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W pracy przedstawiono wpływ współspalania paliw alternatywnych w in-
stalacji piecowej na zawartości Cr (VI) i Cr (III) w klinkierze portlandzkim. 
Stwierdzono, że utlenianie chromu (III) do chromu (VI) w piecu obrotowym 
uzależnione jest od współczynnika nadmiaru tlenu w strefie spiekania klin-
kieru oraz od stopnia substytucji węgla przez paliwo SRF (solid recovered 

fuels), wprowadzane przez palnik główny pieca obrotowego. Bilans chro-
mu wykazał, że chrom wprowadzany był do badanej instalacji piecowej jako 
składnik akcesoryczny paliwa (55%) oraz namiaru surowcowego (45%). 
Wyprowadzany był jako pierwiastek śladowy w fazach tworzących klinkier 
portlandzki. Duża różnica bilansowa pomiędzy przychodem a rozchodem Cr 
wskazuje na akumulację chromu w badanej instalacji, gdzie współtworzy 
napiek na wymurówce ogniotrwałej pieca. 

1. Wprowadzenie 
Wzrost zużycia paliw alternatywnych w procesie wytwarzania klinkieru port-
landzkiego wymaga wzmożonej kontroli ich składu chemicznego i wartości opa-

łowej oraz umiejętnego prowadzenia spalania, zwłaszcza gdy duże ilości paliw 
alternatywnych SRF (solid recovered fuels) wprowadzane są do instalacji pieco-

wej przez palnik główny pieca obrotowego. Warunki dozowania i spalania SRF 
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w znaczący sposób mogą wpływać na jakość otrzymywanego klinkieru port-
landzkiego, między innymi poprzez zmianę stopnia utlenienia takich pierwiast-
ków, jak żelazo i chrom. O ile zachowanie w strefie spiekania pieca obrotowego 
silnie utleniających warunków jest korzystne z punktu widzenia roli jaką w klin-

kierze portlandzkim spełniają jony Fe (III) [1–2], o tyle silnie utleniająca atmos-
fera panująca w tej strefie może spowodować wzrost w klinkierze portlandzkim 
zawartości Cr (VI) [3]. 

Zawartość Cr (VI) w cementach jest niepożądana, a stosowne regulacje prawne 
(Rozporządzenie Komisji (WE) nr 552/2009 z 22 czerwca 2009 r., – Dz.U. 
UE ser. L 164 z 26 czerwca 2009 r.) ograniczają jego zawartość w cemencie 
do 2  mg/kg (0,0002%) w przeliczeniu na ogólną suchą masę cementu [5]. 
Konieczność ograniczenia zawartości Cr (VI) w cemencie wynika z faktu, że 
jest on substancją o właściwościach toksycznych, mutagennych i kancerogennych 
[6]. Poza chorobami nowotworowymi dróg oddechowych, może być przyczyną 
uszkodzenia nerek, wątroby oraz żołądka [7–8]. Efektem oddziaływania Cr (VI) 
są również kontaktowe reakcje alergiczne.

Chrom występuje najczęściej jako Cr (III) lub Cr (VI), bardzo rzadko tworzy 
natomiast nietrwałe formy Cr (II) i Cr (IV). Źródłami chromu w klinkierach 
portlandzkich są naturalne zanieczyszczenia składników zestawu surowcowego, 
wymurówka ogniotrwała pieca obrotowego oraz popiół z paliw, w tym popiół 
z paliw alternatywnych. Cementy mogą być dodatkowo wzbogacane w pewne 
ilości chromu w wyniku ścierania elementów urządzeń mielących. Całkowita 
zawartość chromu w cementach powszechnego użytku nie przekracza zazwyczaj 
300 mg/kg [9], zaś zawartość rozpuszczalnego Cr (VI) osiąga średnią wartość 
ok. 20 mg/kg cementu [10].

Chcąc ograniczyć zawartość w cemencie rozpuszczalnego Cr (VI), należy przede 
wszystkim: 

– wyeliminować ze składu namiaru surowcowego surowce zawierające najwięcej 
chromu (jest to praktycznie możliwe tylko w odniesieniu do stosowanych w sto-

sunkowo małych ilościach surowców korekcyjnych); 

– używać materiałów ogniotrwałych, które nie zawierają związków chromu (eli-
minacja wymurówki magnezytowo-chromitowej);

– prowadzić proces wypalania klinkieru portlandzkiego bez nadmiernej ilości 
tlenu. 

Przestrzeganie wymienionych warunków nie gwarantuje jednak otrzymania ce-

mentu o zawartości rozpuszczalnego Cr (VI) poniżej 2 mg/kg. Konieczna jest 
zatem jego redukcja do Cr (III), którą należy przeprowadzić w taki sposób, aby 
nie spowodować pogorszenia się właściwości użytkowych cementu. Najczęściej 
dokonuje się jej poprzez wprowadzenie do cementów niewielkich ilości redukto-

ra w postaci siarczanu (VI) żelaza (II).
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Reakcja redukcji Cr (VI) w środowisku hydratyzującego cementu przebiega na-

stępująco:

CrO
4
2- + 3Fe2+ + 4OH- + 4H

2
O → Cr(OH)

3
↓ + 3Fe(OH)

3
↓

2. Chrom w instalacji wypalania klinkieru 
portlandzkiego

Badania przeprowadzono w cementowni pracującej metodą suchą. Podstawowym 
agregatem linii produkcyjnej był piec obrotowy, wyposażony w wielokanałowy 
palnik umożliwiający współspalanie paliw konwencjonalnych oraz paliw alter-
natywnych SRF, rusztowy chłodnik klinkieru, czterostopniowy cyklonowy wy-

miennik ciepła i komorę wznosu w kształcie „łabędziej szyi” oraz układ boczni-
kujący część gazów piecowych tzw. bypass. Konstrukcja komory wznosu została 
dostosowana do współspalania paliw w systemie prekalcynacji typu AT (air thro-

ugh). Układ opalania pieca był wyposażony również w instalację umożliwiającą 
dozowanie i spalanie zużytych opon samochodowych (ryc. 1). 

Nadawę surowcową pieca stanowiła mąka z młyna surowca oraz pyły zwrotne 
z układu odpylania gazów odlotowych.
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Ź r ó d ł o: Ryc. 1–2 – opracowanie własne.

Ryc. 1.  Schemat instalacji wypalania klinkieru portlandzkiego stanowiącej przedmiot badań 
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2.1. Warunki spalania paliw w piecu obrotowym 
a zawartość chromu (VI) w klinkierze portlandzkim

W celu określenia wpływu warunków spalania paliw w piecu obrotowym na za-

wartość chromu (VI) w wytwarzanym klinkierze portlandzkim przeprowadzono 

badania, podczas których współspalano paliwa o różnym udziale węgla i SRF, 

a w końcowym etapie analiz również zużytych opon samochodowych. W trakcie 

testów zmieniano nadawę paliw podawanych do palnika głównego (węgiel, SRF) 

oraz paliw spalanych w komorze wzniosu (opony, SRF). Próbę przeprowadzano 

przy stałej nadawie mąki surowcowej do pieca. Próbki klinkieru pobierano co 2 

godziny, następnie je uśredniano i określano w nich zawartość Cr (VI) oraz FeO. 

Wyniki analiz przedstawiono w tabeli 1. 

T a b e l a  1 

Wyniki oznaczeń FeO i Cr (VI) w klinkierach portlandzkich wytwarzanych  
w instalacji przemysłowej w okresie prowadzenia badań

Okres pracy  
instalacji piecowej

FeO  
[%]

Cr (VI)
[mg/kg]

Zużycie paliwa [t/h]
palnik główny kalcynator

pył 
węglowy

SRF SRF
zużyte 
opony 

07:00–15:00     I dzień 0,008 21,68 9,1 – – –

01:00–08:00     II dzień 0,007 22,48 9,3 – – –

05:00–10:00     III dzień 0,125 2,72 6,1 3,5 – –

11:00–17:00     III dzień 0,082 10,24 6,6    0,043 – –

18:00–00:00    III dzień 0,019 6,00 7,2 3,5 – –

22:00   IV dzień–03:00   V dzień 0,225 0,40 4,1 7,5 – –

04:00–09:00     V dzień 0,243 0,48 4,1 7,5 – –

10:00–16:00     V dzień 0,187 0,48 4,1 7,5 – –

08:00–13:00     VI dzień 0,285 < 0,40 3,8 7,5 1,5 –

20:00–00:00    VI dzień 0,254 < 0,40 4,1 7,5 1,5 –

08:00–13:00     VII dzień 0,297 < 0,40 2,5 7,5 1,5 1,6

17:00–22:00     VII dzień 0,152 1,12 2,5 7,5 1,5 1,6

Ź r ó d ł o: Badania własne.

W przypadku spalania węgla, jako jedynego paliwa (I–II dzień), w klinkierze 
portlandzkim obserwuje się relatywnie wysoką zawartość Cr (VI) – ok. 22  mg/ 
/kg oraz niską zawartość żelaza (II) – 0,007–008%, co wskazuje, że proces wy-

palania prowadzony był w atmosferze utleniającej. Proces spalania przebiegał 
stabilnie, o czym świadczy mała dynamika zmian temperatury gazów opusz-

czających IV cyklon (ok. 800oC). Pozostałe parametry pracy instalacji piecowej 
kształtowały się na poziomie właściwym dla tej technologii – temperatura gazów 
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za czterostopniowym, cyklonowym wymiennikiem wynosiła 380oC, zaś zawar-
tość tlenu w gazach za wymiennikiem, kształtowała się na poziomie 2,5–3,0%.

W warunkach gdy 30% ciepła uzyskiwanego ze spalania paliw wprowadzanych 

przez palnik główny pochodziło z SRF (III dzień, wartość opałowa mieszanki 

paliwowej ponad 24 MJ/kg), zauważono nieznaczny wzrost temperatury gazów 

za cyklonem IV oraz  wzrost podciśnienia przed wentylatorem wyciągowym 

w stosunku do wyników pomiarów wykonanych wówczas, gdy spalany był sam 

węgiel. Zawartość tlenu w gazach za wymiennikiem zmienia się w granicach 

2–3%. Obserwuje się jednak ponad dwukrotne obniżenie zawartości Cr (VI) 

i wzrost zawartości FeO w klinkierze portlandzkim. Wynika to najprawdopodob-

niej z odmiennych niż węgiel właściwości SRF oraz zmiany warunków spalania 

mieszanki paliwowej (inna kinetyka spalania SRF w porównaniu z pyłem węglo-

wym). Niedopalone cząstki paliwa alternatywnego, spadając na wypalany ma-

teriał, tworzą lokalne obszary o niedoborze tlenu, redukując kationy Fe (III) do 

Fe (II) oraz Cr (VI) do Cr (III) – w piecu zachodzi wówczas zmiana atmosfery 

utleniającej na redukującą.

Dwukrotne zwiększenie udziału SRF wprowadzanych przez główny palnik pieca 

obrotowego (V dzień), spowodowało wzrost wahań temperatury za IV cyklonem 

oraz wzrost temperatury gazów do ok. 850oC. Temperatura gazów za wymienni-

kiem wzrastała powyżej 400oC. Obniżyła się natomiast temperatura płomienia, 

gdyż wartość opałowa mieszanki paliwowej wprowadzanej przez palnik główny 

wynosiła 22,4 MJ/kg. Proces wypalania w piecu prowadzony był w tych warun-

kach w atmosferze redukcyjnej. Zawartość chromu (VI) wynosiła ok. 0,5 mg/kg, 

zaś zawartość FeO ok. 0,2%. 

Dalsze zwiększanie udziału paliw alternatywnych wprowadzanych zarówno 

przez palnik główny pieca obrotowego, jak i spalanych w kalcynatorze (VII–VIII 

dzień) nie wpływało w sposób znaczący na zmianę koncentracji Cr (VI) i FeO 

w klinkierze portlandzkim.  Obserwowano natomiast zmiany parametrów gazów 

w instalacji piecowej. Wzrosła temperatura za IV cyklonem do ok. 900oC i za 

wymiennikiem do ok. 440oC, co jest związane ze współspalaniem zużytych opon 

samochodowych. 

2.2. Bilans chromu w instalacji piecowej 

Prezentowane obliczenia wykonano w oparciu o bilans masowo-cieplny instalacji 

wypalania klinkieru portlandzkiego oraz wyniki oznaczeń zawartości chromu 

w materiałach na wejściu i wyjściu z badanego układu. Podstawę bilansu ma-

sowo-cieplnego stanowiły wyniki pomiarów technologicznych, dane z automa-

tycznego rejestru centralnej sterowni cementowni oraz wyniki analiz próbek po-

branych w trakcie wykonywania 12-godzinnych pomiarów bilansowych. Nadawa 

mąki surowcowej do pieca oraz wydajność instalacji piecowej utrzymywała się na 
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takim samym poziomie, jak podczas wykonywania badań opisanych w podroz-

dziale 2.1. W badanej instalacji współspalane były: pył węglowy i SRF (palnik) 

oraz SRF i opony (kalcynator). Całkowita zawartość chromu w badanych materia-

łach oznaczano zgodnie z PN-EN 13657:2006 i PN-EN ISO 17294-2:2016, zaś 

zawartość Cr (VI) w oparciu o PN-EN 12457-4:2006 i PN-EN 196-10:2016-07. 

Wyniki bilansu przedstawiono na rycinie 2.

e 2.

 Nadawa na piec 1,649 [kg/kg kl] Pyły z wymiennika 0,135 [kg/kg kl]

[mg/kg] [mg/kg kl] [mg/kg] [mg/kg kl]

Cr 20,800 34,271 Cr 21,600 2,927

Cr (VI) <0,01 Cr (VI) <0,01

Pyły z bypassa 0,008 [kg/kg kl] Węgiel 0,049 [kg/kg kl]

[mg/kg] [mg/kg kl] [mg/kg] [mg/kg kl]

Cr 25,000 0,210 Cr 29,300 1,415

Cr (VI) <0,01 Cr (VI) 0,040

SRF 0,089 [kg/kg kl]

[mg/kg] [mg/kg kl]

Cr 485,000 36,288

Cr (VI) 12,500

Opony 0,019 [kg/kg kl]

[mg/kg] [mg/kg kl]

Cr 130,000 2,255

Cr (VI) bd

SRF 0,014 [kg/kg kl] Gorący materiał 1,113 [kg/kg kl] Klinkier 1,000 [kg/kg kl]

[mg/kg] [mg/kg kl] [mg/kg] [mg/kg kl] [mg/kg] [mg/kg kl]

Cr 186,000 2,032 Cr 30,100 33,513 Cr 48,500 48,500

Cr (VI) 13,000 Cr (VI) <0,01 Cr (VI) <0,01

W
y

m
ie

n
n

ik

Piec Chłodnik

Pyły z bypassa

* – zawartość chromu w spalanych oponach przyjęto na podstawie [11].

Ryc. 2.  Bilans chromu w instalacji wypalania klinkieru portlandzkiego 

Chrom wprowadzany do instalacji piecowej stanowił składnik akcesoryczny pa-

liw i surowców, które wnosiły do badanego układu odpowiednio 55% (paliwa) 
i 45% (surowce) całkowitej ilości chromu w badanym układzie (tab. 2). 

Całkowita zawartość chromu w mące surowcowej była relatywnie niska (~20 mg/ 
/kg). Zdecydowanie wyższą zawartość chromu obserwujemy w paliwach alterna-

tywnych SRF (186 i 485 mg/kg), co powoduje, że pomimo niskiego udziału paliw 

w ogólnym bilansie masowym instalacji piecowej, strumienie Cr wprowadzane 

z SRF odgrywają istotną rolę. Dla porównania w pyle węglowym zawartość 

chromu wynosiło 29 mg/kg.

Największe stężenie całkowitego chromu w materiale pobieranym z instalacji 

wypalania klinkieru portlandzkiego stwierdzono w klinkierze (48 mg/kg) oraz 

w „mące gorącej” (30 mg/kg). Udział chromu w wypalanym materiale wzrasta 

w trakcie przejścia mąki piecowej przez cyklonowe wymienniki w wyniku ubyt-

ku jego masy spowodowanego kalcynacją. Zawartość chromu w klinkierze jest 

jednak zdecydowanie większa niż gdyby pochodził on jedynie z surowców, co 

potwierdza wiązanie przez składniki klinkieru portlandzkiego chromu wprowa-

dzanego do badanego układu wraz z paliwami. 

Obecność Cr (VI) stwierdzono w trakcie prowadzonych badań tylko w próbkach 

paliw alternatywnych (12 mg/kg). Natomiast w materiale pobranym w różnych 
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punktach instalacji piecowej (nadawa wprowadzana do pieca, pyły bypassa, mąka 

gorąca, klinkier, pyły z filtra piecowego) zawartość Cr (VI) nie przekracza za-

kresu jego oznaczalności (0,01 mg/kg). Brak Cr (VI) w klinkierze, pyłach bypas-

sa związany jest z warunkami spalania paliw w piecu obrotowym (tab. 1, dzień 

VII). Proces wypalania klinkieru portlandzkiego w czasie badań prowadzony 

był przy niskim współczynniku nadmiaru tlenu, co doprowadziło do powstania 

lokalnych stref redukcyjnych. 

Chrom jest metalem o wysokiej temperaturze wrzenia i topnienia. Zaliczany jest 

do metali nielotnych, dlatego w układzie wypalania klinkieru nie obserwuje się 

obiegu tego pierwiastka z udziałem fazy gazowej, co potwierdzają wyniki analiz 

materiałów w bilansie czterostopniowego cyklonowego wymiennika. W bilan-

sie pieca stwierdzono dużą różnicę pomiędzy przychodem a rozchodem tego 

pierwiastka (~55%). Wskazuje to na akumulację chromu w piecu. Około 33% 

chromu z paliw jest wiązana w klinkierze. Pozostała część najprawdopodobniej 

wbudowuje się w napiek. Wyjaśnienie tych rozbieżności wymaga pobrania pró-

bek z wnętrza pieca, co będzie przedmiotem dalszych badań, które mogą być 

wykonane jedynie podczas dłuższego postoju pieca. 

T a b e l a  2

Bilans chromu w instalacji wypalania klinkieru portlandzkiego

Bilans układu wypalania klinkieru

mg Cr/kgkl

Wejście 148,0%

Mąka na piec 34,3

Paliwa 42,0

Razem 76,3

Wyjście 100,0%

Klinkier 48,5

Pyły z wymiennika 2,9

Pyły bypassa 0,2

Razem 51,6

Bilans wymienników cyklonowych

mg Cr/kgkl

Wejście 94,0%

Mąka na piec 34,3

Razem 34,3

Wyjście 100,0%

Mąka gorąca 33,5

Unos 2,9

Razem 36,4

Bilans pieca

mg Cr/kgkl

Wejście 155,0%

Mąka gorąca 33,5

Paliwa 42,0

Razem 75,5

Wyjście 100,0%

Klinkier 48,5

Pyły bypassa 0,2

Razem 48,7
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3. Wnioski
1. Pomiary bilansowe zawartości chromu w badanej instalacji wypalania klinkie-

ru portlandzkiego wykazały, że:

– chrom do instalacji piecowej wprowadzany jest jako składnik akcesoryczny pa-

liw i składników namiaru surowcowego, w ilościach wynoszących odpowiednio 

55 i 45% całkowitej masy chromu w analizowanym układzie. Wyprowadzany jest 

natomiast z instalacji wraz z klinkierem portlandzkim;

– duża różnica bilansowa przychodu i rozchodu chromu wynika z jego akumula-

cji w instalacji wypalania klinkieru portlandzkiego;

– redukcyjne warunki wypalania klinkieru ograniczają zawartość Cr (VI) i mogą 

zapobiec jego obecności w klinkierze portlandzkim, ale tym samym nieznacznie 

pogarszają niektóre parametry klinkieru, np. jego reaktywność, wytrzymałość 

na ściskanie.

2. Badania wpływu warunków spalania paliw w piecu obrotowym na zawartość 

Cr (VI) w klinkierze portlandzkim przy niezmieniającej się wydajności pieca 

oraz stałym nadmuchu powierza do chłodnika klinkieru wykazały, że: 

– przy spalaniu pyłu węglowego jako jedynego paliwa, proces wypalania klin-

kieru portlandzkiego przebiegał w atmosferze utleniającej, co spowodowało, że 

klinkier charakteryzował się wysoką zawartością Cr (VI) (~22  mg/kg) oraz 

niską zawartością FeO (~0,008%);

– wzrost udziału SRF w mieszaninie paliwowej wprowadzanej przez palnik 

główny prowadzi do wypalania klinkieru w atmosferze redukcyjnej. Zmiany wa-

runków wypalania obserwuje się już w przypadku, gdy 30% ciepła ze spalania 

paliw wprowadzanych przez palnik główny pochodziło z SRF.  Wzrost udziału 

SRF do poziomu ok. 60% skutkuje wysoką zawartością FeO (~0,22%) i niską 

Cr (VI) (~0,45  mg/kg) w klinkierze portlandzkim. Dalsze zwiększanie udziału 

paliw alternatywnych wprowadzanych zarówno przez palnik główny pieca obro-

towego, jak i spalanych w kalcynatorze nie wpływa w sposób znaczący na zmianę 

koncentracji Cr (VI) i FeO w klinkierze*.
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IMPACT OF ALTERNATIVE FUELS ON THE CR/CR (VI) 
CONCENTRATION IN THE CLINKER
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The paper presents the influence of co-combustion of alternative fuels in the 
kiln on Cr (VI) and Cr (III) concentration in Portland clinker. It was found that 
the oxidation of chromium (III) to chromium (VI) in the rotary kiln depends on 
the stoichiometric ratio (λ) 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.


