ПОРТЛАНДЦЕМЕНТ  ИЗ  ДОЛОМИТА

1.Сырьевая база классического портландцемента

        Портландцемент – гидравлическое вяжущее, полученное тонким измельчением портландцементного клинкера с добавками.

        Портландцементный клинкер – спекшаяся при температуре 1450…15000С минеральная композиция, составленная из алюмосиликатного компонента и извести.

        Алюмосиликатный компонент – минеральное вещество, содержащее 90 % и более оксиды SiO2, Al2О3, Fе2О3, обычно это глины, золы, шлаки.

        Известь – оксид кальция СаО, носителем которого, как правило, являются карбонаты кальция СаСО3 (известняки, мел, ракушечник, туф, мрамор), гидраты Са (ОН)2, отходы химических производств, иногда сульфиты СаSO4 (фосфогипс и др.).

        Портландцементный клинкер состоит из 64…67 % (по массе) из извести (СаО) и 33…36 % алюмосиликата.

        Наиболее богат известью гидроксид кальция Са (ОН)2, в котором СаО – 73 – 75 %.

        В карбонатах кальция содержание СаО колеблется в широких пределах от 30 % (мергелин, доломитизированные известняки) до 55,6 % (чистые мрамора).

        В сульфатах кальция содержание СаО – 32 – 36 %.

        Самой массовой известьсодержащей породой в природе являются карбонаты.

        Запасы карбонатных пород на Земле практически неисчерпаемы. Они относятся к осадочным горным породам, которые покрывают Земной шар слоем 16…35 км и составляют около 10 % массы Земли. Количество карбонатов в осадочных породах до 45%. Состав карбонатов: карбонаты кальция и магния примерно по 30 %, доломиты – примерно 35 %, остальное – карбонаты железа, марганца, цинка и др.

        Однако, покрывая Землю непрерывным слоем, большая часть осадочных пород укрыта мировым океаном. Выход же карбонатов на континентальные поверхности планеты не везде доступен. Разрабатываются, как правило, те месторождения карбонатов, которые залегают недалеко от поверхности. Среди доступных месторождений основную массу составляют месторождения доломитов, которые имеются практически повсеместно, на втором месте карбонаты кальция и относительно небольшое количество доступных месторождений карбонатов магния.

        Ежегодное потребление карбонатов кальция в СССР в 1990 г. составляло около 1,5 млрд. тонн в год.

        Основными потребителями карбонатов кальция являются (в порядке объемов потребления):

· цветная и черная металлургия (содержание СаО в породе не менее 51 %), до 65 %;

· химическая промышленность (наиболее чистые породы, содержание СаО 

      53…55 %), 15 – 18 % ;

· производство портландцемента (содержание СаО в породе не ниже 50 %), 12 –

    15 %;

· производство строительных материалов (содержание СаО в породе не ниже 45 %) 

     3 – 4 %;

· прочие (отделочные материалы, заполнитель в бетоны, щебень для дорог и др.)

около 2 %.

2. Роль извести в производстве портландцемента, ограничение содержания MgO

        Портландцемент, по сути – известь, бурную гидратационную активность которой понизили искусственным путем, разбавив ее концентрацию кислыми оксидами SiO2, Al2О3, Fе2О3.

        Общеизвестно, что известь энергично взаимодействует с водой, образуя гидраты, которые после высушивания образуют камнеподобное тело, не отличающееся высокой прочностью и водостойкостью. Однако если на молекулярном уровне смешать СаО с кислыми оксидами SiO2, Al2О3, Fе2О3, то полученная система, значительно утрачивая гидратационную активность, приобретет высокую прочность затвердевшего камня и высокую водостойкость.

        Механизм молекулярного смешивания СаО с кислыми оксидами – диффузия элементов в твердом теле за счет энергии активации, создаваемой высокой температурой.

         За счет диффузии элементы СаО внедряются в кристаллическую решетку SiO2, Al2О3, Fе2О3, образуя твердые растворы: 3СаО SiO2, 2СаО SiO2, 3СаО Al2О3, 4СаО Al2О3 Fе2О3, 2СаО Fе2О3.

        Почему СаО (которого примерно втрое больше суммы кислых оксидов) внедряется, а не наоборот? Потому что размеры элементарной кристаллической ячейки СаО значительно меньше элементарных ячеек кислых оксидов, что делает коэффициент диффузии СаО в SiO2, Al2О3, Fе2О3 на несколько порядков меньше.

        В классическом портландцементном клинкере, как отмечалось выше, содержание СаО составляет 64…67 %, остальные алюмосиликаты, в которых помимо кислых оксидов содержатся оксиды: MgO, R2О, Р2О5 и др., составляющие 4…6 % массы клинкера.

        Особо вредным соединением, входящим в состав клинкера, считается MgO, т.к. этот оксид гидратирует крайне медленно, изменяя объем. Эти изменения происходят в тот момент, когда цементный камень набрал часть прочности. Расширение вещества при переходе от MgO к Mg(ОН)2 создает в цементном камне напряжение и приводит к серьезной деструкции. Поэтому предельное содержание в клинкере свободного MgO ограничено 5 %.

        Поставщиком MgO в сырьевую шихту клинкера служат как известняки, так и глины, однако роль последних незначительна, т.к. в глинах содержание MgO, как правило, невелико, и доля глинистого компонента втрое меньше известняка.

        Из практики известно, что известняк, содержащий 4 % MgO, уже является рискованным сырьем. Это легко понять из примера. Допустим, для приготовления 1 кг клинкера требуется 0,3 кг глины (сухой) с содержанием MgO – 1 % (0,003 кг) и 1,2 кг известняка с содержанием MgO – 4 % (0,048 кг). В результате обжига получим 1 кг клинкера, в котором MgO содержится в количестве 5,1 % (0,003 + 0,048 кг = 0,051 кг), т.е. больше установленных ограничений.

        Сырьевая база известняков с содержанием MgO меньше 4 % весьма ограничена.

        В 60-е годы прошлого века предпринимались попытки расширить сырьевую базу за счет применения известняков с содержанием MgO до 6 %. На таком известняке производили портландцемент с содержанием свободного MgO до 10 %. (Магнезиальный портландцемент. ГОСТ 3909-62). Но в связи с особенностями технологии магнезиальный портландцемент не прижился. В конце 70-х годов прошлого столетия ГОСТ 3909-62 отменили.

3. Доломит – сырье для портландцемента

        Доломит – двойная соль кальция и магния. Содержание  MgСО3 и СаСО3 колеблется в широких пределах: 10…40 % MgСО3, 55…85 % СаСО3 алюмосиликаты, в среднем 5 %.

        По классической технологии получения портландцементного клинкера даже наиболее бедный  оксидом магния доломит не пригоден для производства. Между тем этот вид сырья, как отмечено выше, распространен практически повсеместно. 

        Нами разработан простой, недорогой способ обогащения доломита в направлении получения высококачественной извести и магнезиального концентрата.
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        Способ основан на различной гидратационной активности СаО и MgO и включает следующие операции:

· обжиг доломита при температуре 900…1100 0С (чем меньше в доломите MgO, тем выше температура обжига);

· гашение полученной при обжиге доломитовой извести;

· отделение седиментацией легких частиц гашеной извести от тяжелых частиц магнезиального концентрата.

        На первом этапе протекает процесс диссоциации доломита с отщеплением молекул СО2 по реакции:

                                                                                      СО2
                    СаСО3 . MgСО3  + Т900…11000С   

                                                                                     СаО MgO

        В результате обжига практически весь MgСО3 переходит в MgO, однако СаСО3 имеет недожог 5…7 % (меньший предел температуры обжига соответствует 7 %, больший предел соответствует 5 %), поэтому в остатке после обжига помимо СаО, MgO всегда содержится СаСО3. Примесь в доломите – глинистое вещество также подвергается обжигу и имеет потери массы в интервале температур 900…1100 0С до 10 %.

        На втором этапе происходит гидратация продуктов обжига по реакции:

СаО  +  Н2О  = Са(ОН)2
MgO  +  Н2О  =  Mg(ОН)2
        Гидратация извести на 98…99 % протекает за 10…15 мин.

        За этот период времени на поверхности частиц MgO обнаруживаются лишь отдельные центры гидратации.

        Таким образом, в результате гидратации обожженного доломита) образуется смесь, состоящая из Са(ОН)2,  MgO, СаСО3 и обожженного глинистого вещества.

         На третьем этапе происходит седиментационное разделение продуктов гидратации, основанное на различии частиц по размерам и плотности.
        Частицы Са(ОН)2 имеют величину от 0 до 30 мкм и плотность примерно 2240 кг/м3. Частицы  MgO, СаСО3, глинистое вещество измеряются величинами от 50 до 1000 мкм. Плотность этих частиц от 2500 (обожженная глина) до 3400 кг/м3 MgO.

         В водной среде тяжелые, крупные частицы быстро оседают (20…30 мин.), в то время как ультрадисперсные частицы Са(ОН)2 продолжают оставаться во взвешенном состоянии несколько часов, образуя т.н. известковое молоко.
        Известковое молоко, оставшееся после оседания тяжелых частиц, сливается в отдельную осадительную емкость, где за 12…18 часов сгущается в тесто с влажностью примерно 50 %.

                Известковое тесто содержит практически чистый Са(ОН)2 (98%). Магнезиальный концентрат (осажденный продукт) включает: MgO, СаСО3, обожженную глину и незначительное количество Са(ОН)2.

Осветленная вода направляется для повторного цикла гашения, а известковое тесто смешивается с глиной с получением сырьевой массы для обжига портландцементного клинкера.

4. Технологический комплекс термогидратного обогащения доломитов

4.1. Продукты обогащения

        В результате обогащения доломит превращается в два продукта: практически чистый гидроксид кальция Са(ОН)2 и магнезиальный концентрат, состоящий из оксида магния MgO, недожога СаСО3, обожженного глинистого вещества и незначительного количества Са(ОН)2.

         Если известно содержание MgСО3 в исходном доломите, то по эмпирическим формулам возможно установить выход Са(ОН)2 и магнезиального концентрата.

Выход Са(ОН)2 в сухом виде, кг на кг доломита:

                                                Са(ОН)2  =  0,667 – 0,007 MgСО3                                           (1)

Выход магнезиального концентрата, кг на кг доломита:

                                                 К  =  0,093  +  0,0042 MgСО3                                            (2)

Состав магнезиального концентрата, % от массы концентрата:

                                                MgO  =  23,2  +  1,23 MgСО3                                                 (3)

                                               СаСО3  =  38,1 – 0,7 MgСО3                                                   (4)

             Г (глинистое обожженное вещество) = 100 – (MgO  +  СаСО3)                           (5)

        В формулах (1)-(5) MgСО3 – содержание карбоната магния в исходном доломите в %.

        Количество извести СаО в сухом виде, полученном из 1 кг доломита, равно

                                          СаО  =  0,75 Са(ОН)2 х К, где                                                     (6)                     

       -   Са(ОН)2 – выход гидроксида кальция из 1 кг доломита, кг, по формуле (1)

· К – потери, унос с осветленной водой (0,97…0,95), меньшее значение для доломитов с большим содержанием MgСО3 (30…40 %), большее для доломитов с массовым содержанием MgСО3 (10…20 %).

        Эмпирические формулы (1)…(6) дают возможность рассчитать в первом приближении проектируемый технологический процесс.

        Пример расчета выхода продуктов при обработке доломита термогидратным способом.

        Например, имеется доломит, содержащий 22,5 %  MgСО3.

Выход Са(ОН)2 в сухом виде из 1 кг доломита (по формуле (1)):

Са(ОН)2  =  0,667 – 0,007 . 22,5  =  0,509 кг

Выход магнезиального концентрата из 1 кг доломита (по формуле (2)):

К  =  0,093 + 0,0042 . 22,5  =  0,187 кг

Состав магнезиального концентрата, по формулам (2), (3), (5):

 MgO  =  23,2 + 1,23 . 22,5  =  50, 9 % 

СаСО3  =  38,1 – 0,7 . 22,5  = 22,3 %

Г  =  100 – (50,9 + 22,3)  =  26,8 %

Чистое количество извести (сухой) по формуле (6):

СаО  =  0,75 . 0,509 . 0,96  =  0,366 кг

        Таким образом, при термогидратной обработке доломита, содержащего MgСО3  в количестве 22,5 %, образуется 0,187 кг  магнезиального концентрата и 0,509 кг Са(ОН)2 (по сухому).

        В магнезиальном концентрате содержится 50,9 %  MgO, 22,3 % СаСО3 (недожог) и 26,8 % обожженного глинистого вещества.

        Количество извести СаО, пригодной для производства портландцементного клинкера – 0,36 кг.

4.2. Условия термической обработки

        Термическая обработка доломита осуществляется в диапазоне температур 900…11000С. Меньшая температура при содержании MgСО3  в доломите 40 %, большая температура при содержании   MgСО3  в доломите 10 %.

        Выполним расчет теплового баланса обработки 1 кг доломита со средним содержанием MgСО3 – 25 % (0,25 кг), СаСО3 – 70 % (0,7 кг), глинистых примесей – 5 % (0,05 кг) при температуре 1000 0С.

        Скрытая теплота диссоциации.

· Тепло дегидратации глинистого вещества (100 ккал на кг глины):

Q1  =  0,05 .  100  =  5 ккал

· Расход тепла на испарение и перегрев воды дегидратации, если этой воды 10 % от массы глинистого вещества, т.е. 0,005 кг:

Q2  =  (595 + 0,47 tух) mВ, где

       tух – температура пара – 450 0С;

       mВ – масса испаренной воды – 0,005 кг.

Q2  =  (595 + 0,47 . 450) . 0,005  =  4 ккал

· Расход тепла на диссоциацию 0,25 кг MgСО3 (qдисс. = 314 ккал/кг MgСО3)

Q3  =  0,25 . 314  =  78 ккал

· Расход тепла на диссоциацию 0,7 кг СаСО3 (qдисс. = 425 ккал/кг СаСО3)

Q4  =  0,7 . 425  =  297 ккал

Всего скрытой теплоты: Q1 + Q2 + Q3 + Q4  =  384 ккал

Потеря массы при диссоциации 1 кг доломита:

· Пары воды глинистого вещества 0,005 кг

· СО2 карбоната магния                  0,13 кг
· СО2  карбоната кальция            0,29 кг (с учетом недожога 5%)
                                                     __________

                                                          0,425 кг

        Твердый остаток: 1 – 0,425 = 0,575 кг.

Теплосодержание остатка при t = 1000 0С и с = 0,358 ккал/кг.град:

i тв = 0,575 . 0,358 . 1000  =  206 ккал

Теплосодержание газовой субстанции при t = 1000 0С и с = 0,308 ккал/кг.град:

i газ  =  0,425 .  0,308 . 1000  =  131 ккал

Общие затраты тепла составляют:

    QЄ  =  Q1 + Q2 + Q3 + Q4 + i тв + i газ   =  721 ккал

        Примем  потери в окружающую среду 5 % от суммарных затрат тепла, т.е. 36 ккал, тогда общие затраты тепловой энергии при обжиге 1 кг доломита с содержанием 25 % MgСО3 составят 757 ккал.

        Аналогичные расчеты выполненные для крайних составов доломита MgСО3 40 % + СаСО3 55 %  и  MgСО3 10 % + СаСО3 85 % дают следующие результаты:

                                                                               MgСО3 – 40 %         MgСО3 – 10 %    

Выход твердого остатка, кг/кг                                   0,556                           0,588

Выход газообразной субстанции, кг/кг,                   0, 444                           0,412

Скрытая теплота диссоциации, ккал                          369                              401

Теплосодержание твердого остатка, ккал                   199                             211

Теплосодержание газообразной субстанции, ккал    137                             127

Общие затраты тепла на 1 кг доломита, ккал             740                             776

        На рис.1. представлены схемы теплового и материального балансов обжига 1 кг доломита с различным содержанием MgСО3.

        Удельное количество тепла на получение 1 кг СаО зависит от содержания в доломите MgСО3, чем больше в доломите  MgСО3, тем выше удельный расход тепла на получение СаО.

        Содержание MgСО3                                 Удельный расход тепла на выработку

               в доломите                                                            1 кг СаО, ккал

                     10 %                                                                          1825

                     25 %                                                                          2070

                     40 %                                                                          2680

        Для сопоставления приведем удельный расход тепла на получение СаО из известняка с содержанием в породе СаО – 50 %. Удельный расход тепла равен 1540 ккал/кг СаО.

        Очевидно, что при проектировании технологии производства портландцемента из доломита следует выбирать доломит, обедненный  MgСО3.

        Время диссоциации доломита зависит от многих факторов, среди которых важнейшими являются: размер кусков, температурное напряжение при обжиге (разница температур в зоне диссоциации и на поверхности куска) и коэффициент теплоотдачи от теплоносителя к кускам обжигаемого доломита.

        На рис. 2 представлены экспериментальные данные, характеризующие время полной диссоциации в зависимости от указанных выше факторов.

        Эксперименты показали, что доля MgСО3 в доломите практически не влияет на время диссоциации, поэтому характеристические кривые, представленные на рис. 2, пригодны для любых доломитов.

        Температура диссоциации принята 900 0С. Температура на поверхности доломита, исходя из температуры теплоносителя, принята 1000, 1100, 1200, 1300 0С, поэтому разность температур составляет 100, 200, 300, 400 0С (ось абсцисс). Этим температурам соответствует коэффициент теплоотдачи от теплоносителя к куску доломита: 35, 55, 80, 110 ккал/м2.ч.град.

        Из графика на рис. 2 видно, что при обжиге кусков фракции 10 мм в зависимости от температурного напряжения и теплоотдачи время диссоциации изменяется от 3,2 до 0,8 часа. Для фракции доломита 20 мм временной интервал изменяется от 12,5 до 3,1 часа. Для фракции доломита 50 мм временной интервал изменяется от 74 до 18,5 час.

        При выборе теплового агрегата, предназначенного для обжига доломита, следует помнить:

· чем крупнее куски доломита, тем меньше энергозатраты на его дробление, но больше время обжига;

· обжигать фракцию 10…20 мм целесообразнее во вращающихся печах, где возможно добиться быстрого обжига за счет наибольшего энергетического напряжения при минимальном аэродинамическом сопротивлении;

· крупные куски доломита 30…50 мм и более целесообразно обжигать в шахтных печах, обеспечивающих высокую теплоотдачу при относительно небольшом аэродинамическом сопротивлении, однако время обжига значительно (главным образом из-за размера кусков).

        Количество обожженного доломита может быть рассчитано по эмпирической формуле:    10 3 Доб = 593,3 – 0,4 Х – 0,013 Х2                                                                     (7)

        В формуле (7):

        Доб – количество обожженного доломита из 1 кг «сырого» доломита, кг;

        Х – содержание в доломите МgСО3.

4.3. Условия гидратации обожженного доломита

       Гашение осуществляется в барабанном, стержневом гасителе при избытке воды.

       Параметры гашения проиллюстрированы в таблице 1 для трех видов (по содержанию MgСО3) обожженных доломитов.

        Продуктами гашения являются известковое молоко и магнезиальный концентрат.

        Вода гашения во всех случаях принята 500 % (пятикратное количество) от массы обожженного доломита.

        Количество воды гашения, используемой в повторных циклах, составляет 69…73 % от исходного количества, т.е. при возврате осветленной воды в процесс каждый раз добавляется свежая вода 27…31 %.

        За один цикл гашения вода нагревается примерно на 45…50 0С. Поскольку «осветление» воды осуществляется 12…18 часов (смотри ниже), вода остывает и приобретает температуру окружающей среды.

        Размер фракции обожженного доломита при гашении в стержневом аппарате практического значения не имеет. Установлено, что за 15 мин. обработки в пятикратном избытке воды достигается перевод в гидратную форму 98…99 % СаО.

        Плотность суспензии при сливе продуктов гашения в первую отстоечную емкость практически не зависит от вида доломита и колеблется в интервале 1130…1140 кг/м3.

4.4. Условия седиментационного осаждения

        Суспензия, полученная в результате гашения обожженного доломита, состоит из Са(ОН)2, MgO, СаСО3 и обожженной глины. Частицы этих веществ имеют различную плотность и крупность.

        Экспериментально установлено следующее (таблица 2).

                                                                                                                                      Таблица 2

Плотность и крупность частиц гашения

	Показатель
	Величина показателя для веществ

	
	Са(ОН)2
	MgO
	СаСО3
	Обожженная глина

	Плотность, кг/м3
Размер частиц, мкм


	2240

0 … 50
	3300

80 … 300


	2750

150 … 500


	2500

50 … 300




        По законам гидродинамики скорость осаждения твердых частиц зависит от вязкости среды (вода гашения), плотности частиц и их размеров.

        Задачи седиментационного осаждения заключаются в отделении ультрадисперсной фазы Са(ОН)2 от остального грубодисперсного материала (MgO, СаСО3, глинистое вещество).

        На рис.3 показана динамика осаждения различных веществ, содержащихся в известковом молоке суспензии.

        Грубодисперсные частицы СаСО3, MgO, обожженной глины оседают в первую очередь. В суспензии с плотностью 1140 кг/м3 осаждение грубых частиц завершается к 12 минуте от начала седиментации. Ультрадисперсные частицы Са(ОН)2, наиболее крупные (( 50 мкм) достигают дна после 12-ти минут от начала процесса. Следовательно, разделение грубых и ультра дисперсных частиц с технологической точки зрения не представляет особой сложности.

        Если плотность суспензии 1140 кг/м3, то через 12 минут после загрузки отстойной емкости можно сливать известковое молоко во вторую отстойную емкость. Отстой известкового молока до выпадения 90 % частиц Са(ОН)2 протекает в течение 14 часов. Осаждение 95 % частиц достигается через 18 часов отстоя. Практически полное выпадение частиц Са(ОН)2 имеет место через 24 часа отстоя.

        Увеличение плотности суспензии ведет к возрастанию времени осаждения, поэтому уменьшение количества воды затворения технологически не оправдано.

        Экспериментально установлены скорости осаждения частиц MgO, СаСО3, глинистых в суспензии плотностью 1140 кг/м3:

· MgO, d = 80 мкм – 0,00569 м/с, (20,5 м/ч);

· СаСО3, d = 150 мкм – 0,022 м/с, (79,2 м/ч);

· Глинистые, d = 50 мкм – 0,00145 м/с (5,2 м/ч).

        Приведенные данные могут быть использованы для расчета отстойников первого уровня (для отделения твердых частиц). 

        Например, если глубина отстойника первого уровня 3 м, то первыми на дно лягут частицы СаСО3, которые преодолеют расстояние 3 м за 3 : 79,2 = 0,038 ч (2,3 мин.).

        Следующим сформируется слой из частиц MgO, последние частицы слоя «лягут» через 3 : 20,5 = 0,146 ч (8,8 мин.).

        Последними осядут частицы обожженной глины, время осаждения которых составит 3 : 5,2 = 0,577 ч (34,6 мин.).

        С точки зрения технологической целесообразности применительно к рассматриваемому примеру нет необходимости ожидать полного осаждения глинистых частиц, т.к. они необходимы для приготовления сырьевой смеси при получении клинкера. Таким образом, достаточно период осаждения частиц в отстойнике первого уровня ограничить 16 минутами.

        Частицы гидроксида кальция Са(ОН)2 имеют значительно меньшую скорость осаждения.

        Исследуя седиментацию этих частиц в водной среде, освобожденной от «тяжелых» частиц МgО, СаСО3, глинистых с последующим математическим модулированием, вывели эмпирическую зависимость, определяющую скорость осаждения частиц Са(ОН)2 в зависимости от их размеров.

V  =  0,01 – 0,0017 d + 0,00127 d2                                              (8)

        В формуле (8):

 V – скорость осаждения частиц в стесненных условиях с получением суспензии 50 % концентрации (известковое тесто);

d – размер частиц Са(ОН)2 в интервале от 50 до 5 мкм.

        Решение уравнения (8) показывает скорость осаждения частиц и время осаждения из суспензии толщиной 2 м. 

d = 50 мкм – 3,1 м/ч – 0,645 ч (39 мин.);

d = 30 мкм – 1,1 м/ч – 1,8 ч (109 мин.);

d = 20 мкм – 0,484 м/ч – 4,1 ч (248 мин.);

d = 10 мкм – 0,12 м/ч  – 16,7 ч;

d = 5 мкм – 0,033 м/ч  – 60,6 ч.

        Седиментационный анализ показал распределение осажденных частиц Са(ОН)2 в слое осадка и массу отдельных фракций:

масса частиц фракции 50…40 мкм   (  16 %

масса частиц фракции 40…30 мкм   (  18 %

масса частиц фракции 30…20 мкм   (  22 %

масса частиц фракции 20…10 мкм   (  24 %

масса частиц фракции 10…5 мкм   (  16 %

масса частиц фракции 5…0 мкм   (  4 %

        Если осаждение осуществлять 16 часов, то фракция частиц остается в суспензии не осажденной и, следовательно, полезный выход Са (ОН)2 составит 100 – 4 = 96 %.

        Время осаждения частиц Са (ОН)212 часов позволяет «выбрать» из суспензии до 90 % извести.

4.5. Приготовление сырьевой смеси для портландцементного клинкера

        Для приготовления сырьевой смеси используются:

· известковое тесто влажностью ( 50 %, с содержанием Са(ОН)2 – 98 %;

· глина, предварительно высушенная и отсепарированная.

        Для портландцементного клинкера характерным соотношением между СаО и алюмо-силикатами является 65:35, при этом под алюмосиликатами понимается дегидратированная глина.

        Таким образом в портландцементном клинкере на 1 кг СаО приходится 0,538 кг алюмосиликата, или на 1,32 кг сухого Са(ОН)2 приходится 0,6 кг недегидратированной глины (ппп глины 10 %).

        Поскольку Са(ОН)2 представлен известковым тестом с влажностью 50 %, причем собственно Са(ОН)2 в тесте 98 %, соотношение компонентов в сырьевой смеси будет следующим:

        на (1,32 : 0,98) х 2 = 2,694 кг известкового теста 0,6 кг негидратированной глины. Всего сырьевой смеси 3,294 кг, в которой количество воды равно 1,32:0,98 = 1,347 кг, поэтому влажность сырьевой смеси составит:

W = 1,347 : 3,294 х 100 % = 40,3 %

        Сырьевая смесь с такой влажностью достаточно хорошо гранулируется, например, в дырчатых вальцах. После подсушки гранулы могут обжигаться как во вращающейся печи, так и в шахтной (функционирует на природном газе).

        Если обжиг гранул планируется осуществлять в шахтной печи по технологии «черного брикета», на стадии приготовления сырьевой смеси в нее вводят дополнительно порошкообразное твердое топливо: кокс, антрацит, полукокс, тощий каменный уголь из расчета 1400 ккал на 1 кг клинкера.

        Возвращаясь к нашему примеру, показанному выше, мы установили, что для получения 1,538 кг клинкера требуется 3,294 кг сырьевой смеси, содержащей 1,347 кг воды. Для спекания 1,538 кг клинкера требуется 2150 ккал тепловой энергии или 0,358 кг угольной пыли (считая калорийность пыли 6000 ккал/кг).

        Смешав угольную пыль с сырьевой смесью, получим «черный брикет» массой 3,652кг, при этом влажность «черного брикета» составит:

WЧБ = 1,347 : 3,652 х 100 % = 36,9 %

        Гранулирование «черного брикета» аналогично гранулированию бестопливной сырьевой смеси.

       Процесс смешивания известкового теста с наполнителем (глина, топливо) и гомогенизация смеси осуществляются в следующей технологической последовательности:

· непрерывная подача отдозированных компонентов, жидкого известкового теста и сухой глины, топлива в лопастной смеситель;

· предварительное смешивание компонентов в лопастном смесителе;

· гомогенизация сырьевой смеси обработкой в бегунках;

· гранулирование сырьевой смеси в дырчатых вальцах.

        Итак, для приготовления 1 кг портландцементного клинкера требуется 0,65 кг СаО (0,876 кг Са(ОН)2 с примесями 2 %) и 0,39 кг не дегидратированной сухой глины.

        Используя формулы (1) и (6) пункта 4.1. для доломитов с содержанием MgСО3 10, 25 и 40 %, составили эмпирическую зависимость, характеризующую теоретический выход портландцементного клинкера из 1 кг доломита:

                                     103Кл  =  0,0022 Х2 – 8,3 Х + 751                                                      (9)

В уравнении (9)

Кл – прогнозируемая масса выхода портландцементного клинкера из 1 кг доломита;

Х – содержание в доломите MgСО3, %.

        Уравнение (9) справедливо при использовании в качестве алюмосиликатного компонента глин с «ппп» 10 % при дегидратации. В случае применения глин с другим показателем «ппп» уравнение (10) корректируется.

        Расход глины с «ппп» - 10 % для подшихтовки к сырьевой смеси портландцементного клинкера описывается эмпирической формулой:

                                     103 Г  =  0,011 Х2 – 3,7 Х + 296                                                          (10)

В уравнении (10)

Г – прогнозное количество сухой не дегидратированной глины, подшихтовываемой к известковому тесту, кг на 1 кг доломита;

Х – содержание в доломите MgСО3, %.

        Уравнения (9) и (10) дают надежную оценку прогнозного выхода портландцементного клинкера и расхода глины на подшихтовку к известковому тесту на предпроектной стадии планирования строительства комплекса.

        Например, имеется доломит со средним содержанием MgСО3 22 %. Используя формулу (9), подставив вместо Х значение равное 22, получим прогнозный выход клинкера 0,569 кг из 1 кг доломита. Используя уравнение (10), установим количество сухой не гидратированной глины, необходимой для получения 0,569 кг клинкера. Это количество равно 0,22 кг на 1 кг доломита.

4.6. Утилизация магнезиального концентрата

        Магнезиальный концентрат при выделении известкового компонента из доломита формально является технологическим отходом. Однако магнезиальный концентрат может быть успешно утилизирован, например, в направлении получения магнезиального вяжущего или в направлении получения штучных огнеупорных материалов.

Гидратация обожженного доломита (исходный доломит 1 кг)

                                                                                                                                                                                                             Таблица 1
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	Са(ОН)2
	
	
	
	
	

	10

25

40


	0,588

0,575

0,556
	0,453

0,375

0,294
	0,146

0,12

0,094
	0,599

0,495

0,388
	2,94

2,875

2,78
	0,165

0,22

0,274
	0,048

29,1

0,12

54,5

0,19

69,3
	0,042

25,4

0,035

15,9

0,027

9,8
	0,045

27,3

0,045

20,4

0,045

16,4
	0,03

18,2

0,02

9,2

0,012

4,5
	0,165

0,22

0,274
	0,599

0,495

0,388
	0,91

0,835

0,756
	2,03

69,0

2,04

71,0

2,024

72,8
	1140

1135

1135


            Примечание к табл. 1. Ввиду незначительности количества Са(ОН)2, уносимого с водой повторного гашения,

                                                  это количество в расчете не участвует.

        Последнее направление предпочтительней, поскольку не требует дополнительных компонентов как в случае с вяжущим (затворители, сульфаты, хлориды магния). Производство огнеупорного кирпича из магнезиального концентрата включает операции:

· обезвоживание концентрата до остаточной влажности 8…10 %;

· прессование изделий при удельном давлении 200…250 кг/см2;

· обжиг изделий при температуре 1380…1400 0С.

        Основными огнеупорными компонентами в изделии являются оксиды магния и кальция. Глинистые примеси играют роль связки.

        Суммарное содержание MgO + СаО в обожженном концентрате изменяется от 61 % (доломит с содержанием MgСО3 – 10 %) до 81,7 % (доломит с содержанием MgСО3 – 40 %).

        Плотность изделий, полученных спеканием при температуре 1380…1400 0С,  изменяется от 2500 до 2600 кг/м3 (в зависимости от содержания в смеси MgO + СаО).

        Огнеупорность изделий изменяется от 1500 0С до 1600 0С. Огнеупорность возрастает в направлении увеличения в концентрате суммарного количества СаО +  MgO.

        Ниже представленная эмпирическая формула позволяет определить примерное количество штучных огнеупоров, которое возможно получить при термогидратной обработке доломита.

                                      Кр  =  15,56 + 0,722 Х + 0,0022 Х2                                                    (11)

        В формуле (11):

Кр – количество штук огнеупорного кирпича с условным размером 250 х 120 х 65 мм, которое возможно получить при термогидратной обработке 1 т доломита;

Х – содержание MgСО3 в доломите, %.

        Например, если переработке по термогидратной технологии подвергается 50 000 т доломита в год со средним содержанием в доломите MgСО3 – 20 %, то ожидаемое количество огнеупорных кирпичей составит:

50 000 х Кр  =  778 000 + 36 100 Х + 110 Х2  =  1,545 млн. шт.

        При средней массе 1 кирпича 5 кг общая масса полученных огнеупоров составит 7725 тонн в год.

4.7. Технологическая схема комплекса термогидратного обогащения доломита

        На рис. 4 представлена общая технологическая схема.

        Назначение комплекса – обработка доломита с получением двух продуктов: сырцовых гранул для получения портландцементного клинкера и штучных огнеупоров из магнезиального концентрата.

        Технологический процесс начинается с дробления доломита в щековой дробилке с классификацией дробленки в виброгрохоте. Фракция рабочей дробленки выбирается на основе предварительных исследований сырья и назначения обжигового аппарата.

          Транспортировка дробленки к обжиговой печи осуществляется либо скиповым подъемником, либо системой транспортеров.

        Обожженный доломит направляется на первичное гашение в ванну, оборудованную вертикальными пропеллерными мешалками. Первичное гашение осуществляется в течение 12…15 минут, после чего суспензия, состоящая из известкового молока и относительно крупных частиц непогашенных MgO, СаСО3, обожженной глины. Степень гидратации извести после первичного гашения 80…85 %.

        Из ванны первичного гашения суспензия перепускается (самотеком) в стержневой смеситель, где осуществляется домол, в результате которого углубляется дисперсность частиц (наиболее крупные менее 500 мкм) и степень гидратации СаО возрастает до 95…98%.

        Стержневой смеситель наполняется суспензией емкости отстоя тяжелых частиц. Время отстоя до 15 минут, после чего суспензия, состоящая в основном из известкового молока, сливается в емкости для осаждения гидратной извести. Через 15…18 часов осветленная вода сливается и используется в следующем цикле гашения, а известковое тесто с влажностью примерно 50 % смешивается с сухой отсепарированной глиной в количестве, требуемом для получения портландцементного клинкера. В результате смешивания композиция имеет влажность примерно 40 %. В этом состоянии осуществляется гомогенизация сырьевой смеси в бегунах. Далее сырьевая смесь гранулируется в дырчатых вальцах и подсушивается до остаточной влажности 10…15 %.

        Подготовленные таким образом сырцовые гранулы направляются на обжиг для получения портландцементного клинкера.

        Магнезиальный концентрат, оставшийся после слива известкового молока и имеющий влажность примерно 50 %, подсушивается. Из подсушенной массы прессуют изделия при удельном давлении 200…250 кг/см2.

        Отформованный сырец обжигается при температуре 1380…1400 0С в течение 12 часов. Обожженные изделия охлаждаются и реализуются потребителю.

        Глина, как компонент сырцовой массы для получения портландцементного клинкера, на стадии подготовки дробится, из нее извлекают камни и прочие непластичные включения, после чего глину сушат с частичной дегидратацией. 

        Сухая глина измельчается в вальцах тонкого помола, после чего подвергается воздушному сепарированию. Некондиционные частицы глины, не прошедшие сепарирование, домалываются в вибрационной мельнице.

        Сухая отсепарированная глина подается в смеситель, где смешивается в требуемой пропорции с известковым тестом.

        Энергообеспечение комплекса осуществляется из индивидуального теплового блока, в котором могут сжигаться различные виды топлива с получением теплоносителя, начальные температурные параметры которого – 1500 0С.

        Теплоноситель первоначально подается в печь обжига огнеупорных изделий из магнезиального концентрата. Далее теплоноситель с температурой 1200…1250 0С направляется в печь обжига доломита. В результате обжига доломита температура теплоносителя понижается до 600 0С. Теплоноситель с такими параметрами используется для сушки глины. Далее теплоноситель, температура которого понизилась до 250…300 0С, используется в подсушке гранул.

        Отработанный теплоноситель подвергается очистке в специальном блоке.

4.8. Технологическое оборудование комплекса

        В таблице 3 представлены основные виды рекомендуемого технологического оборудования комплекса термогидратной обработки доломитов.

                                                                                                                                      Таблица 3

	Технологическая операция
	Рекомендуемое оборудование

	1
	2

	Дробление доломита

Классификация дробленки

Подача дробленки в печь обжига

Обжиг доломита

Первичное гашение

Гашение с домолом

Осаждение тяжелых частиц

Подсушка магнезиального концентрата


	Щековые дробилки СМД-108А, СМД-109 А, СМД-110 А

Роторные дробилки СМД-85 А, СМД-86 А, СМД-75 А

Вибрационный грохот СМД-107, СМД-113, СМД-148

Скиповый подъемник (НО)

Шахтные печи (производительность до 120 тыс.т в год)

Вращающиеся печи (производительность больше 

120 тыс. т в год)

Емкости V = 18 м3, 27 м3, 36 м3 (НО) с пропеллерными смесителями СМ-243 Г, СМ-489 В 

Стержневой смеситель АПП-30, 

стержневая мельница СМ-6002

Емкости V = 40 м3, 60 м3 (НО)

Щелевая камера (НО)

	Прессование изделий

Обжиг изделий из магнезиального концентрата

Осаждение извести из известкового молока

Смешивание известкового теста с глиной

Гомогенизация сырьевой смеси

Гранулирование смеси

Подсушка гранул

Подготовка глины

Сушка глины

Сепарирование глины

Домол глины
	Пресс СМ-1085 Б, пресс револьверный СМ-152

Туннельная печь (НО)

Емкости V = 40 м3, 60 м3, 80 м3 (НО)

Гравитационный смеситель СБ-153, СБ-162

Смеситель принудительного действия СБ-138 Б

Бегуны СМК-568 А, СМК-326

Дырчатые вальцы СМК-371

Ленточное сушило (НО)

Глинорыхлитель СМК-496, СМК-497, вальцы камневыделительные СМ-1198 А

Сушильный барабан БН2-8, БН 2-10, БН 2-12

Горизонтальный сепаратор НИИСК (НО), 

рукавный фильтр ФР-11 А

Вибромельница ВМ 160 х 2




        Кроме перечисленного в таблице 3 оборудования комплекс оснащен подъемно-транспортными устройствами, тягодутьевыми машинами, винтовыми и ленточными конвейерами, насосами.

5. Примеры формирования комплексов термогидратного обогащения доломита

5.1. Комплекс по производству сырцовых гранул, обеспечивающих выпуск 120 тыс. т портландцементного клинкера

5.1.1. Сырье для производства сырцовых гранул

        Исходным сырьем служат доломиты Крутокачинского месторождения Красноярского края. Средний химический состав доломитов:

MgСО3 – 36,2 %

СаСО3 – 57,8 %

Прочие – 6,0 %

ппп – 45 %

5.1.2. Расчет продуктов обогащения

Выход Са(ОН)2 в сухом виде кг на 1 кг доломита (формула 1).

Са(ОН)2  =  0,667 – 0,007 . 36,2  =  0,414

Выход магнезиального концентрата (по формуле 2).

К  =  0,093 + 0,0042 . 36,2  =  0,245 кг/кг

Состав магнезиального концентрата по формулам (3), (4), (5)

MgO – 67,7 %

СаСО3 – 12,8 %

Обожженное глинистое вещество – 19,5 %

        Количество СаО пригодного для производства портландцементного клинкера из 1 кг доломита (по формуле 6): СаО = 0,75 . 0,414 . 0,95 = 0,295 кг

        Количество клинкера, которое возможно произвести из 1 кг доломита (по формуле 9) – 0,453 кг.

        Расход сухой глины для подшихтовки к сырьевой смеси, отнесенный к 1 кг доломита (по формуле 10) равен 0,177 кг/кг.

        Количество огнеупорного кирпича, которое возможно произвести при переработке 1 тонны доломита (по формуле 11) равно 44,5 шт.

5.1.3. Материальный баланс комплекса

        Потребность в доломите при условии производства 120 тыс. т в год клинкера, если из 1 кг доломита получили 0,453 кг клинкера (см. выше).

Д  =  120 000 000  =  264 900 000 кг (264 900 т/год)

                                                  0,453

        Выход магнезиального концентрата, если из 1 кг доломита образуется 0,245 кг (см. выше):                      К  =  264 900 х 0,245  =  64 900 т/год

        Потребность в сухой глине на заданную программу, если на 1 кг доломита требуется 0,177 кг глины (см. выше):  Г  =  264 900 х 0,177  =  46 900 т/год

        Производство штучного огнеупора, если из 1 т доломита возможно получить 44,5 шт. (см. выше) равно 11 788 000 штук в год (( 59 000 т).

        Выход Са(ОН)2 из 264900 т доломита (по формуле 1):

        Са(ОН)2 = 264900 (0,667 – 0,007 . 36,2) = 109560 т

        Масса сырцовых гранул с Wср = 10 %:

        ГСЧ = (Са(ОН)2 + Г) : 0,9 = 173840 т

        Масса обожженного доломита (по формуле 7):

         ДОБ = 264900(0,5933 – 0,0004 . 36,2 – 0,000013 . 36,22) = 148950 т

        Количество воды для гашения при 5-ти кратной норме:

        В = 148950 х 5 = 744750 т

        Общая масса суспензии, подаваемой на осаждение тяжелых частиц:

        С1 = 148950 + 744750 = 893700 т

        Объем суспензии при плотности обожженного доломита (Д = 3200 кг/м3
        VС = 148950 : 3,2 + 744750 : 1 = 791300 м3
        Количество магнезиального концентрата с W = 50 %:

        КВЛ = 64900 : 0,5  =  129800 т

        Объем концентрата с W = 50 % при плотности ( = 3200 кг/м3:

       Vк = 64900 : 3,2 + 64900 : 1 = 85200 м3
        Количество известкового молока как разница между общей массой суспензии и магнезиальным концентратом с  W =  50 %:

        Иим = 893700 – 129800 = 763900 т

         Количество известкового теста с влажностью 50 %:

        Изт = 109560 + 109560 = 219120 т

        Объем известкового теста при плотности Са(ОН)2 – 2240 кг/м3:

        Vиз.т = 109560 : 2,24 + 109560 : 1 = 158500 м3
        Количество осветленной воды как разница между известковым молоком и известковым тестом:

        ВОСВ = 763900 – 219120 = 544780 т

