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Wplyw paliw alternatywnych
na poziom Cr/Cr (VI) w klinkierze

Stowa kluczowe: paliwa alternatywne, SRF, chrom, klinkier portlandzki.

W pracy przedstawiono wptyw wspotspalania paliw alternatywnych w in-
stalacji piecowej na zawartosci Cr (VI) i Cr (lll) w klinkierze portlandzkim.
Stwierdzono, ze utlenianie chromu (lll) do chromu (VI) w piecu obrotowym
uzaleznione jest od wspétczynnika nadmiaru tlenu w strefie spiekania klin-
kieru oraz od stopnia substytucji wegla przez paliwo SRF (solid recovered
fuels), wprowadzane przez palnik gtéwny pieca obrotowego. Bilans chro-
mu wykazat, ze chrom wprowadzany byt do badanej instalacji piecowej jako
skfadnik akcesoryczny paliwa (55%) oraz namiaru surowcowego (45%).
Wyprowadzany byt jako pierwiastek sladowy w fazach tworzgcych klinkier
portlandzki. Duza réznica bilansowa pomiedzy przychodem a rozchodem Cr
wskazuje na akumulacje chromu w badanej instalacji, gdzie wspottworzy
napiek na wymuroéwce ogniotrwatej pieca.

1. Wprowadzenie

Wzrost zuzycia paliw alternatywnych w procesie wytwarzania klinkieru port-
landzkiego wymaga wzmozonej kontroli ich sktadu chemicznego i wartoSci opa-
lowej oraz umiej¢tnego prowadzenia spalania, zwlaszcza gdy duze iloSci paliw
alternatywnych SRF (solid recovered fuels) wprowadzane sa do instalacji pieco-
wej przez palnik gtowny pieca obrotowego. Warunki dozowania i spalania SRF
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w znaczacy sposob moga wplywaé na jako$¢ otrzymywanego klinkieru port-
landzkiego, miedzy innymi poprzez zmian¢ stopnia utlenienia takich pierwiast-
kéw, jak zelazo i chrom. O ile zachowanie w strefie spiekania pieca obrotowego
silnie utleniajacych warunkéw jest korzystne z punktu widzenia roli jaka w klin-
kierze portlandzkim spelniaja jony Fe (III) [1-2], o tyle silnie utleniajaca atmos-
fera panujaca w tej strefie moze spowodowaC wzrost w klinkierze portlandzkim
zawartoSci Cr (VI) [3].

Zawarto$¢ Cr (VI) w cementach jest niepozadana, a stosowne regulacje prawne
(Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 552/2009 z 22 czerwca 2009 r., - Dz.U.
UE ser. L 164 z 26 czerwca 2009 r.) ograniczaja jego zawartoS¢ w cemencie
do 2 mg/kg (0,0002%) w przeliczeniu na ogoélna sucha mase cementu [5].
Konieczno$¢ ograniczenia zawartoSci Cr (VI) w cemencie wynika z faktu, ze
jest on substancja o wlasciwosSciach toksycznych, mutagennych i kancerogennych
[6]. Poza chorobami nowotworowymi drég oddechowych, moze byC przyczyna
uszkodzenia nerek, watroby oraz zoladka [7-8]. Efektem oddzialywania Cr (VI)
sa rowniez kontaktowe reakcje alergiczne.

Chrom wystepuje najczesciej jako Cr (III) lub Cr (VI), bardzo rzadko tworzy
natomiast nietrwate formy Cr (II) i Cr (IV). Zrédtami chromu w klinkierach
portlandzkich sa naturalne zanieczyszczenia sktadnikOw zestawu surowcowego,
wymurdwka ogniotrwala pieca obrotowego oraz popiol z paliw, w tym popiot
z paliw alternatywnych. Cementy moga by¢ dodatkowo wzbogacane w pewne
iloSci chromu w wyniku Scierania elementdw urzadzefn mielacych. Catkowita
zawartoS¢ chromu w cementach powszechnego uzytku nie przekracza zazwyczaj
300 mg/kg [9], zas zawartoS$¢ rozpuszczalnego Cr (VI) osiaga Srednia wartoS¢
ok. 20 mg/kg cementu [10].

Chcac ograniczy¢ zawartoS¢ w cemencie rozpuszczalnego Cr (VI), nalezy przede
wszystkim:

- wyeliminowac ze skladu namiaru surowcowego surowce zawierajace najwiecej
chromu (jest to praktycznie mozliwe tylko w odniesieniu do stosowanych w sto-
sunkowo matych iloSciach surowcow korekcyjnych);

- uzywac¢ materialéw ogniotrwatych, ktore nie zawieraja zwiazkoOw chromu (eli-
minacja wymurowki magnezytowo-chromitowej);

- prowadzi¢ proces wypalania klinkieru portlandzkiego bez nadmiernej ilosci
tlenu.

Przestrzeganie wymienionych warunkéw nie gwarantuje jednak otrzymania ce-
mentu o zawartoSci rozpuszczalnego Cr (VI) ponizej 2 mg/kg. Konieczna jest
zatem jego redukcja do Cr (IIT), ktora nalezy przeprowadzi¢ w taki sposob, aby
nie spowodowal pogorszenia si¢ wlasciwosci uzytkowych cementu. Najczesciej
dokonuje sie jej poprzez wprowadzenie do cementdw niewielkich ilosci redukto-
ra w postaci siarczanu (VI) zelaza (II).
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Reakcja redukcji Cr (VI) w Srodowisku hydratyzujacego cementu przebiega na-
stepujaco:

CrO> + 3Fe** + 40H + 4H,0 — Cr(OH).| + 3Fe(OH).|
4 2 3 3

2. Chrom w instalacji wypalania klinkieru
portlandzkiego

Badania przeprowadzono w cementowni pracujacej metoda sucha. Podstawowym
agregatem linii produkcyjnej byt piec obrotowy, wyposazony w wielokanatowy
palnik umozliwiajacy wspotspalanie paliw konwencjonalnych oraz paliw alter-
natywnych SRF, rusztowy chtodnik klinkieru, czterostopniowy cyklonowy wy-
miennik ciepta i komore wznosu w ksztalcie ,,labedziej szyi” oraz uktad boczni-
kujacy cze$¢ gazOw piecowych tzw. bypass. Konstrukcja komory wznosu zostata
dostosowana do wspotspalania paliw w systemie prekalcynacji typu AT (air thro-
ugh). Uklad opalania pieca byt wyposazony rowniez w instalacj¢ umozliwiajaca
dozowanie i spalanie zuzytych opon samochodowych (ryc. 1).

Nadawe surowcowa pieca stanowila maka z mlyna surowca oraz pyly zwrotne
z ukfadu odpylania gazow odlotowych.

‘ gazy odlotowe

nadawa
surowcowa

@ pyt weglowy

zuzyte opony
SRF

Zr6dto: Ryc. 1-2 - opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Schemat instalacji wypalania klinkieru portlandzkiego stanowiacej przedmiot badan
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2.1. Warunki spalania paliw w piecu obrotowym
a zawarto$c chromu (VI) w klinkierze portlandzkim

W celu okreslenia wptywu warunkow spalania paliw w piecu obrotowym na za-
warto$¢ chromu (VI) w wytwarzanym klinkierze portlandzkim przeprowadzono
badania, podczas ktérych wspotspalano paliwa o réznym udziale wegla i SRF,
a w kofncowym etapie analiz réwniez zuzytych opon samochodowych. W trakcie
testow zmieniano nadawe paliw podawanych do palnika gtéwnego (wegiel, SRF)
oraz paliw spalanych w komorze wzniosu (opony, SRF). Probe przeprowadzano
przy stalej nadawie maki surowcowej do pieca. Probki klinkieru pobierano co 2
godziny, nastepnie je uSredniano i1 okreSlano w nich zawarto$¢ Cr (VI) oraz FeO.
Wyniki analiz przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Wuyniki oznaczen FeO i Cr (V1) w klinkierach portlandzkich wytwarzanych
w instalacji przemystowej w okresie prowadzenia badan

Zuzycie paliwa [t/h]
Okres pracy FeO Cr (VD palnik gtéwny kalcynator
instalacji piecowe] [%] [mg/kg] chﬁwy SRE SRE lel)io};lt;

07:00-15:00 I dzief 0,008 21,68 9,1 - - -
01:00-08:00  II dzief 0,007 22,48 9,3 - - -
05:00-10:00  III dzien 0,125 2,72 6,1 3,5 - -
11:00-17:00  III dzien 0,082 10,24 6,6 0,043 - -
18:00-00:00 III dzien 0,019 6,00 7,2 3,5 - -
22:00 IV dzien-03:00 V dzien | 0,225 0,40 4,1 7,5 - -
04:00-09:00 V dzien 0,243 0,48 4,1 7,5 - -
10:00-16:00  V dzieh 0,187 0,48 4,1 7,5 - -
08:00-13:00 VI dzien 0,285 < 0,40 3,8 7,5 1,5 -
20:00-00:00 VI dzien 0,254 < 0,40 4,1 7,5 1,5 -
08:00-13:00  VII dzien 0,297 < 0,40 2,5 7,5 1,5 1,6
17:00-22:00  VII dzien 0,152 1,12 2,5 7,5 1,5 1,6

7 1 6 d1o: Badania wlasne.

W przypadku spalania wegla, jako jedynego paliwa (I-II dzien), w klinkierze
portlandzkim obserwuje si¢ relatywnie wysoka zawarto$¢ Cr (VI) - ok. 22 mg/
/kg oraz niska zawarto$¢ zelaza (II) — 0,007-008 %, co wskazuje, ze proces wy-
palania prowadzony byl w atmosferze utleniajacej. Proces spalania przebiegat
stabilnie, o czym $wiadczy mala dynamika zmian temperatury gazow opusz-
czajacych IV cyklon (ok. 800°C). Pozostate parametry pracy instalacji piecowe;j
ksztattowaly si¢ na poziomie wtasciwym dla tej technologii — temperatura gazow
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za czterostopniowym, cyklonowym wymiennikiem wynosita 380°C, za§ zawar-
to$¢ tlenu w gazach za wymiennikiem, ksztalttowata si¢ na poziomie 2,5-3,0%.

W warunkach gdy 30% ciepta uzyskiwanego ze spalania paliw wprowadzanych
przez palnik gtéwny pochodzito z SRF (III dziefi, warto§¢ opalowa mieszanki
paliwowej ponad 24 MJ/kg), zauwazono nieznaczny wzrost temperatury gazow
za cyklonem IV oraz wzrost podcisnienia przed wentylatorem wyciagowym
w stosunku do wynikOw pomiarOw wykonanych wowczas, gdy spalany byt sam
wegiel. ZawartoS¢ tlenu w gazach za wymiennikiem zmienia si¢ w granicach
2-3%. Obserwuje si¢ jednak ponad dwukrotne obnizenie zawartosci Cr (VI)
1 wzrost zawarto$ci FeO w klinkierze portlandzkim. Wynika to najprawdopodob-
niej z odmiennych niz wegiel wlaSciwosci SRF oraz zmiany warunkéw spalania
mieszanki paliwowej (inna kinetyka spalania SRF w poréwnaniu z pylem weglo-
wym). Niedopalone czastki paliwa alternatywnego, spadajac na wypalany ma-
terial, tworza lokalne obszary o niedoborze tlenu, redukujac kationy Fe (III) do
Fe (II) oraz Cr (VI) do Cr (IIl) - w piecu zachodzi wéwczas zmiana atmosfery
utleniajacej na redukujaca.

Dwukrotne zwigkszenie udziatu SRF wprowadzanych przez gléwny palnik pieca
obrotowego (V dzien), spowodowalo wzrost wahan temperatury za IV cyklonem
oraz wzrost temperatury gazoOw do ok. 850°C. Temperatura gazow za wymienni-
kiem wzrastala powyzej 400°C. Obnizyta si¢ natomiast temperatura plomienia,
gdyz warto$¢ opatowa mieszanki paliwowej wprowadzanej przez palnik gtowny
wynosita 22,4 MJ/kg. Proces wypalania w piecu prowadzony byt w tych warun-
kach w atmosferze redukcyjnej. Zawarto$¢ chromu (VI) wynosita ok. 0,5 mg/kg,
za$ zawarto$¢ FeO ok. 0,2%.

Dalsze zwigkszanie udzialu paliw alternatywnych wprowadzanych zaréwno
przez palnik gtowny pieca obrotowego, jak i spalanych w kalcynatorze (VII-VIII
dzien) nie wptywalo w sposéb znaczacy na zmiang¢ koncentracji Cr (VI) i FeO
w klinkierze portlandzkim. Obserwowano natomiast zmiany parametrow gazow
w instalacji piecowej. Wzrosta temperatura za IV cyklonem do ok. 900°C i za
wymiennikiem do ok. 440°C, co jest zwiazane ze wspoélspalaniem zuzytych opon
samochodowych.

2.2. Bilans chromu w instalacji piecowe;j

Prezentowane obliczenia wykonano w oparciu o bilans masowo-cieplny instalacji
wypalania klinkieru portlandzkiego oraz wyniki oznaczen zawartoSci chromu
w materiatach na wejSciu 1 wyjSciu z badanego uktadu. Podstawe bilansu ma-
sowo-cieplnego stanowily wyniki pomiaréw technologicznych, dane z automa-
tycznego rejestru centralnej sterowni cementowni oraz wyniki analiz probek po-
branych w trakcie wykonywania 12-godzinnych pomiaréw bilansowych. Nadawa
maki surowcowej do pieca oraz wydajnosc¢ instalacji piecowej utrzymywata si¢ na
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takim samym poziomie, jak podczas wykonywania badan opisanych w podroz-
dziale 2.1. W badanej instalacji wspoétspalane byly: pyt weglowy i SRF (palnik)
oraz SRF i opony (kalcynator). Catkowita zawarto$¢ chromu w badanych materia-
tach oznaczano zgodnie z PN-EN 13657:2006 i PN-EN ISO 17294-2:2016, za$
zawartoS¢ Cr (VI) w oparciu o PN-EN 12457-4:2006 1 PN-EN 196-10:2016-07.
Wyniki bilansu przedstawiono na rycinie 2.

[ o 20s00] 34271]
[ crovnl<oor | J

Pyly z wymiennika 0,135 [kg/kg k1]
- mg/kg] [mg/kg kl

_

Pylyz byp 0,008 [ke/kg kI] Wegiel 0,049 [kg/kg k]

mg/kg kI
__25 000] 0210
[oonoo [ ]

‘Wymiennik:

_SRF 0,089 [ke/kg k1]
mg/ke] [me/ke kI

[orom[ 12seof ]

Pyly z bypassa

Opony 0,019 [kg/kg k1]
[me/kg] [me/ke kIl
[ o 130000 225
[ crvnlbd [ |
e SRF 0,014 [kg/kg kl] Goracy materiat

1,113 [kg/kg k1] Klinkier 1 000 [ke/kg k1]

[mg/kg] [me/ke ki [mg/ke] [me/ke kl]
[ o 186,000 2.032] [ o 30.100] 33,513
[ crvnl13.000] | [_crovnl<o01 [ | r _

* — zawarto§¢ chromu w spalanych oponach przyjeto na podstawie [11].

Ryc. 2. Bilans chromu w instalacji wypalania klinkieru portlandzkiego

Chrom wprowadzany do instalacji piecowej stanowil sktadnik akcesoryczny pa-
liw i surowcow, ktore wnosity do badanego uktadu odpowiednio 55% (paliwa)
i 45% (surowce) calkowitej iloSci chromu w badanym uktadzie (tab. 2).

Calkowita zawarto$¢ chromu w mace surowcowej byta relatywnie niska (~20 mg/
/kg). Zdecydowanie wyzsza zawartoS¢ chromu obserwujemy w paliwach alterna-
tywnych SRF (186 i 485 mg/kg), co powoduje, ze pomimo niskiego udzialu paliw
w 0gblnym bilansie masowym instalacji piecowej, strumienie Cr wprowadzane
z SRF odgrywaja istotna role. Dla poréwnania w pyle weglowym zawarto$¢
chromu wynosito 29 mg/kg.

Najwigksze stezenie catkowitego chromu w materiale pobieranym z instalacji
wypalania klinkieru portlandzkiego stwierdzono w klinkierze (48 mg/kg) oraz
w ,,mace goracej” (30 mg/kg). Udzial chromu w wypalanym materiale wzrasta
w trakcie przejScia maki piecowej przez cyklonowe wymienniki w wyniku ubyt-
ku jego masy spowodowanego kalcynacja. Zawarto§¢ chromu w klinkierze jest
jednak zdecydowanie wigksza niz gdyby pochodzil on jedynie z surowcow, co
potwierdza wiazanie przez skladniki klinkieru portlandzkiego chromu wprowa-
dzanego do badanego uktadu wraz z paliwami.

Obecnos¢ Cr (VI) stwierdzono w trakcie prowadzonych badan tylko w probkach
paliw alternatywnych (12 mg/kg). Natomiast w materiale pobranym w réznych
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punktach instalacji piecowej (nadawa wprowadzana do pieca, pyly bypassa, maka
goraca, klinkier, pyly z filtra piecowego) zawarto$§¢ Cr (VI) nie przekracza za-
kresu jego oznaczalnoS$ci (0,01 mg/kg). Brak Cr (VI) w klinkierze, pytach bypas-
sa zwiazany jest z warunkami spalania paliw w piecu obrotowym (tab. 1, dzief
VII). Proces wypalania klinkieru portlandzkiego w czasie badan prowadzony
byt przy niskim wspolczynniku nadmiaru tlenu, co doprowadzito do powstania
lokalnych stref redukcyjnych.

Chrom jest metalem o wysokiej temperaturze wrzenia i topnienia. Zaliczany jest
do metali nielotnych, dlatego w uktadzie wypalania klinkieru nie obserwuje si¢
obiegu tego pierwiastka z udziatem fazy gazowej, co potwierdzaja wyniki analiz
materialow w bilansie czterostopniowego cyklonowego wymiennika. W bilan-
sie pieca stwierdzono duza réznice pomigdzy przychodem a rozchodem tego
pierwiastka (~55%). Wskazuje to na akumulacje chromu w piecu. Okoto 33 %
chromu z paliw jest wiazana w klinkierze. Pozostala cze¢$¢ najprawdopodobnie;j
wbudowuje si¢ w napiek. Wyjasnienie tych rozbiezno$ci wymaga pobrania pro-
bek z wnetrza pieca, co bedzie przedmiotem dalszych badaf, ktére moga byc
wykonane jedynie podczas dtuzszego postoju pieca.

Tabela 2
Bilans chromu w instalacji wypalania klinkieru portlandzkiego
Bilans uktadu wypalania klinkieru Bilans pieca
mg Cr/kgkl mg Cr/kgkl
Wejscie 148,0% Wejscie 155,0%
Maka na piec 34,3 Maka goraca 33,5
Paliwa 42,0 Paliwa 42,0
Razem 76,3 Razem 75,5
Wyjscie 100,0% Wyjscie 100,0%
Klinkier 48,5 Klinkier 43,5
Pyly z wymiennika 2,9 Pyly bypassa 0,2
Pyty bypassa 0,2 Razem 48,7
Razem 51,6
Bilans wymiennikoéw cyklonowych
mg Cr/kgkl
Wejscie 94,0%
Maka na piec 34,3
Razem 34,3
Wyjscie 100,0%
Maka goraca 33,5
Unos 2,9
Razem 36,4
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3. Whioski

1. Pomiary bilansowe zawarto$ci chromu w badanej instalacji wypalania klinkie-
ru portlandzkiego wykazaty, ze:

- chrom do instalacji piecowej wprowadzany jest jako sktadnik akcesoryczny pa-
liw 1 sktadnikOw namiaru surowcowego, w iloSciach wynoszacych odpowiednio
55145% calkowitej masy chromu w analizowanym uktadzie. Wyprowadzany jest
natomiast z instalacji wraz z klinkierem portlandzkim;

- duza réznica bilansowa przychodu i rozchodu chromu wynika z jego akumula-
cji w instalacji wypalania klinkieru portlandzkiego;

- redukcyjne warunki wypalania klinkieru ograniczaja zawarto$¢ Cr (VI) 1 moga
zapobiec jego obecnosSci w klinkierze portlandzkim, ale tym samym nieznacznie
pogarszaja niektore parametry klinkieru, np. jego reaktywnoS$¢, wytrzymato$¢
na Sciskanie.

2. Badania wplywu warunkéw spalania paliw w piecu obrotowym na zawarto$¢
Cr (VD) w Kklinkierze portlandzkim przy niezmieniajacej si¢ wydajnosci pieca
oraz stalym nadmuchu powierza do chtodnika klinkieru wykazaty, ze:

- przy spalaniu pylu weglowego jako jedynego paliwa, proces wypalania klin-
kieru portlandzkiego przebiegal w atmosferze utleniajacej, co spowodowalo, ze
klinkier charakteryzowal si¢ wysoka zawartoScia Cr (VI) (~22 mg/kg) oraz
niska zawartoscia FeO (~0,008%);

- wzrost udzialu SRF w mieszaninie paliwowej wprowadzanej przez palnik
gléwny prowadzi do wypalania klinkieru w atmosferze redukcyjnej. Zmiany wa-
runkéw wypalania obserwuje si¢ juz w przypadku, gdy 30% ciepta ze spalania
paliw wprowadzanych przez palnik gtéwny pochodzilo z SRE. Wzrost udzialu
SRF do poziomu ok. 60% skutkuje wysoka zawarto$cia FeO (~0,22%) i niska
Cr (VD) (~0,45 mg/kg) w klinkierze portlandzkim. Dalsze zwig¢kszanie udziatu
paliw alternatywnych wprowadzanych zaréwno przez palnik gtéwny pieca obro-
towego, jak 1 spalanych w kalcynatorze nie wptywa w sposOb znaczacy na zmiang
koncentracji Cr (VI) i FeO w klinkierze".
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IMPACT OF ALTERNATIVE FUELS ON THE CR/CR (VI)
CONCENTRATION IN THE CLINKER

Keywords: alternative fuels, SRF, chrome, Portland clinker.

The paper presents the influence of co-combustion of alternative fuels in the
kiln on Cr (VI) and Cr (lll) concentration in Portland clinker. It was found that
the oxidation of chromium (lIl) to chromium (VI) in the rotary kiln depends on
the stoichiometric ratio (A) in the clinker sintering zone and coal substitution
by SRF (solid recovered fuels) introduced by the main burner. The chro-
mium balance showed that the chromium was introduced into the kiln as an
accessory component of fuel (55%) and raw material (45%). It was removed
as a trace element in the Portland clinker phases. A difference between the
output and the input of Cr indicates the accumulation of chromium in the
tested installation.



