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ROLA ALKALIOW W CEMENCIE Z UWZGLEDNIENIEM ZWIAZKU
MIEDZY ICH ILOSCIA A MOZLIWOSCIA ZASTOSOWANIA
" DO PRODUKCJI BETONOW ROZNYCH RODZAJOW KRUSZYW LAMANYCH

Czesé 1*

Rozw6j budownictwa betonowego, tak znaczny
ostatnio, jest zwigzany nie tylko ze wzrostem popy-
tu na wysokojakoSciowe spoiwa wigzgce, ale lgczy sig
takze z konieczno$cig dostarczenia dla przemystu be-
tonowego i na wielkie place budowy ogromnych ilo-
$ci kruszyw. Wagowy stosunek kruszywa do spoiwa
w mieszance betonowej waha si¢ w granicach od 5
do 8. Dlatego nie dziwi dynamiczny rozwo6j produk-
cji kruszyw w Polsce (tab. I). Obecnie produkcja
kruszyw przekroczyla juz znacznie 100 mln t rocznie.
W tej poteznej masie poczesne mlerce zajmuja mi-
neralne kruszywa lamane.

Osiggniecie tak wysokiej produkcji kruszyw zmu-
sza do siegniecia po zloza dotychczas nie eksploato-
wane, po surowce, ktére do tej pory mie bylty w Pol-
sce wykorzystywane na wiekszg skale jako kruszywa.
Najciekawsze perspektywy otwierajag sie tu przed
kruszywami wapiennymi. Mozliwo$¢ powiekszenia a-
sortymentu kruszyw 1 bezpiecznego wykorzystania
ich w réznych warunkach jest uzalezniona nie tylko
od jako$ci surowcodw, &le takze (w nie mniejszym
stopniu) od wtasnosci zastosowanego. wspblnie z. kru-
szywem cementu. Wysoka alkaliczno$é cementu, a
wiec wysoka sumaryczna zawarto$¢ w nim tlenkéw
sodu i potasu, stwarza bariere ograniczajgcg lub
wrecz ® uniemozliwiajgcg wykorzystanie wielu rodza-
jow kruszyw.

Czy okreslony poziom alkalibw w cemencie Jest
sprawg nieunikniong, czy mozna wplywaé na jego o-
graniczenie, czy podwyzszenie alkalicznos$ci cementu
utatwia technologie jego produkcji oraz polepsza wta-
snosci cementu, jaka graniczna zawarto$¢é alkalidw
w cemencie moze by¢é uznana za niebezpieczng dla
kruszyw?, oto zagadnienia stanowiace tre$¢ niniejsze-
go. artykutu.

ALKALIA — JAKO NIEUNIKNIONY SKLADNIK
KLINKIERU CEMENTU PORTLANDZKIEGO

Zawarto$é¢ alkaliow w surowcach do produkeji ce-
mentéw. Glownym zroédiem alkaliow w klinkierze ce-
mentu portlandzkiego sg mineraly o wysokiej zawar-
tosci tlenkéw sodu i potasu, ktoére wystepuja na ogoét
w niewielkich ilosciach w surowcach do produkcji
cementu. NajczesSciej spotykane sg skalenie i skale-
niowce alkaliczne, lyszczyki (miki) oraz z grupy mi-
neraléw ilastych mineraly z szeregu hydromuskowi-
tu 1 montmorylonitu. Biorac pod uwage wystepowa-
nie tych mineratdéw w skorupie ziemskiej, miki 34%,
mineraty ilaste 1% (13) — nie ulega watpliwosci, ze
tak potezna masa surowcoOw do produkcji cementu
zawiera zawsze pewng ich iloseé.

Do skaleni alkalicznych wystepujacych najcze$ciej
w surowcach cementowych nalezg skalenie potasowe:
ortoklaz — K [AlSi;O4] i jego modyfikacje polimor-
ficzne — adular, mikroklin i sanidyn. Spotykany jest
takze skalen sodowy albit — Na[AlSizOg] oraz niekt6-
re mineraly z niecigglego szeregu izomorficznego al-
bit — ortoklaz. Skalenie stanowig ponad 60% wago-
wych skal magmowych oraz okoto 30% skal metamor-
ficznych; w skatach osadowych wystepuja na ogoél w
bardzo nieznacznych ilo$ciach (5). Sposréd skaleniow-
coéw spotyka sie czesto w surowcach cementowych le-
ucyt — KAISigOg oraz nefelin — KNa[AlSiO],. W

o Cze$é II ukaze sie w nastepnym numerze. Literatura
jest wspblna dla obu czesci.
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Tabela I
PRODUKCJA KRUSZYW W POLSCE W LATACH 1965—1974

Rok Wielkos¢ prod. kruszyw w tys. t

1065 ) 35 450,7
1970 55 456,9
1971 61 020,0
1972 64 522,7
1973 74 980,6
1974 90 833,3

grupie mik do mineratéw zauwazalnych w niektdrych
surowcach do produkcji cementu nalezg biotyt — K/
/Mg, Fe, Mn);[OH,F];[AlSiz0], a takze muskowit —
KAIL[OH,F];[AlSigOq].

Gl6wnym nosicielem alkaliow w cementowych
mieszankach surowcowych sg jednak na ogdé! minera-
ty ilaste. Powstajg one w czasie wietrzenia skal mag-
mowych lub metamorficznych, zawierajgcych glino-
krzemiany alkaliczne. Substancje ilaste wzbogacajg sie
w alkalia przez przylaczanie tlenkéw sodu 1 potasu
z roztworow, do ktorych tlenki te dostaly sie glow-
nie wskutek wietrzenia skal magmowych bogatych w
skalenie. Poniewaz skaty ilaste wykazujg zdolno$¢ se-
lektywnego sorbowania kationéw, przy czym potas
sorbuja 30-krotnie silniej niz s6d, ich modut potaso-
wy — MP = K,0%0/Nay0% jest wysoki i zwykle prze-
kracza 3. W zwigzku z tym juz tylko minimalne ilos-
ci potasu dochodzg do moérz (39). H. Salmang (37)
przedstawia nastepujgce mozliwosci wystepowania al-
kalibw w mineratach ilastych:

— jako drobnoziarnisty skalen, tam gdzie powsta-
wanie gliny ze skalenia mie zostalo jeszcze zakonczo-
ne;

— jako subtelnie rozprowadzona w mineratach ila-
stych mika;

— W skladme mmeralow takich jak: illit, glau-
konit, hydrobiotyt;

— w formie kationdéw lub soli zaadsorbowanych
przez kaolinity, a przede wszystkim przez montmory-
lonity.

Cementowe mieszaniny surowcowe zawierajg prze-
cietnie 0,5—1,5% alkalibw. Na warto$¢ te rzutuje
przede wszystkim ilo§¢ alkalibw w surowecu nisko-
wapiennym; ilo$é alkalibw w wapieniach nie prze-
kracza na ogét 0,1% (19). W wyjatkowych wypadkach
zastosowanie surowca niskowapiennego, w ktérego
skladzie przewazajg wymienione wyzej mineraty al-
kaliczne, powoduja podwyzszenie zawartosci alkaliow
w cementowej mieszaninie surowcowej do 4—5%.
Stwarza to mozliwosé kompleksowej produkeji ce-
mentu portlandzkiego i soli potasawych (17, 19).

Wystepowanie alkalibw w popiolach paliw uzywa-
nych do wypalania klinkieru. Pewna dodatkowa ilosé
alkaliobw dostaje sie do klinkieru cementu portlandz-
kiego przy wypalaniu go w piecach obrotowych opa-
lanych miatem weglowym. Alkalia te pochodzg z po-
piolu pozostalego po spalonym miale; ich zawarto$¢
w popiotach wynosi 1—3% (21). Uwzgledniajgc zuzy-
cie wegla na jednostke wagowa wyprodukowanego
klinkieru oraz procentowsg zawarto§é popiolu w weg-
lu, mozna zatozyé ze przychéd alkalidw pochodzacych
z paliwa wynosi w stosunku do masy klinkieru 0,1—

75



140 4 Btugosc pieca
w metrach

130
120
10
100

90

e e

Czas w minutach
90 20 00 60 W0 40 S0 &0 660 720

Ryc. 1. Cyrkulacja alkaliéw w diugim piecu obroto-
wym okreSlona za pomocq dodatku promieniotwoér-
czego izotopu K*2, ;
A — wlot do pieca, B — wedrowka aktywnego materiatu
oznaczona na podstawie przesuwania sie¢ miaksimum aktyw-
no$ci promieniotwérezej, C — parowanie alkalibw, D —
- konsolidacja alkaliow.

Fig. 1. Circulation of alkalies in long rotary oven,
traced with the use of addition of K% radioactive
isotope.

A — oven inlet, B — migration of active matter reconstruc-

ted on the basis of shift of maximum of radioactivity, C —
evaporation of alkalies, D — consolidation of alkalies.

—0,2%. Mozliwe jest jeszcze wprowadzenie nieznacz-
nych ilosci alkaliow przy stosowaniu uplynniaczy szla-
mu surowcowego, takich jak NaOH lub tugi posiar-
czynowe. Ilo$¢ alkalibw wprowadzona tg drogg jest
jednak tak niska, ze me odgrywa praktyczme zadene-
go znaczenia.

Obieg alkaliow w piecu cementowym. W trakc1e
wypalania klinkieru cementu portlandzkiego znaczna
ilos¢ alkalibw obecnych w magce surowcowej ulatnia
sie i w strumieniu gazéw jest unoszona w strone zi-
mniejszego konca pieca. Najpelniej alkalia wydziela-
ja sie z mineratéw mikowych i ilastych; mineraty z
grupy skaleni rozkladajg ~sie znacznie . trudniej.
Stwierdzono przy tym, ze potas jest znacznie bardziej
lotny niz s6d. Przyczyng wieksze]j lotnosci potasu jest
jego stabszy zwigzek w sieci krystalicznej tworzgcych
sie w czasie wypalania minerat6éw kliknierowych. S6d,
ktérego promien jonowy (0,099 nm) jest bliski pro-
mieniowi jonowemu wapnia (0,106 nm), przy wymia-
nie tego ostatniego nie wywoluje znaczniejszych za-
ki6cen w budowie. sieci krystalicznej mineraléw klin-
kierowych: 3CaO, SiO,, 2Ca0.SiO, i 3Ca0.Al,03. W
nastepstwie tego séd jest mocniej zwigzany niz potas,
majacy duzy promien jonowy. (0,133 nm) i powodujacy
przy rozwijaniu sie wymiany jonowej 2K+t_—Ca?t
pewne deformacje struktury i zmiane kierunku sil
wigzania. w mineratach -klinkierowych (10).

Wyparowane alkalia® wystepujg w fazie - gazowej
poczagtkowo w postaci zdysocjowanej jako jony, ana-
stepnie taczg sie z anionotwoérczymi sktadnikami ga-

z6w. W ten sposoéb tworzg sie przede wszystkim siar- .

czany — przez polgczenie- z SO, i nastepnie utlenie-
nie, dalej chlorki, a takze weglany alkalibw (30). Czesé
alkalidow ulega kondensacji na surowym materiale w
chlodniejszych cze$ciach pieca, reszta zas jest:-uno-
szona razem z gazami spalinowymi i-w wiekszos$ci
zostaje zatrzymana z pylem lotnym w urzgdzeniach
odpylajacych. - Alkalia, ktére ulegly kondensacji, mo-
ga sie w strefie wysokich temperatur ponownie ulot-
nié i przejs¢ do fazy gazowej. Cykliczny obieg alka-
libw w diugim piecu obrotowym pracujgcym metoda
mokrg, przedstawia ryc. 1 (22), bilans za$§ tlenku po-
tasu w takim piecu ukazano na ryc. 2 (10).

Formy wystepowania alkaliow w klinkierze port-
landzkim. Tlenki alkaliczne pozostale w skladzie klin-
kieru w pierwszej kolejnosci -wstepuja w reakcje ze
zwigzkami zawierajacymi - siarke,- tworzac K.SO, i
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VRyc. 2. Bilans tlenku potasu w dlugim piecu obroto-
wym pracujgcym metodg mokrag (w g KO na 1 kG

klinkieru).
A — maka surowcowa, B — popiét z paliwa, C — przychéd
tlenku potasu, D — obieg tlenku potasu wewnatrz pieca,
E — rozch6d tlenku potasu, F — gazy odlotowe, G — pyly
odlotowe  (niewychwycone), H — inne straty tlenku. potasu,
I — pyly odlotowe wychwycone w elektrofiltrach,. K —
klinkier.

Fig. 2. Balance of potassium oxide in long rotary o-
ven working on wet method basis (in g K,O per 1 kG
of klinker).

A — powdered raw material, B — ash from fuel, C — in-
crease. in amount of K,0, D — circulation of K,O in oven,
E — outgoings of K,0, F — emitted gases, G — emitted
(non-trapped) dust, H — other losses ‘of K,0, I — emitted
dust trapped -on electrical filter, K — Kklinker. .

NapSO,. Wymienione zwigzki sg stabilne w obecnosci
wszystkich podstawowych mineratéw klinkierowych i
mogg wystepowaé zaréwno. w postaci samodzielnych
faz, jak i sodowo-potasowego roztworu statego — af-
titalitu, o wzorze chemicznym K3Na[SO,]l, (10, 42, 43).

Przy niedostatku siarki pozostate wolne KoO i
NaO wstepujg w reakcje z- mineratami- klinkierowy-
mi, doprowadzajac do powstania alkalicznych krze-
miandéw i glinianéw wapnioxwych Przy szybkim ochta-
dzaniu klinkieru duza czes¢ alkalwow wchodzi w sktad
szkliwa klinkierowego.

Tlenek potasu tworzy roztwér staty z a-2Ca0O.SiO,
w mysl reakcji: 12(2Ca0.Si0O;) + K0 = K,0.23Ca0.
12810z + CaO. Przy ochladzaniu klinkieru wieksza
czesé¢ KO wydziela sie z-fazy 2Ca0.SiO,, a pozostaly

‘w roztworze stalym tlenek potasu stabilizuje odmiane

B-2Ca.Si0, (28, 30). Stwierdzono, zZe pewne niewiel-
kie ilo$ci KO mogg rbéwniez tworzyé roztwodr staly

z glinianem tréjwapniowym: 3(3Ca0.Al;0;) + K0 =

= K,0.8Ca0.3A1,0; + CaCQ (42).

Tlenek sodowy tworzy przede wszystkim roztwor
staty z 3Ca0.Al,O; wedlug reakcji: 3 (3Ca0.Al;Oj) +
+ NapO = Na;0.8Ca0.3A1;0; + CaO. Faza Na,0.8CaO
3Al1,0; krystalizuje w postaci dobrze uformowanych,
pryzmatycznych wielo$cianéw. Pewne iloSci Na,O
wchodza do sieci krzemianéw: dwuwapniowego i
tréjwapniowego, wplywajgc ma stabilizacje ich form
wysokotemperaturowych (10, 11).

MOZLIWOSCI OGRANICZENIA ILOSCI ALKALIOW

W KLINKIERZE ORAZ WYKORZYSTANIA

WYSOKOALKALICZNYCH PYLOW ODLOTOWYCH -

Ilo$¢ alkalibw w wypalonym klinkierze cerhentu

. portlandzkiego zalezy od trzech czynm\kow od zawar-

tosci tlenk6w sodu i potasu w wyjsciowym surowcu i
ewentualnie w stosowanym  paliwie, od stopnia ulat-
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Rys. 3. Wplyw dodatku CaCl; na lotno$é alkalidw
w piecu obrotowym pracujgcym metodq suchg.

Fig. 3. Influence of addition of CaCls on volatility of
alkalies in rotary oven working on dry ‘method basis.

niania sie alkaliow w piecu obrotowym oraz od tego
czy pyly z pieca obrotowego sa do niego ponownie
zawracane. Sprawe zawartosci alkaliow w surowcach
cementowych i w paliwie oméwiono w poprzednim
rozdziale, natomiast niniejszy rozdzial bedzie poswie-
cony dwdém pozostalym czynnikom ksztaltujgcym po-
ziom alkaliczno$ci produkowanych klinkieréw port-
landzkich. Zwiekszenie stopnia lotno$ci alkalibw w
piecu obrotowym, a tym samym ograniczenie ilo$ci
alkalibw w wypalonym klinkierze, mozna osiggngé¢
przez:

a) podwyzszenie temperatury wypalania oraz prze-
diuzenie czasu jej oddziatywania (4, 10);

b) zmmniejszenie rozmiaréw granul wypalanegoma-
teriatu i ulatwienie przez to dyfuzji tlenkéw potasu
i sodu na powierzchnie tych granul (10, 12);

c) ograniczenie zawartosci SOg w mieszaninie su-
rowcowej oraz SO, w gazach odlotowych i tym sa-
mym niedopuszczenie do tworzenia sie wiekszych ilo-
sci trudno lotnych siarczandéw potasu i sodu (10, 12);

d) doprowadzenie do fazy gazowej pieca odpowied-
niej ilo$ci pary wodnej, co umozliwia powstawanie
tatwo lotnych wodorotlenkéw alkalicznych (10, 12);

e) zastosowanie dodatkéw podwyzszajgcych stopien
ulatniania sie alkalibw, z ktoérych najefektywniejszy
jest chlorek wapniowy — CaCly (10, 19, 20).

Wplyw dodatku CaCl, na lotno$é¢ alkalibw w pie-
cach obrotowych pracujacych metoda sucha i mokra,
przedstawiono na ryc. 3 i 4 (20). Cata dziatalnosé
zmierzajgca do zmniejszenia ilo$ci alkaliow w klin-
kierze traci oczywiscie sens, gdy jednoczesnie zawra-
ca sie do pieca obrotowego pyly odlotowe. Pyly te
zawierajg $rednio 5—10% K,O + NayO, a najdrobniej-
sze ich czgstki pochodzace z elektrolitbw moga nawet
przekraczaé 25% tlenk6éw alkalicznych (10, 16). Stad
tez mozliwosci produkcji klinkieréw niskoalkalicznych
zwigzane sg z utylizacja pyldéw odlotowych poza pro-
cesem produkcji cementu.

Nalezy nadmienié, ze w skilad pylu moze wcho-
dzi¢ - do 20%
-2Ca0.Si0;, 2Ca0.Fe;0; oraz 4Ca0.Al,02.Fe,0; Przy
wyzszych zawartosciach mineratéw klinkierowych w
pyle wzrasta w nim takze ilo$¢ wolnego wapna —
CaO z 2 do 14%. Alkalia wystepuja w pyle jako
siarczany, weglany i kwasne weglany, a takze jako
alkaliczne krzemiany. Ponadto w pyle wystepujg nie
roztozone lub czeSciowo rozlozone surowce cemento-
we (10). Sktad chemiczny pyiéw odlotowych ]edI’IEJ
z polskich cementowni przedrstawm tab. II (1).

Pyly =z  cementowych piecow obrotouwych moga
byé stosowane przede wszystkim:

a) w rolnictwie w charakterze nawozéw wapienno-
-potasowych; pozadane jest tu > 10% zawartosci
KO w pyle (23, 24, 26, 29);

mineratéw klinkierowych: f- i o~

06
g
3
2054 /KZO +Nay0
x. Ok 4
S )
3

03
2o
3 02

01

0 01 02 03 o 05 06 03 08
% CaCly

Ryc. 4. Wplyw dodatku CaCly na lotno$é alkalidw w
piecu obrotowym pracujgcym metodqg mokrag.

Fig. 4. Influence of addition of CaCl, on wvolatility of
alkalies in rotary oven working on wet method basis.

Tabela II
SKEAD CHEMICZNY PYRLU ODLOTOWEGO
Z PIECA CEMENTOWEGO

Skladnik Zawarto§é w % wag.
str. praz. 13,83
8i0, 27,43
Fe,03 5,90
Al O3 16,13
Ca0 24,73
MgO 1,98
S03 0,96
K,0 7,84
Na,0 0,22
reszta 0,98

b) w przemysle chemicznym do produkcji soli po-
tasowych, przede wszystkim K,SO, Ten sposéb spo-
zytkowania pylé6w jest najbardziej oplacalny przy
stosowaniu do produkcji cementu surowcédw wysoko-
alkalicznych; pozwala to bowiem na uzyskiwanie py-
16w, w ktorych zawarto$¢ K.O osigga 20—40% (1, 15,
16, 17, 38);

c) w drogownictwie do utwardzania poboczy droég
oraz do utwardzania podktadowych warstw pod
twarde nawierzchnie. Dla potrzeb drogownictwa na-
daja sie pyly o stosunkowo malej (< 10%) zawar-
toéci alkaliow (3);

d) w przemys$le materialéw budowlanych do pro-
dukeji lokalnych spoiw hydraulicznych oraz do pro-
dukcji elementéw budowlanych. Najekonomiczniej-
szy sposOb wytwarzania spoiw hydraulicznych jest
oparty na jednoczesnym mieleniu jednakowych ilosci
pytow i zuzla wielkopiecowego z 5% dodatkiem gipsu.
Natomiast elementy budowlane wykonuje sie z mas,
w ktérych pyly stanowig 20—70%, -a pozostalymi
skladnikami moga by¢ piasek, zuzel wielkopiecowy,
wapno, gips oraz inne materialy. Elementy te wyko-
nuje sie przy zastosowaniu dwoéch podstawowych
technologii: )

— sprasowywama wilgotnej masy oraz autoklawi-
zowania wyprasek,

— wibrowania plastycznej masy i nastepme jej
naparzania (3).

Unoszenie pylow odlotowych z piecow obrotowych
do wypalania cementu metoda mokrg jest bardzo
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Ryc. 5. Wplyw dodatku alkaliéw na wytrzymalo§é

i cementu.

1 — cement portlandzki ,,Chetm” 0,6% K,O + Na,O, 2 — ce-
ment portlandzki ,,Cheim” 1,6% K,O + NayO.

Fig. 5. Influence of addition of alkalies on strength
properties of cement.
1 — "Chelm” Portland cement, 0.6% K20+N320, 2 —
’Cheim” Portland cement, 1.6% K,O0 + Nag0.

duze i wynosi 5—25% (Sr. ok. 10%) masy wypalanego
klinkieru. Daje to w skali kraju rocznie ok. 750
tys. t, nie liczac dodatkowych, cho¢ w sumie znacz-
nie mniejszych, ilo$ci pyl6w pochodzgcych z piecow
pracujacych metodg suchg (3). Przy tak poteznych
masach pylu nie zawsze istniejg mozliwosci pelnego
ich wykorzystania poza procesem produkcji cementu,
wedlug ktoérego§ z podanych uprzednio sposobow.
W zwigzku z konieczno$cig spozytkowania pytow we-
wnatrz cementowni, mnajwlasciwszym rozwigzaniem
wydaje sie wypalanie pyl6w, po uprzednim ich sko-
rygowaniu, w specjalnie do tego przeznaczonym piecu
obrotowym lub tez szybowym. Pozwala to na uzy-
skanie dodatkowych ilo$ci cementu z materiatu wstep-
nie juz wyprazonego, a wiec nizszym kosztem i przy
mniejszym zuzyciu energii niz w normalnym cyklu
produkcyjnym.

DZIALANIA TECHNOLOGICZNE POWODUJACE
PODWYZSZENIE ILOSCI ALKALIOW W KLINKIERZE
I CEMENCIE

Zawracanie pylow z piecow cementowych do po-
nownego wypalu. Obecnie w catym polskim przemy$-
le cementowym podstawowym sposobem wykorzysty-
wania pytow odlotowych z piecéw obrotowych jest
ponowne zawracanie ich do piecéw. Istnieje wiele
metod wprowadzania pyiéw do piecoOw, ktére naj-
ogbélniej mozna podzieli¢é na sposoby zawracania py-
16w od strony zimnego konca pieca oraz od strony
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Tabela IO
WPLYW ALKALIOW NA WYTRZYMAROSC CEMENTU

Cement portl. Cement portl.
,+Chelm”” ,,Chelm’*
0,6%K,0+Na,0 1,6% K,0+Na,0

Wytrzymalo§é na zginanie

po: 12 godz. 5,9 6,3
1 dniu 21,7 22,9

3 dniach 52,8 54,2

7 dniach 67,1 67,1

14 dniach ' 83,8 83,2

28 dniach 85,7 84,8

Wytrzymalo§¢ na Sciskanie

po: 12 godaz. 14 23
1 dniu - 78 93
8 dniach 246 215
7 dniach 291 260
14 dniach 399 376
28 dniach 443 398

jego gorgcego konca (3, 6). Bez wzgledu jednak na
rodzaj- metody, zawracanie pyléw do pieca, w zwigz-
ku z nieuniknionymi wahaniami ilo$ci i skiladu py-
16w, powoduje niestalo$¢ obcigzenia cieplnego strefy
spiekania pieca. Pocigga to za soba konieczno$é
zmian zuzycia paliwa i powietrza, co wplywa na
zmiany szybkosci gazéw odlotowych i ich tempera-
tury oraz narusza stabilno$é rezimbéw temperaturo-
wych we wszystkich strefach pieca (10). Zawracanie
pyiéw do pieca — obok utrudniania i komplikowania
technologii wypalu cementu — wplywa takze na
pogorszenie wiasnosci uzyskiwanego klinkieru, w tym.
na podniesienie zawarto$ci alkalibw w klinkierze.
Ten wzrost mozna okre§li¢ na podstawie bilansu tlen-
ku potasu dla pieca cementowego. W konkretnym
przypadku, dla ktérego bilans taki podano na ryc. 2,
zawracanie pyléw powoduje podwyzszenie zawartos-
ci K,0 w klinkierze z 0,62% do 1,07%.

Stosowanie do produkcji cementu dodatkéw o zna-
cznej zawartosSci alkaliow. Na alkaliczno$é cementéw
sktada sie przede wszystkim alkaliczno$é wyjsciowych
klinkier6w, niemniej jednak pewne i to niekiedy duze
ilosci -alkalibw sg wprowadzane do cementéw przy
stosowaniu do nich niektérych dodatkéw. Wykorzy-
stywany w Polsce jako najczestszy dodatek — zuzel
wielkopiecowy zawiera niewielkie ilosci tlenkéw sodu
i potasu. Popioty lotne z elektrowni majg co prawda
w swym isktadzie 1—3%0 K;O + NayO (21), jednak przy
stosowanych obecnie w praktyce nieduzych (< 10%)
ich dodatkach takze nie maja znaczniejszego wplywu
na wzrost alkalicznosci cementow.

Powazniejsze podwyzszenie iloSci tlenkéw sodu i
potasu w cemencie mogto natomiast spowodowaé za-
stosowanie w ostatnim czasie do niektérych cementodw
15% dodatku tufu filipowickiego, w ktébrym zawar-
t0$¢ KO dochodzi do 10%. Zdecydowanie jednak naj-
wiecej alkalibw i to w postaci najbardziej dla spoiwa
niekorzystnej, dostaje sie do cementéw wraz z do-
datkami pytéw odlotowych pochodzacych z cemen-
towych piecow obrotowych. Niestety, w przemysle
cementowym coraz cze$ciej ten niewygodny odpad
wykorzystywany jest ze szkodg dla cementu wias-
nie w charakterze dodatku do cementu. Taki sposéb
utylizacji pyl6w cementowych doczekal sie juz nawet
szeregu modyfikacji technologicznych, ktére m. in.
przewiduja doprowadzanie pyléw do cementu juz
poza miynem cementowym (3). Powoduje to bardzo
znaczny wzrost alkalicznosci cementu i jednoczesnie
duze podwyzszenie zawarto$ci wolnego wapna w ce-
mencie.

Przy dodawaniu pylébw poza mlynem cementu nie
ma gwarancji nalezytego ich wymieszania w masie
cementu. W wyjatkowych wypadkach dodatek alka-
li6w do cementu moze spelniaé okre$lone, pozytywne
zadanie. Takg role odgrywa niewielki dodatek K,SO,
do cementéw szybkosprawnych, ktéry — dzieki wias-
nos$ciom zarodnikujgcym -— intensyfikuje twardnie-
nie cementéw w poczatkowym okresie ich hydrata-
cii (18).



WPLYW ALKALIOW NA PROCES PRODUKCJI
KLINKIERU CEMENTU PORTLANDZKIEGO
ORAZ NA WLASNOSC CEMENTU

Obecno$¢ alkalibw w wypalanym materiale powo-
duje obnizenie temperatury pojawienia sie fazy cie-

kiej, a nawet wzrost jejeilosci w piecu cementowym.

Mogloby sie wydaé, ze jest to zjawisko korzystne,
utatwiajace synteze krzemianu tréjwapniowego (alitu)
— 3Ca0.Si0; z krzemianu dwuwapniowego — 2CaO.
.Si0, i tlenku wapniowego. Jest jednak odwrotnie;
ot6z tlenki alkaliczne, gloéwnie przez wigzanie sie z
krzemianem dwuwapniowym, hamujg synteze alitu
i obnizajg ilo$¢ utworzonego 3Ca0O.SiO,, natomiast
podwyzszaja zawarto$¢ wolnego wapna. Przeprowa-
dzone badania wykazaly, ze sposréd tlenkéw alka-
licznych najbardziej przeciwdziata syntezie alitu do-
datek LiO,, nastepnie Na,O i stosunkowo najmniej
KO (2). W praktyce przemystowej pierwszy z tych
tlenké6w nie odgrywa praktycznie zadnej roli, a ha-
mowanie syntezy alitu powodowane jest przede
wszystkim przez K.O. Stwierdzono ze synteza alitu
z y-2Ca0.Si0, i CaO rozpoczyna sie w tem. 1300°C,
natomiast z K0.23Ca012Si0; i CaO w temp. 1380°C
(30).

.Sole alkalibw przenikaja przez ogniotrwalg wy-
muréwke az do samego plaszcza pieca, atakujg go,
szczegblnie 'w poblizu mnitéw, i powoduja ostabienie
plaszcza oraz zmniejszenie jego wytrzymato$ci. Ba-
dania produktéw korozji ptaszcza pieca wykazaly —
obok tlenkdéw zelaza — obecno$é do 41% KySO, (19).
Wpiyw alkalibw na procesy hydratacji cementdéw,
a wiec takze na wtasnos$ci techniczne i uzytkowe
spoiw cementowych nie zostal w pelmi rozpoznany.
Fazy alkaliczne po zarobieniu cementu wodg przecho-
dzg do roztworu bardzo szybko. Przecietnie 70—80%
K,SO, rozpuszcza sie w ciggu pierwszych 7 min. hy-
dratacji cementu; Na,SO, przechodzi do roztworu nie-
wiele wolniej.

Szybka hydratacja alkalibw oraz zwigzane z nia
obnizenie koncentracji- wodorotlenku wapniowego w
roztworze powodujg znaczne skrécenie czasbw wig-
zania cementu. Nie jest to z reguly zjawisko pozada-
ne, gdyz utrzymanie czasbw wigzania na normalnym
poziomie nie wymaga stosowania dodatkowych ilosci
gipsu (43, 44). Najmniej korzystne jest wystepowanie
alkalibw w postaci K,COg i Na,CO; Stwierdzono bo-
wiem, ze weglany te reagujac z Ca(OH),, powstalym
z szybkiej hydrolizy 3Ca0O.SiO,, wytracaja z roz-
tworu CaCOg, czego efektem jest natychmiastowe
wigzanie cementu. Taka karbonizacja moze réwniez
przebiega¢ w nie zarobionym cemencie przy sktado-
waniu go w wilgotnej atmosferze, a rezultatem jej
jest w tym wypadku niszczenie zapaséw cemen-
tu (19).

Szybka hydratacja faz alkalicznych oraz zwigza-
ne z nig przyspieszenie czasu wigzania cementu przy-
czyniaja sie do zwiekszenia poczatkowych wytrzy-
matosci spoiwa cementowego (4, 18). Z drugiej jednak
strony ostateczne wytrzymatosci, po diuzszych termi-
nach badan, sg wyzsze dla cementéw z ograniczong
zawarto$cig alkaliow (2, 9). Taki wplyw alkaliéw
na wytrzymatosci cementu potwierdzily badania auto-
ra (tab. III, ryc. 5).
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SUMMARY

The paper discusses the problem of alkalinity ‘of
cements, which is directly connected with the possi-
bility of their utilization for production of artificial
aggregates containing components which react with.

It is shown that alkaline oxides make inevitable
components of Portland klinker; however, through a
number of technological operations, the amount of
alkalies in cement can be reduced or increased. The
paper further discusses negative effect of alkaline
oxides both on the process of production of cements
and on their technical properties. Aggression of al-
kalies in relation to certain aggregates 'in concrete
and resulting alkaline corrosion of concrete segments
and buildings resulting from this aggression are illu-
strated. It is found that the production of low-alka-
line cements makes it possible to eliminate corrosion
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timal use of a wide array of artificial aggregates.
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PE3IOME

B cratee mpencraBiieH BOIIPOC IIEJIOYHOCTH II€MEH-
TOB, C KOTOPBIM HEIIOCDEJCTBEHHO CBA3aHa BO3MOXK-
HOCTh MCIOJIb30BaHMA JJIA IIPOU3BOJCTBa OeToHa Jpo-
OJIeHHOJT KPOIUKM COZepzKallleli KOMIIOHEHTBI peaKTUB-
Hble II0 OTHOIUEHMM K SJIEMEHTaM IIOATPYIIIbl KaJMAs.
BbIKa3aHO, 4TO IIEJIOYHbIE OKMCH ABISIOTCA HE0OXO0IM-
MBIM KOMIIOHEHTOM HNOPTJIAHAIIEMEHTHOTO KJMHKEpa, HO
Opy MIOMOIM TEeXHOJOTMYECKUX OIlepaluii BO3MOIKHO
yBeJIMYeHMEe MM YMEHBIIEHME KOJMYeCcTBa IeI0Yell B
neMmenTe. Onmcano OTPUIATENHLHOE BIUAHMUE IIEJIOYHBIX
OKJ/Cel) KakK Ha CaM IIpolecC IIPOM3BOZCTBA IIEMEHTA,
TaK M Ha €ero TexHuU4YeCKue cBovicTBa. IIpencraBieHo
arpecuBHOE JEMCTBME II[eJI0Yel II0 OTHOILNEHUM K He-
KOTOPOJ KpOIIKe B 0eTOHE ¥ BBITEKAIOIIAs M3 9TOTO
IEeVCTBMUA IIEeJI0YHasl KOPpo3us 9SJeMeHTOB ¥ OeToHO-
BBIX -3JJaHMII. ¥ CTAHOBJIEHO, YTO IIPOM3BOJCTBO IIEMEH-
TOB C HUM3KMM COZEPIKAaHMEM IIIeJIOYEl ITO3BOJIAET 9SJIU-
MUHMPOBATH KOPPO3UI0 OETOHOB BBI3BAHHYIO IIIEJI0YaAMMU
U JlelaeT BO3MOXKHBIM palMOHAJIbHOE MCIOJIb30BaHue
LIMPOKOTO aCCOPTMMEHTa JAPOOJIeHHOV KPOIIKMU.



