nikkel (Ni)
kivételével (/3. abra) — kedvezden befolyasolta a klinkerek
Orolhetdségét, mely javulas abban nyilvanult meg, hogy
azonos Orlési id6 mellett nagyobb finomsagu, ill. fajlagos
feliiletd érleményeket sikeriilt eléallitani a nyomelemeket
nem tartalmazé klinkerbdl késziilt 6rleményhez képest. A
kiilonbség a finomabb 6rlési tartomanyban altalaban na-
gyobb mértéki volt.

Mivel igen kedvezd hatést tapasztaltunk a krom (Cr) ada-
golasa esetében (/0. dbra), ezért kiilon figyelmet forditottunk
a kromtartalmu klinker szovetszerkezetének a vizsgalatara.

Az elektronmikroszkdpi felvételek és a hozza tartozo ront-
genspektrumok szerint a klinker égetésekor a krom (Cr) leg-
inkabb a szilikatfazisokban (alit, belit) koncentralodik, de a
,koztes fazisban” is jelen van (11. dbra).

A kromot (Cr) tartalmazé klinkerekben az alit- és
belitkristalyok mérete altalaban a szokasosnal nagyobb
(> 100 pm, ill. 80-90 pm), a kristalyok gyakran zold szind-
ek, ,,smaragdhatastak”, amit a szilikatdsvanyokba (alit,
belit) szilard oldat formajaban beépiilt krom okoz. A krom
(Cr) alitba (C,S) torténd beepiileset a rontgendiffrakeios
vizsgalatok is alatamasztjak. A 20 = 51-53" kozotti cstcs
alakja alapjan megallapithato, hogy az etalonklinker az
alitot (C,S) triklin, a 0,1 m/m% Cr,0, adagolast
modellklinker pedig monoklin mddosulatban tartalmaz-
za (12. abra).

A klinker égetésekor a kemence oxidalé atmoszféra;ja-
ban a hadrmas vegyértékli krom hatos vegyértékli kromma
alakul t, és [CrO,]*-anion komplex formajaban épiil be a
[SiO,]*-anion helyére (,,heterovalens” izomorfizmus).

Mivel az Si — O komplexben a kovalens kotés aranya
50%, a Cr — O-ban pedig 39%, a fenti beépiilés kovetkez-
tében a kristalyokban a kovalens kotés aranya, igy azok
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11. dabra. Kromtartalmi klinker (Cr,0.=0,1 m/m%,)
elektronmikroszkopi felvétele

keménysége is csokken. Koztudott, hogy azok a krista-
lyok, amelyekben a kovalens kotések az uralkodoak, al-
talaban keményebbek, mint a f6leg ionos kotésekkel ren-
delkezd kristalyok.

A kromnak (Cr) a klinker szdvetszerkezetére, ill. 6rol-
hetéségére gyakorolt kozvetett és/vagy kozvetlen hatd-
saban pozitiv szerepet jatszik az, hogy a nagy iontoltés
miatt a krom kozismerten csokkenti az ,,olvadékfazis”
viszkozitasat.

CrOs=0.1 "%

2@{(CuKo)

5300

12. abra. Kromtartalmu klinker réntgenspektruma
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13. dbra. Nikkeltartalmu klinker fajlagos feliiletének valtozdsa
az Orlési ido fiiggvényében

A vizsgalt nyomelemek ko6zott a nikkel (Ni) gyakorla-
tilag nem gyakorolt hatast a klinker 6rolhetéségére (/3.
dbra). Vizsgalataink szerint a nikkel (Ni) a klinker égeté-
se soran leginkabb az aluminat-ferrit-fazisban (,,koztes fa-
zis”) koncentralodik, de jelenléte a szilikatfazisokban is
kimutathat6 (/4. dbra). Anikkel (Ni) az alit (C,S) és belit
(BC,S) racsdba a Ca**-ion helyére épiil be. Mivel a Ni**
(r,=0,72A) ion sugaranak mérete kisebb, mint a Ca**-ioné
(r.= 1,04A), ez a beépiilés nem idéz el§ figyelemre mélto
fesziiltségeket, deformaciokat az alit- és belitracsban, igy
azok keménysége, ill. 6rolhetésége nem valtozik. A nik-
keltartalmu klinkerekre jol kristalyosodott, a szokasos-
tol eltérd, kikerekedett alaka, 15-20 pum nagysagu
alitkristalyok jelenléte a jellemzd.
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14. abra. Nikkeltartalmu klinker elektronmikroszkopi felvétele
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Fontosabb kovetkeztetések

Uzemi és modellklinkerek vizsgalata alapjan olyan ko-
vetkeztetésre jutottunk, hogy a nyomelemek befolyasol-
hatjak a cementklinker &rolhetéségét.

Az altalunk vizsgalt nyomelemek — krom (Cr), cink
(Zn), barium (Ba), titan (T1) és foszfor (P) — altalaban javi-
tottak a klinker 6rolhetdségét. Ezen nyomelemek kedve-
z6 hatast gyakoroltak a klinker poérusszerkezetére, az
egyes klinkerasvanyok — elsésorban alit és belit — forma-
jara, méretére, szinére stb.

A nyomelemek ezen hatasai azzal hozhatok 6sszeflig-
gésbe, hogy egyrészt befolyasoljak a klinkerképzddési
folyamatokat (,,olvadékfazis” mennyiségét, tulajdonsa-
gait), masrészt a klinker égetése soran szilard oldatokat
képeznek a klinkerdsvanyokkal. A klinkerasvanyok egyik
fontos kristalykémiai sajatossaga ugyanis az, hogy a szer-
kezetiikben 1év6 féelemek (Ca, Al, Si) egyes nyomelemek-
kel helyettesitheték. A nyomelemek beépiilése kovetkez-
tében a klinkerasvanyok szerkezetének mikroszimmetriaja
¢és elektrosztatikai viszonyai, az ionok kozti kémiai koté-
sek (kovalens, ionos), az ionok koordinacidja stb., végsé
soron a klinkerasvanyok egyes fizikai-mechanikai tulaj-
donsagai (keménység, ridegség) is megvaltozhatnak. A
klinker 6rolhetéségének megvaltozasa ezen folyamatok,
ill. hatdsok makroszkopikus megnyilvanulésa.

Az 6rolhetdségi mérészam a klinker egyik fontos
anyagjellemzdje, melynek rendszeres vizsgéalatabol
vissza lehet kovetkeztetni az lizemi gyartasi technologi-
aban bekovetkezett valtozasokra, esetleges rendellenes-
ségekre.
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