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1. WSTEP

Przemyst cementowy jest potencjalnie emiterem wielkiej ilosci pytow mineralnych do
srodowiska, co narzuca konieczno$¢ stosowania w nim odpowiednich urzadzen do ich wy-
chwytywania. Wedlug danych polskiego Stowarzyszenia Producentéw Cementu [5]
w 2007 roku emisja pylow z instalacji objetych Zintegrowana Kontrolg i Zapobieganiem
Zanieczyszczeniom IPPC wyniosta 2260,2 ton, co przektada si¢ na emisj¢ rowna 0,13 kg
pyhu na tong wyprodukowanego cementu. Z tego powodu pojawit si¢ problem zagospoda-
rowania tak uzyskanego produktu ubocznego, co w jednych przypadkach jest proste, ale
w innych do$¢ skomplikowane. Zastosowanie w cementowni urzadzen odpylajacych, dzig-
ki ktorym znacznie ograniczono emisjg pytow, wiaze si¢ tez z konieczno$¢ utrzymania od-
powiedniego przeplywu surowca i powietrza w instalacji produkujacej cement.

W procesach technologicznych produkcji cementu, w zaleznosci od miejsca powsta-
wania wydzielaja si¢ [1, 2, 3, 5, 11, 14, 15]:

— pyly powstajace z surowcow, jak pyly z wapienia, margla, gliny, dodatkow zelazono-
$nych, zuzla, gipsu,

— pyly powstajace podczas mieszanin surowcow,

—  pyly weglowe,

— pyly z piecow do wypalania klinkieru:
* pyly z instalacji odpylania pieca,
* pyly z by-passu,

— pyly klinkierowe,

— pyly cementowe.

* Wydzial Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakéw
** Praca zostata wykonana w ramach badan statutowych nr. 11.11.190.01 na Wydziale Wiertnictwa, Nafty i Gazu
Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie
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Skfad pylow cementowych otrzymywanych w instalacji odpylania pieca rozni si¢ od skladu
maczki surowcowej podawanej do pieca, bowiem powstaje on na calej dtugosci walczaka pieca.

W literaturze $wiatowej pyly pozyskiwane w instalacji odpylania pieca zwyklo sig¢
okresla¢ skrotem CKD od angielskiej nazwy Cement Kiln Dust. Sa one zawsze wytwarzane
w procesie produkcji cementu w przeciwienstwie do pytow pochodzacych z by-passu, ktore
zwykto sig okresla¢ skrotem CBPD od angielskiego Cement By-Pass Dust, gdyz instalacja
ta jest uzywana tylko w pewnych specyficznych wypadkach. Ponadto pyty by-passowe
mozna podzieli¢ na dwa rodzaje w zalezno$ci od miejsca, z ktorego sa pobierane. Pierw-
szym rodzaj tych pylow stanowia pyly odbierane zaraz przy zimnym koncu pieca, a drugim
po dodaniu maczki wapiennej w celu zapobiezeniu zatykania przewodow [1, 2, 5, 6].

W Polsce podjgto probg zastapienia nazwy pylow by-passowych, polska nazwa, np.
pyly z bocznikowania, lub pyty z upustu alkalidéw. Jednak w warunkach przemystowych
w dalszym ciagu uzywa si¢ nazwy pyly z by-passu, albo potocznie i popularnie by-passowe.

2. PYLY CEMENTOWE Z BY-PASSU

Pyt pochodzacy z by-passu jest produktem o zr6znicowanym sktadzie chemicznym za-
leznym od technologii wypalania klinkieru, jak rowniez stosowanych surowcow oraz paliw.
Po odbiorze z pieca posiada on duzo sktadnikow lotnych nadajacych im zasadowego charak-
teru, szczegolnie chlorkow, ktore moga si¢ zlepiaé i oblepiac $cianki urzadzen oraz stwarza-
jac trudnos$ci w transporcie. Z tego powodu dodaje si¢ do uzyskanego pytlu, maczke surow-
cowa. Po dodaniu maczki sktad pytéw winien miesci¢ si¢ w granicach podanych w tabeli 1
[6, 10]. Na podstawie analizy wynikow zawartych w tabeli mozna zauwazy¢ wystgpujaca
réznicg migdzy pytami by-passowymi, a pytami pochodzacymi z odpylania pieca. Roznice te
dotycza przede wszystkim w zawartosci chloru, ktory w CKD powinien by¢ sktadnikiem
marginalnym. Kolejna istotng réznicg¢ wida¢ w koncentracji K,O i SOs, ktore sg sktadnikami
mogacymi aktywowac wlasciwosei hydrauliczne zuzli a tym samym réowniez cementy hutnicze.

Tabela 1
Sktad chemiczny pylow z instalacji by-pass wedtug Woltrona, Potocana i Tessadri
oraz sklad pytow z odpylania pieca wg Cockburn Cement [6, 10, 13]

Typowa koncentracja Typowa koncentracja
Sktadnik chemiczny w pytach by-passowych w pylach z odpylania pieca
[% masowy] [% masowy]
CaO* 10-60 10-50
SiO,* <25 1-17
AlL,O3 <8 <12
Fe, 05 <8 <5
MgO <2 <1
SO; 2-20 1-12
Cl 2-20 -
K,0 2-48 1-20
Na,O <5 <5

* — stosunek C/S =2,2-2,8
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Problem pytéw by-passowych taczy si¢ z sucha metoda wytwarzania klinkieru port-
landzkiego z zastosowaniem wymiennikow ciepta. Zasadniczym dziataniem w celu zago-
spodarowania tych pylow jest ich dodawanie, w niewielkiej ilosci, jako sktadnika drugo-
rzgdnego do produkowanego cementu. Obecnie prowadzone sa proby aplikacji tych pylow
w roznych dzialalnosciach inzynierskich, ze wzgledu na to ze posiadaja one wlasciwosci,
ktore predysponuja je do wykorzystania w roli stabilizatora pucolanowego, wypekiacza
mieszanek asfaltowych i cementowych, do kondycjonowania wilgotnych i zobojgtniania
kwasnych gruntow, zestalania i stabilizacji odpadow. Patrzac na sktad chemiczny tych py-
16w, mozna jednak zauwazy¢, ze moga one zawiera¢ znaczne ilosci alkalidw i siarczkow,
czyli czynnikow aktywujacych hydratacj¢ zuzli wielkopiecowych [4, 7, 8, 11, 12, 15 ].

W tabeli 2 przedstawiono sktad tlenkowy cementu portlandzkiego, hutniczego i pytu
z by-passu, pod katem wskazania na mozliwo$ci wkorzystania tego rodzaju spoiw do spo-
rzadzania zaczynow uszczelniajacych.

Tabela 2

Poréwnanie sktadu tlenkowego przyktadowego cementu portlandzkiego,
cementu hutniczego i pytu z by-passu [1]

Tlenek Cement portlandzki Cement hutniczy A Pyt z by-passu
[%] [%] [%]
SiO, 21,06 21,81 13,37
AlLO3 5,43 6,18 3,36
Fe,03 3,41 3,25 2,29
CaO 64,00 60,24 42,99
MgO 0,75 2,14 1,90
SO, 2,48 2,43 5,10
Na,O 0,10 0,53 3,320
KO 0,12 0,11 3,320
Ccr 0,01 0,02 7,50
Wolne wapno CaO,, 0,22 - 2,59
L.O.L 2,42 - 15,96
Powierzchnia
wlasciwa 300 352,8 318
[m*/kg]

3. BADANIA LABORATORYJNE

Celem badan laboratoryjnych bylo okreslenie wptywu koncentracji pytow cemento-
wych z cementowni Matogoszcz na wlasciwosci reologiczne zaczyndéw uszczelniajacych
sporzadzonych na osnowie cementu hutniczego CEM III/A 32,5N — LH/HSR/NA produkcji
Gorazdzce Cement S.A.
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3.1. Metodyka badan laboratoryjnych

Badania laboratoryjne zwigzane z pomiarem parametréw reologicznych $wiezych za-
czynow uszczelniajacych przeprowadzono wedtug nastgpujacych norm:

1) API Recommended Practice for Testing Oil-Well Cements and Cement Additives. API
RP 10 B. April 1997.

2) PN-EN 197-1: 2002, Cement. Czgs¢ 1. Sktad, wymagania i kryteria zgodnos$ci doty-
czace cementow powszechnego uzytku.

3) PN-EN ISO 10426-2. Przemyst naftowy i gazowniczy. Cementy i materiaty do cemen-
towania otworow. Czegs¢ 2: Badania cementdéw wiertniczych. 2003.

3.2. Charakterystyka surowcéw shuzacych do sporzadzania zaczynéw uszczelniajacych

Badane zaczyny uszczelniajace zostaty sporzadzone przy zastosowaniu wspotczynni-
ka stosunku wody do suchej mieszanki, w/s wynoszacym 0,5 1 0,6. Zaczyny sporzadzono
odpowiednio dla trzech przyjetych zawarto$ci pytldw by-passowych wynoszacych 20, 30
1 40%. Ponadto jako probki poréwnawcze przygotowano zaczyny na samym cemencie hut-
niczym CEM III/A 32,5N — LH/HSR/NA produkcji Gorazdzce Cement S.A.

Cement hutniczy CEM III/A 32,5N — LH/HSR/NA, jest obecnie najpopularniejszym
przedstawicielem cementow tego rodzaju, ktore to zyskuja coraz szersze zastosowanie
w roznych galgziach przemyshu. Cement tego rodzaju ma charakteryzowac si¢ normalng
wytrzymato$cia wezesna oraz niskim cieptem hydratacji, wysoka odpornoscia na siarczany
i niska koncentracja alkaliow, zgodnie z tabela 3.

Tabela 3
Wymagania dla cementu CEM III/A 32,5N — LH/HSR/NA [5, 85]
Oznaczenie Wiasciwosé Wymagania
LH Niskie ciepto Ciepto hydratacji po 41 godzinach <270 J/g,
hydratacji oznaczone wg PN-EN 196-9
HSR Wysoka odpornosé Udzial zuzla granulowanego > 55%
na siarczany Wartos¢ ekspansji w roztworze Na,SO4 po 1 roku <0,5%
NA Niskoalkaliczno$¢ <1,10% NayOcq

Wszystkie powyzej wymienione cechy, w potaczeniu z dobrymi wilasciwosciami re-
ologicznymi 1 wydluzonym czasem wiazania sa pozadane podczas prowadzenia prac wiert-
niczych i geoinzynieryjnych co czyni powyzszy cement odpowiednim kandydatem na
osnowg zaczyndw uszczelniajacych wykorzystywanych podczas takowych robot.

Zastosowane pyly by-passowe pochodzily z cementowni Matogoszcz. Odznaczaly sig
one zawartoscia SO; w granicach 8,16%, Na,O — 0,53%, K,O — 11,97%, CI" — 6,366%. Dla
porownania usredniona zawarto$¢ tych sktadnikow w odniesienia do pylow z odpylania
pieca obrotowego pozyskiwanych w tej samej cementowni wynosi odpowiednia dla SO; —
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1,62%, Na,O — 0,15%, K,O0 — 1,37%, ClI" — 0,315% [5]. Jako ciecz zarobowa stosowano
wode wodociagowa.

W celu przebadania wptywu pytdw by-passowych na stwardnialy zaczyn zdecydowa-
no si¢ na zaformowanie czterech serii belek o wymiarach 40x40x160 mm. Dwie serie, roz-
niace si¢ wspotczynnikiem wodno-mieszaninowym wynoszacym 0,5 1 0,6, stanowity spo-
iwa zawierajace po 30% pytow z bocznikowania. Pozostate dwie byly probkami pordéw-
nawczymi i nie posiadaly w swym sktadzie badanych pylow. Probki przez dwa dni
dojrzewaty w foremkach, po czym zostaly rozformowane i umieszczone w pojemnikach
wypetnionych woda, w ktorych dalej dojrzewaty przez pig¢ dni. Po ich uptywie zostaty one
poddane dwoém cyklom autoklawizacji, po 12 godzin kazdy, ktéore mialy odzwierciedla¢
warunki panujace w otworach hydrotermalnych. Autoklawizacje przeprowadzano si¢ przy
ci$nieniu 1,1-1,3 MPa i w temperaturze 180°C. Parametry mechaniczne zostaty okre$lone
poprzez przeprowadzenie testow wytrzymato$ci na zginanie oraz $ciskanie [5].

4. WYNIKI Z BADAN LABORATORYJNYCH

W tabelach 4 i 5 przedstawiono parametry technologiczne $wiezych zaczynow
uszczelniajacych z dodatkiem 20, 30 1 40% pyhu by-passowego dla wspotczynnikéw wod-
no-mieszaninowych (w/s ) 0,5 oraz 0,6.

Tabela 4

Wyniki badan laboratoryjnych wtasciwosci technologicznych $wiezych zaczyndw uszczelniajacych
z r6zna koncentracja pylow by-passowych, przy zastosowaniu réznych wspotczynnikow w/s

Koncentracja Rozlewnos¢ Lepkos¢ . .
2 . wzglgdna . Filtracja
Lp pytu w/s Gestos¢ | wg stozka we Odstdj whadciwa
. _ 3 0,
by paisowego [ke/m’] AzNII Kubka Forda nr 4 [%] [ml/s]
[%] [mm]
[s]
1 0 0,5 1,82 170 108,00 22 46,5/36.03
2 0 0,6 1,72 200 32,60 5,0 67/20,28
3 20 0,5 1,85 140 - 4.4 53,5/24,11
4 20 0,6 1,75 210 - 10,8 72/14,43
5 30 0,5 1,84 115 - 2,0 60,5/40,00
6 30 0,6 1,75 160 - 34 68/20,40
7 40 0,5 1,85 110 - 2,0 56,6/57,81
8 40 0,6 1,74 160 - 3,0 69/23,38
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Tabela 5

Czasy wiazania zaczynow uszczelniajacych

Lp. Zsyj)r;z:gvgzi%w w/s | Poczatek wiazania Koniec wiazania Czas wiazania
1 0 0,5 6 h 40 min 10 h 30 min 3 h 50 min
2 0 0,6 9 h 40 min 13 h 50 min 4 h 10 min
3 20 0,5 9h 15 min 13 h 00 min 3 h 45 min
4 20 0,6 11 h 15 min 15 h 45 min 4 h 30 min
5 30 0,5 9h 10 min 13 h 40 min 4 h 30 min
6 30 0,6 12 h 00 min 16 h 30 min 4 h 30 min
7 40 0,5 9 h 30 min 14 h 00 min 4 h 30 min
8 40 0,6 12 h 30 min 17 h 20 min 4 h 50 min

W tabelach 6 oraz 7 przedstawiono wyniki obliczeniowe z programu Rheosolution
odno$nie doboru modelow reologicznych oraz ich parametréow dla badanych zaczynow
w funkcji wspoétezynnika wodno-mieszaninowego oraz koncentracji dodawanych popiotow
cementowych z cementowni Matogoszcz.

Tabela 6

Parametry reologiczne zaczynéw uszczelniajacych o wspotczynniku w/s = 0,5 okreélane
dla roznych modeli reologicznych w temperaturze 20°C

Koncentracja pytu
cementowego % 0 20 30 40
Parametry reologiczne
Lepkos¢ dynamiczna 0,1374 0,0851 0,0985 | 0,1344
Newtona [Pa-s]
Model Wspotezynnik korelacji [-] 0,8869 0,5325 0,0 0,6529
Newtona | Lepkosc pozoma przy 6001 137, 0,0851 00985 | 0,134
obr/min [Pa-s]
Lepkos¢ plastyczna [Pa-s] 0,1131 0,0595 0,0592 0,0986
Model Granica ptyniecia [Pa] 15,7127 16,5112 25,3882 23,0821
Binghama Wspoltezynnik korelacji [-] 0,9666 0,8756 0,8147 0,8792
Model WSpO}CZy“[;;k,S]ﬁ? nsystenclt | 3 6125 4,1826 85302 | 50409
Ostwalda -

de Waele Wyktadnik potegowy [-] 0,5012 0,4226 0,3350 0,4633
Wspotczynnik korelacji [-] 0,9994 0,9752 0,9653 0,9738
Lepkos¢ Cassona [Pa-s] 0,0810 0,0386 0,0322 0,0702
Model Granica plyniecia [Pa] 6,6466 8,4360 15,5204 10,3756

Cassona [ \spotezynnik korelacji [-]
Granica ptynigcia [Pa] 1,1922 0,0 0,0 0,0
Model | Vspolezymnik konsystencji | 5 0, 14,9587 | 553766 | 19,4224

[Pa-s"]
Herschela— -

Bulkleya Wyktadnik potegowy [-] 0,5295 0,2445 0,1201 0,2729

Wspolezynnik korelacji [-]

350




Tabela 7

Parametry reologiczne zaczynéw uszczelniajacych o wspoétczynniku w/s = 0,6 okreslane
dla réznych modeli reologicznych w temperaturze 20°C

Koncentracja pytu
0,
cementowego % 0 20 30 40
Parametry reologiczne
Lepkos$¢ dynamiczna
Newtona 0,0619 0,0485 0,0675 0,0884
[Pa-s]
Model Wspbtczynnik korelacji [-] 0,8878 0,9420 0,5711 0,8409
Newtona Lepkos¢ pozorna
przy 600 obr/min 0,0619 0,0485 0,0675 0,0884
[Pa-s]
Lepkos¢ plastyczna 0,0506 | 0,418 0,0675 0,0702
[Pa-s]
Model - —
Binghama Granica ptynigcia [Pa] 7,3428 4,3635 12,7887 11,7459
Wspotezynnik korelacji [-] 0,9761 0,9871 0,8912 0,9578
Wspotezynnik konsystencji
Model [Pa-s] 2,0608 1,1401 3,2168 2,8874
Ostwalda -
de Waele Wyktadnik potegowy [-] 0,4574 0,5051 0,4265 0,4703
Wspotczynnik korelacji [-] 0,9920 0,9859 0,9789 0,9967
Lepkos¢ Cassona [Pa-s] 0,0335 0,0297 0,0307 0,0447
Model Granica plyniecia [Pa] 3,5262 1,8579 6,5298 5,4291
Cassona
Wspbtczynnik korelacji [-] 0,9916 0,9965 0,9303 0,9779
Granica ptynigcia [Pa] 2,4658 1,7802 0,0 0,6656
Model WSpO}CZyrE;?SE;“SySte”CJI 08458 | 03562 | 10,8895 | 26616
Herschela—
Bulkleya Wyktadnik potegowy [-] 0,5943 0,6899 0,2540 0,4805
Wspotczynnik korelacji [-] 0,9986 0,9993 0,9972 0,9968

Po autoklawizacji zauwazono, ze belki wykonane z zaczynéw zawierajacych w swym
sktadzie 30% pytow by-passowych sa w bardzo ztym stanie. Byly one spgcznione i w znacz-
nym stopniu spekane, a szeroko$¢ szczelin przekraczata 1 mm. Wynikiem tego byta tez ich
znaczna deformacja, objawiajaca si¢ wyboczeniem w poziomie, co znacznie utrudniato
badania wytrzymato$ci na zginanie. W gorszym stanie otrzymano probki cechujace sig
wspotczynnikiem ilorazu wody do spoiwa 0,5, a nizeli te, dla ktorych wynosit on 0,6. Na
podstawie analizy wynikow wytrzymatosciowych mozna stwierdzié, ze dodatek pytéw by-
passowych do badanych zaczynow powoduje znaczace obnizenie parametrow wytrzymato-
sciowych stwardniatych zaczynow (tab. 8).
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Tabela 8

Parametry wytrzymatosciowe autoklawizowanych stwardniatych zaczynow

Koncentracja pytow Wytrzymato$é Wytrzymato$é
Lp. by-passowych w/s na zginanie na $ciskanie
[%] [MPa] [MPa]
0 0,5 8,3 34,0
2 0,6 9,7 26,1
3 0,5 1,0 10,4
30
4 0,6 2,4 10,2

5.

WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie przeprowadzonych badan laboratoryjnych oraz analizy uzyskanych wy-

nikow mozna stwierdzi¢, ze dodatek pytow by-passowych z cementowni Matogoszcz do
zaczynow cementowych sporzadzanych na osnowie cementu hutniczego CEM III/A 32,5N
— LH/HSR/NA powoduje:

352

nieznaczny wzrost ggstos¢ zaczynow;

zwigkszenie temperatury hydratacji zaczynow;

spadek rozlewnos$ci zaczynow (koncentracja 30%), co swiadczy o wzroScie konsysten-
cji spowodowanej duza wodozadnoscia pytéw, wynikajacej ze znacznej miatkosci,
ktére nie w wpetni ulegly procesowi hydratacji;

wzrost rozlewnos$ci zaczynoéw (koncentracja 20%), co si¢ thumaczy si¢ dzialaniem ak-
tywujacym pytéw na zuzlu granulowany;

spadek odstoju dobowego (koncentracja 30%) zaczynow, co si¢ ttumaczy lepszym
upakowaniem czastek cementu i pytu, ktory zawiera w sobie sktadniki nie ulegajace
przereagowaniu;

wzrost odstoju dobowego (koncentracja 20%) zaczynow, co si¢ ttumaczy dziataniem
aktywujacym pyldw na zuzlu granulowany, i szybszym przereagowanie drobnych, re-
aktywnych czegsci pytow;

wzrost szybkosci filtracji (koncentracja do 20%) zaczynow, natomiast zwigkszenie do-
datku pyléw powoduje jej obnizenie;

zmiang modelu reologicznego z binghamowskiego na model Hershela—Bulkleya;
wydtuzenie zarowno poczatku jak i konca czasu wigzania zaczynoéw, co si¢ thumaczy
zastapieniem czg$ci faz klinkierowych przez wolniej wigzace wolne wapno;

znaczacy spadek parametrow wytrzymatosciowych zaczyndw po stwardnieniu, w skraj-
nych przypadkach prowadzacy do rozpadu stwardniatego zaczynu cementowego. Thu-
maczy si¢ to wprowadzeniem do zaczynu chlorkow i siarczandéw zawartych w pyle
z bocznikowania, co skutkuje wytworzeniem si¢ podczas hydratacji mieszanki ettringitu



oraz soli Friedela. Duze krysztaty ettringitu powstajace w okresie po zakonczeniu wia-
zania zaczynu prowadza do uszkodzenia jego szkieletu i wytworzenia mikropgknigc,
sa tez odpowiedzialne za pgcznienie. Z kolei obecno$¢ soli Friedela obniza odpornosé
zaczynu na korozje. Obnizenie parametrow mechanicznych i zaobserwowany rozpad
probek o wysokiej zawartosci pytow by-passowych moze byé tez zwiazane z dtugo-
trwata reakcja wolnego wapna zawartego w mieszance, rowniez prowadzaca do
uszkodzenia struktury zaczynu. Zmniejszenie wytrzymalosci stwardnialego zaczynu
moze by¢ tez skutkiem wytworzonych naprgzen cieplnych, ktére prowadza do wytwo-
rzenia mikrospekan.

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze dodatek pytow cementowych, z instalacji by-passa

znaczaco wplywa na wilasciwosci technologiczne zaczynu uszczelniajacego na bazie cementu
CEM III/A 32,5N — LH/HSR/NA.
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