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MOZLIWOSCI UTYLIZACJI ZAOLEJONEJ ZIEMI OKRZEMKOWEJ
W PROCESIE PRODUKCJI CEMENTU

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki z prob utylizacji zaolejonej ziemi
okrzemkowej w procesie produkcji cementu. Jako surowce do produkcji cementu stosowane
sa, W rozwazanej cementowni, kamieri wapienny, hutniczy zuzel granulowany, popioty
lotne oraz pyly zelazono$ne. Przeprowadzone proby z dodatkiem zaolejonej ziemi
okrzemkowej do wsadu surowcowego wykazatly, ze jakos$¢ Klinkieru, z ktdérego
produkowany byt cement, nie ulegta zmianie. A zatem, istnieje mozliwos$¢ utylizacji w
procesie produkcji cementu odpadu - zaolejonej ziemi okrzemkowej.

POSSIBILITY OF UTILIZATION OILING DIATOMACEOUS EARTH IN
PROCESS OF PRODUCTION OF CEMENT

Summary. The work shows results of attempts of utilization oiling diatomaceous earth in
cement production process. As the raw materials used for cement production are:
limestone, métallurgie granulated slag, fly ash and iron-bearing dust. The experiment
with addition of oiling diatomaceous earth to raw material charge showed that quality of
clinker used for cement production not change. Hence there is a possibility of using
oiling diatomaceous earth in process of cement production.

1. Wprowadzenie

Ziemia okrzemkowa, jako surowiec, znajduje zastosowanie w wielu dziedzinach
gospodarki. Wysoka porowato$¢ i duza powierzchnia wiasciwa ziemi okrzemkowej sg
wykorzystywane w produkcji materiatow, ktére znajdujg zastosowanie w filtracji i
oczyszczaniu, np. napojoéw, wody, olejéw spozywczych i opatowych. Ziemia okrzemkowa

stosowana jest rowniez jako napetniacz w procesie produkcji farb, papieru i proszkéw do
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czyszczenia, past polerskich oraz do wzmacniania papieru i w wyrobach z gumy syntetycznej,
a takze jako absorbent w laboratoriach i no$nik dla Srodkéw ochrony roélin, materiat termo- i
dzwiekoizolacyjny [1, 2], Surowiec ten po wykorzystaniu stanowi¢ moze odpad trudny do
utylizacji.

Ziemia okrzemkowa stosowana jest na $wiecie réwniez w procesach oczyszczania
przepracowanych olejow z urzadzen mechanicznych, a skutkiem tego procesu jest m.in.
wytworzenie ucigzliwego odpadu w postaci zaolejonej ziemi okrzemkowej. Na Swiecie
prowadzone sg liczne proby utylizacji zaolejonych odpadéw, w tym w procesach termicznej
destrukcji [3,4].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki préb utylizacji zaolejonej ziemi okrzemkowej w
procesie produkcji klinkieru wraz z ocengjakosci klinkieru jako surowca do produkcji cementu.
Badania przeprowadzono w Cementowni Rudniki i dotyczg ziemi okrzemkowej pochodzacej z

Rafinerii Jedlicze.

2. Charakterystyka ciggu technologicznego cementowni

Cement, w rozwazanej cementowni, produkowany jest metodg sucha i obejmuje nastepujace
fazy: przygotowanie maki surowcowej, wypalanie klinkieru, przemiat klinkieru na cement,
zatadunek i ekspedycja cementu.

Klinkier produkowany jest w piecach obrotowych metodg suchg. Do pieca jako wsad
podawana jest magka surowcowa, ktoéra wskutek ruchu obrotowego i pochylenia walczaka pieca
przesuwa sie wzdtuz pieca, zgodnie z jego pochyleniem i podlega procesowi wypalania na
klinkier. W zwigzku z licznymi przemianami fizycznymi i reakcjami chemicznymi,
zachodzacymi w piecu pod wplywem dziatania goracych gazéw spalinowych wytwarzanych
przez palnik na pyt weglowy, wydziela sie kilka stref spalania:

strefa suszenia i podgrzewania (temp. do 750°C, nastepuje wysuszenie maki i usuniecie

wody chemicznie zwigzanej),

- strefa kalcynacji (temp. ok. 950°C, odbywa sie rozktad weglandéw - CaCC:=3 zawartych w
mace),

- strefa spiekania i reakcji egzotermicznych (temp. ok. 1450°C tworzg sie, z czeSciowym
udziatem fazy ciektej, mineraty klinkierowe),

- strefa chtodzenia (wstepne chtodzenie klinkieru powietrzem z chtodnika, intensywne

chtodzenie klinkieru zachodzi w zainstalowanym u wylotu pieca chtodniku rusztowym).
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Produkcja cementu odbywa sie w miynach rurowo-kulowych wyposazonych dodatkowo
w separatory klasyfikujagce cement opuszczajgcy miyn na produkt gotowy i nadziarno
zawracane do ponownego przemiatu. Surowce dozowane sg wagami i wsp6lnym
przenos$nikiem podawane do miyna. Gotowy cement transportowany jest do zbiornikow

sktadowych cementu.

3. Surowce do produkcji klinkieru, rola zaolejonej ziemi okrzemkowej

Mieszanina surowcowa zestawiana jest zwykle z 4 skfadnikéw: rozdrobnionego wapienia
(surowiec ,,wysoki”), hutniczego zuzla granulowanego (surowiec ,,niski”), popiotéw lotnych
(surowiec korygujacy), pytéw zelazono$nych (surowiec korygujacy).

Cementownia, w ktoérej prowadzono badania, posiada wiasny kamieniotom, skad
wydobywany jest wapien - podstawowy surowiec do produkcji klinkieru. Pozostate sktadniki
pozyskiwane sg w hutach lub elektrowniach.

Zastosowanie odpadu w procesie produkcji klinkieru nie moze: wpitywaé¢ na jakos¢
produkowanego cementu, powodowac ograniczen technicznych, wptywac na bezpieczenstwo
ekologiczne (ponadnormatywna emisja zanieczyszczen).

Sktad chemiczny surowcéw stosowanych w produkcji cementu jest jednym z
podstawowych czynnikéw wytwarzania klinkieru, stad tez utylizacja zaolejonej ziemi
okrzemkowej w tym procesie moze powodowaé zmiany w chemizmie maki surowcowej. W
tablicy 1 przedstawiono sktad chemiczny surowcéw podawanych do piecow cementowych. Z
tego zestawienia wynika, ze wapien, obok podstawowego sktadnika, jakim jest weglan wapnia,
zawiera domieszki mineratéw ilastych, za czym przemawia obecnos$¢ SiC2 i Al203, stanowigce
facznie ponad 9%. W zuzlu hutniczym granulowanym wysoka zawarto$¢ SiC2 i CaO, jak
réwniez Al1203 i MgO wskazujg, iz podstawowym ich skfadnikiem sg glinokrzemiany wapnia i
magnezu. Natomiast sktad chemiczny pylu zelazono$nego oraz popiotu lotnego sg typowe dla
tego rodzaju odpadow.

Sktad chemiczny odpadu przedstawiony w tablicy 2 z ostatnich lat (1999-2002), z uwagi na
wysoki stopien zaolejenia, charakteryzuje wysoki udziat strat prazenia, ktory waha sie od ok. 32
do ok. 43 % wag. Zuzyte oleje, wchodzgce w skiad zaolejonej ziemi okrzemkowej, zawieraja
sktadniki pochodzace z:

- ich uszlachetniania (m.in. P, Ca, Zn, S, B, Mg),
- zuzytych maszyn (m.in. Fe, Mo, Cr, V, Ni),

- zanieczyszczen (glinokrzemiany, Ca, Na, K).
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Dominujacym sktadnikiem tego odpadu jest krzemionka, ktéra wraz z Al203 stanowi ponad
50%, a uwzgledniajac straty prazenia, gtdwnie zwigzane z obecnoscig oleju, udziat tych dwéch
sktadnikdw w czystej ziemi okrzemkowej wynosi 88 -92 % wag. Obecno$¢ znacznej ilosci
AI1203 w ziemi okrzemkowej przy niewielkim udziale pozostatych skiadnikéw wskazuje
jednoznacznie, ze w sktadzie tego odpadu wystepujg mineraty ilaste. Do préb utylizacji tego

odpadu zostata wykorzystana partia o sktadzie odpowiadajgcym analizie nr 3.

Tablica 1
Sktad chemiczny surowcow stosowanych w produkcji cementu oraz zaolejonej ziemi
okrzemkowej podlegajacej odzyskowi \% wag.j

Zaolejona ziemia

Surowce K K
Sktadnik . oxrzemiowa

- Zuzel L . . .

chemiczny . . Pyt Popiét Analiza Analiza Analiza
Wapien hutniczy . .
zelazonosny  lotny nri nr2 nr3
granulowany

Si02 6,90 38,79 7,25 52,06 53,10 42,08 43,12
Al203 2,20 7,80 2,62 27,89 6,60 10,08 9,34
Fe203 1,20 1,35 70,50 7,09 2,50 1,43 2,44
CaOo 48,90 44,86 7,64 4,36 0,80 0,34 0,28
MgO 0,60 5,48 2,24 3,03 1,80 1,92 1,59
S03 0,20 0,37 0,83 0,77 2,40 0,26 0,28
K20 0,35 0,41
Na20 0,20 0,23
Cl 0,01 0,06 0,02 0,72
Str. praz. 39,60 1,17 7,67 1,77 32,60 42,83 41,35
Suma 99,61 99,88 98,75 96,97 99,82 99,49 99,76

Sktadniki zaolejonej ziemi okrzemkowej po przepaleniu w piecu bedg stanowié gtownie
popidt, ktédry wbuduje sie w strukture klinkieru. Tym nie mniej w sktad gazéw emitowanych
do atmosfery mogg wchodzi¢ metale ciezkie, metale alkaliczne, chlorowce, zwigzki siarki.

Utylizacja analizowanego odpadu, ze wzgledu na znaczng zawarto$¢ oleju, mogtaby
poprawié bilans energetyczny procesu produkcji klinkieru. Poniewaz odpad podawany jest do
rozgrzanego pieca o wysokiej temperaturze, wystarczajgcej do przeprowadzenia procesu, stad
nie spowoduje to zmiany w bilansie zuzytego paliwa. W tak prowadzonym procesie wypatu
klinkieru wykorzystywana jest zatem tylko warto$¢ surowcowa odpadu.

W tablicy 2 zamieszczono $redni udzial poszczegdélnych surowcow stosowanych do
produkcji klinkieru w latach 1999 - 2002 oraz udzial surowcéw uzywanych podczas
wykonywania prob odzysku zaolejonej ziemi okrzemkowej w produkcji. Wykorzystywana
ilos¢ zaolejonej ziemi okrzemkowej w zestawie surowcow jest niewielka i wynosi zaledwie

1,23% wag., co podyktowane jest w gtownej mierze mozliwosciami dostawy do cementowni
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tego odpadu. Mozna zatem przypuszczaé, ze wiasciwosci otrzymanego klinkieru w przypadku
zastosowania takich ilosci nie ulegna zmianie. Nalezy bowiem uwzglednié jeszcze fakt, iz ok.
40% wag. z catkowitej masy zastosowanej ziemi okrzemkowej ulegnie w piecu wypaleniu,
gdyz taka zawartos$¢ stanowi przepracowany olej w tym odpadzie. Nie zostang rowniez
przekroczone wielkosci dopuszczalnych emisji okre$lone w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dnia 30 lipca 2001r. w sprawie wprowadzania do powietrza substancji
zanieczyszczajacych z proceséw technologicznych i operacji technicznych (DzU Nr 87, poz.

957) [5].

Tablica 2
Sredni udziat poszczegélnych surowcéw stosowanych do produkeji klinkieru
w latach 1999 - 2002 oraz udziat surowcoéw stosowany podczas wykonywania préb [0
Sredni udziat surowcéw Udziat surowcéw stosowany

Surowiec stgsoyvany do produkcji podczgs prob z_ _
klinkieru w latach1999-  zastosowaniem zaolejonej
2002 ziemi okrzemkowej
Wapien 68,17 72,39
Zuzel granulowany 19,37 13,99
Zuzel konwertorowy 0,39 -
Popiot lotny 0,67 0,93
Pyt zelazonos$y 1,02 0,90
Zao_lejo_r)y _ odpad z i 123
Rafinerii Jedlicze '
Wegiel 10,38 10,56
Suma 100,00 100,00

4. Technologiczne skutki utylizacji zaolejonej ziemi okrzemkowej
a jakosc¢ klinkieru

Zastosowanie zaolejonej ziemi okrzemkowej w procesie produkcji cementu nie wptyneto na
spos6b prowadzenia procesu. Odpad ten byt przygotowywany wraz z pozostatymi sktadnikami i
nie wymagat dodatkowej obrébki.. Nie ulegt réwniez zmianie rezim prowadzenia procesu
technologicznego. A zatem, pod wzgledem technicznym taki sposéb utylizacji zaolejonej ziemi
okrzemkowej jest bezkosztowy.

Podstawowym czynnikiem w przypadku utylizacji odpadu w piecu cementowym jest jako$¢
otrzymanego klinkieru, ktéry musi spetnia¢ okre$lone wymagania.

W tablicy 3 przedstawiono $redni sktad chemiczny klinkieru produkowanego w latach

1999 - 2002 oraz skfad chemiczny klinkieru uzyskanego podczas préb z dodatkiem zaolejonej
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ziemi okrzemkowej. Dominujgcymi sktadnikami klinkieru sg CaO oraz SiC22, ktore tacznie
stanowig zwykle ponad 85 % wag. Pozostate sktadniki wystepujg w znacznie mniejszych
iloSciach. Z tego zestawienia wynika jednoznacznie, ze sktad chemiczny klinkieru wypalanego z
udziatem zaolejonej ziemi okrzemkowej jest zblizony do skifadu chemicznego Kklinkieru
produkowanego bez tego dodatku. Zwracajednak uwage nieco wyzszy udziat S03, K20, i Na2.
Wydaje sie jednak, ze wzrost zawartosci tych sktadnikéw nie jest spowodowany dodatkiem
zaolejonej ziemi okrzemkowej i moze wynika¢ z ich podwyzszonej koncentracji w innych
surowcach.

Jak przedstawiono w tablicy 2, dodawanie zaolejonej ziemi okrzemkowej do produkcji nie

wptywa na sktad chemiczny produkowanego klinkieru, a tym samym najego jakos¢.

] Tablica 3
Srednie sktady chemiczne klinkieréw produkowanych
w Cementowni “Rudniki” SA (w % wag.)
Sredni skfad Klinkier wyprodukowany

Skiadnik chemiczny podczas proéb z
chemiczny  klinkieru z lat zaolejonym odpadem z
1999-2002 Rafinerii
CaO 65,10-67,90 65,90-67,80
Si02 20,90-21,40 20,6-21,0
Al203 2,10-5,40 51
Fe20 3 3,00-3,20 3,10-3,20
S03 0,55-0,80 0,90-1,40
MgO 2,40-3,10 2,40-2,60
k20 0,56-0,58 0,67-0,70
Na20 0,20-0,39 0,46

5. WhnioskKi

Przeprowadzone badania nad mozliwos$cig utylizacji zaolejonej ziemi okrzemkowej
pozwolity na sformutowanie nastepujacych wnioskow:
- zastosowanie analizowanego odpadu w procesie technologicznym produkcji cementu nie
spowodowato utrudnien organizacyjnych i technicznych,
- dodatek odpadu nie powodowat zmian parametréw procesu,
- dodanie odpadu w ilosci 1,23% wag. nie wptyneto na sktad chemiczny produkowanego

klinkieru, a tym samym najego jakos$¢,
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- dodatek odpadu w ilosci 1,23 %. nie wplywa znaczaco na emisje zanieczyszczen do
powietrza.

Wydaje sie zatem, ze przedstawiony sposob utylizacji zaolejonej ziemi okrzemkowej pod

wzgledem organizacyjnym, technicznym, technologicznym i ekologicznym jest sposobem

uzasadnionym, nie generujacym zbednych kosztow.

LITERATURA

1. Gergely S. Bekassy-Molnar E. Vatai Gy.: The use of multiobjective optimization to
improve wine filtration. Journal ofFood Engineering, Vol. 58, Issue: 4,2003, pp. 311-
316.

2. Tsai W.T. Hsien K.J. Yang J.M.: Silica adsorbent prepared from spent diatomaceous
earth and its application to removal of dye from aqueous solution. Journal of Colloid and
Interface Science, Vol. 275, Issue: 2, 2004, pp. 428-433.

3. Ai'tcin Pierre-Claude: Cements of yesterday and today: Concrete of tomorrow. Cement
and Concrete Research, Vol. 30, Issue: 9, 2000, pp. 1349-1359.

4. Tsivilis S. Kakali G.: Cement and concrete research in Greece. Cement and Concrete
Composites, Vol. 27, Issue: 2, 2005, pp. 153-154.

5. Studium ochrony powietrza dla analizowanej Cementowni. Materiaty niepublikowane,
2003.

Recenzent: Prof. dr hab. Janusz Janeczek



