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Rozwiazania produkciji klinkieru portlandzkiego
o matej emisji CO,

METHODS OF PRODUCTION OF LOW EMISSION PORTLAND CLINKER

Streszczenie

W artykule przedstawiono laboratoryjne oraz przemystowe préby produkgji klinkieréw
z zestawéw surowcowych, w ktérych skladzie zastosowano popidt lotny wapienny,
granulowany zuzel wielkopiecowy lub wapno pokarbidowe.

Przeprowadzone badania laboratoryjne wykazaly zmniejszenie emisji CO,, podczas
produkgji klinkieru portlandzkiego przy zastosowaniu tych materialéw jako sktadnikéw
zestawu surowcowego. Badania przemystowe wypatu zestawéw surowcowych z dodat-
kiem 3, 4 i 5% popiotu lotnego wapiennego, zawierajacego 25,9% CaO, nie wystepujacego
jako weglan, prowadzi do zmniejszenia emisji odpowiednio o 10,2 kg, 12,8 kg i 16,0 kg
CO, na tone klinkieru. Natomiast dodatek 2 i 3% wapna pokarbidowego, zawierajacego
60,2% CaO powoduje zmniejszenie emisji CO, odpowiednio o 11,1 kg i 23,5 kg CO, na
tone klinkieru. Przy wigkszym dodatku CaO jako tlenku lub wodorotlenku do zestawu
surowcowego mozliwe jest zmniejszenie emisji dochodzace nawet do 100 kg CO, na tone
klinkieru, w zaleznos$ci od warunkéw techniczno-technologicznych cementowni.

Spiekalnosci zestawéw surowcowych z udziatem popiotu lotnego wapiennego i wap-
na pokarbidowego byly lepsze od spiekalnosci zestawu referencyjnego bez tych dodatkéw.

Wyniki badan wytrzymalosci cementéw z klinkieréw przemystowych wykazaly, ze
stosowanie popiotu lotnego wapiennego jako skladnika zestawéw surowcowych polepsza
wlasciwosci hydrauliczne klinkieru, a wapno pokarbidowe nie zmienia jego wlasciwosci,
w poréwnaniu do klinkieru referencyjnego.
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Abstract

In the paper, laboratory and industrial trials on ordinary Portland clinker production using
calcareous fly ash, granulated blast furnace slag and carbide lime has been discussed.

Laboratory tests showed a reduction of CO, emissions during the production of Por-
tland cement clinker using these raw materials as components of raw mixes. Industrial
researches burning of raw mixes with the addition of 3, 4, and 5% calcareous fly ash,
containing 25.9% non-carbon CaO, reduce CO, emission by 10.2 kg and 12.8 kg and 16.0
kg of CO, per Mg of clinker respectively. Using 2 and 3% carbide lime containing 60.2
non-carbon CaO allowed to reduce CO, emission by 11.1 kg and 23.5 kg CO, per Mg of
clinker respectively.

With greater addition of non-carbonate raw material to the raw mibx, it is possible to
reduce the emission by 100 kg of CO, per Mg of clinker, depending on the technical and
technological conditions of cement plant.

Calcareous fly ash and carbide lime lead to improvement of raw mixes burnability,
compared to raw mixes without these additives.

Results of the strength of the cements from industrial clinkers has shown that the
use of calcareous fly ash as a constituent of raw mixes improves of hydraulic properties
of clinker and carbide lime does not change the hydraulic properties, as compared to the
reference clinker.
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1. Wstep

Zmniejszenie zuzycia energii i obnizenie emisji CO, w procesie produkcji cementu jest
jednym z najwazniejszych zadan przemystu cementowego. Argumentem takiej strategii
jest wprowadzenie limitéw i optat z tytutu emisji CO, do atmosfery z proceséw produk-
cyjnych. Produkcja cementowego klinkieru portlandzkiego OPC jest jedna z najbardziej
emisyjnych technologii. Zrédtem emisji CO, z procesu produkgji klinkieru jest dysocjacja
termiczna weglanéw w zestawie surowcéw oraz CO, ze spalania paliwa technologicz-
nego w procesie spiekania klinkieru. Odpowiedni rozwdj technologii produkcji cementu
w kierunku ograniczenia emisji CO, obejmuje dwa rozwigzania modyfikacji procesu
wytwarzania cementu:

— produkcje cementéw wielosktadnikowych z duza iloscia dodatkéw mineralnych,

- modyfikacje procesu produkgji klinkieru cementowego, poprzez zmiane zestawu

surowcowego oraz stosowanego paliwa.

Rozwdj produkeji cementéw wieloskladnikowych pozwala na zmniejszenie emisji
CO, na jednostke produktu koricowego (cementu), poprzez obniZenie udziatu klinkieru
portlandzkiego w cemencie i zastosowanie nieklinkierowych sktadnikéw gléwnych,
wymienianych w normie PN-EN 197-1. W Polsce do produkcji cementéw wielosktad-
nikowych stosuje si¢ gléwnie granulowany zuzel wielkopiecowy (S) oraz popiét lotny
krzemionkowy (V). Wzrasta wykorzystanie takze wapienia (LL), gléwnie jako skladnika
drugorzednego. W okresie wdrazania strategii obnizania emisji CO, na jednostke pro-
duktu, w ciagu ostatnich 15 lat produkcja cementéw z dodatkami mineralnymi wzrosta
w Polsce, z 57 do 71% [1].

Drugim, realizowanym kierunkiem redukgji emisji CO, w procesie produkcji cementu,
jest modyfikacja procesu technologii wypalania klinkieru. Realizowane sa nastepujace
rozwigzania prowadzace do ograniczenia emisji CO, na jednostke produkowanego
klinkieru [2-8]:

— poprawe efektywnosci procesu klinkieryzacji poprzez stosowanie paliw wtérnych,
zawierajacych wegiel biogenny, ktéry nie wlicza si¢ do emisji CO,, tzw. biomasa neu-
tralna, stosowanie mineralizatoréw, wtrysk tlenu czy zastosowanie suszarni paliw RDF.

- modyfikacje sktadu fazowego klinkieru portlandzkiego w kierunku specjalnych klinkie-
réow z matym udziatem alitu i glinianu tréjwapniowego lub bez ich udziatu; aktywne
klinkiery belitowe i belitowo-siarczano-glinianowe.

— produkgcja klinkieréw z surowcéw zawierajacych tzw. wapno nieweglanowe, ktére
moze w postaci CaO, Ca(OH), lub innych nieweglanowych zwigzkéw CaO.

Z wymienionych rozwiazan obnizenia emisji CO, w procesie klinkieryzacji, najczesciej
stosowanym w Polsce w przemysle cementowym jest wykorzystanie paliw wtérnych,
zawierajacych wegiel biogenny. Przecietnie udziat paliw wtérnych w zuzyciu ciepia
w procesie klinkieryzacji wynosi obecnie okoto 50% [9]. Na rysunkach 1i 2 przedstawiono
wskazniki progresji stosowania paliw wtérnych w cementowniach Cemex Polska, lidera
w Polsce i globalnie w CEMEX, pod wzgledem wykorzystania ciepta z paliw wtérnych do
produkgji klinkieru. W ciggu ostatnich lat 2010 - 2015 zakladach Cemex Polska, obserwuje
si¢ dalszy wzrost wskaznika wykorzystania ciepla z paliw wtérnych w procesie produkgji
klinkieru odpowiednio z: 75,6 do 84,5% ekwiwalentu ciepla, co przeklada si¢ na dalsze
obnizZenie emisji CO, z procesu klinkieryzacji, odpowiednio z 859 w roku 2010 do 758 kg /
tone klinkieru w 2015. Wartosci wskaZnika obnizenia emisji CO, s efektem wzrastajacego
udziatu stosowania réznego rodzaju paliw wtérnych i modyfikacji zestawu surowcowego.
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Rys. 1. Zuzycie ciepta z paliw wtérnych podczas produkcji klinkieru w jednej z cementowni
Cemex Polska.
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Rys. 2. Jednostkowa emisja CO, z produkcji klinkieru w jednej z cementowni Cemex Polska

Modyfikacja sktadu fazowego klinkieru oraz produkcja klinkieré6w przy wykorzy-
staniu surowcéw zawierajacych wapno nieweglanowe, sa przedmiotem wzrastajacego
zainteresowania w $wiecie, pozwalajac w zaleznosci od rozwigzan surowcowo-technolo-
gicznych na duze obnizenie wskaznika emisji CO, [6, 7]. Rozwigzania takie w Polsce sg
przedmiotem prac, prowadzonych w skali laboratoryjnej i przemystowej, uwzgledniaja-
cych warunki produkgji aktywnych klinkieréw belitowych o ograniczonej zawartosci alitu
i C,A oraz klinkieréw specjalnych belitowo-siarczano-glinianowych [6, 7]. Ostatnie prace
uwzgledniajg stosowanie surowcéw zawierajacych wapno nieweglanowe, np. popicdt lotny
wapienny, granulowany zuzel wielkopiecowy czy wapno pokarbidowe do produkcji tych
klinkieré6w. Uwzgledniaja one wykorzystanie jako Zrédla CaO, odpadowych surowcéw
przemystu chemicznego i energetyki zawodowej o duzej zawartosci CaO lub Ca(OH),
oraz popiotléw lotnych z kotléw fluidalnych z odsiarczaniem spalin, bogatych w CaO
nieweglanowe i SO, [6, 7, 10].
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W artykule przedstawiono rezultaty badarn laboratoryjnych i przemystowych,
dotyczace obniZenia emisji CO, w wyniku zastosowania nieweglanowych sktadnikéw
w zestawach surowcowych, do produkgji zwyklego klinkieru portlandzkiego OPC. Jako
skladniki zestaw6éw surowcowych zastosowano popidt lotny wapienny, granulowany
zuzel wielkopiecowy oraz wapno pokarbidowe. Okreslono wskazniki spiekalnosci ze-
staw6éw surowcowych z tymi materialami, obliczono obnizenie emisji CO, oraz zbadano
wytrzymalosci, wyprodukowanych klinkieréw przemystowych.

2. Materiaty i metody badawcze

Do zestaw6w surowcowych zastosowano nastepujace materialy, zawierajace wapno

nieweglanowe:

— popidt lotny wapienny ,Belchatéw” — pozostalosc po procesie spalania wegla brunat-
nego w kotle pylowym,

— granulowany zuzel wielkopiecowy — odpad z procesu produkgji suréwki w wielkim
piecu,

— wapno pokarbidowe — odpad ze skladowiska, z procesu produkgji karbidu.

Sklady chemiczne ww. materialéw zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Sklady chemiczne surowcéw zawierajacych wapno nieweglanowe

Skladnik
Surowiec | LOI | Si0, | ALO, | Fe,0, | Ca0*| Ca0** |MgO |Na,0| K,0 | SO,
% masy,
a‘zf;i‘je}nlr?;“y 212|449 | 190 | 425 | 266 | 259 | 173|013 | 0,14 | 394
granulowany

zuzel wielkopie- | +05 | 39,6 | 647 | 049 | 423 | 423 | 803 | 042 | 0,84 | 0,08
cowy

wapno pokarbi-

271 | 247 | 1,34 0,23 | 66,9 60,2 0,68 | 0,00 | 0,00 | 0,76
dowe

Uwagi: * catkowita zawartosé, ** nie zwigzane w postaci CaCO,

Sklady zestaw6w surowcowych do badan laboratoryjnych i przemystowych, z wy-
mienionymi surowcami zawierajacymi wapno nieweglanowe zostaty obliczone przy tych
samych zalozeniach, jak w procesie biezacej produkgji klinkieru OPC:

— surowce: kreda, glina, pyl Zelazonosny, popiét lotny krzemionkowy,
- sklad fazowy klinkieru: C,S - 59%, C,S - 18%, C,A - 9%, C ,AF - 8%, wolne wapno 2,5%,
— absorpcja produktéw spalania paliw wtérnych i dostarczonego z nimi ciepla.

W tabeli 2 przedstawiono skiady chemiczne pozostatych surowcéw: kredy, gliny,
pylu zelazonosnego i popiotu lotnego krzemionkowego. W tabeli 3 przedstawiono skia-
dy trzech referencyjnych zestawéw surowcowych, do ktérych dodawano wymienione
surowce zawierajagce wapno nieweglanowe.
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Tabela 2. Sklady chemiczne surowcéw

Sktadnik
Surowiec Lol | sio, | ALO, | Fe,0, | Ca0 |MgO|Na,0| K,0 | SO,

% masy,
Kreda 4020 | 563 | 1,83 | 060 | 5031 | 046 | 0,10 | 027 | 017
Glina 440 | 77,00 | 603 | 236 | 436 | 063|063 | 1,69 | 031
fn‘ig;‘ﬁ(}fvté‘y keze-l 500 | 5000 | 2400 | 270 | 400 | 154 | 024 | 1,70 | 0,80

Pyl zelazonosny 4,00 7,00 2,00 67,00 1,00 1,30 | 0,30 | 0,90 | 0,00

Tabela 3. Sklady referencyjnych zestawéw surowcowych

Surowce

Rodzaj zestawu Popiél lotny | Pyl zelazo- | Popiél lotny

Kreda Glina

referencyjnego krzemionkowy nosny wapienny
% masy

Zestaw z popiolem
lotnym wapien- 85,26 8,26 5,30 1,18 0,00
nym
Zestaw zwapnem | gg oy | g g3 0,00 1,83 2,40
pokarbidowym
Zestaw 2 zuzlem 86,88 | 879 0,00 1,93 2,40

wielkopiecowym

Do obliczen i badan laboratoryjnych przygotowano zestawy surowcowe zawierajace
2,4,6,8,10 i 12% dodatku popiotu lotnego wapiennego, granulowanego zuzla wielko-
piecowego oraz wapna pokarbidowego. Badania przemystowe produkgji klinkieru byty
prowadzone na zestawach surowcowych zawierajacych 2 i 3% wapna pokarbidowego
oraz 3, 4, 5% popiotu lotnego wapiennego.

Wielkos¢ emisji CO, zestawéw surowcowych z dodatkiem surowcéw zawierajacych
wapno nieweglanowe obliczono opierajac si¢ na oznaczeniu zawartosci wegla catkowitego
TC. Poziom redukcji CO, obliczono z réznicy pomiedzy zawartosciag wegla catkowitego
TC w referencyjnym zestawie surowcowym, a zawartoscig TC w zestawie surowcowym
z dodatkiem surowcéw zawierajacych wapno nieweglanowe. Zawartos¢ TC oznaczono
metoda elementarnej analizy w podczerwieni.

Do oceny spiekalnosci zestawéw surowcowych zastosowano eksperymentalng me-
tode Musikasa [11]. Metoda ta polega na oznaczaniu CaO wolnego zawartego zestawach
surowcowych, wygrzewanych w temperaturach od 1000°C do 1450°C w czasie 20 minut.
Prébki w postaci pastylek, uformowanych pod cisnieniem 17 MPa, przed spiekaniem
poddawano procesowi kalcynacji w temp. 900°C w czasie 90 minut. Kryteria spiekalnosci
zgodnie z metodq Musikasa podano w tabeli 4.
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Tabela 4. Kryteria spiekalnosci zestawéw surowcowych wg Musikasa [11]

Wspélczynnik Musikasa Spiekalnos¢
>4,2 Doskonata
3,7-42 Bardzo dobra
33-37 Dobra
2,7-3,2 Umiarkowana
23-27 Staba
<23 Bardzo staba

3. Wyniki badan i dyskusja

Teoretyczna redukcje emisji CO, dla zestawéw surowcowych z dodatkiem surowcow
zawierajacych wapno nieweglanowe podano w tabeli 5.

Tabela 5. Obliczenia teoretyczne redukgji emisji CO,

Tos¢ dodatku Rodzaj surowca w zestawie surowcowym
surowca w zestawie Popiél lotny wa- Wapno pokarbi- Granulowany zuzel
surowcowym, pienny dowe wielkopiecowy
% masy Redukcja CO,/ tone klinkieru, kg
2 6,2 14,5 9,8
4 12,4 29,0 19,5
6 18,4 43,6 29,3
8 24,2 58,0 39,1
10 30,0 72,4 48,9
12 35,8 86,8 58,7

Redukcje emisji CO, w przypadku surowcéw zawierajacych wapno nieweglanowe
obliczono biorac pod uwage, ze niezaleznie od rodzaju materiatu, zastosowanie 1% masy
CaO do zestawu surowcowego powoduje redukcje okoto 12 kg CO, na tone klinkieru,
w poréwnaniu do zastosowania CaCO, w zestawie surowcowym. Odpowiednio, zasto-
sowanie 10% popiotu lotnego wapiennego, zawierajacego 25,9% CaO, powoduje redukcje
emisji CO, 0 30 kg na tone wyprodukowanego klinkieru — tabela 5. Stosujac 10% wapna
pokarbidowego lub Zuzla wielkopiecowego, zawierajacych odpowiednio 60,2% i 42,3%
CaO, mozna obnizy¢ emisje CO, 0 72,4 kg i 48,9 kg CO, na tone klinkieru. Préby przemy-
stowe produkdji klinkieru z zestaw6éw surowcowych zawierajacych wapno nieweglanowe
zostaly przeprowadzone w Cementowni Cemex Polska, w nowoczesnym piecu o wy-
dajnosci 5000 ton klinkieru na dobe, z podgrzewaczem cyklonowym i prekalcynatorem.
Zakres prac uwzglednial zestawy surowcowe zawierajace 2 i 3 % wapna pokarbidowego
oraz 3,41 5% popiotu lotnego wapiennego. Wyniki redukgji emisji CO, podano w tabeli 6.
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Tabela 6. Redukcja emisji CO, dla klinkieréw przemystowych Cementowni Cemex Polska

Ilos¢ dodatku Zestaw surowcowy Zestaw surowcowy z wapnem
w zestawie z popiolem lotnym wapiennym pokarbidowym
sur(();wcowym, Teoretyczna Przemystowa Teoretyczna | Przemystowa re-
o masy redukcja CO,/ | redukcja CO,/ | redukcja CO,/ | dukcja CO,/ tona
tona klinkieru | tona klinkieru | tona klinkieru klinkieru
kg
2 6,2 nie badano 14,5 11,1
3 93 10,2 21,8 23,5
4 12,4 12,8 29,0 nie badano
5 15,5 16,0 36,2 nie badano

Dla przemystowych zestawéw surowcowych, zawierajacych popiét lotny wapienny
i wapno pokarbidowe okreslono spiekalnos¢ metoda Musikasa. Wyniki spiekalnosci
zestawOw surowcowych w postaci wspélczynnikéw Musikasa podano w tabeli 7. Na
rysunku 3 przedstawiono wyniki wytrzymalosci cementéw, wykonanych z wypalonych
klinkieréw przemystowych. Cementy do badar wytrzymaltosci wykonano przez wspélny
przemiat klinkieréw z ta samaq iloscia dodatku regulatora wigzania (ok. 2,9% SO,), do
zblizonej powierzchni wlasciwej ok. 3900 cm?/g.

Tabela 7. Spiekalnosc przemystowych zestawéw surowcowych

Opis zestawu llos¢ dodatlu w zestawie surow- Spiekalnos¢ wg Musikasa
SUrowcowego cowym, wspolczynnik (wg tabeli 3)
% masy
Referencyjny 0 2,8 — umiarkowany
3 3,3 — dobry
Popidt lotny 4 34— dobr

wapienny ’ Y

5 3,7 — dobry

Wapno pokarbi- 2 3,4 — dobry

dowe 3 3,6 — dobry

Wyniki z préb przemystowych potwierdzily obliczenia teoretyczne obnizenia emisji
CO, w funkdji iloéci dodatku surowca zawierajacego wapno nieweglanowe (tabele 5, 6).
Stosowanie 3, 4 lub 5% dodatku popiotu lotnego wapiennego w skladzie zestawu surow-
cowego pozwala na redukcje emisji CO, odpowiednio o 10,2 kg, 12,8 kg i 16,0 kg CO, na
tone klinkieru. Zastosowanie dodatku 2 lub 3% wapna pokarbidowego w skladzie zestawu
surowcowego obnizenia emisji CO, odpowiednio o 11,1 kg i 23,5 kg CO, na tone klinkieru.

Popiét lotny wapienny i wapno pokarbidowe poprawiaja spiekalno$¢ zestawéw su-
rowcowych, co przyczynia si¢ do dodatkowego zmniejszenia zuzycia energii w procesie
produkgji klinkieru.

Badania wytrzymatosci cementéw z klinkieréw przemystowych wykazaly, ze w po-
réwnaniu do klinkieru referencyjnego, stosowanie popiotu lotnego wapiennego jako
skladnika zestaw6éw surowcowych polepsza wilasciwosci hydrauliczne klinkieru, a wapno
pokarbidowe nie zmienia wilasciwosci hydraulicznych.
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Rys. 3. Wytrzymatosci cementéw z klinkierow przemystowych Cemex Polska

4. Whnioski

Otrzymane wyniki badar laboratoryjnych i préb przemystowych pozwalaja na wycia-
gniecie nastepujacych wnioskow:

Zastosowanie dodatku popiotu lotnego wapiennego, wapna pokarbidowego, czy
granulowanego zuzla wielkopiecowego, do zestawu surowcowego przy produkcji
klinkieru, powoduje obnizenie emisji CO, w procesie produkgji klinkieru portlandz-
kiego. Poziom redukdji zalezy od ilosci dodanego sktadnika i zawartosci wapna nie-
weglanowego w tym skladniku.

Zastosowanie w skladzie zestawu surowcowego 3, 4 lub 5% dodatku popiotu lotne-
go wapiennego, zawierajacego 25,9% CaO, powoduje redukcje emisji odpowiednio
010,2kg, 12,8 kgi16,0 kg CO, na tone klinkieru. Zastosowanie dodatku 2 lub 3% wapna
pokarbidowego w skladzie zestawu surowcowego obniza redukcje CO, odpowiednio
0 11,1 kg i 23,5 kg CO, na tone klinkieru.

Przy wiekszym dodatku popiotéw lotnych wapiennych , Belchatéw”, surowca fatwo
dostepnego, do zestawu surowcowego istnieje mozliwosc obnizenia emisji do poziomu
powyzej 60 kg CO, na tong klinkieru. Praktycznie, jest to uzaleznione od warunkéw
techniczno-technologicznych i surowcowych cementowni.

W poréwnaniu do klinkieru referencyjnego, badania wytrzymatosci cementéw z klin-
kieréw przemystowych wykazaly, ze stosowanie popiotu lotnego wapiennego jako
skladnika zestawdéw surowcowych polepsza wlasciwosci hydrauliczne klinkieru,
a wapno pokarbidowe nie zmienia tych wilasciwosci.

Klinkier produkowany z udzialem popiotu wapiennego czy wapna pokarbidowego,
wykazuje lepsza mielnos¢, co przejawia sie wzrostem miatkosci cementu lub redukcja
jednostkowego zuzycia energii w procesie przemiatu, rzedu 0,5-1,3 kWh/t cementu
(1,5-3%).

Badania laboratoryjne i préby przemystowe byly podstawa do ciaglego stosowania
popiotéw lotnych wapiennych ,Belchatéw”, jako surowca glinokrzemianowego zawie-
rajacego wapno nieweglanowe, w iloéci 3-5% w zestawach surowcowych do produkgji
klinkieru portlandzkiego w zakladzie Cementownia Chetm Cemex Polska.
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