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Streszczenie

Celem niniejszej pracy byto przedstawienie mozliwosci znacz-
nego zmniejszenia emisji dwutlenku wegla w procesie produkcji
cementow wielosktadnikowych, poprzez stosowanie w ich sktadzie
duzych ilosci ubocznych produktéw przemystowych. Réwnoczesnie
przedstawiono mozliwosci ograniczenia emisji CO, w produkc;ji
klinkieru portlandzkiego, w wyniku stosowania surowcow zawie-
rajgcych zwigzki wapnia, inne niz weglanowe. Ponadto przedsta-
wiono wykorzystanie do produkgji klinkieru paliw alternatywnych,
zawierajgcych biomase, ktérej spalania nie wlicza sie do emis;ji
CO,. Zastgpienie 1% masy CaO w zestawie surowcowym w for-
mie weglanu, powoduje zmniejszenie emisji o 8 kg CO, na Mg
klinkieru. Zmniejszenie emisji CO, sprawdzono i potwierdzono
w warunkach produkcji przemystowej klinkieru, dla zestawow
surowcowych zawierajgcych wapno pokarbidowe, lub popiét lotny
wapienny. Przeprowadzone proby przemystowe wykazaty, ze sto-
sowanie 2+5% dodatku popiotu lotnego wapiennego z Befchatowa
w sktadzie zestawu surowcowego, pozwala na ograniczenie emisji
CO, 0 4,0+10,3 kg CO, na Mg klinkieru. Zastosowanie dodatku
2+5% wapna pokarbidowego w sktadzie zestawu surowcowego
zmniejsza emisje CO, 0 9,5+23,9 kg CO, na Mg klinkieru. Rozwoj
produkcji cementow wielosktadnikowych, z duzg iloscig ubocznych
produktow przemystowych, wydaje sie zasadniczym rozwigzaniem
na najblizsze lata Pozwala to na znaczne zmniejszenie emisji CO,
w przemysle cementowym oraz w produkcji betonu.

Stowa kluczowe: emisja CO,, uboczne produkty przemystowe,
cement wielosktadnikowy, paliwa alternatywne, popiét lotny wa-
pienny, wapno pokarbidowe, préba przemystowa

Summary

This article aims to present the possibility of reducing CO, emission
in the composite cement production, by using large amounts of
industrial by-products and to present the possibility of reducing
CO, emission in the process of Portland clinker synthesis. The last
one will be the result of using raw materials containing calcium
compounds other than carbonates and the use of alternative fuels
containing biomass for the synthesis of clinker, the combustion of
which is not included in the CO, emission balance. Replacing one
mass % of CaO in the raw mix as limestone, reduces the emission
by 8 kg CO, per Mg of clinker. The reduction of CO2 emissions was
evaluated and confirmed by industrial production trial. Clinker was
produced using raw materials containing carbide lime or limestone
fly ash. The results of the trial showed, that the use of 2%+5% of
Belchatow calcareous fly ash in the composition of the raw mix,
allows of reducing the emission by 4.0+10.3 kg of CO, per Mg of
Portland clinker. The use of 2%+5% of carbide lime in the compo-
sition of the raw mix leads to emission reduction by 9.5+23.9 kg of
CO, per Mg of Portland clinker. On the other hand, the development
of composite cement production with a large amount of industrial
by-products, seems to be the basic solution for the coming years,
allowing a significant reduction of CO, emission in the cement
industry and in the concrete production.

Keywords: CO, emission, industrial by-products, composite ce-
ment, alternative fuel, calcareous fly ash, carbide lime, industrial
trialsl trial
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1. Wprowadzenie

Zmniejszenie emisji gazow i pytu oraz ilosci odpaddw z przemy-
stowych proceséw technologicznych jest podstawowym celem
strategii zréwnowazonego rozwoju. Uzasadnia to skala oddziaty-
wania wymienionych czynnikéw na srodowisko i rozwoj warunkéw
cywilizacyjnych cztowieka. Problem dotyczy rozwoju technologii
w powigzaniu z warunkami oddziatywania proceséw produkcyjnych
na $rodowisko. W zwigzku z tym ten rozwdéj ma zintegrowany
wymiar gospodarczy i spoteczny.

Przez pojecie strategii zrownowazonego rozwoju nalezy rozumie¢
rozwoj gospodarczy, z rownoczesnym zachowaniem lub nawet re-
witalizacjg stanu Srodowiska naturalnego. Korzystna ekologicznie
relacja pomiedzy procesami wytworczymi, a stanem srodowiska
naturalnego musi by¢ zwigzana z ograniczeniem i $cistg kontrolg
emisji sktadnikow szkodliwych z proceséw produkcyjnych oraz,
co nalezy podkresli¢, z wyrobdw.

Skala emisji sktadnikdw szkodliwych powstajgcych w procesach
produkcyjnych obejmuje powstawanie odpadéw oraz emisje ga-
z6w i pytu do atmosfery, a Sciekow do gleby i wod. Oddziatywanie
wyrobow zwigzane jest z emisjg sktadnikéw szkodliwych oraz
wiasciwosdciami wyrobu, ksztattujgcymi jego trwato$¢ i bezpie-
czenstwo uzytkowania.

Wymienione szkodliwe oddziatywania proceséw produkgji i wy-
robow na cztowieka i Srodowisko mozna skutecznie ksztattowac
poprzez rozwoj nowoczesnych, ekologicznych technologii oraz
kontrole cech uzytkowych wyrobéw zwigzanych z oddziatywaniem
na srodowisko.

W zakresie emisji gazoéw i pytu funkcjonujg juz dokumenty doty-
czace ograniczen tego rodzaju emisji (1,2). Reguluje sie rowniez
w skali regionalnej, dla warunkéw krajowych problem sktadowania
i gospodarczego wykorzystania odpadow. Dla wyrobdw uwzglednia
sie w normach i dokumentach technicznych nowe wymagania
dotyczgce bezpiecznego uzytkowania, w tym oddziatywania sktad-
nikdw szkodliwych, co jest podstawg zharmonizowanych norm dla
wyrobow wolnorynkowych ze znakiem CE.

W niniejszej pracy przedstawiono zintegrowane dziatania, zwig-
zane ze zmniejszaniem szkodliwego oddziatywania przemystu
cementowego na srodowisko i cztowieka. Omdéwiono emisje ga-
z6w i pytu do atmosfery, w ciggu ostatnich 17 lat. Przedstawiono
takze mozliwosci wykorzystania ubocznych produktéw przemy-
stowych, w procesie produkc;ji klinkieru portlandzkiego i cementu.
Uwzgledniono réwnoczesne zmniejszenie emisji dwutlenku wegla
do atmosfery.

2. Emisja gazoéw i pytu w procesie produkcji
cementu
Przemyst cementowy zaliczany jest do gatezi gospodarczych o du-

zym zuzyciu energii, na jednostke produkgji i co z tym sie wigze,
o potencjalnie duzym wskazniku emisji gazéw: NO,, SO,, CO,, CO
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1. Introduction

The reduction of gas and dust emissions, as well as the amount of
wastes from industrial technological processes, is the basic goal
of the sustainable development strategy. This justifies the scale of
the impact of these factors on the environment and conditions for
the development of human civilization. The problem concerns the
development of technology in connection with the impact condi-
tions of production processes on the environment. Therefore, this
development has an integrated economic and social meaning.

The concept of sustainable development strategy should be under-
stood as economic development with simultaneous maintenance
or even revitalization of the natural environment. The ecologically
beneficial relationship between the manufacturing processes and
the state of the natural environment must be associated with the
limitation and strict control of the harmful components emission
from the production processes and, which should be emphasized,
from products.

The scale of the emission of harmful components from production
processes includes waste generation as well as the emission of
gases and dust into the atmosphere, and sewage introduction into
soil and water. The impact of products is related to the emission
of harmful components and properties of the product shaping its
durability and safety of use.

The aforementioned harmful effects of production processes and
products on human beings and the environment can be effectively
shaped by the development of modern, ecological technologies
and the control of product performance related to the impact on
the environment.

In terms of gas and dust emissions, there are already restrictive
documents concerning the required limitations (1,2). The problem
of storage and waste management is also determined on a regional
scale, in line with the national conditions. For products, the stan-
dards and technical documents take into account new requirements
for the safety of use, including the impact of harmful components,
which is the basis of harmonized standards for market products
with the CE mark.

This paper presents the integrated activities related to the reduction
of harmful effects of the cement industry on the environment and
human bodies. The emission of gases and dust into the atmosphere
in Poland during the last 17 years was discussed. The possibilities
of the usage of industrial by-products in the production of Portland
clinker and cement, with simultaneous reduction of CO, emission
into the atmosphere, will be also presented.

2. Emission of gases and dust in the cement
production process

The cement industry is classified as an industrial sector with
high energy consumption per production unit and therefore with
a potentially high rate of gas emissions: NO,, SO,, CO,, CO as



oraz pytdw i metali ciezkich, do atmosfery (3-5). Wprowadzone sg
ograniczenia z tytutu emisji sktadnikéw szkodliwych do atmosfery
(1,2). Zmniejszenie emisji gazoéw cieplarnianych w procesie pro-
dukcji cementu, jest jednym z najwazniejszych zadan przemystu
cementowego. Problem jest szczegdlnie wazny w przypadku emisji
CO2, co do ktdrego, wprowadzane sg coraz ostrzejsze limity emisji
i grozba wysokich optat z tytutu ich przekroczenia.

Emisje gazow i pytdw w polskim przemysle cementowych w ostat-
nich siedemnastu latach, przedstawiono na rysunku 1. Pokazane
narys. 1 krzywe obrazujg duzg efektywnos¢ przemystu cemento-
wego, w zakresie zmniejszenia emisji NO,, SO,, CO oraz pytow.
Monitorowane poziomy emisji tych gazdw i pytéw, spetniajg z duzg
rezerwg bardzo ostre wymagania Dyrektyw Europejskich (1,2).
Natomiast emisja CO, — rysunek 1, zmienia sie w bardzo matym
zakresie i wynosi w ostatnich latach okofo 11 milionéw ton rocznie,
przyjmujac wielkos$¢ okoto 800 kg CO,, na tone klinkieru — rysunek
2. Tak duza emisja CO, zmusza do wdrazania rozwigzan w produk-
cji klinkieru portlandzkiego i cementu, ograniczajgcych ten poziom.
Na rysunku 2 przedstawiono emisje CO, w Polsce, w ostatnich 12
latach, przypadajgcg na jednostke wyprodukowanego klinkieru
portlandzkiego. Na rysunku 3 emisje CO, przeliczono na jednostke
wyprodukowanego cementu.

Analizujgc poziomy emisji, pokazane na rysunkach 2 i 3, mozna
stwierdzi¢, ze emisja CO,, przypadajgca na tone cementu w Pol-
sce, jest mniejsza o okoto 200 kg, w poréwnaniu do klinkieru
portlandzkiego. Taki stopien zmniejszenia emisji CO, na jednostke
wyprodukowanego cementu, wynika z obnizenia emisji CO,w pro-
cesie wypalania klinkieru portlandzkiego oraz z obnizenia udziatu
klinkieru portlandzkiego, w sktadzie cementu. Jest to gtdwnie
spowodowane produkcjg cementéw wielosktadnikowych CEM
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well as dust and heavy metals into the atmosphere (3-5). Limits
for the emission of harmful components into the atmosphere are
introduced (1,2). Reduction of the greenhouse gas emissions in
the cement production process is one of the most important tasks
of the cement industry. The problem is particularly important in the
case of CO, emission, where increasingly stricter emission limits
and high charges for exceeding them are introduced.

Gas and dust emissions in the Polish cement industry in the last
seventeen years are shown in Fig. 1. The graphs presented in
Fig. 1 show the efficiency of the cement industry in the reduction
of NO,, SO,, CO and dust emissions. The monitored emission
levels of these gases and dust meet, with great reserve, the very
strict requirements of the European Directives (1,2). On the other
hand, CO2 emission — Fig. 1, changes to a very small extent and
in the recent years, amounts to approx. 11 million tonnes per year,
assuming the quantity of approx. 800 kg CO, per ton of clinker
— Fig. 2. Such a high level of CO, emission forces to implement
solutions in the production of Portland clinker and cement which
will limit this level. Fig. 2 shows CO, emission in Poland in the last
12 years, per tonne of produced Portland clinker. Fig. 3 shows CO,
emission per tonne of cement produced.

Analyzing the emission levels shown in Figs. 2 and 3, it can be
concluded that CO, emission per tonne of cement in Poland is
lower by approx. 200 kg, compared to the Portland clinker. This
level of CO, reduction per unit of cement is related to the decre-
ase of Portland clinker content in the cement composition, mainly
through the production of linked with low-emission CEM Il + CEM
V cements with additives (7). Integrated actions of the cement
industry towards CO, emission reduction, concerns the range of
solutions, including mainly:
30
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Rys. 1. Emisja gazéw i pytow w krajowym przemysle cementowym (6)

Fig. 1. Gas and dust emissions in the domestic cement industry (6)
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— limiting the content of high-emission Portland clinker

in cement and replacing it with industrial by-products

875 < Emisja CO, w latach/ emission CO, in years 2007 - 2018

— fly ash, granulated blast furnace slag and ground

limestone — development of the production of cements

of the series CEM Il + CEM V,

kg CO,/ t. klinkieru

Rys. 2. Emisja CO, z procesu produkgiji klinkieru portlandzkiego w Polsce w latach

2007-2018 (6)

Fig. 2. CO, emission from the Portland clinker production process in Poland in 2007-

2018 (6)
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— the use of alternative fuels containing biofuels with
zero CO, emission,

— development of energy-saving low-alkaline clinker
technologies: belite, sulphoaluminate, browmillerite
with a low CO, emission rate per product unit.

Solutions related to the use of alternative fuels and indu-
strial by-products for cement production are particularly
promising (7,8). These solutions combine the effects
related to the reduction of CO, and NO, emissions into
the atmosphere, as well as economic and social effects
resulting from the recovery of waste materials from other
industries.

1I+CEM V, zwigzanych z matg emisjg (7). Zintegro-

wane dziatania przemystu cementowego w kierunku

obnizenia emisji CO, uwzgledniajg szereg rozwigzan,

w tym gtownie:

— ograniczenie zawartosci w cemencie klinkieru
portlandzkiego zwigzanego z duzg emisjg i jego
zastgpienie ubocznymi produktami przemystowymi,
do ktérych przede wszystkim nalezg popioty lotne,
granulowany zuzel wielkopiecowy i mielony wapien.
Jest to zwigzane z rozwojem produkcji cementow

683

wielosktadnikowych CEM 1I+CEM V,

— stosowanie paliw zastepczych, zwanych alternatyw-
nymi, zawierajgcych w swoim skfadzie biopaliwa,
o zerowej emisji CO,,

— rozwoj technologii energooszczednych, o matej
zasadowosci klinkieréw: belitowych, siarczonogli-
nianowych, glinowych, ktére majg maty wskaznik emisji CO,
na jednostke produktu.

Szczegdlnie obiecujgcymi sg rozwigzania zwigzane z wykorzy-
staniem do produkcji cementu paliw alternatywnych i ubocznych
produktow przemystowych (7,8).

Rozwigzania te tgcza efekty zwigzane z ograniczeniem emisji CO,
oraz NO, do atmosfery, a takze efekty gospodarczo-spoteczne
wynikajgce z odzysku surowcow odpadowych z innych gatezi
gospodarki.

Produkcja cementéw wielosktadnikowych CEM II+CEM V stwarza
mozliwosci znacznego zmniejszenia emisji CO, do atmosfery,
z rébwnoczesng poprawg efektywnosci ekonomicznej produkcji
cementow. W przewazajgce;j ilosci sg to cenne surowce odpado-
we, ktérych wykorzystanie w procesie produkcji cementu przynosi
znaczne korzysci gospodarcze, zwigzane ze zmniejszeniem
kosztéw sktadowania i ochrony zasobow naturalnych surowcow
i paliw kopalnych.
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Rys. 3. Emisja CO, z procesu produkcji cementu w Polsce w latach 2007-2018 (6)

Fig. 3. CO, emission from the cement production process in Poland in 2007-2018 (6)

The production of the series CEM Il + CEM V cements creates
the possibility of a significant reduction of CO, emission to the
atmosphere, while improving the economic efficiency of cement
production. Most of them are valuable waste materials, the use of
which in the cement production generates the measurable econo-
mic effects, related to the cost reduction of storage and protection
of natural resources and fuels.

In the strategy of the cement industry, concerning the reduction
of CO2 emission, a special role is assigned to alternative fuels,
produced from combustible parts of municipal and industrial
waste. The process conditions in rotary kiln for Portland clinker
production allow for the safe combustion, with the use of calorific
value, of municipal, animal and industrial waste, with the provision
of extremely low levels of gas and dust emissions.



W strategii przemystu cementowego, w zmniejszeniu emisji CO,
szczegolng role przypisuje sie paliwom alternatywnym, otrzyma-
nych ze zmieszania palnych odpadéw komunalnych i przemysto-
wych. Warunki procesowe w piecu do produkc;ji klinkieru portlandz-
kiego pozwalajg na ich bezpieczne spalanie, z wykorzystaniem
wartosci opatowej i zapewnieniem bardzo matych pozioméw
emisji gazow i pytow.

3. Wykorzystanie surowcéw odpadowych
w przemysle cementowym

Rozwigzania technologiczne produkcji klinkieru cementowego
i cementu pozwalajg na efektywne i gospodarcze wykorzystanie
duzych ilosci ubocznych produktdéw przemystowych, z innych gatezi
gospodarki, w tym odpadow niebezpiecznych. W procesie produk-
cji klinkieru portlandzkiego wykorzystuje sie odpadowe surowce
i paliwa alternatywne, natomiast w procesie produkcji cementu
stosuje sie uboczne produkty przemystowe, jako sktadniki gitéwne
cementow powszechnego uzytku, spetniajgcych wymagania normy
PN-EN 197-1:2012 (9).

3.1. Rodzaje i zuzycie sktadnikow nieklinkierowych
w cemencie w Polsce

Rozwdj produkcji cementéw wielosktadnikowych CEM [I+CEM V

z matg zawartoscig klinkieru cementowego, wydaje sie podsta-

wowym rozwigzaniem na najblizsze lata. Technologia ta pozwala

na znaczne zmniejszenie emisji CO, w przemysle cementowym.

Mozliwos¢é szybkiego rozwoju cementéw wielosktadnikowych

nalezy wigzac z szeregiem czynnikéw:

— efektami wynikajgcymi ze zmniejszenia kosztow produkcji tego
rodzaju cementéw,

— efektami ekologicznymi zwigzanymi z ograniczeniem emisji
CO, i korzystnym wykorzystaniem surowcéw odpadowych,

Tablica 1 / Table 1

3. The use of waste materials in the cement
industry

Technological solutions for the Portland clinker and cement
production allow for the effective and economic use of the large
quantity of industrial by-products from other industries, including
hazardous waste. In the production process of Portland clinker,
waste raw materials and alternative fuels are used, while the
cement production process uses industrial by-products as main
components — additives, of common cements, meeting the requ-
irements of EN 197-1: 2012 (9).

3.1. Types and quantity of non-clinker cement
components in Poland

The development of the production of the series CEM II+CEM V
cements, with a reduced content of cement clinker seems to be
the basic solution for the coming years, allowing for a significant
reduction of CO, emission, in the cement industry. The possibility of
rapid development of cements with additives should be associated
with a number of factors:

— effects resulting from the lower production costs of this type
of cements,

— ecological effects related to the reduction of CO, emission and
the economic utilization of waste materials,

— introduction of the European standard [pr EN 197-1: 2020-01-
07], which allows for the production of new types of cements:
CEM II/C and CEM VI, with a high content of non-clinker
components (10),

— increasing use of cements with mineral additives in concrete
technology.

In Poland, mainly granulated blast furnace slag S, siliceous fly
ash V and, to an increasing extent, LL limestone are used as non-

ZUZYCIE NIEKLINKIEROWYCH SKEADNIKOW W PRODUKCJI CEMENTU

USE OF NON-CLINKER COMPONENTS IN CEMENT PRODUCTION

Rok/ Produkcja ceme.ntu Zuzel granulowany | Popidt lotny Wapieﬁ Zuzycie do.d.atkéw Udzialdodr.a\Fko'w.w produkgciji ceme.ntu
Vear Cement production | Blastfurnace slag S | Fly ash V Limestone LL Use of additions Part of additives in cement production
tys. ton / thousands of tonnes %
2005 | 11853 1210 838 338 2 386 20.13
2006 | 14617 1591 955 399 2945 20.15
2007 | 16654 1861 1264 527 3652 21.93
2008 | 16973 1833 1465 635 3933 23.17
2009 | 15197 1264 1463 819 3546 23.33
2010 | 15572 1287 1530 688 3505 22.51
2011 18667 1547 1716 736 3999 21.42
2012 | 15643 1344 1397 590 3331 21.29
2013 | 14456 1185 1182 567 2934 20.30
2014 | 15447 1387 1040 588 3015 19.52
2015 | 15665 1612 943 615 3170 20.24
2016 | 15720 1518 953 599 3070 19.53
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— wprowadzeniem normy europejskiej — pr EN 197-1:2020-01-
07], ktéra dopuszcza do produkcji nowe rodzaje cementow:
CEM II/C i CEM VI, z duzg zawartoscig sktadnikéw nieklin-
kierowych (10),

— coraz wigkszym stosowaniem cementéw z dodatkami w tech-
nologii betonu.

W Polsce, jako sktadniki nieklinkierowe w sktadzie cementu, sto-
sowane s3 gtéwnie: granulowany zuzel wielkopiecowy S, popiot
lotny krzemionkowy V oraz w coraz wiekszym stopniu wapien
LL. llosciowe zuzycie wymienionych sktadnikéw do produkcji ce-
mentéw w Polsce w latach 2005 + 2016, zestawiono w tablicy 1.
Natomiast na rysunku 4 przedstawiono procentowe zuzycie tych
dodatkéw do cementu, tych w latach (6).

W latach 2005-2008 zuzycie granulowanego zuzla wielkopie-
cowego do produkcji cementéw z dodatkami, byto wieksze
w poréwnaniu z popiotem lotnym krzemionkowym — rysunek
4. W latach 2009-2012 udziat popiotu lotnego krzemionkowego
w produkcji cementéw z dodatkami byt wiekszy, w poréwnaniu
z zuzlem wielkopiecowym. Wynikato to z trudnos$ci pozyskiwania
zuzla granulowanego na $wiecie i w kraju — rysunek 4. W latach
2013-2016 znowu udziat zuzla wielkopiecowego byt wiekszy, co
nalezy wigza¢ z importem tego sktadnika z zagranicy — rysunek 4
(11). W przypadku popiotu lotnego krzemionkowego od 2007 roku
jego udziatu w cemencie zwiekszat si¢ z maksimum w 2010 roku,
a nastepnie ulegat zmniejszeniu, do 2016 roku. Wynika¢ to moze
z dodawania popiotu lotnego takze do betonu, w celu poprawy
wiasciwosci mieszanki betonowej — pompowalnos¢ i stwardniatego
betonu — trwatosc¢ (7,12,13).

Analizujgc mozliwosci zwiekszenia wykorzystania tych sktadnikow
cementu i betonu, nalezy mie¢ na uwadze zasoby popiotow lotnych
i zuzla w kraju. llosci popiotéw lotnych krzemionkowych V, spetia-
jacych wymagania normy cementowej PN-EN 197-1, sg ograniczo-
ne (9). Wysokiej jakosci popioty

pochodzg gtéwnie zduzychza- , ~ 12%
kladow energetyki zawodowej
czyli z elektrowni. W mniejszych 5 10%
S~
zaktadach energetycznych 2= 3
c ©
powstajg najczesciej popioty g - 89,
lotne o zbyt duzej zawartosci g g ¢
czesci palnych. Wykorzystanie o O
e . O 9 gos
tych materiatéw, jako skfadni- z = o
ka cementu mozna zaktadaé é b
po ich ,uzdatnianiu”, poprzez = :,E 4%
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kosztowne, sg stosowane na
Swiecie, w celu uzyskiwania
do produkcji cementu i betonu
popiotéw o dobrej jakosci.

-clinker components in cement manufacturing. The quantitative
consumption of the above-mentioned components for the cements
production in Poland in 2005+2016 is summarized in Table 1.
Fig. 4 shows the percentage consumption of these cementitious
supplementary materials in rthe recent years (6).

In the years 2005-2008 one can notice a higher percentage con-
sumption of granulated blast furnace slag for the production of
blended cements, compared to siliceous fly ash — Fig. 4. In 2009-
2012, a greater share of fly ash in the production of cements with
additives, compared to the blastfurnace slag, can be observed.
This was due to the shortages in granulated blast furnace slag
[Fig. 4]. Then, in 2013-2016, again a higher share of granulated
blastfurnace slag in cement production was used in Poland, which
was associated with the import of slag — Fig. 4 (11). Since 2007,
an increase in the share of siliceous fly ash in cement from its
maximum in 2010 and then a decrease in its share in cements until
2016 was observed. This may be due to the use of fly ash which
is also added directly to the concrete, to improve the properties of
the concrete mix — pumpability and hardened concrete — durability
(7,12,13).

Analyzing the possibility to increase the use of these cements and
concrete components, the resources of fly ash and blast furnace
slag in Poland should be considered. The quantity of siliceous fly
ashes that meet the requirements of the EN 197-1 cement stan-
dard, is limited (9). High-quality ashes are mainly obtained from
large power plants. In smaller power plants, fly ash with too high
carbon — combustible parts, content is usually produced. The use
of these fly ashes as a cement component can be assumed after
their ,treatment”, by reducing the content of combustible parts,
separation of finer fractions and classification. Such solutions,
although they are expensive, are implemented around the world,
to obtain high-quality ashes for cement and concrete production.

® 7uzel granulowany S ™ popiot lotny V' ®m wapien LL

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Rok

Fig. 4. The use of mineral additives in cement production in Poland (6)

Rys. 4. Zuzycie dodatkéw mineralnych w produkcji cementéw w Polsce (6)
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Przedmiotem zainteresowania przemystu cementowego moga
by¢ réwniez bardzo duze ilosci mieszanin zuzlowo-popiotowych,
zdeponowanych ,na mokro” na sktadowiskach zaktadow energetyki
zawodowej. Surowiec ten, po uzdatnieniu poprzez selektywng eks-
ploatacje i separacje frakcji zuzlowej, moze spetnia¢ wymagania
stawiane w normie PN-EN 197-1 dla popiotu lotnego krzemionko-
wego V, jako gtéwnego sktadnika cementu.

Dostepnos¢ popiotow lotnych krzemionkowych ogranicza réwniez
przechodzenie na nowe technologie spalania wegla, w paleniskach
fluidalnych. Produkty spalania w takich kottach nie sg dopuszczone
przez normy PN-EN 197-1 (9) i PN-EN 450-1 (14) do stosowania,
jako skfadnik cementu i betonu.

Duze mozliwosci rozszerzenia zrodet popiotéw lotnych, jako sktad-
nika cementu, stwarzajg popioty lothe wapienne W, powstajgce
ze spalania wegla brunatnego w kottach pytowych (15). Norma
PN-EN 197-1 wymienia ten rodzaj popiotu, jako sktadnik pucola-
nowo-hydrauliczny cementu. W perspektywie, przy wzrastajgcym
deficycie popiotéw lotnych krzemionkowych V, mozna zaktadaé
wzrost zainteresowania przemystu cementowego tym rodzajem
popiotu lotnego. Nalezy podkresli¢ bardzo duzg dostepnosc¢ tego
surowca, szacowang na okoto 4,5 min ton rocznie.

Mozliwosci pozyskiwania wyraznie zwigkszonych ilosci granulowa-
nego zuzla wielkopiecowego w Polsce stajg sie rowniez problema-
tyczne. Wykorzystanie w 2007 roku 1,86 min ton granulowanego
zuzla wielkopiecowego, wigzato sie juz ze znacznym importem
tego odpadu (11). Duze ilosci tego surowca wystepujg natomiast
w Indiach (16).

Ograniczona dostepnos¢ popiotu lotnego krzemionkowego
V  granulowanego zuzla wielkopiecowego S moze rozwigzac
wykorzystanie wapienia do wytwarzania cementéw. W kraju i na
Swiecie istniejg bardzo duze zasoby tego surowca. W wiekszosci
cementowni wapienie wydobywane sg we wtasnych kopalniach
odkrywkowych, dla potrzeb produkgciji klinkieru portlandzkiego, jako
tak zwany surowiec wapienny ,wysoki”. Wapienie takie najczesciej
spetniajg wymagania normy cementowej PN-EN 197-1, dla odmia-
ny wapienia LL, jako sktadnika gtdwnego cementu.

3.1.1. Ograniczenie emisji CO, w przypadku cementow
wielosktadnikowych CEM II-CEM VI

Maksymalny udziat sktadnika nieklinkierowego pozwala na znacz-
ne obnizenie CO, na jednostke = Mg produkowanego cementu.
Zmniejszenie emisji CO,, zwigzane z produkcjg cementéw wielo-
sktadnikowych CEM |I+CEM VI, w poréwnaniu do cementu port-
landzkiego CEM I, zestawiono w tablicy 2. W tablicy wyrdzniono
— zacieniowane nowe odmiany cementéw, wedtug projektu normy
pr EN 197-1:2020-01-07 (10). Gidwnym zatozeniem do obliczen
jest przyjeta, srednia emisja CO,, wynoszgca okoto 900 kg CO,
na Mg wyprodukowanego klinkieru portlandzkiego, przy wykorzy-
staniu jako paliwa wegla kamiennego (8,17).

Zastgpienie 1% klinkieru portlandzkiego w cemencie, popiotem lub
zuzlem, zmniejsza emisje CO, 0 9,0 kg/Mg cementu. Maksymalny

The cement industry may also be interested in very large amounts
of ash-slag mixes, “wet” deposited on landfills of power plants.
These raw materials, after treatment by selective exploitation and
separation of the slag fraction, can meet the requirements of EN
197-1 standard for the siliceous fly ash as the main component
of cement.

The availability of siliceous fly ash is also limited due to the transi-
tion to new coal combustion technologies, in fluidized bed boilers.
Combustion products from fluidized bed boilers are not permitted
by the EN 197-1 (9) and EN 450-1 (14) standards for use as com-
ponents of cement nor concrete.

Calcareous fly ash from the combustion of brown coal may be
used as a component of the common cements (15). The EN 197-
1 standard mentions this type of ash as the pozzolan-hydraulic
component of cement. In the long run, with the growing deficit of
siliceous fly ash, it can be seen that interest in this type of fly ash
is growing in the cement industry. It should be emphasized that
the availability of this raw material is very high, estimated at about
4.5 million tonnes annually.

The possibilities of obtaining significantly increased amounts of
granulated blastfurnace slag are also becoming problematic in
Poland. The use of 1.86 million tonnes of granulated blastfurnace
slag in 2007 year was associated with the significant import of this
material (11). Large quantities of slag are available in India (16).

The use of limestone in cement production may solve the limited
availability of siliceous fly ash and granulated blastfurnace slag.
There are huge resources of this raw material in Poland and in
the world. In most cement plants, limestone is obtained from their
excavations for the production of Portland clinker, as the so-called
“high” limestone raw material. Such limestones most often meet
the requirements of the EN 197-1 cement standard for the LL type
of limestone, as the main component of cement.

3.1.1. Rate of CO, emission reduction for the series CEM
Il =+ CEM VI cements

The maximum share of the non-clinker component allows the
significant reduction of CO, per unit [Mg] of cement. The reduction
of CO, emission related to the production of CEM Il + CEM VI
cements with additives compared to Portland cement CEM 1 is
summarized in Table 2. This table distinguishes new varieties of
cements — shaded according to the draft standard per EN 197-1:
2020-01-07 (10). The main assumption for the calculations is the
assumed average CO, emission, approx. 900 kg CO, per Mg of
Portland clinker produced, and using hard coal as fuel (8,17).

The replacement of 1% of Portland clinker in cement by fly ash or
granulated blastfurnace slag, reduces the CO, emission by 9.0 kg
CO, / Mg of cement. The maximum content of the non-clinker
component, allows for a significant reduction of CO, per unit of
cement. The production of CEM II/A cement with the addition of
18% and CEM II/B with the addition of 33% of fly ash or the gra-
nulated blastfurnace slag, reduces the CO, emission by 162 kg
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Tablica 2 / Table 2

EMISJA CO, PRZYPADAJACA NA Mg PRODUKOWANEGO CEMENTU, Z MAKSYMALNYM NORMOWYM UDZIALEM DODATKU

CO, EMISSION PER Mg OF CEMENT PRODUCED, WITH THE MAXIMUM STANDARD CONTENT OF THE ADDITIVE

Rodzaj cementu wg Sktad cementu, % masy / Cement composition, % of mass Wzgledna emisji CO

; - Emisja CO,/CO, emission, . 2

Type of cement according to |  Kiinkier | Popict lotny Zuzel Gips kg/Mg cementu Relative CO, emission
PN-EN 197-1 Clinker Fly ash Blastfurnace slag | Gypsum %
CEM I 95.0 - - 5.0 855 100
CEM II/A-S 77.0 - 18.0 5.0 693 81
CEM II/A-V 77.0 18.0 - 5.0 693 81
CEM 1I/B-S 62.0 - 33.0 5.0 558 65
CEM 1I/B-V 62.0 33.0 - 5.0 558 65
CEM 1I/B-M (S-V) 62.0 16.5 16.5 5.0 558 65
CEM ll/C* 48.0 47.0 5.0 432 51
CEM III/A 34.0 - 61.0 5.0 306 36
CEM 1lI/B 19.0 - 76.0 5.0 171 20
CEM lll/IC 5.0 - 90.0 5.0 44 5
CEM IV/A 62.0 33.0 - 5.0 558 65
CEM IV/B 43.0 52.0 - 5.0 387 45
CEM V/A (S-V) 39.0 28.0 28.0 5.0 351 41
CEM V/B (S-V) 19.0 38.0 38.0 5.0 171 20
CEM VI* 34.0 46.0 15.0 5.0 306 36

* - wg projektu normy/according to the draft standard prEN 197-1 [pr EN 197-1:2020].

udziat sktadnika nie klinkierowego, pozwala na znaczne obnizenie
CO, na jednostke produkowanego cementu. Produkcja cementow
portlandzkich CEM II/A z dodatkiem 18% i CEM 1I/B z dodatkiem
33% zuzla lub popiotu, obniza emisje CO2 odpowiednio o 162 kg
i 297 kg, na Mg danego cementu, w poréwnaniu z cementem
portlandzkim CEM | — tabela 2. Produkcja cementéw hutniczych:
CEM IlI/A zawierajgcego do 61% zuzla, CEM IlI/B o maksymalnej
zawartosci 76% zuzla oraz CEM I1I/C zawierajgcego 90% zuzla,
pozwala na zmniejszenie emisji CO, odpowiednio o 549 kg,
684 kg i 810 kg na Mg tych cementdw, w poréwnaniu z cementem
portlandzkim CEM |. Cementy pucolanowe CEM IVAi CEM IV/B,
zawierajgce maksymalnie 33 i 52 % dodatkéw pucolanowych,
zmniejszajg emisje CO, odpowiednio o0 297 kg i 468 kg na Mg ce-

mentu, w poréwnaniu z cementem portlandz- 1000

and 297 kg per Mg of a given cement, respectively, as compared
to Portland cement CEM | [Tab. 2]. Production of slag cements:
CEM llI/A containing 61% of slag, CEM IlI/B containing 76% of
slag and CEM 1lI/C containing 90% of slag, allows the reduction
of CO, emission by 549 kg, 684 kg and 810 kg per Mg of a given
cement, respectively, compared to Portland cement CEM |. CEM
IV/A and CEM IV/B pozzolanic cements containing 33% and 52%
pozzolanic additives reduce CO, emission by 297 kg and 468 kg
per Mg of cement, respectively, compared to Portland cement
CEM I. Composite cements CEM V/A (S-V) and CEM V/B (S-V)
containing 56% and 76% additives reduce CO, emission by 504 kg
and 684 kg per Mg of cement, respectively, compared to Portland
cement CEM | — table 2.

kim CEM I|. Natomiast produkcja cementow 900 1855

wielosktadnikowych CEM V/A (S-V) i CEM 5

V/B (S-V) zawierajgcych 56% i 76% dodatkow,
zmniejszajg emisje CO, odpowiednio 0 504 kg
i 684 kg na Mg cementu, w poréwnaniu z ce-
mentem portlandzkim CEM | — tabela 2.
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Rys. 5. Wielko$¢ emisji CO, podczas produkcji okreslonego rodzaju cementu

Fig. 5. The CO, emission connected with the specific type of cement production



mniejsze. Elementem wptywajgcym w decydujgcym stopniu na
efektywnos¢ produkcji cementéw z zuzlem i z popiotem, sg wiec
efekty ekologiczne zwigzane ze zmniejszeniem emisji CO,, co
obrazuje zestawienie na rysunku 5.

Nalezy takze uwzglednic projekt normy prEN 197-1 (10), zgodnie
z ktérym ma by¢ 8 nowych rodzajow cementéw portlandzkich
wielosktadnikowy CEM 11/C. Beda one mogty zawiera¢ do 50%
sktadnikdw nieklinkierowych oraz 4 nowe cementy wielosktadni-
kowe CEM VI, ktére mogg zawiera¢ do 65% dodatkow. Produkcija
cementéw z udziatem sktadnikéw gtéwnych, innych niz klinkier
portlandzki, jest obecnie podstawowym kierunkiem strategii ogra-
niczenia emisji CO,, w przemysle cementowym.

3.2. Paliwa alternatywne

Paliwa alternatywne, czasem zwane wtérnymi, to odpowiednio
oddzielone i przetworzone odpady zawierajgce czesci palne (6).
Paliwa alternatywne uzyskuje sie z przetworzonych odpadow
przemystowych i komunalnych. Sktadnikami tych paliw moga by¢
odpady gumowe, drzewne, papier, tkaniny, tworzywa sztuczne,
zuzyte oleje, rozpuszczalniki, farby, wysuszone osady sciekowe,
a takze maczki miesno-kostne. Paliwem alternatywnym moze by¢
takze pojedynczy odpad z diugiej listy odpaddéw, na przyktad zuzyte
opony samochodowe (6)

Paliwa alternatywne wytwarzane z odpaddw, sg znacznie tansze
od paliw konwencyjnych i z tego powodu sg one chetnie wykorzy-
stywane w energochtonnych gateziach przemystu. Wzrost zainte-
resowania paliwami alternatywnymi stymuluje takze wprowadzony
w ostatnim okresie system handlu uprawnieniami do emisji CO,.
Stosowanie paliw alternatywnych w procesach wspotspalania
przyczynia sie do zmniejszenia emisji CO,, powstajgcego w wy-
niku spalania paliw kopalnych i pozwala oszczedzac ich zasoby.
Stosowanie paliw alternatywnych pozwala réwniez zmniejszy¢
emisje gazow cieplarnianych — gtéwnie metanu — CH,, ze sktado-
wisk odpaddw, zawierajgcych frakcje biodegradowalne, tak zwany
wegiel biogenny lub biomasa (18). Udziat frakcji biodegradowalnej

w paliwach alternatywnych, moze nieraz przekra- 20

However, it should be taken into account that the costs of obtain-
ing the siliceous fly ash and the granulated blastfurnace slag in
Poland are increasing and tend to be equal to the cost of the
Portland clinker. The economic benefits of replacing clinker with
these components in the production of cements with these addi-
tives, are decreasing. The element significantly influencing the
efficiency of the production of cement with these additives are
the ecological effects related to the reduction of CO, emission, as
shown in Fig. 5. Taking into account the draft standard prEN 197-1
(10), according to which there are to be 8 new types of Portland
composite cements CEM 1I/C, which may contain up to 50% of
non-clinker components and 4 new composite cements CEM VI
which may contain up to 65% of additives, cement production with
the participation of the main components other than Portland clinker
is now the basic direction of the strategy to reduce CO, emission,
in the cement industry.

3.2. Alternative fuels

Alternative fuels, sometimes called secondary fuels, are properly
sorted and processed energy-containing waste i.e. combustible
parts (6). Alternative fuels are obtained from the processed indu-
strial and municipal wastes. The components of these fuels can be
rubber and wood waste, paper, fabrics, plastics, used oils, solvents,
paints, dried sewage sludge, meat and bone meal. An alternative
fuel can also be a single waste from a long list of waste, e.g. used
car tires (6). Alternative fuels made from wastes are much cheaper
than conventional fuels and for this reason, they are readily used,
in energy-intensive industries. The increased interest in alternative
fuels has also been stimulated by the recently introduced trade in
CO, emission allowances. The use of alternative fuels in co-firing
processes contributes to the reduction of CO, emission resulting
from the combustion of the fossil fuels and saves their resources.
The use of alternative fuels also allows the reduction of greenho-
use gas emission, mainly methane - CH,,from the landfill of waste
containing biodegradable fractions — the so-called biogenic coal
or biomass (18). The share of the biodegradable fraction in the

czac 50% masowych. W niektorych krajach Unii
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wlicza sie do bilansu emisji CO, (18). Stoso-
wanie statych paliw alternatywnych jest szansg
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na wykorzystanie energii zawartej w odpadach,
nie tylko w instalacjach specjalnie do tego celu

Udziat ciepla z paliw wtornych/part of heat
from secondary fuels [%]

przeznaczonych, lecz takze w takich gateziach
przemystu, jak produkcja cementu i energetyka.
Potencjalne wykorzystanie statych paliw wtér-
nych wykracza jednak daleko poza te sektory,
obejmujgc miedzy innymi metalurgie, przemyst
chemiczny oraz przemyst materiatdw budow-
lanych. Obecnie, zaréwno w kraju, jak i poza

world (6).
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Fig. 6. The average heat from the combustion of secondary fuels, used in the cement industry
in Poland, Europe and in the World. In the 2016 and 2017 — the values are estimated for the

Rys. 6. Srednie ciepto ze spalania paliw wtérnych, wykorzystywane w przemysle cementowym

w Polsce, w Europie i na Swiecie Lata 2016 i 2017 — dane szacunkowe dla $wiata (6)
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Tablica 3 / Table 3

RODZAJE ODPADOW STOSOWANYCH W PRZEMYSLE CEMENTOWYM JAKO SKEADNIKOW PALIW WTORNYCH (22)

TYPE OF WASTE MATERIALS USED IN THE CEMENT INDUSTRY AS SECONDARY FUEL (22)

Rodzaj skfadnika paliwa wtérnego / Type of secondary fuel component Wartos¢ opal[o'\\/llv;:(;alorific value,
Zuzyte opony / Waste tires 29.2
Tworzywa sztuczne / Plastics 40+46
Makulatura / Wastepaper ~11
Zuzyte drewno / Used wood ~18
Zuzyte rozpuszczalniki / Waste solvents 25
Zuzyte gumy/ Waste rubbers 30
Zuzyte oleje/ Waste oils 40
Odpady komunalne / Municipal waste 7.0+10,.
Emulsje wodne skondensowanych weglowodorow pochodzenia pierwotnego lub po przerdbce 12417
Water emulsions of condensed hydrocarbons of primary origin or after treatment
Smoty porafinacyjne, zuzyte ziemie wybielajace olejow transformatorowych, parafin i wazelin technicznych 21
Post-refining tars, used bleaching earths of transformer oils, paraffin and technical vaseline
Weglowodory chlorowane / Chlorinated hydrocarbons 27
tupki weglowe / Coal shales 12+18
Muty weglowe / Coal Mules 12+18
Emulsje wodne zneutralizowanych smét rafinacyjnych / Water emulsions of neutralized refining tars 16.7
Olejowe zawiesiny ziem wybielajgcych oraz zuzytych smaréw 972
Oily suspensions of bleaching earth and used lubricants
Pozaklasowe zuzyte oleje i ich mieszaniny z zuzytymi smarami 335
Out-of-class used oils and their mixtures with used lubricants

jego granicami, gtdbwnym odbiorcg statych paliw wtérnych jest
energochtonny przemyst cementowy. W ciggu ostatnich 18 lat,
wykorzystanie ciepta ze spalania statych paliw wtérnych w prze-
mysle cementowym w Polsce, wzrosto z poziomu 2% w 2000 roku
do 64% w 2017 roku i do okoto 70% w 2018 roku, ekwiwalentu
zuzycia ciepta w Polsce, przy zawartosci wegla biogennego 30-
50%, w stosowanych paliwach wtérnych — rysunek 6 (6,19).

W przypadku stosowania 70% ekwiwalentu ciepta, ze spalania
statych paliw wtérnych w 2018 roku i Sredniej zawartosci sktadnika
biogennego na poziomie 40%, wskaznik redukcji emisji CO, z tytutu
spalania mieszaniny pytu weglowego i paliwa wtérnego, wynosit
okoto 98 kg CO,/Mg klinkieru. Stanowi to okoto 11% catkowitej
emisji, przypadajgcej na prazenie klinkieru portlandzkiego.

Przemyst cementowy w Polsce wykorzystuje rézne rodzaje
odpaddw, jako paliwa wtérne, wymienianych jako przydatne do
stosowania — tabela 3 (11,20-22). Duze zréznicowanie jakosci
paliw wtérnych oraz wzrastajgcy stopien zastepowania paliwa
technologicznego, wptywa na proces klinkieryzacji i jakos¢ klin-
kieru. Literatura przedmiotu oraz doswiadczenia przemystowe,
wymieniajg szereg czynnikdw pozytywnych, jak i negatywnych,
wynikajgcych ze stosowania paliw wtérnych w przemysle cemen-
towym (20-23).
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alternative fuels may sometimes exceed 50%, by mass. In some
countries of the European Union, including Poland, biodegradable
waste fractions have been recognized as both renewable energy
carriers and a CO,-neutral component, i.e. due to the combustion
of the biodegradable fraction, the resulting CO, is not included in
the CO, emission balance (18). The use of alternative solid fuels
is an opportunity to use the energy contained in waste, not only in
installations especially designed for this purpose, but also in the
such sectors as the cement industry and the power engineering.
The potential use of solid recovered fuels, however, goes well
beyond these sectors to include: metallurgy, chemical industry
and building materials industry.

Currently, both in Poland and abroad, the energy-intensive cement
industry is the main recipient of the solid recovered fuels. Over the
past of 18 years, the use of heat from the combustion of the solid
recovered fuels in the cement industry in Poland, has increased
from 2% in 2000 to 64% in 2017 and approximately 70% in 2018, of
the equivalent heat consumption in Poland, with a biogenic carbon
content of 30-50% in the secondary fuels used — Fig. 6, (6, 19).

In the case of using 70% of the heat equivalent from the combustion
of solid recovered fuels in 2018 and the average biogenic carbon
content of approx. 40%, the CO, emission reduction ratio, due to
the combustion of the mixture of coal dust and secondary fuel,
was approx. 98 kg CO, / Mg of Portland clinker. It is approx. 11 %
of the total emission of Portland clinker production.



Tablica 4 / Table 4
SKEADY CHEMICZNE SUROWCOW ODPADOWYCH
CHEMICAL COMPOSITIONS OF WASTE RAW MATERIALS

Sktadnik / Component

Surowiec / Raw material Strataprazenia | o | A0, | Fe,0, | cao* | cao* | Mgo | Na,o | KO | SO,
Loss on ignition
% masy / % by mass,
Popiot lotny wapienny El. Betchatow
Calcareous fly ash Betchatow Power 212 449 19.0 4.25 26.6 25.9 1.73 0.13 0.14 3.94
Station
Granulowany 2uzel wielkopiecowy +0.50 396 | 65 | 049 | 423 | 423 | 803 | 042 | 084 | 008
Blastfurnace slag

Wapno pokarbidowe / Carbide lime 271 2.47 1.34 0.23 66.9 60.2 0.68 0.00 0.00 0.76

Uwagi: * catkowita zawartos¢, ** w postaci innej niz CaCO,
Remarks: * total content, ** in the non-carbonate form

3.3. Surowce odpadowe stosowane do produkcji
klinkieru portlandzkiego

Skutecznym rozwigzaniem obnizenia emisji CO, jest wykorzysta-
nie, w zestawie surowcowym do produkc;ji klinkieru portlandzkiego
surowcow zawierajgcych zwigzki wapnia inne niz weglanowe.
W poréwnaniu do zestawu z udziatem weglanu wapnia, analiza
rozwigzan zestawow surowcowych zawierajgcych zwigzki wapnia
w postaci nieweglanowej zaktada, ze wprowadzenie 1% masy
CaO do zestawu surowcowego powoduje zmniejszenie emisji
o ok. 8 kg CO, na Mg klinkieru portlandzkiego (4,7). Do produkciji
klinkieru portlandzkiego dla warunkéw krajowych, nalezy rozwazac
surowce odpadowe przemystu chemicznego, energetycznego,
hutniczo-metalurgicznego zawierajgce znaczny udziat zwigzkéw
wapnia innych niz weglanowych.

W niniejszej pracy przedstawiono mozliwos¢ zastosowania

nastepujgcych surowcow odpadowych do produkcji klinkierow

portlandzkich:

— popiotu lotnego wapiennego El. Betchatéw — pozostatos¢ po
procesie spalania wegla brunatnego w kotle pytowym,

— granulowanego zuzla wielkopiecowego — odpad z procesu
produkgcji suréwki w wielkim piecu,

— wapna pokarbidowego — odpad ze sktadowiska w O$wiecimiu,
z procesu produkcji karbidu.

Sktady chemiczne wymienionych surowcéw odpadowych zamiesz-
czono w tablicy 4. Zawartos¢ CaO w wymienionych surowcach
waha sie od 25 do 60%

Skfady zestawoéw surowcowych do badan laboratoryjnych oraz

préb przemystowych, z wymienionymi surowcami odpadowymi,

zostaly obliczone i zestawione dla zatozen skfadu fazowego,

przecietnego klinkieru portlandzkiego:

— surowce: kreda, margiel, glina, pyt zelazonosny, popiét lotny
krzemionkowy,

— moduty klinkieru portlandzkiego (24):

— modut nasycenia wapnem MN - 92,

The cement industry in Poland uses various types of waste as
secondary fuels, listed as useful — Table 3 (11, 20-22).

Large variation in the quality of secondary fuels and the increasing
degree of substitution of technological fuel affect the clinkerization
process and the quality of clinker. The literature on the subject
and industrial experience mention several positive and negative
factors, resulting from the use of secondary fuels in the cement
industry (20-23).

4. Waste raw materials used for Portland clinker
production

4.1. Materials and method of testing

An effective solution for the reduction of CO, emission is the use
of raw materials containing non-carbonate calcium compounds,
for the production of Portland clinker. Compared to the raw mix
containing calcium carbonate, the analysis of the solutions of raw
mix containing calcareous compounds in the non-carbonate form,
assumes that the introduction of 1% of CaO mass into the raw
material batch results in a reduction of emission by approx. 8 kg
CO, per Mg of Portland clinker (4,7). For the production of Portland
clinker in Polish conditions, waste raw materials of the chemical,
energy, metallurgical industries, containing a significant share of
calcium compounds other than carbonates, should be considered.

This paper presents the possibility of the use of the following waste
materials for the Portland clinker production:

— calcareous fly ash from Befchatéw Power Station - residue
from the process of lignite combustion,

— granulated blastfurnace slag - the waste from the pig iron
production process,

— carbide lime — the waste from the carbide production process.

The chemical compositions of these waste materials are given in
Table 4. The CaO content in the aforementioned raw materials
ranges from 25% to 60%.
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Tablica 5/ Table 5

MAKSYMALNA REDUKCJA EMISJI CO,DLA BADANYCH SUROWCOW ODPADOWYCH

MAXIMUM REDUCTION OF CO, EMISSION FOR TESTED WASTE RAW MATERIALS

Moduty klinkieru

Zawartos¢ surowca odpadowego w zestawach, % masy / The content of waste raw material in raw mix, % mass

portlandzkiego Popiot lotny wapienny El. Betchatéw

Wapno pokarbidow Granulowany zuzel wielkopiecowy

Portland clinker modules Calcareous fly ash Betchatow Power Station Carbide lime Blast furnace slag
12 77 26
MN-92 . . - - .
MK-2.6 Zmniejszenie emisji CO,, kg CO,/Mg klinkieru portlandzkiego
MG 1’6 Reduction of CO, emission, kg CO,/Mg of Portland clinker

24.4

364.2 86.4

— modut krzemowy MK - 2,6,
— modut glinowy MG - 1,6.

Obliczenia maksymalnej ilosci surowca odpadowego w zestawie,
ktéra zapewnia zatozone moduty klinkieru portlandzkiego oraz
wyliczone maksymalne zmniejszenie emisji CO, przy stosowaniu
w procesie produkcji klinkieru analizowanych surowcéw odpado-
wych, przedstawiono w tablicy 5.

Maksymalne zastgpienie surowca wysokiego, czyli wapienia,
w zestawie surowcowym popiotem lotnym wapiennym z Elektrowni
Betchatow, granulowanym zuzlem wielkopiecowym lub wapnem
pokarbidowym, moze zmniejszy¢ emisje CO, odpowiednio o 24, 86
lub 364 kg/Mg klinkieru — tabela 5Nalezy zaznaczy¢, ze wszystkie
obliczenia wykonano tylko w oparciu o zamiane tlenku wapnia
z naturalnych surowcow weglanowych, tlenkiem wapnia z surow-
céw odpadowych. W catkowitym bilansie emisji CO,, w produkc;ji
klinkieru portlandzkiego z wykorzystaniem surowcéw odpadowych,
nalezy uwzgledni¢ inne czynniki wptywajace na emisji CO,. Przy
stosowaniu wapna pokarbidowego nalezy uwzgledni¢ odparowy-
wanie wody, ale nie ma procesu dekarbonatyzacji maki piecowe;.
Z uwagi na mniejszg temperature dehydratacji wodorotlenku
wapnia, w poréwnaniu z dekarbonatyzacjg weglanu wapnia, emi-
sja CO, tego procesu bedzie nieznacznie mniejsza. W przypadku
stosowania granulowanego zuzla wielkopiecowego nie ma procesu

Tablica 6 / Table 6
OBLICZENIA ZMNIEJSZENIA EMISJI CO,
CALCULATIONS OF CO, EMISSION REDUCTION

The compositions of raw mixes for laboratory tests and industrial
trials, with the listed waste materials, were calculated and compiled
assuming the average phase composition of the Portland clinker
produced in Poland:

— raw materials: chalk, marl, clay, iron-bearing dust, siliceous
fly ash,

— Portland clinker modules (24):
— lime saturation factor MN - 92
— silicate modulus MK - 2.6

— aluminum modulus MG - 1.6

The calculations of the maximum content of waste material in the
raw mix, which ensures the assumed Portland clinker modules and
the calculated maximum reduction of CO, emission, when using
the analyzed waste materials in the clinker production process,
are presented in Table 5.

Maximum replacement of the natual calcareous material i.e.lime-
stone in the raw mix with calcareous fly ash from Betchatow Power
Station, granulated blastfurnace slag or carbide lime can reduce
the CO, emission by 24 kg/Mg of clinker, 86 kg/Mg of clinker or
364 kg/Mg of clinker, respectively — Table 5.

It should be noted that all calculations were made only based on the
replacing of the calcium oxide from natural carbonate raw materials
with calcium oxide from waste raw materials. The total balance of

Rodzaj surowca w zestawie surowcowym / Type of raw material in the raw mix

llo$¢ dodatku surowca
w zestawie surowcowym % masy
The amount of raw material in

Popiét lotny wapienny El. Betchatow
Calcareous fly ash Betchatéw Power Station

Wapno pokarbidow
Carbide lime

Granulowany zuzel wielkopiecowy
Blastfurnace slag

raw mix, mass %

Redukcja emisji CO,, kg CO,/Mg klinkieru portlandzkiego
Reduction of CO, emission, kg CO,/Mg of Portland clinker

2 4.1 95 66
4 8.1 18.9 13.3
6 12.2 28.4 19.9
8 16.3 37.8 2656
10 203 473 332
12 24.4 56.8 399
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Tablica 7 / Table 7
EMISJI CO, DLA KLINKIEROW PRZEMYSLOWYCH

REDUCTION OF CO, EMISSION FOR INDUSTRIAL CLINKERS

llo$¢ dodatku surowca w
zestawie surowcowym, % masy

Zestaw surowcowy z popiotem lotnym wapiennym
El. Betchatéw
Raw mix with calcareous fly ash Betchatow Power Station

Zestaw surowcowy z wapnem pokarbidowym/
Raw mix with carbide lime

The amount of raw material in Obliczona / Calculed

Oznaczona / Tested*

Obliczona / Calculed Oznaczona / Tested*

raw mix, mass %

Redukcja emisji CO,, kg CO,/Mg klinkieru portlandzkiego
Reduction of CO, emission, kg CO, / Mg of Portland clinker

2 4.1 4.0 9.5 9.5
3 6.1 6.2 14.2 14.4
4 8.1 8.3 18.9 191
5 10.2 10.3 23.6 23.9

Uwaga:* Na podstawie zawartosci wegla catkowitego oznaczonego metodg elementarnej analizy w podczerwieni

Remark:* Based on total carbon content determined by elemental infrared analysis

dehydratacji i dekarbonatyzacji, natomiast konieczna bedzie zwiek-
szona energia z uwagi na przemiat mgki surowcowej, z udziatem
granulowanego zuzla wielkopiecowego, w poréwnaniu do maki
surowcowej, zestawianej z naturalnych surowcéw weglanowych.

Obliczone zmniejszenie emisji dwutlenku wegla, zwigzane ze
spiekaniem zestawdw zawierajgcych surowce odpadowe — tabela
4, wilosci 2, 4, 6, 8, 101 12% w skali laboratoryjnej, przedstawio-
no w tablicy 6. Zastosowanie 10% popiotu lothego wapiennego
z Elektrowni Betchatéw, zawierajgcego 25,9% CaO, powoduje
zmniejszenie emisji CO, o 20,3 kg na Mg wyprodukowanego
klinkieru portlandzkiego. Stosujac 10% wapna pokarbidowego
lub zuzla wielkopiecowego, zawierajgcych odpowiednio 60,2%
142,3% CaO, mozna zmniejszy¢ emisje CO, odpowiednio 0 47,3 kg
i 33,2 kg CO, na Mg klinkieru portlandzkiego, tabela 6.

Zmniejszenie emisji CO, sprawdzono w warunkach przemystowej
produkcii klinkieru, z zestawow surowcowych zawierajgcych wapno
pokarbidowe, lub popidt lotny wapienny. Proby produkciji klinkieru
w skali przemystowej zostaty przeprowadzone w Cementowni
Chetm — Cemex Polska, w nowoczesnym piecu o wydajnosci 5000
ton klinkieru na dobe, z wymiennikiem cyklonowym i wstepnym
dekarbonizatorem. Zakres prac uwzgledniat zestawy surowcowe
zawierajgce 2+5 % wapna pokarbidowego lub popiotu lotnego
wapiennego. Zmniejszenie emisji CO, podano w tablicy 7.

Wyniki z préb przemystowych potwierdzity wyniki uzyskane w skali
laboratoryjnej, podane w tablicy 6, a dotyczgce obnizenia emisji
CO, w funkcji ilosci dodatku surowca zawierajgcego zwigzki
wapnia, w postaci nieweglanowej. Stosowanie 2+5% dodatku
popiotu lotnego wapiennego z Betchatowa w sktadzie zestawu
surowcowego, pozwala na zmniejszenie emisji CO, 0 4,0+10,3 kg
CO,, na Mg klinkieru. Zastosowanie dodatku 2+5% wapna pokar-
bidowego w sktadzie zestawu surowcowego, zmiejsza emisje CO,
0 9,5+23,9 kg CO, na Mg klinkieru — tabela 7.

W przypadku przemystowych zestawdéw surowcowych do pro-
dukcji klinkieru portlandzkiego, zawierajgcych popiét lotny wa-

CO, emission for the production of Portland cement using waste
materials, should take into account other factors affecting the CO,
emission. When using carbide lime, water evaporation should be
taken into account, but there is no decarbonization process. Due
to the lower temperature of calcium hydroxide dehydration, com-
pared to calcium carbonate decarbonization, the CO, emission of
the process will be slightly lower. In the case of using granulated
blastfurnace slag, there is no dehydration and decarbonization
process, however, increased energy will be required due to the
grinding of raw mix with granulated blastfurnace slag, compared
to raw mix composed of the natural carbonate raw materials.

The reduction of CO, emission during the sintering of raw mixes
incorporating waste materials [Table 4] in the content of 2%, 4%,
6%, 8%, 10% and 12%, on a laboratory scale is presented in Table
6. The use of 10% of calcareous fly ash from Betchatow Power
Station, containing 25.9% of CaO, reduces the CO, emission by
20.3 kg per Mg of Portland clinker. By using 10% of carbide lime
or blastfurnace slag, containing respectively 60.2% and 42.3% of
Ca0, it is possible to reduce emission by 47.3 kg or 33.2 kg of

CO, per Mg of Portland clinker — Table 6.

The reduction of CO, emission for the raw mixes containing 2%
+ 5% of carbide lime or calcareous fly ash, from the period of
industrial production of Portland clinker, is presented in Table 7.

The reduction of CO, emissions connected with the incorporation
of the waste raw materials: carbide lime or calcareous fly ash was
verified on the industrial scale in the cement plant. Tests of clinker
production on an industrial scale were carried out at the Cementow-
nia Chetm — Cemex Polska, in a modern furnace with a capacity
of 5000 tons of clinker per day, with the cyclones heat exchanger
and a precalciner. The scope of work included raw materials con-
taining 2 + 5% of the carbide lime or the calcareous fly ash. The
results of the CO, emissions measurements, are given in Table 7.

The results from the industrial trials confirmed the results obtained
on a laboratory scale, given in Table 6, regarding the reduction of
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Tablica 8 / Table 8

SPIEKALNOSC PRZEMYSEOWYCH ZESTAWOW SUROWCOWYCH (4)

SINTERABILITY OF INDUSTRIAL RAW MIXES (4)

Opis zestawu surowcowego
Description of the raw mix

llo$¢ dodatku w zestawie surowcowym, % masy/
The amount of additive in the raw mix,% mass

Spiekalno$¢ wg Musikasa wspétczynnik (25)
Sinterability ratio according to Musikas (25)

Wzorcowy / Reference

2.8 — umiarkowany/moderate

3.3 — dobry/good

Popidt lotny wapienny El. Betchatow
Calcareous fly ash / Belchatow Power Station

3.4 - dobry/good

3.7- dobry/good

Wapno pokarbidowe / Carbide lime

3.4 - dobry/good

WMo~ WO

3.6 - dobry/good

w2 dni/days m 28 dni/days

75

CO, emission as a function of the raw ma-

terials containing non-carbonate lime. The
use of 2%+5% of Betchatéw calcareous fly

64,2 ash in the composition of the raw mix, allows

the emission reduction by 4.0+10.3 kg of
CO, per Mg of Portland clinker. The use of

2%+5% of carbide lime in the composition
of the raw mix leads to emission reduction

Wytrzymalosé na $ciskanie/compressive strength [MPa]

67.1
644 64,6
62,6
55
45
35,8 35,7 35.8
25 - - . :

by 9.5+23.9 kg of CO, per Mg of Portland
clinker — Table 7.

Sinterability of industrial Portland clinker
raw mixes containing the limestone calca-

cement cement 3% popiol
referencyjny/reference wap/cement with 3%
cement

Rys. 7. Wytrzymatosci na sciskanie cementéw wyprodukowanych z klinkieréw przemystowych

Fig. 7. Compressive strength of cements produced from industrial clinkers

pienny z Elektrowni Betchatéw i wapno pokarbidowe, oznaczono
spiekalnos¢ metodg Musikasa (25). Zestawy zawierajgce wapno
pokarbidowe i popiét lotny wapienny Betchatéw, wykazujg wyraz-
nie lepsze wspétczynniki spiekalnosci — tabela 8 (4). Wigze sie
to z mniejszym zuzyciem energii w procesie wypalania klinkieru
portlandzkiego i ograniczeniem zuzycia paliwa, co zapewnia do-
datkowe zmniejszenie emisji CO,.

Wyniki badan wytrzymatosci na $ciskanie cementéw, wykona-
nych z klinkieréw przemystowych wykazaty, ze w poréwnaniu do
klinkieru referencyjnego, stosowanie popiotu lotnego wapiennego
z Elektrowni Betchatow, jako skfadnika zestawow surowcowych,
polepsza aktywnos$c klinkieru, a wapno pokarbidowe go nie zmie-
nia — rysunek 7.

4. Wnioski

Problematyka przedstawiona w niniejszej pracy pozwala na po-

stawienie nastepujgcych wnioskéw koncowych.
1. Dziatalno$¢ przemystu cementowego w Polsce jest przykladem

szczegolnie dobrze realizowanej strategii zrbwnowazonego
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reous fly ash from Betchatéw Power Station
and carbide lime, were determined by the
Musikas method (25). Raw mixes with
calcareous fly ash and carbide lime show
the better sinterability coefficients — Table 8
(4). This is associated with the lower energy
consumption in the Portland clinker production and the reduced
fuel consumption, which provides an additional reduction in CO,
emission.

The results of the compressive strength tests of cements prepared
from industrial clinkers, were showing that the use of calcareous fly
ash, as a component of raw mix, improves the activity of Portland
clinker, while carbide lime does not change it, compared to the
reference Portland clinker — Fig. 7.

5. Conclusions

The issues presented in this paper and the industrial trials results
obtained, allow to drawing the following conclusions:

1. The activity of the cement industry in Poland is an example
of a particularly well-implemented the sustainable develop-
ment strategy. Cement production is a waste-free process
that uses large quantity of the waste materials, from other

industrial sectors.

The production of CEM I+ CEM VI cements with additives,
with the high content of industrial by-products, replacing the
high-emission of the Portland clinker in the cement, creates the



rozwoju. Produkcja cementu jest procesem bezodpadowym,
wykorzystujgcym duze ilosci materiatéw odpadowych z innych
gatezi gospodarki.

2. Mozliwosci duzego ograniczenia emisji CO, w przemysle
cementowym stwarza produkcja cementéw wielosktadniko-
wych CEM II+CEM VI, z duzg iloscig ubocznych produktow
przemystowych, zastepujgcych w cemencie klinkier port-
landzki, odpowiedzialny za duzg emisje CO,. Rozwigzanie
to taczy efekty ekonomiczne u producenta cementu i efekty
gospodarczo-spoteczne, zwigzane z kosztami sktadowania
i odzysku odpadow.

3. Waznym kierunkiem ograniczenia emisji CO, w przemysle
cementowym jest wykorzystanie odpadowych paliw alterna-
tywnych, zawierajgcych biomase, ktérej spalanie nie wlicza
sie do emisji CO,.

4. Obnizenie emisji CO, jest mozliwe poprzez wykorzystanie
w zestawie surowcowym do syntezy klinkieru portlandzkiego,
surowcéw zawierajgcych zwigzki wapnia inne niz weglanowe.
Zastgpienie 1% masy CaO w zestawie surowcowym powoduje
zmniejszenie emisji 0 8 kg CO, na Mg klinkieru.

5. Wyniki préb przemystowych wykazaty, ze zastgpienie 2-5%
tlenku wapnia z surowcow naturalnych, tlenkiem wapnia z wa-
piennych nie-weglanowych surowcéw odpadowych, pozwolito
na zmniejszenie emisji dwutlenku wegla az o 23,9 kg CO, na
Mg Klinkieru.
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