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Badania zawartosci pierwiastkéw
i zwiazkdéw szkodliwych w procesie produkgji
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termiczna.

Artykut charakteryzuje pyly cementowe spotykane w przemysle oraz opisuje
wyniki badania ich sktadu chemicznego metodami chemii mokrej i instru-
mentalnej. Dodatkowo kresli charakterystyke zachowania tych materiatow
w wysokich temperaturach oraz ich sktad fazowy. Wskazuje tez przyczyny,
z powodu ktérych oznaczenie sktadu chemicznego jest utrudnione, a za-
wartos¢ zwigzkow lotnych w przypadku wstepnej obrobki termicznej prébki
jest powaznie zaburzona. Usuniecie zwigzkow lotnych wymagatoby praze-
nia materiatow do temperatury 1200°C, co jest nieuzasadnione tak w celach
technologicznych, jak i analitycznych.

1. Wstep

Wedlug danych Stowarzyszenia Producentow Cementu w Polsce w 2014 r. wy-
produkowano ogétem 15 432.,4 tys. t cementu [1]. W zwiazku z tym poziom
emisji pylow z instalacji objetych zintegrowana kontrola i zapobieganiem za-
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nieczyszczeniom (Integrated Pollution Prevention and Control - IPPC) wyniost
2006,2 t, przy czym emisja pytu na ton¢ wyprodukowanego cementu ksztalto-
wala si¢ na poziomie 0,13 kg [2].

Jak wynika z przedstawionych powyzej danych, przemyst cementowy jest po
energetycznym drugim znaczacym emiterem pytOw mineralnych. Powstal zatem
problem zagospodarowania tak duzych iloSci uzyskanego produktu ubocznego.
Zastosowanie w cementowniach nowoczesnych urzadzen do ich wychwytywa-
nia, a takze dzigki szybkiemu rozwojowi technologii produkcji klinkieru ce-
mentowego, w szczegOlnosci zastosowania nowoczesnych technik wypalania,
pozwolilo znacznie ograniczyC emisje pylow - z ok. 5 kg w latach dziewig¢ldzie-
siatych do 0,13 kg/t w 2014 r. [2]. Wiaze si¢ to jednak z koniecznoScia utrzy-
mania odpowiedniego przeptywu surowca i powietrza w instalacji produkujace;j
cement [3].

W procesie technologicznym produkcji cementu, w zaleznoSci od miejsca po-
wstawania, wydzielaja si¢ [2]:

- pyly powstajace z surowcow, takich jak wapien, margiel, glina, dodatki Zela-
zonoS$ne, zuzel, gips,

- pyly powstajace podczas mieszania Surowcow,

- pyly weglowe,

- pyly z piecéw do wypalania klinkieru: pyly z instalacji odpylania pieca oraz
pyly z bypassa,

- pyly klinkierowe,

- pyly cementowe.

Sktad pyléw cementowych otrzymywanych w instalacji odpylania pieca rézni
si¢ od sktadu maczki surowcowej podawanej do pieca, bowiem powstaja one na
calej dlugosci walczaka pieca.

Skrotem CKD (Cement Kiln Dust) w literaturze Swiatowej okreSla si¢ pyly po-
zyskiwane w instalacji odpylania pieca, natomiast pyly pochodzace z bypassa
— CBPD (Cement By-Pass Dust). Pyty CKD sa zawsze wytwarzane w procesie
produkcji cementu, w przeciwienstwie do pytow pochodzacych z bypassa, gdyz
instalacja ta jest uzywana tylko w pewnych specyficznych wypadkach. Ponadto
CBPD mozna podzieli¢ na dwa rodzaje w zaleznoSci od miejsca, z ktorego sa
pobierane: pyly odbierane zaraz przy zimnym koncu pieca oraz po dodaniu
maczki wapiennej w celu zapobiegania zatykaniu przewodow [2].

Pyt pochodzacy z bypassa jest produktem o zr6znicowanym skladzie chemicz-
nym, zaleznym od technologii wypalania klinkieru, jak réwniez stosowanych
surowcow oraz paliw. Po odbiorze z pieca zawiera on skladniki o charakterze
zasadowym, sktadniki lotne, jak chlorki i siarczany metali alkalicznych, ktére
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moga oblepiac Scianki urzadzen i sprawia¢ trudnosci w transporcie. Z tego po-
wodu do uzyskanego pylu dodaje si¢ maczke surowcowa, wowczas sktad pytow
winien mieSci¢ si¢ w granicach podanych w tabeli 1 [2]. Na podstawie anali-
zy wynikéw zawartych w tabeli mozna zauwazy¢ wystepujaca roznice miedzy
CBPD a CKD. Dotyczy ona przede wszystkim zawartosci chloru, ktory w CKD
powinien by¢ skladnikiem marginalnym. Kolejna istotna réznica to zawartoS¢
K,O1S0,, ktorych gorna zawartoS¢ w pytach CBPD moze by¢ 2-2,5 razy wigk-
sza niz w pylach CKD. Skiad pylow z piecow cementowych wedtug réznych
autorow przedstawiono w tabelach 112 [3-4].

Tabela 1l
Typowy sktad chemiczny pytow z bypassa wg Woltrona, Potocana i Tessadri
oraz typowy sktad pytow z odpylania pieca wg Cockburn Cement [5-7]

Sktadnik chemiczny CBPD — | CKD
zawarto$¢ [ % masowy]
CaO 10-60 10-50
SiO, < 25 1-17
Al O, <8 < 12
Fe O, <8 <5
MgO <2 <1
SO, 2-20 1-12
Cr 2-20 -
K,O 2-48 1-20
Na,O <5 <5

Tabela 2
Sktad chemiczny oraz strata prazenia pylow z piecow cementowych wg roznych autorow

Zrédto danych
Todres i in. [8]
P dhugi piec dhugi piec Maslehuddin | Peethamparan | Siddique
arametr .. ..
cementowy — | cementowy — | bypass iin. [9] iin. [10] [11]
metoda mokra | metoda sucha
zawarto$¢ [ % masowy]
CaO 41,0 44,9 61,3 38,0-64,0 37,0-55,0 40,5
MgO 1,0-47,0 1,3 2,1 0,0-3,2 1,2-2,7 1,6
SiO, 15,0 9,6 15,2 9,0-16,0 12,0-16,0 14,5
AlO, 3,9 3.4 3,1 2,6-6,0 2,0-5,0 4,1
Fe,0, 1,9 1,1 2,0 1,0-4,0 1,7-3,9 2,0
K,0 2,6 2,4 2,5 2,4-13,0 1,4-7,0 4,7
Na,O 0,7 0,3 0,3 0,0-2,0 0,1-0,8 0,4
SO, 6,3 6,7 8,7 1,6-18,0 2,7-14,6 6,5
CI- b.d. b.d. b.d. 0,0-5,4 0,3-0,7 b.d.
Strata 25,8 30,2 45 | 50250 | 40296 | 229
prazenia




12 BOGUMILA DUSZAK, GRZEGORZ ADAMSKI, TOMASZ FOSZCZ, PELAGIA LASKA-JOZEFCZAK

Problem pylow z bypassa taczy si¢ z sucha metoda wytwarzania klinkieru por-
tlandzkiego z zastosowaniem wymiennikOw ciepla. Zasadniczym dziataniem
w celu zagospodarowania tych pyléw jest ich dodawanie, w niewielkiej iloSci,
jako skladnika drugorzednego do produkowanego cementu. Obecnie prowadzo-
ne sa proby wykorzystywania tych pylow, ze wzgledu na posiadane przez nich
wlasciwosci, ktore predysponuja je do wykorzystania w roli wypelniacza mie-
szanek asfaltowych 1 cementowych, do kondycjonowania wilgotnych i zobojet-
niania kwasnych gruntow, zestalania i stabilizacji odpadow [3].

Na Swiecie produkuje si¢ ok. 30 mln t CKD w ciagu roku. W krajach europej-
skich, takich jak Hiszpania czy Irlandia, wigkszo$¢ wyprodukowanego CKD jest
zawracana do produkcji cementu. Natomiast w Wielkiej Brytanii i USA wigksza
czeS¢ wytworzonych CKD najpierw skladuje si¢, a nastepnie powtdrnie wyko-
rzystuje w procesie produkcyjnym. Wedlug Pavia i Regan przemysl cementowy
w USA produkuje ok. 4,1 mln t pylow w ciagu roku, z czego 3,3 min t jest
skladowane [4].

Skiad pylow uzalezniony jest od jakoSci surowca, technologii produkcji, ro-
dzaju paliwa czy sposobu odpylania. W sktad pyléw wchodza nieprzereagowa-
ne skladniki surowca, pyt z klinkieru, popidt z paliw zawierajacych siarczany,
halogenki i inne zwiazki lotne. Wedhug Siddique CKD pochodzace z procesu
suchego zawieraja wyzszy udzial wapnia niz te pochodzace z procesu mokrego.
Natomiast Adaska i1 Taubert stwierdzaja, ze CKD z pieca opalanego olejem opa-
lowym lub gazem zawiera wigkszy udziat K ,O niz z pieca opalanego weglem.
Przewodnik ASTM D5050 [12] podaje metodyke badan pylow pochodzacych
z piecOw cementowych 1 wapienniczych [4].

2. Zrealizowane badania

W ramach badan przeprowadzono analizy skladu chemicznego, analize metoda
rentgenograficzna oraz analize termograwimetryczna 20 wytypowanych probek
pylow z bypassa, pylow z pieca obrotowego (CKD), oraz maki piecowej po cy-
klonie, pochodzacych z przemystowych instalacji produkcji klinkieru.

Do okreSlania skladu chemicznego badanych materialow zastosowano dwie
metody - analiz¢ chemiczna zgodna z norma PN-EN 196-2 oraz fluorescencje
rentgenowska z dyspersja dlugosci fali (WDXRF), wedlug normy ISO 29581.
Stosowano aparat Axios Cement marki Panalytical, wyposazony w lampe z ka-
toda rodowa o mocy 4 kW.

Skiad fazowy prébek oznaczano rentgenograficznie, stosujac aparat Panalytical
XPertPro (lampa Cu, linia Ka, 45 kV, 35 mA). Geometria wiazki padajace]
promieniowania X ksztaltowano przez uklad szczelin kolimujacych (szczeliny
Sollera, 0,04 RAD), szczelin ograniczajacych rozbiezno$¢ Y2 i 1 oraz maski
10 mm. Wiazka ugieta przechodzila kolejno przez szczeling antyrozproszenio-
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wa 5,0, szczeliny Sollera (0,04 RAD) i filtr niklowy. Stosowano 128-paskowy
detektor promieniowania X’Cellerator, Panalytical. Badane materiaty w postaci
proszkowej rozdrabniano recznie w mozdzierzu agatowym do wielkoSci kry-
stalitow ponizej 90 um, a nastgpnie wprasowywano w uchwyt (back-load hol-
der) zapewniajacy ograniczenie efektoOw preferencyjnego utozenia krystalitow.
Podczas pomiaru powierzchnia badanego materiatu dokonywata pelnego obrotu
co 2 sekundy.

Do analizy obrazéw dyfrakcyjnych badanych probek stosowano oprogramowa-
nia X’Pert High Score Plus ver. 4.1, Panalytical B.V. ze zintegrowana baza
ICDD, WebPDF-4+ [13].

Badania efektOw termicznych i zmiany masy pod wplywem dziatania temperatu-
ry wykonano przy pomocy jednoczesnego analizatora termicznego STA 409 EP,
Netzsch. Pomiary zmiany masy zrealizowano metoda termograwimetrii (TG),
a metoda termicznej analizy roznicowej (DTA) pozwolila na rejestracje roz-
nicy temperatur miedzy probka badana i o-AlLO, (substancja odniesienia).
Prébki ogrzewano od temperatury pokojowej do 1000°C z szybkoScia 10°/min.
Nawazki probki i substancji odniesienia (~60 ug) ogrzewano w tyglach platy-
nowych w powietrzu bez przeptywu gazu.

3. Wyniki badan
3.1. Sktad chemiczny prébek

W tabelach 3 1 4 przedstawiono wyniki analizy skadu chemicznego badanych
probek odpowiednio - bez wczeSniejszego badania straty prazenia (materialy
nieobrabiane termicznie) i po badaniu straty prazenia (materiaty prazone).

W przypadku danych zawartych w tabeli 3 uwage zwraca obecnoS¢ 1 wysoka
zawartoS¢ pierwiastkoOw tworzacych potaczenia lotne w wysokich temperaturach
(tzw. sktadniki lotne), m.in. potasu, chloru, sodu oraz siarki. Stwierdzono row-
niez obecno$¢ mniej istotnych skladnikow lotnych, takich jak rubid, otow, cynk
i brom, ktérych zawarto$¢ ksztattuje si¢ odpowiednio w granicach 0,14-1,40;
0,15-1,05; 0,11-2,66; 0,04-0,30% i innych niewymienionych w tabeli 3. Dla
probek po prazeniu daja si¢ zauwazyC znaczne réznice sktadu, ktore dotycza
duzego - czesto kilkukrotnego - zmniejszenia iloSci skladnikéw lotnych lub
ich catkowitego braku wynikajacego z faktu prazenia probki przed pomiarem
w temperaturze 1000°C przez 30 min. Przykladowo, zmiana zawartosci chloru,
sodu i potasu siega w wigkszosci przypadkéw 90%, a w przypadku siarki ob-
serwujemy spadek o ok. 20%. Duza zawarto$¢ sktadnikow lotnych w badanych
probkach ma bezposredni wptyw na wysoka wartoS¢ straty prazenia, ktorej war-
toSci siggaja kilkudziesigciu procent.
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Tabela 3
Sktad chemiczny przebadanych probek pytow bez obrobki termicznej

Liczba | Wiel- Sktad chemiczny [%]

Materiat sbek | ko
probe 0S8C ALO, | CaO Cl |Fe,0,| K,O | MgO | Na,0| SO SiO

Srednia | 2,77 55,88 | 9,94| 2,54 | 11,36| 0,70 | 1,47 | 6,36| 6,81

CBPD 10 min. | 2,19 |46,52| 7,59| 2,17 | 8,72| 0,50 | 0,88 | 2,51 5,41

max. | 3,17 |64,22|14,37| 2,78 | 16,32| 0,87 | 2,26 | 8,53| 7,89

Srednia | 2,61 | 53,94 | 8,93| 2,26 | 14,66| 0,80 | 0,48 | 6,58 7,18

RM 4 min. | 2,19 37,27 3,82| 1,65 | 7,35| 0,52 | 0,23 | 3,28 5,94

max. | 2,96 |65,77|15,10| 2,73 |25,01| 1,05 | 0,71 | 8,87 8,25

Srednia | 3,64 (39,86| 6,96| 2,15 | 17,81 0,46 | 3,73 | 13,67 | 7,91

CKD 6 min. | 2,22 |30,61| 4,13| 1,69 | 11,67| 0,34 | 1,21 | 5,03| 5,67

max. | 4,66 (57,84 |12,68| 2,53 |20,81| 0,65 | 5,58 | 18,64 | 9,20

RM - maczka piecowa po cyklonie.

Z 1 6 d1o: Badania wiasne.

Tabela 4
Sktad chemiczny przebadanych probek pytow po obrobce termicznej
‘ Liczba | Wiel- Sktad chemiczny [%]

Materiall proek | kose ALO.| Ca0 | Cl |Fe,0.| KO | MegO [NaO| SO, | SiO
23 273 ™ 2 3 2

$rednia | 4,13 |53,03| 0,64 | 2,66 | 0,75 | 0,97 | 0,15 | 5,47|15,79

CBPD 10 min. | 3,72 |45,41| 0,46 | 2,30 | 0,03 | 0,83 | 0,00 | 2,12|13,46
max. | 4,54 [58,06| 0,83 | 2,93 | 1,51 | 1,08 | 0,33 | 8,05|17,19

$rednia | 4,08 (52,78 0,46 | 2,55 | 0,91 | 1,09 | 0,11 | 4,51|15,70

RM 4 min. | 3,86 [51,00| 0,39 | 2,25 | 0,24 | 1,05 | 0,02 | 2,46| 14,57
max. | 4,27 [54,90| 0,60 | 2,85 | 2,22 | 1,16 | 0,15 | 5,45|16,69

Srednia | 4,44 |34,70| 0,70 | 2,04 | 8,36 | 0,65 | 2,08 | 10,92 13,30

CKD 6 min. | 4,19 [23,29| 0,49 | 1,38 | 0,03 | 0,37 | 0,00 | 2,12|11,45
max. | 4,79 |57,76| 0,83 | 2,93 |12,35| 1,06 | 3,53 | 15,51 16,39

7 r 6 d1o: Badania wiasne.
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Zr 6 dto: Ryciny 1-7 - opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Por6wnanie sumy zawartosci sktadnikéw lotnych
przed i po prazeniu

W przypadku prébek nieprazonych zsumowano zawartoSci sktadnikéw lotnych,
takich jak: Br, Cl, K, O, Na,O, PbO, SO, 1 ZnO. Dla tych samych probek po pra-
zeniu suma skiadnikow lotnych obejmowata sume zawartosci: Cl, K,0, Na,O,
PbO, SO, oraz ZnO. Na rycinie 1 przedstawiono zalezno$¢ sumy sktadnikow
lotnych przed i po prazeniu dla badanych probek. Nie stwierdzono korelacji
zestawionych w ten sposéb danych.

3.2. Analiza rentgenograficzna

Na rycinach 2-4 przedstawiono odpowiednio przyktadowe dyfraktogramy pytu
z bypassa, pylu CKD i1 maki surowcowej po cyklonie. Na dyfraktogramach
zaznaczono potozenie 12-15 najbardziej intensywnych reflekséw (|) i odpowia-
dajace im fazy gtowne.

Na rycinie 2 widnieje wynik badania sktadu fazowego przyktadowego pytu z by-
passa. Skfadnikami gtownymi pytu byly tlenek wapnia, wtérny wodorotlenek
wapnia, powstajacy w reakcji CaO z wilgocia z powietrza oraz chlorek potasu.
Ponadto w probkach pylow z bypassa stwierdzono wystepowanie innych faz,
ktore wyszczegolniono w tabeli 5.

Dyfraktogram typowego pylu CKD przedstawiono na rycinie 3. Jako skladniki
glowne zidentyfikowano: weglan wapnia, kwarc, chlorek potasu oraz siarczan
sodowo-potasowy. Fazy te oraz fazy akcesoryczne wyszczegdlniono w tabeli 5.
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Przykladowy wynik analizy XRD dla maki surowcowej po cyklonie zaprezen-
towano na rycinie 4. W tym przypadku zaznaczono fazy gléwne: wodorotlenek
wapnia, chlorek potasu, kwarc i spurryt. Podobnie jak dla pozostalych mate-
rialow, w tabeli 5 wyszczegolniono dodatkowe fazy wystepujace w badanych
probkach maki surowcowe;.
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Ryc. 2. Dyfraktogram typowego pytu z bypassa. Gldwne skladniki:
tlenek wapnia — L, chlorek potasu - S, wodorotlenek wapnia — P
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Ryc. 3. Dyfraktogram typowego pytu CKD. Gléwne sktadniki:
weglan wapnia - C, chlorek potasu — S, siarczan potasowo-sodowy — A, kwarc - Q
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Ryc. 4. Dyfraktogram przyktadowej maki surowcowej po cyklonie.
Glowne sktadniki: wodorotlenek wapnia — P, chlorek potasu - S,
kwarc - Q, spurryt - Sp

Tabela 5
Jakosciowy sktad mineralny (XRD) w badanych probkach pytow [13]

Fazy gtowne w probkach CBPD: |Fazy akcesoryczne w probkach CBPD:

Majenit, C ,A,

Kwarc, SiO,

Krzemian trojwapniowy, C,S
Krzemian dwuwapniowy, C,S
Gelenit, C,AS

Zelazoglinian wapniowy, C,AF
Glinian trjwapniowy, C,A
Aftitalit, K,Na(SO,),

Tlenek wapnia, CaO
Sylwin, KCl
Portlandyt, Ca(OH),

Fazy gtowne w probkach CKD: |Fazy akcesoryczne w probkach CKD:

Kalcyt, CaCO,
Aftitalit, K,Na(SO,),
Sylwin, KCI

Kwarc, SiO,

Illit, KALSi,AlO, (OH),
Uwodniony monosiarczanoglinian wapnia, C,A-Cs-H ,
Anhydryt, CaSO,

Fazy gléwne w probkach RM: Fazy akcesoryczne w probkach RM:

Kalcyt, CaCO,
Krzemian trojwapniowy, C,S

Sylwin, KCI . .

’ Krzemian dwuwapniowy, C,S
Portlandyt, Ca(OH), Zelazoglinian wapniowy, C,AF
Kwarc, SiO, 4

Sol Fridela, Ca,Al(OH),CI(H,0),
Ternesyt, Ca (SiO,),SO,
Glinian tréjwapniowy, C,A

Spurryt, 2C,S-Cc
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Wyniki otrzymane metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego pokazuja,
ze pomimo roznic sktadu fazowego, wszystkie przebadane materialy posiadaja
pewne wspOlne sktadniki - zwiazki chemiczne lotne w wysokich temperaturach,
a kondensujace na zimnych ziarnach materiatu - przede wszystkim chlorek po-
tasu oraz siarczan sodowo-potasowy.

3.3. Analiza termiczna wybranych prébek

Analizy DTA-TG wykonano celem zobrazowania zachowania badanych probek
w wysokiej temperaturze. Przykladowe wyniki przedstawiono na rycinach 5-7.
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Ryc. 6. Krzywe DTA-TG dla pylu CKD
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Ryc. 7. Krzywe DTA-TG dla maki surowcowej po cyklonie

Otrzymane wyniki wskazuja kilka Zrodet ubytku masy probki podczas prazenia.
Sa to glownie efekty rozkladu wodorotlenku wapnia (endotermiczny efekt w za-
kresie 380-460°C), rozktadu weglanu wapnia (endotermiczny efekt w zakresie
600-800°C), oraz parowania chlorku potasu (endotermiczny efekt w postaci
szerokiego ekstremum). Parowanie KCl rozpoczyna si¢ juz od temperatury ok.
850°C, a konczy si¢ ok. 1200°C.

Efekt parowania chlorku potasu przewaza dla przypadku pyléw z bypassa (ryc.
5, strata masy - 18,4%) i pylow CKD (ryc. 6, strata masy - 20,7 %), podczas
gdy dla maki piecowej za strat¢ masy odpowiada gtownie rozklad weglanu wap-
nia (ryc. 7, odpowiadajaca strata masy - 12,8 %). Jednakze réwniez w przypad-
ku tego ostatniego materialu nie mozna pomina¢ znaczacego efektu parowania
KCI (strata masy rowna 7,6%). W tabeli 6 zestawiono omawiane wyniki analiz
DTA-TG wraz z wyliczeniem zawartoSci faz odpowiadajacych za dana przemia-

ne.

Tabela 6
Zawartosci portlandytu, kalcytu i sylwinu na podstawie analiz DTA-TG
CBPD CKD RM
Faza Zakres temperaturowy [°C]
zawartosS¢ [ %]

Portlandyt 380-460 5.8 4,1 0,4
Kalcyt 600-800 1,4 28,6 29,1
Sylwin 850-1200 18,4 20,7 7,6

Z r 6 d I o: Opracowanie wilasne.
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Wskazane w tabeli 6 zawartoSci sylwinu oznaczone dla przyktadowych pylow
CBPD, CKD oraz maki piecowej skonfrontowano z hipotetycznymi zawarto-
Sciami sylwinu wyliczonymi z zawartoSci potasu 1 chloru w prébkach niepra-
zonych. Te hipotetyczne zawartoSci KCI wyniosty odpowiednio w przypadku
prezentowanych probek: 25,8 i1 30,2% - dla CBPD, 39,6 i 31,8% - dla CKD
oraz 32,119,2% - dla RM.

Odpowiednie wyliczone hipotetyczne zawartoSci KCl sa od siebie znacznie roz-
ne oraz odbiegaja od wynikOw analizy DTA-TG prezentowanych w tabeli 6. Ich
niezgodnoS$¢ wyptywa w pierwszym rzedzie z niestusznosci przyjetego zalozenia
0 wystepowaniu potasu i chloru wylacznie w postaci KCI. Jak podano w tabeli
5, w badanych probkach stwierdzono obecnoS¢ takich faz akcesorycznych, jak
aftitalit czy sOl Fridela, zawierajacych potas 1 chlor. Dodatkowo cz¢S¢ chloru
lub potasu moze by¢ zwiazana w fazach obecnych w badanych probkach, np.
w postaci roztworéw statych CS, C.S, C.A, C A -CaCl, [14].

Przedstawione dane dotyczace analiz DTA-TG dowodza, zZe straty prazenia wy-
znaczane zwykle dla cementu, jego skladnikéw i1 surowcOw stosowanych do
jego produkcji w 950 lub 1000°C, w przypadku pytow z bypassa, pylow CKD
i maki piecowej po czgSciowej dekarbonatyzacji, sa trudne do okreSlenia, moga
wymagaé bardzo dlugiego czasu prazenia, i wreszcie moga by¢ obciazone ble-
dem zaleznym od warunkOw prazenia (predko$¢ narastania temperatury, czas jej
dziatania, przeplyw powietrza przez piec itp.). Mozna rozwaza¢ dwa rozwiaza-
nia: pierwsze — obnizenie temperatury prazenia do ok. 800°C, tak aby zapobiec
intensywnemu parowaniu zwiazkow lotnych lub drugie — podwyzszenie tempe-
ratury prazenia do ok. 1200°C, tak aby pozwoli¢ odparowac zwiazkom lotnym.
Nalezy jednak pamigtaC, ze pierwsze rozwiazanie niesie ryzyko niepelnego roz-
ktadu kalcytu. W przypadku drugiego rozwiazania pojawia si¢ ryzyko rozkladu
innych zwiazkow, np. CaSO,. W obu przypadkach analiza sktadu tlenkowego
po prazeniu metoda XRF ze stapianiem probki bylaby zaburzona. W pierwszym
wypadku przez nieokreSlona ilo$¢ nieroztozonego CaCO,, w drugim - przez nie-
okreslona ilo$¢ rozlozonego siarczanu wapnia. Dodatkowo w drugim przypadku
wynik badania nie uwzgledniatby zawartoSci odparowanych zwiazkéw lotnych.

4. Whnioski

Otrzymane wyniki pozwalaja na sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

1. Dokladna analiza sktadu chemicznego pytow z bocznika oraz pytow CKD nie
jest mozliwa przy wykorzystaniu tylko jednej metody analityczne;.

2. Obrébka termiczna tych materiatow powoduje ulatnianie (catkowite lub cze-
Sciowe) zawartych w nich zwiazkow lotnych, co prowadzi do znacznej zmiany
sktadu chemicznego 1 ogranicza mozliwosci zastosowania analizy metoda XRF
po przygotowaniu probki przez stapianie.
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3. Na wartoSC straty prazenia maja wptyw nie tylko zawarto$¢ wilgoci, wodo-
rotlenkow 1 weglandw, ale rOwniez kilku zwiazkéw lotnych — przede wszystkim
chlorku potasu.

4. Wyznaczenie strat prazenia tego typu materialbw mozna oprze¢ na dwoéch
roznych zatozeniach - przeprowadzi¢ prazenie ponizej temperatury parowania
zwiazkow lotnych (KC1, NaCl) lub powyzej tej temperatury - tak aby je odpe-
dziC. Pojawi si¢ wowczas jednak ryzyko rozktadu innych zwiazkéw, np. CaSO,.
7 analitycznego punktu widzenia dobrym rozwiazaniem byloby wyznaczanie
straty prazenia przy uzyciu metod termicznych (TG/DTA czy DSC), to jednak
wydluzy czas 1 koszt analizy.

5. Gléwnym zwiazkiem lotnym w przebadanych materiatach jest sylwin - chlo-
rek potasu, jednak zaréwno potas, jak i chlor moga by¢ zwiazane rOwniez z in-
nymi pierwiastkami, co uniemozliwia zastosowanie uproszczonego wyznaczania
zawartosci KCl poprzez stechiometryczne obliczenia na podstawie zawartoSci
chloru lub potasu w prébkach nieprazonych.

6. W obecnosci duzych ilosci soli kwasOw nietlenowych traci sens podawanie
sktadu chemicznego materialéw w postaci tlenkowej — przykladowo, nalezaloby
tu raczej podawac zawartoS¢ KCl oraz - jednoczesnie - zawarto$¢ K,O zwiaza-
nego w innej postaci, np. K,Na (SO,),, zastosowanie przyblizenia tlenkowego
spowoduje, ze suma tak wyrazonych stezen przekroczy znacznie 100% .
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THE RESEARCH ON CONTENTS OF ELEMENTS AND DANGEROUS
SUBSTANCES FROM CEMENT PRODUCTION PROCESS
IN CEMENT KILN DUST

Keywords: dust, volatile compounds, chemical composition, phase compo-
sition, X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), thermal analysis.

This article briefly characterises various types of cement dusts typical for
cement industry, and describes the results of chemical analysis, both in-
strumental and ,wet chemistry”. In addition, it describes behaviour of those
materials in high temperatures, and their phase composition. Results thus
obtained proved, that it's impossible to verify volatile compounds concentra-
tion using only one analytical technique. Volatile compounds removal re-
quires heating to about 1200°C, but that is not justified economically in the
technological point of view, nor it solves analytical problems.



