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Bogustaw MieczysXawski

ODDZIALYWANIE ZWI4ZKOW SIARKI NA TECHNOLOGIE
WYPALU KLINKIERU CEMENTOWEGO

Podezas wypalania klinkieru cementowego alkaliczny wsad 1 wy=-
muréwka pieca wzbogacajg si¢ w zwigzki siarki powstale ze spalania
paliw stosowanjch do opalania piecéw,

Z dotychczasowych badan, wynika, ze wymurdéwka ze strefy spie-
kania piecdéw obrotowych do wypalania klinkieru portlandzkiego ule=
ga spekaniu z powodu czgstego wyigczania pieca 2z ruchu, stajac sig
przez to niezdatna do uzytku [1] . Dotyczy to piecéw, w ktérych wy-
palano na przemian cement bialy i portlandzki, stosujac mokrg meto=-
de produkcji. Jaki paliwa do wypalania uzywano w tych przypadkach
oleju opatowego i pytu wgglowego., Jednym ze sktadnikéw powstalych
w procesie spalania oleju opatowego i pyiu wgglowego jest 502.'Hy—
st¢puje on co prawda w spalinach w mniejszych ilosSciach anizeli dwa
podstawowe skadniki, tj. co, 1 10, nie mniej skutek oddziazywania
802, ze wzgle¢du na jego chemiczny charakter, na otoczenie wngtrza
pieca jest o wiele bardziej widoczny od sumy dwéch podstawowych
sktadnikéw, ‘

W celu wyjasnienia przyczyn tego zjawiska przeproyadzono sze-
reg badai na cegiach magnezytowo-chromitowych ze stref& spiekania,
postugujge si¢ metodami mikrockopowymi i chemicznymi [l] . ¥ roz-
patrywanym przypadku ustalono, ze w chiodniejszych strefach cegty
wytworzy} si¢ siarczek potasowo-ielazowy - KFeSz, a uszkodzenia
/opgkania/ ceégiet byly nastgpstwem utleniania sig siarczku do siar-
czanu podczas przestoju pieca, Przeprowadzona analiza chemiczna na
zawarto$é siarczkéw i siarczanéw alkalicznych na odcinku catej diu-
gosci cegly, liczgc od jej korca wewngtrznego - goracego dc zewng-

trznego - zimnego, wykazala [1] , 2e w miarg zbliZania siy gorgt-
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szych stref cegly, procent zawartosci powstatego siarczku maleje

i stopniowo znika, Zmienia si¢ réwniez struktura fizyczna cegly,
spekania znikajq i ust¢pujq miejsca strefie, w ktdérej materia za-
gqascza:aie w wyniku bezposredniego oddziatywania fazy ciekle]
klinkieru na powierzchni¢ czoXowj cggly. Stwierdzona analitgéznie ;
obecnosé siarczkéw i siarczanéw alkalicznych swiadczy o mozliwosci
koncetracji alkalii i zwigzkéw siarki z atmosfery pieca we wngtrzu
chXodniejszych stref wyk¥adziny, w ktérej w warunkach redukcyjnych
pracy pieca tworza sig siarczki zelazowo-alkaliczne [2] . Jedno-

. czeénie obok KFe82 powstaje FeS, ktéry przewaza nad KFe82 w chtod-
niejszych strefach cegiy. W wypadku wylgczenia pieca z ruchu, gdy
atmosfera redukeyjna ulegnie zmianie na utleniajgcg, wytwarzajg

sie sprzyjajace warunki do przejscia siarczanéw alkalicznych w siar-
czany, ktére reagujgac z podstawowymi skXadnikami cegly magnetyzowo-
chromitowej powoduja'naiuszenie jej struktury. Utlenienie siarcz-
k6w przebiega zgodnie z réwnaniem [1] @
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bpisany proces szkodliwego oddziatywania wymienionych zwigzkéw siar-
ki na wymurdéwkg¢ piecdéw obrotowych, w ktdérych wypalono klinkier bia-
$ego cemenmtu, powinno sig¢ rozpatrywac réwniez w odniesieniu do wy=-
k¥adzin i innych piecéw obrotowych [2] w celu ustalenia w nich
iloSci zawartych siarczkéw i alkalii. Wyniki dalszych badan nad
probkami cegiel magnetyzowo=-chromitowych ze strefy spiekania pie-
céw obrotowych wskazujgq na skomplikowany charakter tego zjawiska
[?] . Mianowicie przebadana zewngtrzna - zimna strona wielokrotnie
uzywanej cegly zawierata do 73% SO3 i nic nie wskazywalo na csita=-
bienie jej struktury w przeciwienstwie do innej badanej zewngtra-
nej strony prébki cegly, ; kférej obecnosci 0,3% 503 spowodowata
jej catkowite rozsypanie sig [é] .

Wypalony w rozpatrywanych piecach obrotowych klinkiér charak=
teryzowal aiq.porowatoéciq oraz znaczng iloscig skupien 025, co
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tiumaczy autor [{] niepeing homogenizacjg surowcéw. Cpmawiana pro-
blematyka nie dotyczy tylko wymuréwki piecéw obrotowych do wypaZu
klinkieru cementowego, Mianowicie A.S,Frenkiel i U.li.lMargulis [5]
gbadali szamot Semikulowaki po jego pracy w kratownicy regenerato=
.ra pieEa martenowskiego., Na szamocie powstaXa wg ich danych strefa
robocza o grubosci 5-6 mm, Sk¥ad chemiczny awu stref szamotu poda-

no wotabelii
Tabela
Sklad chemiczny szamotu w % wagowych

Osnacsenie niapizig::azona pizzggzca
i::::iia 0,62 1,48
3102 54,80 48,50
41,0, 39,20 36,98
Pe,0, 2,07 2,10
FeO 0,44 0,50
Ca0 0,75 1,80
MgO 1,32 1,00
MnO - -

R20 0,92 7,00
50, 0,18 o.f.ls

Z tabeli wynika, 2e wierzchnia warstwa szamotu pochlania
¢ przestrzeni roboczej pieca S0, alkalia i tlenek wapniowy.
Nast¢pstwem obecnodci so3 i alkalii w wierschnie warstwie sgza-
motu moze byé migracja tego zwigzku do wngtrza chXodniejszych
stref wykradziny ogniotrwalej [2] .

Wediug Trojera [1] i Darie EE] prezemieszczanie si¢ tych skiad-
nikéw w ksztaitkach nastgpuje za podrednictwenm 'fazy gazowej, a ich
ilo8é galesy od rodzaju wypalonego materiaiu oraz od czasu pracy
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wyrobu ogniotrwatego w piecu.
2 badani przeprowadzsonych nad obiegiem siarczandw ze wsadu

pieca w piecach obrotowych do wypalania klinkieru cementowego na=-
lezy wnioskowaé, Ze sposéb pracy pieca oddziaiywuje na ilosé two-
rzgcych sig ubocznych skfadnikéw klinkieru, jak potasowce i siar-
czany [3] ¢ [4] « Stwierdzono, Ze duza czg¢s¢ tych zwigzkéw ulatnia
sig¢ z przemieszczajgcego Big¢ wsadu wskutek wysokiej temperatury pa-
nujgcej w strefie spiekania pieca i sprzyja powstawaniu pierscieni
-« narostéw B.] ,» ktére osadzajg si¢ w chXodniejszej czg¢sci pieca,
Niektdére z narostiw skladajg si¢ gidwnie z potasowcéw i siarczandw.
Okoliczno$¢é wzbogacania sig wsadu pieca w pokazng ilosS¢é zwigzkow
aiarki ge spalania paliwa /oleju opaXowego, wggla/ moze wynikngé
ze stycznoSci mieszaniny surowcowej z atmosferg redukecyjng, jaka
wytworzyta si¢ wokdt promienia przy zwigkszaniu wydajnosci pieca
B] . Jest wysoce prawdopodobne, ze 8§ to warunki sprzyjajgce wzbo-
gacaniu si¢ wsadu piecowego w zwiggzki siarki.

Wspomiane zwigzki siarki powstajq z syntezy wolnego nieprze=
reagowanego Ca0 oraz n:l.ewiglkich ilosci Mgo, K'20 i Nazo z obecnym
w gazach piecowych dwutlenkiem i tréjtlenkiem siarki, wg reakcji:

Ca0 + S0, == CaSOs,
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W pierwszej kolejnosci powstajg siarczany potasu i sodu ze
wzglgdu na wigksze powinowactwo chemiczne tlenkéw alkalicznych do
tlenkéw siarki [7] . :

Z przebiegu wymienionych reakcji nalezy sadzic¢, e w ukZadzie
tym catkowita ilosé siarki powstaXa ze spalania paliwa powinna prze-
reagowa¢ z tlenkami alkalicznymi na siarczany. Spowodowaé¢ to moze
przekroczenie dopuszczalnej zawartoSci tych zwigzkéw w klinkierze,
ktéra wynosi 3,5% wag., i wpXyngé na obnizenie jego jakosdci, Ilosé
tworzacych siarczandw powinna proporcionalnie wzrastaé do ilodci
zawartej siarki w paliwie uzywanym do opalania pieca.

W rzeczywistosSci siarczany potasowcéw i wapniowcdéw tworzg sig
giéwnie w pyle unoszonymw przez gazy piecowe, a we wsadzie pieca
powstaje jedynie niewielka icn ilosé, W uktadzie, gdy pyX ten jesi
oddzielony, zawartqéé siarki w stosowanym paliwie nie wpiywa wido-
cznie na ilos¢ tworzjgcych si¢ siarczandéw we wsadzie pieca, a powodu-
je tylko zwigkszenie cmisji toksycznych zwigzkdéw siarki do atmosfe-
ry [1], [E]. B]-

W sktaa camego. klinkieru cementowego wchodzg niewielkie ilos-
ci siarczandw wapnia, magnezu, potasu i sodu, powstate z siarki
znajdujacej si¢ w paliwie albo siarki zawartej w mieszaninie surow-
cowey [, [ [1- |

Sjarczan wapnia wystg¢puje w klinkierze w postaci anhydrytu
martwopalnego, Zwigzck ten z powodu swej maXe] rozpuazczalnoéqi
w wodzie nie bierze udzia¥*u w reakcjach zachodzgcych w czasie wig-
zania cementu, nie moze wige zastapié gipsu w jego zadamiu opéZnia-
nia wigzania.

'alkie siarczany alkalii wywo:ujj nieprawidlowosci w czasie

)

wiazania cementu 1 sg przyczyry w,iLwitéw na powierzchni zapraw i

betondw [,] .

Ilieco inne cechy ma Ca$34 wyolgoujgey w pyle piecowym, a mia-



nowicie kazde ilosei tego zwigzku powstaze w temperaturze 800 -
900°C oraz w temperaturze okoio 1200°G [9] bhgdq posiadaty wias-
noéci hydraulicszne, Dlatego pyt ten moze nadawaé sig jako doda=-
tek do wypalonego klin]c:lafu, poniewaz bgdszie speiniax podobne za-

danie, jak gips w cemencie [8], [2].
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