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Badania obiegu metali lotnych (Hg, Tl, Cd)

w procesie wypalania klinkieru
Czes¢ 1 — Charakterystyka metali lotnych i ich obiegu
w procesie wypalania klinkieru

Stowa kluczowe: emisja metali, obieg metali lotnych, wypalanie klinkieru.

Przemyst cementowy obok energetyki jest uznawany za jedno z gtéwnych
zrodet przemystowych emisji metali ciezkich. W procesie wytwarzania ce-
mentu zwigzki metali dostarczane sg do uktadu pieca obrotowego wraz z su-
rowcem oraz paliwami. Poziom emisji poszczegolnych metali z uktadu pieca
obrotowego uzalezniony jest od ich lotnosci, udziatu metali w surowcu i pa-
liwach, w szczegolnosci przy wykorzystaniu paliw alternatywnych, rodzaju
metody wypalania klinkieru oraz sprawnos$ci urzadzen odpylajacych.

W literaturze Swiatowej dostepne sg tylko nieliczne prace dotyczace za-
chowania sie metali lotnych (Hg, Tl, Cd) w uktadzie wypalania klinkieru ce-
mentowego. W Polsce prace tego typu nie byly prowadzone, stad celowo$¢
podjecia tematu.

Artykut sktada sie z dwdch czesci: pierwsza zawiera oméwienie literaturowe
tematu. Na podstawie literatury przedstawiono: charakterystyke fizykoche-
miczng metali (Hg, Tl, Cd) i ich zwigzkéw, zasady obiegu tych metali w in-
stalacji pieca cementowego, poziomy ich zawartosci w surowcach, paliwach
i klinkierze portlandzkim oraz obowigzujgce limity emisyjne do powietrza.
W drugiej zostang zaprezentowane: wyniki badan laboratoryjnych lotnosci
pierwotnej Hg, Tl i Cd w surowcach stosowanych w procesie produkc;ji klin-
kieru portlandzkiego, wyniki badan identyfikacyjnych poziomu tych metali
oraz badania ich obiegu w procesie wypalania klinkieru na dwdch przemy-
stowych instalacjach pieca obrotowego.
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1. Wprowadzenie

Metale cigzkie, w wigkszoSci toksyczne, sa powszechnymi zanieczyszczeniami
ekosystemu. Najsilniejsze wlaSciwosci toksyczne maja nieorganiczne zwiazki
metali, tatwo rozpuszczalne i silnie dysocjujace, gdyz tatwo przenikaja przez
blony komorkowe, dostaja si¢ do narzadow wewnetrznych 1 moga wywolywac
liczne zmiany chorobowe.

Obieg 1 migracja metali ciezkich w naturalnym Srodowisku przyrodniczym zwia-
zane sa glownie z takimi procesami, jak: wietrzenie skal, erupcja wulkandw,
parowanie oceanOw, pozary lasoOw, procesy glebotworcze. Szczegdlnie bardzo
toksycznym pierwiastkiem chemicznym, o silnej aktywnoSci chemicznej 1 bio-
logicznej oraz zmiennej postaci wystepowania (ciekla 1 gazowa) jest rte¢. Mimo
ze w Srodowisku naturalnym rte¢ wystepuje w iloSciach Sladowych, stanowi
powazne zagrozenie dla organizmdow zywych ze wzgledu na jej zdolno$¢ akumu-
lacji w taincuchu zywieniowym.

Zrédtami antropogenicznego skazenia §rodowiska metalami cigzkimi sa rézne
galezie przemystu, energetyka, komunikacja, gospodarka komunalna, wysypi-
ska odpadéw, nawozy i odpady stosowane do nawozenia. Gtownymi Zrédtami
emisji metali cigzkich, oprocz duzych zrodet spalania (energetyka, produkcja
zelaza 1 stali), jest przemyst cementowy.

Badania emisji metali ciezkich dotychczas dotyczyly gtownie energetyki. Tylko
nieliczne prace odnosza si¢ do emisji tych zwiazkdw w przemySle cemento-
wym. CelowoSC podjecia takich badan podyktowana jest istotnymi réznicami
zwiazanymi ze specyfika procesu wytwarzania energii 1 produkcji cementu.
Podstawowym celem tej pracy bylo okreSlenie zachowania si¢ metali lotnych
(Hg, T1, Cd) w procesie wypalania klinkieru cementowego. Ze wzgledu na naj-
wyzsza lotnoS¢ 1 toksycznoS$¢ do badan wytypowano trzy z nich - rte¢ (Hg), tal
(TI) oraz kadm (Cd).

Zwiazki metali dostarczane sa do uktadu pieca obrotowego z surowcami oraz pa-
liwami. Poziom emisji poszczegdlnych metali w piecu obrotowym uzalezniony
jest od ich lotnoSci, udzialu metali w surowcu i paliwach, w szczegblnoSci stop-
nia wykorzystania paliw alternatywnych, rodzaju metody wypalania klinkieru,
a zwlaszcza sprawnoSci urzadzen odpylajacych.

W ostatnim okresie w przemyS$le cementowym nastapit znaczny wzrost stosowa-
nia paliw alternatywnych, co wynika z dazenia do obnizenia kosztOw produkcji
klinkieru. W niektOrych zakladach udzial paliwa zastepczego w ogllnym bilan-
sie przekracza nawet 50%. Czesto w jednym zakladzie stosuje si¢ nawet kil-
kanascie rodzajow paliw zastepczych od réznych producentdw, co w znaczacy
sposOb wplywa na proces technologiczny. Paliwa alternatywne sa najwigkszym
zrodlem metali lotnych w procesie wypalania klinkieru cementowego. Metale te,
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podobnie jak znacznie lepiej rozpoznane sktadniki lotne: alkalia (K,O, Na,O),
siarka (SO,) i chlor (Cl), wprowadzone z nadawa surowcowa oraz z paliwami do
uktadu piecowego, tworza obieg sktadnikéw lotnych wewnatrz instalacji pieco-
wej, powodujac wzrost ich koncentracji w procesie oraz w emitowanych gazach
1 pylach.

2. Charakterystyka metali lotnych (rteé, tal, kadm)
i ich zwiazkow

Rte¢ (Hg, tac. hydrargyrum) to pierwiastek chemiczny z grupy metali przejscio-
wych o liczbie atomowej 80, gestosci 13,55 g/cm? i masie atomowej 200,59 g/
mol [1]. Temperatura wrzenia rteci wynosi 356,7°C, a topnienia -38,8°C. Rtec
wystepuje na I lub II stopniu utlenienia 1 w zaleznoSci od tego moze tworzyC
rozne zwiazki z innymi pierwiastkami. Rtec¢ na I stopniu utlenienia tworzy sze-
reg soli rteciawych, zawierajacych ztozony jon Hg-Hg?*. Najbardziej popularne
zwiazki, w ktorych rte¢ wystepuje na II stopniu, to halogenki (Hg,X,), czyli
zwiazki z fluorem, chlorem, bromem 1 jodem, siarczek (HgS) oraz sole tiocy-
janianowe (Hg(SCN),) [3]. RteC moze wystegpowaC w postaci ptynnego metalu,
rteci zwiazanej w naturalnych mineratach, lotnej rteci w atmosferze (Hg), a tak-
ze w postaci jondw w Srodowisku wodnym i roztworze glebowym.

ZawartoSC rteci w skorupie ziemskiej wynosi 0,05 ppm. Najwazniejszymi mi-
neralami rteci sa:

- cynober (HgS),

- kalomel (Hg,Cl,),

- rte¢ rodzima (Hg).

Ogolny podziat form rteci wedtug wiasSciwosci to [4]:

- fatwo lome: Hg’, (CH,),Hg,

- latwo rozpuszczalne w wodzie, takie jak: [HgOH]*, [HgCl]*, [HgCL],
[HeCL]I, [HgClJ*, [HgS,I*,

~ trudno rozpuszczalne w wodzie, ktorych przyktadem sa CH,Hg" lub Hg(CN),.
Rte€ 1 wiekszoSC jej zwiazkow jest silnie toksyczna. ToksycznoSC rteci zalezy
od formy wystepowania. Rte¢ zwiazana w skorupie ziemskiej lub paliwach nie

stanowi zagrozenia, dopiero uwolniona staje si¢ bardzo mobilna i trwale pozo-
staje w Srodowisku.

Rte¢ wykazuje duza lotnosS¢ — w temperaturze 20°C w powietrzu znajduje si¢ 14
mg Hg/m3 w stanie rOwnowagi dynamicznej. Stezenie uwazane za bezpieczne
wynosi 0,05 mg Hg/m3 powietrza. Zatrucie parami rteci moze wywotywac za-
palenie ptuc i1 oskrzeli, prowadzace nawet do Smiertelnej niewydolnoSci odde-
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chowej. Toksyczno$¢ rteci polega na niszczeniu bton biologicznych i taczeniu
si¢ z biatkami organizmu. W ten sposob rteé zaktoca wiele niezbednych do zycia
proceséw biochemicznych. W konsekwencji moze spowodowaé zmiany nowo-
tworowe, nadci$nienie, niewydolnoS¢ krazenia, uszkodzenie nerek 1 uktadu ner-
wowego, co moze doprowadzi¢ do zaburzen psychicznych i1 porazenia mozgu.
Juz nawet niewielka 1loS¢ rteci stanowi powazne zagrozenie dla organizmu ze
wzgledu na jej zdolnoS$¢ akumulacji w organizmie.

Mimo wysokiej toksycznosci rte¢ wciaz znajduje zastosowanie. Najwiecej rteci
zuzywaja zaklady przemystu chloroalkalicznego, przemyst polimerow i wytwor-
cy amalgamatu dentystycznego (facznie 86% wielkosci rocznych) [21]. Zrédtem
emisji rteci powodowanych przez czlowieka sa rdzne zastosowania tego pier-
wiastka, np. w produktach czy procesach produkcyjnych, oraz emisje do atmos-
fery i przypadkowe uwolnienia. Emisja rteci do powietrza z elektrowni ciepl-
nych i innych obiektéw spalania, zwlaszcza obiektow spalania wegla, stanowi
ponad 50% catkowitej emisji rteci ze Zrodel przemystowych [20].

Tal (TI, tac. thallium) jest srebrzystoszarym metalem z grupy borowcow o licz-
bie atomowej 81, masie atomowej 204,37 g/mol, gestosci 11,86 g/cm?. Tal
wystepuje w zwiazkach na I 1 III stopniu utlenienia. Temperatura topnienia talu
wynosi 304°C, a wrzenia 1473°C. Tal wystepuje w skorupie ziemskiej w ilosci
0,6 ppm. Najwazniejszymi mineratami talu sa [6]:

— lorandyt (TIAsS),
— huthinsonit ((Pb,T1),As,S,).

Mineraly te w przyrodzie wystepuja bardzo rzadko i nie maja komercyjnego
znaczenia. Tal stanowi przede wszystkim domieszke rud cynku, zelaza, miedzi
1 olowiu; towarzyszy zwlaszcza siarczkom tych metali [6].

Tal jest pierwiastkiem silnie toksycznym, a jego oddzialywanie na organizmy
kregowcOw moze byC bardziej niebezpieczne niz rteci, kadmu czy otowiu [5].
Tal jest pobierany droga pokarmowa, wdychany wraz z pylami oraz moze
by¢ wchianiany przez skore. GtOwna przyczyna toksycznych wiaSciwosci talu
jest jego podstawianie si¢ zamiast potasu w wielu reakcjach biochemicznych.
Szczegolnie niebezpieczne jest oddzialywanie talu na uktad nerwowy, co ob-
jawia si¢ bezsennoS$cia, nadmierna nerwowoscia, oglélnym pogorszeniem si¢
sprawnoSci intelektualnej, psychozami, halucynacjami.

Uwalnianie talu do Srodowiska wiaze si¢ gldéwnie z dziatalnoScia hut, cementow-
ni, zaktadow produkcji kwasu siarkowego oraz elektrowni spalajacych wegiel
kamienny. Obliczono, ze wraz z r6znego typu odpadami przemystowymi rocz-
nie na Swiecie do Srodowiska dostaje si¢ nawet do 5000 t talu [7].

Jeden z lepiej udokumentowanych w Europie przypadkdéw powaznego skazenia
Srodowiska zwiazkami talu dotyczyt wlaSnie emisji z cementowni. Badania pro-
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wadzone przez Scholla [8] wykazaly, ze pyly lotne z cementowni moga zawierac
nawet do kilku tysiecy mg Tl/kg (zakres 42-2370; Srednia badanych prébek wy-
nosila 428 mg/kg). Gleby w poblizu cementowni zawieraty 0,1-15 mg Tl/kg.

Ze wzgledu na zagrozenie dla ludzi i zwierzat, tal ma obecnie znacznie mniejsze
zastosowanie. W wielu krajach, zgodnie z obowiazujacymi od 1973 r. zalece-
niami Swiatowej Organizacji Zdrowia (World Health Organization - WHO),
istnieje zakaz produkcji pestycydow talowych. Nie wykorzystuje si¢ juz talu
w terapiach medycznych, choC stosowano go przez wiele dekad - na zasadach
chemioterapii — do zwalczania chor6b wenerycznych, czerwonki, gruzlicy i nie-
ktorych odmian grzybic skory. Obecnie tal uzywany jest gldownie do produkc;ji:
szkiel o duzej gestoSci wspotczynnika zatamania Swiatla (krysztatow, sztucznej
bizuterii, soczewek optycznych), wyposazenia elektronicznego (komor fotoelek-
trycznych, licznikOw scyntylacyjnych), termometrow do pomiaru niskich tempe-
ratur oraz stopéw odpornych na korozje¢.

Kadm (Cd, tac. cadmium) to pierwiastek chemiczny z grupy metali przejScio-
wych uktadu okresowego. W ukladzie okresowym kadm zajmuje miejsce pomig-
dzy cynkiem a rtecia, co okreSla wlaSciwosci tego pierwiastka. Liczba atomowa
kadmu wynosi 48, masa atomowa 112,4 g/mol, gesto$¢ 8,65 g/cm?. Wystepuje
na II stopniu utlenienia. Temperatura topnienia wynosi 321°C, wrzenia 767°C.

Mineraly tego pierwiastka (bez znaczenia przemystowego) to grenokit (CdS)
1 monteponit (CdO). Kadm jest pierwiastkiem rzadkim, jego zawartoS¢ w skoru-
pie ziemskiej wynosi 0,1 ppm [9]. W przyrodzie metal ten nie wystepuje w sta-
nie wolnym, natomiast jest obecny przede wszystkim w rudach siarczkowych
cynku, miedzi czy otowiu [10]. Znaczne iloSci kadmu zawieraja paliwa kopalne
oraz rudy cynku (do 3%), skad kadm zwykle jest uzyskiwany jako produkt
uboczny przy produkcji cynku.

Stosunkowo niskie temperatury topnienia i wrzenia kadmu powoduja, ze przy
technicznej obrébce materialéw zawierajacych kadm metal ten tatwo si¢ ulatnia
i rozprasza w Srodowisku, zwykle w postaci tlenku (CdO) [10].

Najwyzsze stezenie kadmu w powietrzu wystepuje w okregach przemystowych
i miastach. Stezenie kadmu w rejonach przemystowych wynosi 0,2-0,6 pg/m?3.
W powietrzu atmosferycznym miast st¢zenie kadmu jest znacznie nizsze i wyno-
si 0,002-0,05 pg/m*, a w regionach wiejskich 0,001-0,003 pg/m? [10].

Skazenie gleby kadmem obserwuje si¢ na obszarach uprzemystowionych. Gleby
w obszarach nieskazonych zawieraja ponizej 1 mg kadmu/kg, ale np. w Japonii
gleby skazone kadmem zawieraja do 69 mg/kg [10]. W Polsce Srednia zawartoS¢
kadmu w glebach piaszczystych wynosi 0,3 ppm, glebach pylowych i gliniastych
- 0,4 ppm, a glebach organicznych - 0,05 ppm [10].
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Gléwnym Zrédlem zanieczyszczenia gleb kadmem jest przemyst (zanieczyszcze-
nie atmosfery, sktadowanie odpadéw). Dodatkowym Zrodtem skazenia gleb jest
stosowanie niektorych nawozow sztucznych zanieczyszczonych kadmem (np.
superfosfatu). Kadm jest latwo pobierany przez roSliny z gleby i transportowany
do ich tkanek. W odrdznieniu od wielu innych metali ciezkich system korzenio-
wy roSlin nie stanowi jakiejkolwiek bariery dla kadmu. Jak dotad gospodarka
rolna nie zna metod, ktdre zapobiegalyby poborowi kadmu z gleby przez roSliny
lub chocby tylko obnizaly ten pobor.

Zywno$¢ z obszaréw nieskazonych zawiera §rednio 0,01-0,03 mg Cd/kg.
W warzywach liSciastych z takich obszaréw stwierdzono ok. 0,07 mg/kg. Na
terenach skazonych ilo$¢ kadmu w trawie, a nawet w satacie wynosila do 50 mg/
/kg [10].

Kadm 1 jego potaczenia, podobnie jak w przypadku rteci 1 talu, sa wysoko tok-
syczne, przewyzszajac wielokrotnie toksycznoS¢ arsenu.

Kadm bardzo szkodliwie oddziatuje na organizm ludzki. Gtownymi narzadami
kumulacji kadmu sa watroba i nerki, a w dalszej kolejnoSci trzustka i jadra oraz
gruczoty Slinowe. Ostre, Smiertelne zatrucia kadmem wystepuja, gdy jego ste-
zenie w powietrzu jest wigksze niz 40 mg/m?® przez godzing, lub po spozyciu od
350 do 3500 mg kadmu [10].

Wedtug tymczasowych zaleceiin FAO/WHO (Komisja Kodeksu Zywno$ciowego/
Swiatowa Organizacja Zdrowia) tolerowany pobér tygodniowy kadmu przez do-
rostego czlowieka wynosi ok. 0,4-0,5 mg, co odpowiada poborowi dziennemu
57-72 ug.

Kadm ma dzialanie rakotworcze. Indukuje on wiele typoOw nowotwordéw. W roku
1993 Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (International Agency for
Research on Cancer — IARC) umieScila ten pierwiastek na czele listy czynnikOw
rakotworczych u ludzi i zaklasyfikowata jony Cd (II) do klasy I substancji kan-
cerogennych [11].

Kadm, gléwnie metaliczny, stosuje si¢ w:
- metalurgii (stopy tozyskowe, powloki ochronne),
- medycynie jako amalgamat stomatologiczny,

- energetyce (akumulatory niklowo-kadmowe, reaktory jadrowe, ogniwa sto-
neczne),

— fizyce jadrowej jako filtr pochlaniajacy neutrony termiczne o energii ponizej
0,04 eV,

- sztuce, do produkcji barwnikow (z6tcien kadmowa).
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3. Obieg metali lotnych
w uktadzie pieca obrotowego

W procesie wytwarzania cementu zwiazki metali dostarczane sa do ukladu pieca
obrotowego wraz z surowcem oraz paliwami. Poziom emisji poszczegdlnych
metali z uktadu pieca obrotowego, jak juz wspomniano wczesniej, uzaleznio-
ny jest od ich lotno$ci, udzialu metali w surowcu 1 paliwach, w szczeg6lnosci
przy wykorzystaniu paliw alternatywnych, rodzaju metody wypalania klinkie-
ru, a zwlaszcza sprawnoSci urzadzen odpylajacych. Obecnie w Polsce (takze
w Unii Europejskiej) obowiazuja limity emisji metali. WielkoS¢ emisji metali
ciezkich jest, ze wzgledu na ich toksyczne dzialanie, ustalona na niskim po-
ziomie. Dlatego tez bardzo istotna jest ich znajomoS$¢ zachowania i1 dystrybucji
w ukladzie pieca obrotowego.

Zwiazki metali mozna podzieli€ na trzy kategorie oparte na lotnoSci metali 1 ich
soli: nielotne, potlotne oraz lotne. Kadm 1 jego zwiazki chemiczne naleza do
kategorii potlotnych, natomiast rte¢ oraz tal sa metalami najbardziej lotnymi,
dlatego ich udzial w emisji metali z procesu wypalania klinkieru jest najbardziej
Znaczacy.

Do pierwszej grupy toksycznoSci naleza metale lotne: tal, kadm 1 rtec, stad tez
najwiecej uwagi poSwiecono emisjom tych trzech metali.

Metale wprowadzane do procesu wypalania moga si¢ ulatnia¢ catkowicie lub
czeSciowo w goracej czeSci wiezy wymiennikOw i/lub pieca cementowego w za-
leznosci od lotnoSci, reagowac ze sktadnikami obecnymi w fazie gazowej i na-
stepnie kondensowa¢ w obszarze dozowania surowca do pieca w chlodniejsze;j
czeSci ukladu pieca obrotowego. Zjawisko to, w zaleznoSci od lotnoSci 1 para-
metrOw pracy, moze prowadzi¢ do powstawania obiegow wewnatrz w ukltadzie
wypalania, obejmujacych piec i wiez¢ wymiennikow, jak rOwniez mlyn surowca
1 uktad oczyszczania gazoOw odlotowych. W wyniku obiegu koncentracja szko-
dliwych metali lotnych moze wzrasta¢ wielokrotnie w réznych miejscach instala-
cji piecowej oraz w emitowanych gazach i pytach. Schemat obiegu metali w linii
wypalania klinkieru cementowego wedlug aktualnego dokumentu referencyjne-
go BREF z maja 2010 r. [11] przedstawiono na rycinie 1.
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Ryc. 1. Schemat obiegu metali w linii wypalania klinkieru cementowego [11]

Zjawisko obiegu metali lotnych nie jest dostatecznie zbadane. WigkszoS¢ prac
skupialo si¢ przede wszystkim na okreSleniu wielkoSci emisji metali ciezkich,
skutecznoSci urzadzen odpylajacych itp. Bardzo niewiele prac poSwieconych jest
zjawisku, jakim jest obieg tych metali w ukladzie wypalania klinkieru.

3.1. Limity emisyjne rteci, kadmu i talu

Obecnie w Polsce (takze w Unii Europejskiej) obowiazuja limity emisji metali je-
dynie w przypadku wspolspalania odpadow. Sa one wymienione w zatacznikach
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z 22 kwietnia 2011 r. w sprawie standar-
dow emisyjnych z instalacji [12] oraz w Dyrektywie Parlamentu Europejskiego
1 Rady 2010/75/UE z 24 listopada 2010 r. w sprawie emisji przemystowych -
IED [13].

W Konkluzji BAT [14] wprowadzonych w zycie Decyzja Wykonawcza Komisji
z 26 marca 2013 r. przedstawiono poziomy BAT-AEL dla przemystu cemen-
towego (tab. 1). Takie same limity emisji rt¢ci, kadmu i talu jak dla wspotspa-
lania odpadoéw sa obowiazujace dla wszystkich rodzajéw piecow w przemysSle
cementowym. Poziomy emisji odpowiadajace BAT-AEL wynosza 0,05 mg Hg/
/Nm?® oraz 0,05 mg (Cd+TI1)/Nm?(BAT 28). Obecny zakres emisji w Polsce jako
$§rednia roczna wynosi 0,0002-0,02 mg Hg/Nm? i 0,0002-0,004 mg (Cd+Tl)/
/Nm?®. Ten poziom w krajach UE wynosi 0,02 mg Hg/Nm?® i 0,02 mg (Cd+T1)/
/Nm?.
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Tabela l
Zwigzane z BAT poziomy emisji Hg, Cd i Tl z proceséw wypalania w piecach
wg Konkluzji BAT [14]
BAT-AEL
Parametr Jednostka (sredma} z okresu pobleramg prgb@k,
pomiary punktowe co najmnie;j

przez 0,5 h)
Hg < 0,05
T (Cd, TI) mg/Nm?> < 0,05°
> (As, Sb, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V) < 0,05

! Raportowane sa takze nizsze poziomy w zaleznosci od jakosci surowcow i paliw. Wartosci
przekraczajace 0,03 mg/Nm? nalezy zbada¢. Przy warto$ciach bliskich 0,05 mg/Nm?® trzeba roz-
wazy¢ dodatkowe techniki (np. zmniejszenie temperatury gazow odlotowych, zastosowanie wegla
aktywnego).

2 Raportowane sa takze nizsze poziomy w zaleznosci od jakosci surowcoéw i paliw.

3.2. Zawartos¢ rteci, kadmu i talu w surowcach, paliwach,
odpadach i klinkierze w produkcji cementu

Metale sa pierwiastkami toksycznymi i z tego powodu istnieje silna tendencja do
zmniejszenia ich emisji do powietrza z instalacji przemystowych. Zawarto$¢ me-
tali lotnych w surowcach i paliwach wystepuje w szerokim zakresie. Typowy za-
kres zawarto$ci metali w stosowanych surowcach, odpadach, paliwach konwen-
cjonalnych i alternatywnych przedstawiono w tabelach 2-4. Najwyzsze zawar-
toSci metali wystepuja w dodatkach korekcyjnych mieszanki surowcowej (pyly
metalurgiczne, szlam wielkopiecowy, rudy zelaza, rudy syderytu). Udzial tych
dodatkow korekcyjnych wynosi maksymalnie kilka procent. Metale wprowadza
si¢ rOwniez z popiolami lotnymi, ktore sa dodatkiem do mieszaniny surowcowej
lub cementu, a ich udzial w produkcie koncowym moze wynosi¢ kilkadziesiat
procent. W tabeli 4 podano zawarto$ci metali lotnych w surowcach 1 materiatach
w wybranych zakladach cementowych w Polsce.

Tabela 2
Dopuszczalne ilosci metali w odpadach i paliwach z odpadow stosowanych
w przemysle cementowym w Szwajcarii [15]

Rodzaj Warto$¢ dopuszczalna [mg/kg, - |
zanieczyszczenia odpady jako odpady jako skladnik odpady jako dodatek
paliwo klinkieru do cementu
Kadm 2,0 0,8 1,0
Rtec 0,5 0,5 0,5
Tal 3,0 1,0 2,0
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Tabela 3
Srednie zawartosci metali Cd, Hg i Tl w surowcach, paliwach i klinkierze portlandzkim [mg/kg. 1

Za- Wedhug [18] Wedtlug [19] Wedthug [16]
Materiat war-
tos¢ | Cd |Hg Tl Cd Hg Tl Cd Hg Tl
Kamieft min. | 0,02 | 0,005 0,05 0.06-
wapienny max 2 0,1 3 85 < 0,50 | 1,28]0,02-0,50|0,005-0,10 _’1 3
AV 0,2 | 0,04 0,3 ’
min. | 0,02 {0,005 | 0,05 0.07-
Margiel max | 0,5 0,1 (0,68 135 | < 0,58 7,48|0,04-0,35 |0,009-0,13 _(’) 68
AV 0,3 | 0,03 0,6 ’
min. | 0,01 | 0,01 | 0,1 0.60—
Glina max 1 0,5 | 1,6 0,05-0,21 | 0,02-0,15 _(’) 90
AV 0,2 0,2 | 0,5 ’
min. | 0,01 | 0,01 |0,05
Piasek max 1 1 1
AV 0,2 | 0,02 2
Pyt .
m};t}e]llurgiczne min. | 29 0.4 104
szlam > |max | 17900 | 10 | 400 | 2100 4,41 |17,44
. . AV 109 2 3
wielkopiecowy
Ruda zelaza min. | 0,02 0,1
ruda syderyt’owa max 15 1 400 | 3100* | 0,65* | 17,5%
AV 6 0,5 2
Popidt min. | 0,11 [{0,003| 0,5
po procesach max | 2,3 1,4 | 2,6
ogniowych AV 0,6 0,3 | 0,7
Piaski min. | 0,05 | 0,03 | 0,1
formierskie max 2 44 | 44
AV 0,3 0,3 | 0,5
Wegiel min. | 0,01 | 0,01 | 0,1 0.7-
kamienny, max 10 3 5 1005* | <0,71%| 5,7*%| 0,2-4,0* | 0,04-2,4* _5’ 1*
pyt weglowy AV 1,0 0,3 1 ’
min. | 0,06 | 0,01 | 0,05
Wegiel brunatny | max | 2,4 0,7 | 0,4
AV 0,2 0,2 | 0,1
min. | 0,1 0,1 | 0,2
Opony max | 20 1 50
AV 7 0,4 10
min. | 0,2 | 0,01 |0,02
Oleje odpadowe | max 15 2 5
AV 0,8 0,3 | 0,5
Odpady
komunalne min. | 0,5 0,1 {0,05
i przemyslowe, |max 11 1,4 | 0,4
paliwa AV 2,5 0,3 | 0,1
alternatywne
Maczka kostna | AV 0,4 0,2 | 0,5
min. | 0,03 | 0,06 | 0,1 <0.2-
Gips / anhydryt |max | 2,3 1,3 1,0 <0,2-3 <0,01-1,3 0 6’
AV | 0,15 | 0,1 | 0,3 ’
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cd. tab. 3
Za- Wedtug [18] Wedlug [19] Wedlug [16]
Materiat war-

tos¢ | Cd |Hg Tl Cd Hg Tl Cd Hg Tl
' min. | 0,01 | 0,01 | 0,2 <0.2-
Zuzel max 1 1 1 0,01-0,5 |<0,01-0,2 0 5’

AV 0,7 0,6 | 0,7 ’

min. | 0,2 0,04 | 0,2
Popidt lotny max | 34 24 | 29

AV 2,6 0,3 4
Maka 200 - 7,6 | 0,04-1 | 0,01-0,5 | 0,11-3
surowcowa
Klinkier 180 - 9,44
" Gwiazdki dotycza rudy syderytowej i pytu weglowego.
AV - §rednia.

Tabela 4
Zawartos¢ Cd, Hg i Tl w surowcach, paliwach oraz klinkierze [17]
Metale lotne [mg/kg_ ]
Materiat Cd Hg Tl
I 1I 111 v I II 111 v | 1I III I\Y

Maka 1,4 0,692 | 0,285 0,983 | 0,132 | 0,007 | 0,014 | 0,112 | 1,95 | <1,00| 22,9 <1,0
surowcowa
Klinkier 0,337 | <0,200| 0,363 | <0,2 | 0,003 | <0,001 | 0,003 | 0,002 | 1,40 | <1,00| <1,0 | <1,0
Pyl 0,342 | <0,200 | <0,2 1,9 0,194 | 0,090 |0,249 (0,183 | <1,00| <1,00 1,0 <1,0
weglowy
Paliwo 1,60 | 1,14 | 1,7 | 2,95 | 0,679 | 1,21 |0432| 421 | <1,00| <1,00| <1,0 | <1,0
alternatywne

I...IV - numery instalacji przemystowych.
AV - Srednia.

4. Uwagi i wnioski

Zwiazki metali dostarczane sa do uktadu pieca obrotowego z surowcami oraz pa-
liwami. Ze wzgledu na najwyzsza lotnoS¢ 1 toksyczno$S¢ do badan wytypowano
trzy z nich: rte¢, tal oraz kadm.

Przeprowadzona analiza materiatow Zrodlowych pozwolila oceni¢ poziom zawar-
toSci badanych metali lotnych w surowcach, paliwach i produktach przemyshu
cementowego. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze najwigksze iloSci metali
lotnych w procesie wypalania klinkieru wprowadzane sa do procesu z dodatkami
korekcyjnymi zelazonoSnymi, stosowanymi do przygotowania zestawu SUrow-
cowego oraz z paliwami alternatywnymi. Zawarto$ci metali lotnych znacznie
wahaja si¢ w zaleznoSci od rodzaju stosowanych surowcOw i paliw. Roznice
te wystepuja nawet w tego samego typu materialach, co prawdopodobnie ma
zwiazek z ich pochodzeniem. Nalezy takze zwroci¢ uwage na trudnosci anali-
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tyczne pojawiajace si¢ przy oznaczaniu czgsto Sladowych iloSci metali lotnych,
co szczegOlnie dotyczy talu.

Metale lotne tworza obiegi w ukladzie wypalania obejmujace piec, wiez¢ wy-
miennikdw, jak rowniez mtyn surowca i uktad oczyszczania gazow odlotowych.
W wyniku tego zjawiska koncentracja szkodliwych metali lotnych moze wzra-
sta¢ wielokrotnie w ukladzie pieca oraz w emitowanych gazach i pylach. O ile
poziom emisji metali lotnych jest limitowany 1 kontrolowany, zgodnie z obowia-
zujaca dyrektywa w sprawie emisji przemystowych (IED), o tyle badania ich
obiegu 1 wplywu na poziom emisji nie byly jeszcze w Polsce prowadzone.
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RESEARCH OF VOLATILE METALS (HG, TL, CD) IN CLINKER
BURNING PROCESS. PART 1 — CHARACTERISTICS OF VOLATILE
METALS ITS CIRCULATION IN CLINKER BURNING PROCESS

Keywords: emission of metals, cycle of volatile metals, clinker burning.

In part 1 of the paper recognition of the state of the art — physico-chemical
characteristics of metals (Hg, Tl, Cd) and their compounds, the rules of cir-
culation of these metals in the cement kiln system, the levels of their content
in the raw materials, fuels and clinker as well as existing emission limits to
air were presented. In part 2 laboratory studies of primary and secondary
volatile Hg, Tl and Cd in raw materials, identification of the level of these
metals and their cycle research in the two industrial rotary cement kilns were
executed. Quantity of volatile metals depends on the type of raw materials
and fuels, especially of alternative fuels. Based on the balance of volatile
metals made for two installation of clinker burning differences were found in
circulation of volatile metals related to the type of installation and raw materi-
als and fuels used.



