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(54) Сырьевая смесь для получения портландцементного клинкера

(57) Изобретение относится к получению составов сырьевых смесей для получения портландцементного клинкера и может быть использовано в цементной промышленности. Задачей изобретения является разработка легкоплавкого состава сырьевой смеси с высокой реакционной способностью для получения портландцементного клинкера с большой активностью и обеспечивающей производство высокопрочных цементов. Поставленная задача решается тем, что сырьевая смесь для получения портландцементного клинкера, содержит карбонатный компонент, кремнеземистый компонент и нетрадиционный минерализатор, в качестве которого применяются изверженные вулканические горные породы при следующем соотношении компонентов, мас. % :
	глинистый (кремнеземистый) компонент 
	2-16

	минерализатор (изверженные вулканические горные породы) 
	3-23

	карбонатный компонент
	остальное.


Использование изверженных вулканических горных пород (андезит-порфирит, диабаз-порфирит, диабаз-пироксенит, диабаз-спиллит, тефрито-базальт, туфоалевролит) в производстве портландцементного клинкера позволяет расширить сырьевую базу цементного производства, способствует увеличению содержания легкоплавкой и маловязкой жидкой фазы (силикатного расплава) при более низких температурах, улучшить процессы обжига, полностью заменить железосодержащий компонент, повысить качество продукции, экономить топливно-энергетические ресурсы. 1 н. п. ф-лы, 2 з. п. ф-лы, 1 пр., 1 табл.
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(54) Raw mixture for Portland clinker production
(57) The invention relates to the preparation of raw mixtures compositions for Portland clinker production and can be used in cement industry. Problem of the invention is development of low-melting composition of raw mix with high reactivity for production of Portland clinker with high activity and establishing of the high-strength cement sorts production. The problem is solved by the fact that the raw mixture for Portland clinker production contains carbonate component, siliceous component and unconventional mineralizer, when igneous volcanic rocks are used for that purpose (as mineralizer) at the following proportion of components, weight %:
	clay (siliceous) component
	2-16

	mineralizer (igneous volcanic rocks)
	3-23

	carbonate components
	the rest.


Use of igneous volcanic rocks (andesite-porphyrite, diabase-porphyrite, diabase-pyroxenite, diabase- spilite, tephrite-basalt, tufa-siltstone) in the production of Portland clinker allows broadening the raw material base for cement manufacturing, increasing the content of low-melting and low-viscosity liquid phases (silicate melt) at the lower temperatures, improving the burning process, enabling the complete replacement of the iron-containing component, improving the product quality, saving the fuel and energy resources. 1 independ. claim, 2 depend claims, 1 example, 1 table.
Изобретение относится к получению составов сырьевых смесей для получения портландцементного клинкера и может быть использовано в цементной промышленности.
Известна сырьевая смесь для получения портландцементного клинкера, включающая карбонатный компонент известняк – 76,3- 78,9 %, глинистый (кремнеземистый) компонент – 18,6-19,2 % и железосодержащий компонент (огарки) – 2,0-4,5 % (Бутт Ю.М., Тимашев В.В. Практикум по химической технологии вяжущих минералов. – М.: Высшая школа. 1973. – С. 8-11).
Недостатками этой смеси являются пониженная реакционноспособность и дефицитность железосодержащего компонента, а также невысокая активность получаемого цемента.
Наиболее близкой по сущности к предлагаемой сырьевой смеси портландцементного клинкера является сырьевая смесь, содержащая карбонатный компонент (76,3-78,9 %), глинистый (кремнеземистый) компонент (18,6-19,2 %) и железосодержащий компонент (клинкерные) хвосты цинкового производства – 2,5-4,5 % (патент UZ №02072, кл. C04B 7/42, 2001).
Недостатками этой смеси является недостаточное образование силикатного расплава при обжиге сырьевой смеси, для ускоренного протекания реакции клинкерообразования и усвоения окиси кальция, с образованием высококальциевых силикатных минералов портландцементного клинкера. При обжиге указанного состава сырьевой смеси, из-за недостаточности силикатного расплава, образование обмазки в печи происходит не устойчиво, наблюдается плохая грануляция клинкера и пыление в печи. Пыление клинкера в печи приводит к нежелательным последствиям, т. е. к неполному использованию тепла, вследствие чего к расходу топлива (газа) и плохому контролю печи. В предлагаемом составе сырьевой смеси рекомендуется использование клинкерных хвостов цинкового производства в качестве железосодержащего компонента, запасы которого исчерпаны, а его завоз из-за пределов экономически нецелесообразен.
Задачей изобретения является разработка легкоплавкого состава сырьевой смеси с высокой реакционной способностью для получения портландцементного клинкера с большой активностью и обеспечивающей производство высокопрочных цементов.
При этом предусматривается разработка состава сырьевой смеси из легкодоступных, дешевых и распространенных компонентов с полным исключением из состава дефицитных, дорогостоящих, завозимых и менее реакционоспособных железосодержащих минерализаторов (компонентов). Такая сырьевая смесь приведет к улучшению технологического процесса обжига (нормальной работе печного агрегата, уменьшению пыления в печи, к лучшей грануляции клинкера, к образованию устойчивой обмазки в печном агрегате, экономии топлива и повышению производительности).
Поставленная задача решается тем, что сырьевая смесь для получения портландцементного клинкера, содержит карбонатный компонент, кремнеземистый компонент и нетрадиционный минерализатор, в качестве которого применяются изверженные вулканические горные породы при следующем соотношении компонентов, мас. %:
	глинистый (кремнеземистый) компонент
	2-16

	минерализатор (изверженные вулканические горные породы)
	3-23

	карбонатный компонент
	остальное.


В качестве нетрадиционного минерализатора сырьевая смесь содержит изверженные вулканические горные породы – андезит-порфирит, и/или диабаз-порфирит, и/или диабаз-пироксенит, и/или диабаз-спиллиты, и/или тефрито-базальты, и/или туфоалевролит (вулканомиктовый конгломерат туфоалевролитового состава).
Изверженные вулканические горные породы представляют собой высококремнеземистые материалы, имеющие мелкокристаллическое строение и содержащие значительное количество стекловидной фазы, что облегчает её плавление. По своему химическому составу они являются высококремнеземистыми и легкоплавкими (начало плавления 1130°C, конец 1230°C) в отличие от различных железосодержащих компонентов (1350-1420°C), широко используемых в цементной промышленности в качестве минерализаторов.
Химический состав рекомендуемых изверженных вулканических горных пород находится в следующих пределах (%, %): п.п.п = 2,5-6,5; SiO2 = 40,2-50,5; Аl2O3 = 10,6-17,0; Fe2O3 = 7,5-16,0; CaO = 4,5-15,5; MgO = 3,5-10,6; SO3 = 0,1-0,6; Na2O = 2,0-3,5; K2O = 0,6-2,5.
Известные вулканические горные породы широко распространены в природе. В Кыргызской Республике имеется ряд легкодоступных их месторождений с огромными запасами. Себестоимость вулканических горных пород в несколько раз ниже, чем железосодержащих минерализаторов, используемых в цементной промышленности.
Использование в составе сырьевых смесей нетрадиционного минерализатора – изверженных вулканических горных пород типа андезит-порфирит, диабаз-порфирит, диабаз-пироксенит, диабаз-спиллит, тефрито-базальты и туфоалевролит значительно повышает реакционную способность в системе. Это обусловлено сравнительно низкой температурой начала плавления, содержанием CaO, SiO2, Al2O3 и Fe2O3 в расплаве и невысокой вязкостью расплава. Повышенное содержание окиси магния способствует образованию маловязкого и подвижного силикатного расплава, при этом исключается образование MgO свободного (периклаза). Появление маловязкой и подвижной жидкой фазы (силикатного расплава) в процессе обжига сырьевой смеси при температуре 1150-1200°C создаёт наилучшие условия протекания процесса клинкерообразования (особенно C2S и C3S), что приводит к снижению температуры обжига клинкера (1350-1400°C), на 50-100°C ниже по сравнению с известной, расходу топлива и лучшей грануляции клинкера и кристаллизации основных минералов силикатов портландцементного клинкера.
При этом следует отметить, что жидкая фаза (расплав) содержит значительное количество активных силикат-ионов, обеспечивающих образование силикатов кальция по энергетически  выгодным схемам при непосредственном взаимодействии компонентов в жидкой фазе. Имеющиеся примесные оксиды в вулканических породах будут оказывать каталитическое влияние на процессы клинкерообразования.
В лабораторных и промышленных условиях установлено положительное влияние вулканических изверженных горных пород на технологический процесс обжига портландцементного клинкера. Постоянство химического состава изверженных горных пород по месторождениям облегчает процесс гомогенизации и исключает многокомпонентность состава сырьевой смеси, повышает устойчивость обмазки печного агрегата, уменьшает пыление клинкера, улучшает грануляцию и кристаллизацию минералов портландцементного клинкера, при сокращенном расходе топлива и повышенной производительности печных агрегатов.
Итак, использование предлагаемого легкоплавкого состава сырьевой смеси полностью исключает применение дефицитного, дорогостоящего и привозного железосодержащего компонента (огарка, отвальных шлаков, клинкерных хвостов, окалины и др.), увеличивает содержание силикатного расплава при сравнительно низких температурах, положительно влияет на технологический процесс обжига, повышает реакционноспособность сырьевой смеси, понижает расход топлива и повышает производительность печных агрегатов. При этом повышается активность клинкера и портландцемента.
Способ приготовления сырьевой смеси: сырьевые компоненты проходят первичное и вторичное дробление на щековых, конусных или молотковых дробилках крупностью не более 25 мм и дозируются для измельчения в заявленном массовом соотношении в мельницах до остатка 5-12 % на сите № 008. Приготовленная сырьевая смесь подвергается обжигу при максимальной температуре (1350-1420°C), полученный клинкер охлаждается и размалывается на мельнице до остатка не более 12 % на сите № 008.
Приготовление сырьевой смеси предлагаемого состава не связано с осложнениями технологического процесса, не требует специального оборудования, производство цемента осуществляют по обычной заводской технологической схеме.
Для приготовления сырьевой смеси в качестве сырьевых компонентов, наряду с известняком как карбонатного компонента, глинистых сланцев и глин, золошлака, кварц-полевошпатовых и барханных песков, как кремнеземистого компонента, используют изверженные вулканические горные породы (андезит-порфирит, и/или диабаз-порфирит, и/или диабаз-пироксенит, и/или диабаз-спиллит, и/или тефрито-базальты, и/или туфоалевролит).
Приготовлено 13 составов сырьевой смеси для получения портландцементного клинкера. Данные по составам предлагаемой сырьевой смеси и наиболее близкого аналога, а также результаты их испытаний приведены в таблице.
Пример 1. Для приготовления сырьевой смеси портландцементного клинкера в пересчете на сухое вещество брали 76 кг. известняка, 4 кг. глинистых сланцев и 20 кг. туфоалевролита в качестве минерализатора. Раздельно дробленые компоненты подвергали измельчению в лабораторной шаровой мельнице МБЛ. Остаток на сите № 008 составил 10 %. Для установления реакционноспособности сырьевой смеси, приготовленная смесь подвергалась обжигу при температурах 1300°C, 1350°C, 1400°C и 1450°C в камерной силитовой печи и анализировалась на содержание несвязанного CaO спиртово-глицератным методом. Результаты анализа на содержание CaO свободного (несвязанного) показывают, что усвоение CaO с образованием минералов силикатов, алюминатов и алюмоферритов портландцементного клинкера полностью заканчивается уже при 1400°C (CaO своб. менее 0,6 %, что является ниже допустимой нормы). При температуре обжига 1350°C усвоение CaO почти заканчивается у составов сырьевой смеси № 4, 5, 7, 9, 11, 12 и 13, где содержание изверженной породы в смеси находится в пределах 19-23 %. Качество портландцементного клинкера определяли по активности (28-суточной прочности) в соответствии с требованиями ГОСТ 1-310.4-81. В таблице приведены результаты испытаний активности клинкерных цементов, полученных из сырьевых смесей различных составов.
Как видно из таблицы, введение в состав сырьевой смеси изверженных вулканических горных пород 3-23 % в качестве минерализатора и кремнеземистого компонента 2-16 % является оптимальным. 
В результате проведенных расчетов 3-х компонентных сырьевых смесей и химических анализов полученных клинкеров установлено, что с использованием известняка, полевошпатовых песков и изверженных горных пород имеется реальная возможность получения сульфатостойких клинкеров нормированного состава (C3A – не более 5 %, C3S – не более 50%) и далее цемента.
На основе проведенных испытаний на АО «Кувасайцемент» выпущена опытно-промышленная партия клинкера с использованием следующего состава сырьевой смеси (кг/т клинкера): известняк (Лаганское месторождение) – 1310 кг, глинистые сланцы (Кувасайское месторождение) – 206 кг, вулканомиктовый конгломерат – туфоалевролит (Кызылкийского месторождения) – 100 кг. Обжиг сырьевой смеси проходил нормально, расход газа уменьшился на 3-5 %, активность цемента повысилась на 50 кгс/см2, наблюдалось образование устойчивой обмазки и повышение производительности печи на 0,5-4,0 т/час клинкера. В настоящее время обжиговые агрегаты (вращающиеся печи) вышли на устойчивый режим.
Итак, использование изверженных вулканических горных пород (андезит-порфирит, диабаз-порфирит, диабаз-пироксенит, диабаз-спиллит, тефрито-базальты, туфоалевролит) в производстве портландцементного клинкера позволяет расширить сырьевую базу цементного производства, улучшить процессы обжига, повысить качество продукции, сэкономить топливно-энергетические ресурсы и т.д.
Таким образом, использование изверженных вулканических горных пород (андезит-порфирит, диабаз-порфирит, диабаз-пироксенит, диабаз-спиллит, тефрито-базальт, туфоалевролит) в производстве портландцементного клинкера позволяет расширить сырьевую базу цементного производства, способствует увеличению содержания легкоплавкой и маловязкой жидкой фазы (силикатного расплава) при более низких температурах, улучшить процессы обжига, полностью заменить железосодержащий компонент, повысить качество продукции, экономить топливно-энергетические ресурсы.
Таблица
Вещественный состав сырьевых смесей и активность цемента на их основе
	№№ 
	Составы сырьевых смесей, мас. %
	Активность 

	смесей

	Карбонатный 
	Кремнеземнистый компонент
	Изверженные вулканические породы
	цемента,

	
	компонент 
(известняк)

	глинистые сланцы
	полевошпа-товый или 
бархан, пес.
	диабаз-пироксенит (порфирит, спиллит)
	тефрито-
базальты
	андезит-порфирит
	вулканомиктовый конгломерат 
(туфоалевролит)
	лабораторного
помола через 28
сут., МПа

	1
	79
	18
	–
	3
	–
	–
	–
	53,8

	2
	78
	14
	–
	8
	–
	–
	–
	63,7

	3
	76
	12
	–
	12
	–
	–
	–
	65,2

	4
	76
	4
	–
	20
	–
	–
	–
	66,7

	5
	76
	1
	–
	23
	–
	–
	–
	65,3

	6
	78
	10
	–
	–
	12
	–
	–
	62,4

	7
	77
	3
	–
	–
	20
	–
	–
	64,6

	8
	78
	10
	–
	–
	–
	12
	–
	63,4

	9
	77
	3
	–
	–
	–
	20
	–
	65,2

	10
	78
	10
	–
	–
	–
	–
	12
	62,8

	11
	77
	3
	–
	–
	–
	–
	20
	65,7

	12
	76
	-
	1
	23
	–
	–
	–
	64,6

	13
	76
	-
	5
	19
	–
	–
	–
	63,9

	
	Наиболее близкий аналог
	
	
	
	
	
	

	14
	77 (известняк)
	19 (глинистые сланцы)
	4 (клинкерные хвосты)
	
	
	
	
	54,0


Формула изобретения

1. Сырьевая смесь для получения портландцементного клинкера, содержащая карбонатный компонент, кремнеземистый компонент и минерализатор (железосодержащий компонент), отличающаяся тем, что в качестве минерализатора содержит изверженные вулканические горные породы при следующем соотношении компонентов, мас. %:

	кремнеземистый компонент
	2-16;

	минерализатор (изверженные вулканические горные породы)
	3-23;

	карбонатный компонент
	остальное.


2. Сырьевая смесь по п. 1, отличающаяся тем, что в качестве изверженных вулканических горных пород (минерализатора) содержит андезит-порфирит, и/или диабаз-порфирит, и/или диабаз-пироксенит, и/или диабаз-спиллиты, и/или тефрито-базальты, и/или туфоалевролит (вулканомиктовый конгломерат).

3. Сырьевая смесь по п. 1, отличающаяся тем, что в качестве кремнеземистого компонента содержит глинистые сланцы, и/или кварц- полевошпатовые пески, и/или барханные пески, и/или золошлаки.
Выпущено отделом подготовки материалов
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