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Wptlyw wykorzystania odpadéw
z procesow termicznych
w zestawach surowcowych
na ciepto tworzenia klinkieru portlandzkiego

Stowa kluczowe: ciepto klinkieryzacji, surowce wtoérne, odpady, redukcja
emisji CO,,.

Popioty lotne oraz zuzel hutniczy, ktore zaliczane sg do odpadow z proce-
sow termicznych, mogq stanowi¢ wartosciowe sktadniki zestawu surowco-
wego do wytwarzania klinkieru portlandzkiego. W pracy wykonano badania
termiczne (TG, DSC, EGA) zestawu surowcowego ztozonego z naturalnych
materiatéw oraz zestawu surowcowego zawierajgcego odpady z procesow
termicznych (popioty lotne wapienne, granulowany zuzel wielkopiecowy oraz
zuzel konwertorowy). Wykorzystujac dwie metody obliczeniowe, wyznaczo-
no wartosci ciepta klinkieryzacji badanych zestawéw. Wykazano korzystny
wptyw dodatku surowcow wtérnych do zestawu surowcowego powodujgcy
obnizenie ciepta klinkieryzacji oraz redukcje emisji CO.,,.

1. Wprowadzenie

Rozklad weglanowych surowcéw wapniowych, stanowiacych ok. 80% masy
zestawu surowcowego (maki surowcowej) do wytwarzania klinkieru portlandz-
kiego, nalezy do najbardziej energochtonnego etapu klinkieryzacji. Termiczny
rozklad weglanu wapnia wymaga dostarczenia ciepta w ilosci ok. 1580 kJ/kg
CaCO,. Wapienie eksploatowane na potrzeby przemystu cementowego zawiera-
ja Srednio 70-80% CaCO,, co w praktyce oznacza, ze cieplo wymagane do ich
rozkladu stanowi ok. 50% sumy ciepta wszystkich proceséw endotermicznych
zachodzacych podczas klinkieryzacji [3]. Jednocze$nie dwutlenek wegla wydzie-
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lany w trakcie dekarbonatyzacji skladnikdw zestawu surowcowego stanowi ok.
60% catkowitej emisji CO, w procesie wytwarzania cementu [4]. Z obu tych
wzgledow uwaga producentOw cementu koncentruje si¢ na surowcach, ktorych
zastosowanie pozwala obnizy¢ zarOwno zapotrzebowanie na cieplo tworzenia
klinkieru portlandzkiego, jak i emisje CO,. Do surowcow tych zalicza si¢ odpa-
dy z procesOw termicznych, takie jak zuzel z hutnictwa zelaza oraz popioty lotne
z elektrowni 1 elektrocieplowni.

W technologii cementu mianem teoretycznego ciepta tworzenia klinkieru port-
landzkiego (ciepto klinkieryzacji) okreSla si¢ minimalna iloS¢€ ciepta, jaka nalezy
dostarczyC do zestawu surowcowego, aby uzyska¢ 1 kg klinkieru po ochtodzeniu
wszystkich produktow do temperatury poczatkowej substratow [2]. WartoSci cie-
pla klinkieryzacji wyznaczone w drugiej polowie XX w. wahaja si¢ w przedziale
1675-1903 kJ/kg klinkieru [5-6, 9, 11]. Przecietna wartoS¢ ciepla klinkieryzacji
obecnie stosowanych zestawOw surowcowych wynosi ok. 1750 kJ/kg klinkie-
ru. Ze wzgledu na trudnoSci pomiar6w ciepta tworzenia klinkieru w warunkach
rzeczywistych w praktyce stosuje si¢ wzory empiryczne w oparciu o nie ciepto
klinkieryzacji okresla si¢ na podstawie sktadu chemicznego zestawu surowcowe-
go lub skladu klinkieru portlandzkiego [1, 7].

Jedna z metod wyznaczenia ciepla klinkieryzacji jest sporzadzenie teoretycznego
bilansu cieplnego na podstawie znajomoSci zapotrzebowania ciepla poszczegol-
nych procesOw (tab. 1). Suma wartoSci ciepta pozycji rozchodu pomniejszona
0 sume wartosci ciepla pozycji przychodu stanowi teoretyczne cieplo tworzenia
klinkieru portlandzkiego:

Q= z 4 rozchoa — z q prayensa 1KIKg KI] (1)
Tabela 1
Zapotrzebowanie ciepta procesow przebiegajacych podczas tworzenia klinkieru [7]
Zachodzace procesy | Ciepto procesu (gq) [kJ/kg klinkieru]
Pozycje rozchodu
Ogrzanie maki suchej od 7, do 450°C q,= Gy 1,06 - (450 —¢,)
0,35-Al,0
Rozktad kaolinitu w 450°C q, =G, ,TOZ3 6700
G, -0,35- ALO
Ogrzanie maki od 450 do 900°C q. =[G — (== 100 273)]-450-1,185
Dekarbonatyzacja CaCO, i MgCO
wooe T 3 1 VEES, g, =1658- G, +816-Gyeo,
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cd. tab. 1
Zachodzace procesy Cieplo procesu (q) [kJ/kg klinkieru]
Ogrzanie maki od 900 do 1450°C q, =G, -550-1,034
Utworzenie fazy cieklej q,=92
Pozycje przychodu
Krystalizacja mineratow zawartych _ 448-C,S +603-C,S +348-C,A+109- C,AF
w Klinkierze r 100
Rekrystalizacja metakaolinitu w 950°C 4, =0,0217-AL,0,-301
Chiodzenie klinkieru od 1450°C do 7, q; =1,093(1450-¢ )
((;hlodzeme CO, z weglanéw od 900°C J = [Gs - (str.praz. — 0,35A1,0, )} (900 1) - 1,072
of ! 100 b
p
Chtodzenie par wody krystalizacyjnej od g, - G -0,35A10, @50—1 ) -193
450°Cdoz, 100 i

1, - temperatura poczatkowa maki surowcowej (odniesienia) [*C];
G - wskaznik zuzycia maki surowcowej (w stanie suchym) [kg/kg klJ;
AL O, - zawarto$¢ tlenku w mace surowcowej (w stanie suchym) [% mas.];

G G - zawarto$¢ weglanu wapnia i weglanu magnezu w mace surowcowej [kg/kg kl];
CaCO;° MgCO;4

GSP - wskaznik zuzycia maki surowcowej (w stanie wyprazonym) [kg/kg kl];
CS, CS, C,A, CAF - zawarto$¢ kolejno: alitu, belitu, glinianu trojwapniowego i glinozelazianu
wapnia w klinkierze [% mas.];

str. praz. — strata prazenia maki surowcowej [% mas.].

Odmiennym sposobem obliczenia ciepta klinkieryzacji zaproponowanym przez
Strassena jest zastosowanie wzoru opartego na zawartoSci gléwnych tlenkow
tworzacych klinkier [1]:

0=(4,11-AlL,0, +6,48-MgO +7,646-CaO —5,116-Si0, — 0,59 - Fe,0,)- 4,187 [ki/kg kl]  (2)

Przedstawione metody obliczeniowe pozwalajace wyznaczy¢ teoretyczne ciepto
klinkieryzacji zostaty opracowane dla tradycyjnych namiarOw surowcowych
sktadajacych si¢ z naturalnych surowcow. Autorzy wzorOw zatozyli, ze cala
1lo§¢ CaO zawartego w zestawach wprowadzana jest w formie weglanu wapnia.
Przyjecie takiego zalozenia w przypadku zestawOw surowcowych zawierajacych
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odpady z procesoéw termicznych prowadzi do otrzymania zawyzonych wartoSci
ciepla klinkieryzacji.

2. Charakterystyka odpadéw z proceséw termicznych
i zestawéw surowcowych

2.1. Popioty lotne

Popioly lotne bedace odpadami powstajacymi w wyniku spalania paliw w elek-
trowniach i elektrocieptowniach (kod 10 01) [12] stanowia druga, po odpadach
powstajacych w wyniku eksploatacji 1 przerdbki kopalin, co do znaczenia grupe
odpadoéw wytwarzanych w przemysSle. Popioty lotne z wegla (kod 10 01 02)
stanowia problem ze wzgledu na trudnosci z ich zagospodarowaniem. Z koncem
2014 r. odnotowano taczna mase popiotow lotnych zalegajacych na sktadowi-
skach przekraczajaca 26 mln Mg [10]. Popioty lotne wapienne zaliczane do
tej grupy sa produktem spalania wegla brunatnego. Analiza tlenkowa popiotow
wykazuje glownie obecnosc¢: SiO,, CaO oraz Al O,. Pozostalymi sktadnikami
wystepujacymi w znacznych iloSciach sa Fe,O, oraz SO, (siarczany).

2.2. Zuzel

Przemyst hutniczy w Polsce produkuje rocznie ponad 3 mln Mg zuzla wielkopie-
cowego [10] 1 pomimo duzego stopnia jego zagospodarowania nadal ok. 3 mln Mg
materialu znajduje sie na sktadowiskach (kod 10 02 01) [12]. Granulowany zuzel
wielkopiecowy powstaje podczas produkcji suréwki zelaza w wielkim piecu.
Drobne granule zuzla uzyskuje si¢ podczas chlodzenia cieklego materialu woda.
Skiad chemiczny zuzla wielkopiecowego uzalezniony jest gléwnie od parame-
trow skaty plonnej towarzyszacej rudzie zelaza. Gtownymi tlenkami tworzacymi
zuzel wielkopiecowy sa CaO 1 SiO,. Odmiennym sktadem chemicznym, o wiek-
szej zawartosci Fe,O,, charakteryzuje si¢ zuzel konwertorowy bedacy produk-
tem procesu wytapiania stali w konwertorach tlenowych [8].

2.3. Zestawy surowcowe

Przedmiotem badan byly dwa zestawy surowcowe do wytwarzania klinkieru
portlandzkiego sporzadzone z odmiennych rodzajow surowcow, stosowanych
w dwoch cementowniach w Polsce (tab. 2). Zestaw I sktadat si¢ z naturalnych
kopalin: wapiefl, margiel. Zestaw II zawieral w swym sktadzie zar6wno surow-
ce naturalne (wapien, piasek), jak i surowce wtorne (mieszanka granulowanego
zuzla wielkopiecowego z zuzlem konwertorowym oraz popioty lotne wapienne).
Udzial procentowy popiotoOw lotnych oraz mieszanki zuzlowej w zestawie 11
wyni6st tacznie 14,5% suchej masy.
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Wymienione wyzej surowce wtorne wykorzystuje si¢ w przemySsle cementowym
jako sktadniki zestawu surowcowego ze wzgledu na wysoka zawartoS¢ w nich
tlenkow podstawowych (CaO, SiO,, ALO,, Fe O,) oraz jako skfadniki giowne
cementOw powszechnego uzytku. Warunki powstawania odpadow w procesach
wysokotemperaturowych powoduja, Ze nie zawieraja one mineralow weglano-
wych. Dzigki temu istotnie zmniejsza si¢ zapotrzebowanie ciepla w procesie
klinkieryzacji oraz redukuje si¢ emisj¢ dwutlenku wegla.

Tabela 2
Sktad tlenkowy badanych zestawow surowcowych oraz surowcow wtornych
Nazwa Strata prazenia SiO, AlLO, Fe,O, Ca0O MgO
[% mas.]
Zestaw 1 35,4 13,0 34 1,9 41,8 1,3
Zestaw 11 33,0 13,6 3,5 2,1 43,6 1,4
Zuzel 6,6 27,8 6,6 14,9 31,4 8,6
Popioly lotne 2,5 43,8 20,4 7,6 19,7 1,6

Z r 6 d1o: Badania wilasne.

3. Omoéwienie wynikéw badan doswiadczalnych

Zawarto$C tlenku wapnia w zestawach surowcowych wyznaczono w oparciu
o wyniki analizy termograwimetrycznej (TG/DTG) oraz skaningowej kaloryme-
trii roznicowej DSC wraz z analiza gazoéw wydzielajacych si¢ podczas pomia-
ru (EGA). Krzywe TG/DTG umozliwily wyznaczenie wielkoSci ubytku masy
probek wynikajacego z rozktadu CaCO, na CaO i CO,. Metoda DSC pozwolita
na wyznaczenie wartoSci efektu termicznego reakcji dekarbonatyzacji CaCO,,
potwierdzonego analiza wydzielajacych si¢ gazow (EGA, por. tab. 3). W celach
poréwnawczych badania przeprowadzono rowniez dla proby spektralnie czyste-
go weglanu wapnia.

Wyniki badan przestawiono w formie termogramow (ryc. 1-3), gdzie: TG - li-
nia ciagla zielona, DTG - linia przerywana niebieska, DSC - linia ciagla czer-
wona, EGA - linia ciagla czarna.

Tabela 3
Zestawienie wynikow badan termicznych

CO, z rozktadu Cieplo reakcji rozktadu

Nazwa CaCO, [%] CaCo, 1% Ca803 [K)/kg probil
Zestaw | 34,35 78,1 1 340
Zestaw 11 32,94 74,9 1303
Weglan wapnia 43,90 99,8 1577

* uzyskane metoda termicznej analizy réznicowej (TG/DTG),

® uzyskane metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC).

7 r 6 d1o: Badania wilasne.




40 OLGA KACALA, FRANCISZEK SEADECZEK
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Z 1 6 dto: Badania wlasne.
Ryc. 1. Termogram (TG, DTG, DSC, EGA) zestawu surowcowego |
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7 r 6 d1o: Badania wilasne.

Ryc. 2. Termogram (TG, DTG, DSC, EGA) zestawu surowcowego II
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Z 1 6 d1o: Badania wilasne.

1200 1400

Ryc. 3. Termogram (TG, DTG, DSC, EGA) weglanu wapnia spektralnie czystego

4. Obliczenia ciepta klinkieryzaciji

Cieplo tworzenia klinkieru portlandzkiego z zestawOw surowcowych obliczono
dwoma sposobami - na podstawie skladu chemicznego zestawu (1) 1 metoda bi-
lansu cieplnego (2). Cieplo klinkieryzacji B wyznaczono w oparciu o wyniki ba-
dan termicznych, uwzgledniajac zawarto$¢ CaO wystepujaca w formie CaCO, lub
postugujac si¢ wyznaczona wartoScia efektu cieplnego zwiazanego z rozktadem
weglanu wapnia. W celu wykazania roznic okreSlono teoretyczne ciepto klinkie-
ryzacji A, wykorzystujac wyniki analizy tlenkowej prob zestawow przy zalozeniu,
ze catos¢ CaO w zestawie surowcowym wystepuje w formie CaCO, (tab. 4).

Tabela 4

Ciepto klinkieryzacji badanych zestawow surowcowych [k]/kg klinkieru]

Ciepto klinkieryzacji A
(catkowita ilo§S¢ CaO
w formie CaCO,)

Ciepto klinkieryzacji B
(oznaczona cze$¢ CaO
w formie CaCO,)

Nazwa wg ilosci CaCO, | wg ciepta rozktadu
wg analizy tlenkowej okreslonej metoda | CaCO, okreSlonego srednia
TG/DTG metoda DSC
Wzor (1) (2) $rednia (1) (2) (1)
Zestaw 1 1 878 1 887 1 883 1819 | 1875 1 859 1 851
Zestaw 11 1727 1793 1 760 1657 | 1677 1712 1 682

Z 1 6 d1o: Badania wilasne.
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Najwyzsze wartosci ciepla klinkieryzacji dla obu zestawdw otrzymano przy za-
lozeniu, ze catkowita iloS¢ CaO wystepowata jako CaCO, (ciepto klinkieryzacji
A). W przypadku zestawu I wartoSci ciepla klinkieryzacji A oraz ciepla klinkie-
ryzacji B sa do siebie zblizone - odchylenie standardowe ¢ = 24 w przeciwien-
stwie do wartosci uzyskanych dla zestawu II (¢ = 47). W przypadku zestawu
ztozonego z naturalnych surowcow (zestaw I) praktycznie cala iloS¢ tlenku wap-
nia w zestawie wystepuje w formie weglanu wapnia, co potwierdza stosunkowo
maly rozrzut wynikOw ciepla klinkieryzacji A oraz B. Istotne rdznice w warto-
Sciach ciepta klinkieryzacji A oraz B zestawu II sa spowodowane tym, ze czgS¢
CaO w tym zestawie nie wystepuje w formie CaCO,. Zakltadajac, ze cata ilos¢
CaO w zestawie II pochodzilaby z weglanu wapnia, wartoS¢ ciepla klinkieryzacji
tego zestawu wyniostaby 1760 kJ/kg klinkieru, natomiast uwzgledniajac faktycz-
na ilos¢ CaO wprowadzona w formie weglanOw uzyskano wartoSc¢ ciepta klinkie-
ryzacji wynoszaca 1682 kJ/kg klinkieru. Zastapienie cz¢Sci zestawu surowcowe-
go materiatami pochodzacymi z proceséw termicznych (14,5% s.m.) pozwolito
na obnizenie ciepla niezbednego do przeprowadzenia klinkieryzacji o 78 kJ/kg
klinkieru (4,43%) w stosunku do wartoSci ciepta klinkieryzacji, w przypadku
gdy cata ilos¢ CaO w zestawie wystepowata jako CaCO,. Substytucja surowcow
weglanowych surowcami wtornymi pozwolila na obnizenie iloSci wydzielajace-
go sie¢ CO, o ok. 19,6 g/kg klinkieru (3,67 %). Porownujac Srednie cieplo klin-
kieryzacji B zestawu I i Srednie ciepto klinkieryzacji B zestawu II obserwuje si¢
istotna roznice w ich wartoSciach, wynoszaca 169 kJ/kg klinkieru (9,13 %).

5. Podsumowanie

1. Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja na mozliwo$¢ obnizenia ciepta
tworzenia klinkieru portlandzkiego zestawow zawierajacych odpady z procesOw
termicznych. Wprowadzenie do zestawu surowcowego 14,5% s.m. odpadéw
z procesOw termicznych pozwolito na obnizenie ciepla klinkieryzacji o 78 kJ/kg
klinkieru (4,43%) w poréwnaniu do zestawu skladajacego si¢ z tradycyjnych
surowcOw. Nalezy jednak bra¢ pod uwage mozliwoS¢ nieznacznego wzrostu
energii przemialu zestawu zawierajacego zuzel.

2. Stosowanie odpadéw z proceséw termicznych, jako sktadnikOw zestawu surow-
cowego do wytwarzania klinkieru portlandzkiego, pozwala na obnizenie emisji
CO, w wyniku ograniczenia zawartosci CaCO, w zestawie surowcowym (emisja
surowcowa) oraz zmniejszenie jednostkowego zapotrzebowania paliwa (emisja pa-
liwowa). Wprowadzenie surowcOw wtornych do badanego zestawu przyczynito
si¢ do obnizenia emisji CO, z surowcéw o ok. 19,6 g/kg klinkieru (3,67 %)".

i Projekt finansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju oraz Narodowy Fundusz
Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej w ramach programu GEKON - Generator Koncepcji
Ekologicznych (GEKON2/05/266929/16/2015).
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THE INFLUENCE OF THERMAL TREATMENT WASTE USAGE IN RAW
MIX ON HEAT OF PORTLAND CLINKER FORMATION

Keywords: heat of clinker formation, secondary raw materials, wastes, re-
duction of CO, emissions.

Waste from thermal processes such as fly ashes and blast furnace slag may
be used as a valuable components of raw mixes for the manufacturing of
Portland clinker. In the paper the thermal analysis (TG, DSC, EGA) of raw
mix consisting of natural materials and a raw mix which includes second-
ary raw materials from thermal processes (calcareous fly ash, granulated
blast furnace slag and converter slag) was performed. Using two different
methods of calculation, the heat of clinker formation of tested raw mixes was
determined. Beneficial effect of the addition of secondary raw materials to
a raw mix on the reduction of heat of clinker formation and decrease of CO,
emissions has been proven.



