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Obecnie jednym z najwa�niejszych problemów w przemy�le cementowym jest 
spe�nienie wymaga� dokumentu BREF z 2013 r. w sprawie limitów emisji NO

x
 

w procesie wypalania klinkieru cementowego. Wysokotemperaturowemu, 
z�o�onemu procesowi wypalania towarzyszy wysoka emisja NO

x
. W artyku-

le przedstawiono wyniki bada� redukcji NO
x
 z procesu wypalania klinkieru 

cementowego w piecu obrotowym. Spe�nienie warunku emisji NO
x
 poni�ej 

200 mg/Nm3 wymaga skojarzenia kilku metod redukcji. W zwi!zku z tym 
badania obejmowa�y zarówno metody pierwotne, jak i wtórne � chemiczne. 
W pierwszym etapie emisj" mo�na ograniczy# poprzez mody$kacj" proce-
su technologicznego, a nast"pnie przez zastosowanie metod wtórnych, np. 
SNCR.

Jednym z trudniejszych problemów do rozwi�zania w Polsce, który wymaga 
du�ego wysi�ku zarówno przemys�u, jak i jednostek naukowo-badawczych, jest 
ograniczenie emisji gazów � CO

2, 
SO

2
 i NO

x
. Dotyczy to zw�aszcza energetyki 

i przemys�u cementowego, które ze wzgl!du na intensywno"# procesów spalania 
paliw nale�� do szczególnie uci��liwych dla "rodowiska. O ile problem z ogra-
niczeniem emisji SO

2
 mo�na uzna# za rozwi�zany, o tyle ci�gle jest aktualna 

kwestia ograniczenia emisji CO
2
, a zw�aszcza NO

x
. Konieczno"#, co wynika 

z nowego dokumentu BREF 2013 [1], ograniczenia emisji NO
x
 do poziomu  

200 mg/Nm3, wymaga# b!dzie szerokich bada$ pod k�tem mo�liwo"ci technicz-
nych i ekonomicznych spe�nienia tego warunku. 
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** Mgr in�., Cementownia Warta S.A., skazimierczak@wartosa.com.pl
*** Dr in�., Politechnika Opolska, m.wasilewski@po.opole.pl
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Wi!kszo"# krajowych cementowni spe$nia ju% wymagania UE dotycz&ce ochrony 

"rodowiska, zdefiniowane w BREF 2013. Parametrem, który stwarza du%e proble-

my jest wielko"# emisji NO
x
. Zgodnie z obowi&zuj&c& dyrektyw& z 2001 r., dopusz-

czalna emisja NO
x
 dla nowych instalacji wypalania klinkieru wynosi 500 mg/Nm3, 

natomiast dla istniej&cych � 800 mg/Nm3. Wype$nienie tych warunków wymaga ju% 

odpowiednich dzia$a' technologicznych i ponoszenia dodatkowych kosztów inwe-

stycyjnych i eksploatacyjnych. Znacznie trudniejszym zadaniem, przed którym stoi 

przemys$ cementowy, b!dzie ograniczenie emisji NO
x
 do poziomu < 200 mg/Nm3. 

Przesuni!cie w czasie terminu obowi�zywania zaostrzonych standardów emisyj-

nych, wynikaj�cych z dyrektywy o emisjach przemys�owych, nie zwalnia przemy-

s�u od potrzeby pilnego poszukiwania optymalnych metod redukcji NO
x
, w�a!ci-

wych dla stosowanej technologii wytwarzania klinkieru

Wysokotemperaturowy proces wypalania klinkieru, powoduje, "e piec obrotowy 

jest urz�dzeniem charakteryzuj�cym si# wysok� emisj� NO
x
. Zasadniczy wp�yw 

na ilo!$ powsta�ych NO
x
 w piecu obrotowym maj� dwa mechanizmy � termiczny 

i paliwowy. Ponad 90% NO
x
 w gazach z pieca obrotowego stanowi tzw. termiczny 

tlenek azotu, którego powstawanie, zgodnie z mechanizmem Zeldowicza, opiera 

si# na utlenianiu molekularnym azotu przez wyst#puj�cy w p�omieniu atomowy 

tlen [2�3]. Tworzenie si# termicznych NO
x
 zale"y m.in. od rodzaju paliwa, sposobu 

spalania (kszta�tu p�omienia i nadmiaru powietrza) oraz od temperatury w stre&e 

spiekania. Wp�yw temperatury gazów na wielko!$ emisji NO
x
 przedstawiono na 

rycinie 1. 
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Ryc. 1. Wp$yw temperatury na tworzenie si" NO
x
,[3]
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Temperatura materia"u w strefie spiekania jest podstawowym parametrem, 

który decyduje o jako#ci wypalanego klinkieru. Ze wzgl$dów technicznych, 

bezpo#redni pomiar temperatury w tej strefie jest praktycznie niemo%liwy do 

zrealizowania. W zwi&zku z tym, poszukuje si$ innych parametrów, które 

po#rednio charakteryzuj& t$ temperatur$. Zarówno pomiar momentu obro-

towego pieca, jak i zawarto#ci NO
x
 w gazach odlotowych s& wielko#ciami, które 

po#rednio (w warunkach normalnej pracy pieca) jednoznacznie charakteryzuj& 

warunki temperaturowe w strefie spiekania. Stabilizacj$ procesu wypalania 

klinkieru (stabilizacj$ temperatury w strefie spiekania) mo%na wi$c praktycznie 

sprowadzi' do stabilizacji zawarto#ci NO
x
 w gazach odlotowych z pieca obro-

towego. Zbyt niska zawarto#' NO
x 
#wiadczy o niskiej temperaturze w strefie 

spiekania (s"abym p"omieniu) i tym samym o niew"a#ciwym procesie wypalania, 

co mo%e prowadzi' do wyprodukowania nieodpowiedniej jako#ci klinkieru (tzw. 

niedopa"). I odwrotnie za wysoka zawarto#' NO
x
 #wiadczy o forsowaniu pieca. 

Jak wynika z wy�ej przedstawionej analizy, zawarto�� NO
x
 w gazach odlotowych 

z pieca jest wielko�ci!, w oparciu o któr! mo�na sterowa� procesem spalania i tym 

samym zminimalizowa� emisj" tych gazów. Kontrola i optymalizacja procesu 

spalania paliw w piecu obrotowym nie pozwala jednak na uzyskanie docelowej 

emisji < 200 mg/Nm3 okre�lonej w BREF. Wynika to z wysokotemperaturowego 

procesu wypalania klinkieru. W zwi!zku z czym, wymagana jest dodatkowa 

redukcja tlenków azotu. 

Podobnie jak w energetyce, równie% w przemy#le cementowym redukcj$ emi-odobnie jak w energetyce, równie% w przemy#le cementowym redukcj$ emi-

sji tlenków azotu mo%na zrealizowa' metodami pierwotnymi oraz wtórnymi 

� chemicznymi. Metody pierwotne polegaj& g"ównie na niewielkich zmianach 

technologicznych i w zwi&zku z tym charakteryzuj& si$ niskimi kosztami inwe-

stycyjnymi i eksploatacyjnymi. Uzyskiwany stopie* redukcji NO
x
 jest jednak 

stosunkowo niski (ok. 20�50+). Metody te mog& by' skuteczne dla istniej&cych 

instalacji piecowych, które maj& dopuszczaln& emisj$ na poziomie 800 mg/Nm3. 

Natomiast dla nowych instalacji, których emisja NO
x
 nie mo%e przekracza' war-

to#ci 500 mg/Nm3, metody pierwotne s& ju% cz$sto niewystarczaj&ce. Aby wy-

pe"ni' ten warunek, musz& by' ju% zastosowane metody wtórne, wymagaj&ce 

znacznych nak"adów inwestycyjnych i eksploatacyjnych. Nowy limit dopusz-

czalnych emisji spowoduje, %e praktycznie wszystkie instalacje piecowe, oprócz 

redukcji metodami pierwotnymi, b$d& musia"y by' wyposa%one w jedn& z metod 

wtórnych i najcz$#ciej b$dzie to metoda najdro%sza � SCR. W tabeli 1 przed-

stawiono dane literaturowe dotycz&ce stosowanych w przemy#le cementowym 

metod ograniczenia emisji i uzyskiwanych efektywno#ci redukcji NO
x
. 
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T a b e l a  1

Zestawienie metod redukcji emisji NO
x 
[1]

Metoda redukcji
Zastosowanie dla 

systemów piecowych
Efektywno�" 

redukcji [%]

Wielko�" emisji

mg/m3 kg/Mgkl

Ch�odzenie p�omienia wszystkie 0�35
< 500�1000 < 1,15�2,30

Palnik niskoemisyjny NO
x

wszystkie 0�35

Re-burning

(stopniowe spalanie)

wymiennik 

+ prekalcynacja
10�50

< 500�1000 < 1,00�2,00

Selektywna niekatalityczna 

redukcja (SNCR)

wymiennik 

+ prekalcynacja
10�85 200�800 0,40�1,60

Selektywna katalityczna 

redukcja (SCR)
wszystkie 85�95 100�200 0,20�0,400

Coraz ostrzejsze limity dopuszczalnych emisji gazowych i py�owych powoduj$, 

�e cementownie zmuszone zosta�y do poszukiwania efektywnych metod redukcji 

zanieczyszcze'. Aby okre�li" skuteczno�" redukcji NO
x
, przeprowadzono ba-

dania na piecu metody suchej z czterostopniowym wymiennikiem cyklonowym 

ciep�a i uk�adem wst*pnej dekarbonizacji.W badanym piecu zasadnicza cz*�" 

paliwa spalana jest w palniku g�ównym pieca, natomiast ok. 30% ciep�a dostar-

czana jest z paliwem dozowanym do komory wzniosowej (tzw. paleniska wtór-

nego). Powietrze do spalania tego paliwa w komorze wzniosowej dostarczane 

jest przez piec (tzw. uk�ad AT � air through). Ze wzgl*du na wysokotempera-

turowy proces wypalania klinkieru i stosunkowo du�y nadmiar powietrza wyni-

kaj$cy z systemu AT, zasadnicza cz*�" powstaj$cego w piecu NO ma charakter 

termiczny. Natomiast w komorze wzniosowej pieca, gdzie temperatura gazów 

jest ni�sza (< 1300 K) przewa�aj$ NO
x 
paliwowe.

Obowi$zuj$cy obecnie dopuszczalny poziom 800 mg/Nm3 wymaga ju� zastoso-

wania indywidualnego rozwi$zania redukcji (metod$ pierwotn$), która w przy-

sz�o�ci w celu uzyskania emisji zgodnie z BREF 2013, wymaga" b*dzie uzupe�-

nienia o jedn$ z metod wtórnych. 

Ocen* ró�nych metod redukcji NO
x
 przeprowadzono w oparciu o badania na wy-

branym piecu obrotowym. W pierwszym etapie bada' skoncentrowano si* g�ów-

nie na metodach pierwotnych � technologicznych, które ze wzgl*du na charakter 

termiczny tworzenia tlenków azotu ograniczono do pieca obrotowego, a zw�asz-

cza do sposobu spalania paliwa w palniku g�ównym. Natomiast nast*pny etap 

bada' dotyczy� skuteczno�ci metod wtórnych redukcji tlenków azotu w komorze 

wzniosowej. Metoda wtórna redukcji dotyczy NO termicznych z pieca i NO 

paliwowych powsta�ych w wyniku spalania paliwa w procesie wst*pnej dekar-

bonizacji w komorze wzniosowej (system AT).
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Badany piec zosta� wcze�niej wyposa�ony w niskoemisyjny, wielokana�owy pal-

nik Low NO
x
. Redukcja tlenków azotu za pomoc! palnika Low NO

x
 polega g�ów-

nie na wytworzeniu w palniku co najmniej dwóch stref w p�omieniu � obszarze 

spalania: stref" wzbogacon! w paliwo (redukcyjn!) i w stref" ubog! w paliwo 

(utleniaj!c!), za pomoc! odpowiedniego sterowania rozdzia�em powietrza. Na 

rycinie 2 przedstawiono zasad" sterowania powietrzem w palniku Low NO
x
. 

Ryc. 2. Zasada dzia�ania palnika Low NO
x
 [4]

Poniewa� uzyskiwana redukcja tlenków azotu w palniku Low NO
x
 poprzez wy-

tworzenie strefy redukcyjnej w p�omieniu by�a niezadowalaj!ca, postanowiono, 

wspólnie z dostawc! palnika, obni�y# temperatur" p�omienia. Jest to cz"sto sto-

sowany sposób redukcji NO
x
, polegaj!cy na obni�eniu temperatury czo�a p�o-

mienia, kosztem wymuszonych w czasie spalania procesów endotermicznych. 

Najcz"�ciej sprowadza si" to do odparowania wilgoci wprowadzonej do strefy 

spalania poprzez palnik lub zastosowanie wspó�spalania py�u w"glowego z pa-

liwem o wysokiej wilgotno�ci � paliwo z odpadów (biomasa). Przeprowadzone 

w cementowni próby polegaj!ce na wprowadzeniu do palnika dodatkowo wody 

(ok. 1,5 m3/h), nie spowodowa�y istotnych zmian w emisji tlenków azotu. 

W zwi!zku z tym, do obni�enia temperatury p�omienia postanowiono wykorzy-

sta# endotermiczny proces dekarbonizacji m!czki piecowej. Próby te polega�y na 

wspólnym dozowaniu z py�em w"glowym m!czki piecowej lub py�ów z elektro-

filtra piecowego (w ilo�ci od 0,5 do 4,5 Mg/h), surowców ró�ni!cych si" stop-

niem rozdrobnienia i zawarto�ci! wapna. Próby te, podobnie jak wcze�niejsze 

z odparowaniem wody, poza zak�óceniami w procesie wypalania nie przynios�y 

�adnego pozytywnego efektu dotycz!cego redukcji NO
x
. Przy dozowaniu py�ów 

z elektrofiltra w ilo�ci 0,5�1,0 Mg/h stwierdzono chwilowy spadek NO
x
 z ok. 

1200 do 700 mg/Nm3 oraz wzrost CO z 500 na 2200 ppm. By�a to reakcja pro-
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cesu prawid!owa, jednak nie mo"na by!o ze wzgl#dów technologicznych d!u"ej 

dozowa$ py!ów, poniewa" grozi!o to os!abieniem procesów termicznych w pie-

cu oraz niedopa!em. Ostatni% przeprowadzon% prób% pierwotn% by!o zwi#ksze-

nia cz#&ci lotnych w paliwie poprzez dodanie do py!u w#gla kamiennego py!u 

w#gla brunatnego w stosunku 1:4. Jest to jedna z metod redukcji NO
x
 stosowana 

g!ównie w Niemczech [4]. Pozwoli!o to zwi#kszy$ ilo&$ cz#&ci lotnych w pali-

wie z 27,8 do 36,87'. Równie" ten sposób nie spowodowa! "adnych istotnych 

ogranicze( NO
x
. 

Praktycznie wszystkie próby pierwotne nie spe!ni!y za!o"onych efektów reduk-

cji. Wyt!umaczeniem takiego zjawiska jest wysoki nadmiar powietrza przep!y-

waj%cego przez piec, który wynika z potrzeby dostarczenia tlenu do spalania 

paliw )ok. 30'* w komorze wzniosowej. Jak wynika z wykresu przedstawio-

nego na rycinie 1, zasadniczy wp!yw na tworzenie w piecu NO ma temperatura 

gazów. Zgodnie z zale"no&ci%:

szybko&$ powstawania NO [mol/cm3×s], które stanowi% ponad 90' tlenków 

w piecu, jest wyk!adniczo zale"na od temperatury spalin i st#"enia tlenu w spali-

nach [5]. W warunkach technologicznych badanego pieca, efekt tworzenia tlen-

ków azotu jest dodatkowo intensyfikowany przez doprowadzenie powietrza do 

spalania paliwa w komorze wzniosowej przez piec )system AT*. Powoduje to 

wzrost koncentracji tlenu w spalinach piecowych )� > 1,2 � znacznie przekra-

czaj%cy warunki normalnego spalania* i dodatkowo podgrzanie powietrza do 

temperatury gazów )ok. 2200 K*. S% to czynniki, które bardzo mocno inten-

syfikuj% powstawanie dodatkowych NO
x
 i w zwi%zku z tym skuteczno&$ metod 

pierwotnych jest na tym piecu bardzo niska. Zasadniczym wnioskiem z prze-

prowadzonych prób ograniczenia emisji NO
x
, jest wyeliminowanie systemu AT 

i zastosowanie typowego rozwi%zania z trzecim powietrzem, doprowadzonym 

oddzielnym przewodem z ch!odnika, tzw. system AS )air separate*. Uzyskane 

wyniki z wst#pnych prób )redukcja ok. 35'* potwierdzi!y celowo&$ zastosowa-

nia tego rozwi%zania. 

Pozytywnym wynikiem prób redukcji NO
x
 metodami pierwotnymi by!a rekon-

strukcja dyszy palnika Low NO
x
, która korzystnie wp!yn#!a na wytworzenie 

w p!omieniu strefy redukcyjnej i pozwoli!a uzyska$ ograniczenie emisji NO
x
 

)o ok. 15'*, oraz uruchomienie instalacji doprowadzenia trzeciego powietrza do 

procesu wst#pnej dekarbonizacji. Pomimo uzyskanej tymi metodami redukcji, 

emisja NO
x
 przekracza!a ci%gle jeszcze dopuszczaln% warto&$. W zwi%zku z tym, 

0,517 0,5

2 2eg eg

[ ] 69460
1,45 10 T exp O N

T

d NO

dt

(1)
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w drugim etapie bada", przeprowadzono prób# redukcji metodami wtórnymi. 
Ze wzgl#dów kosztowych zdecydowano si# na technologi# SNCR. Selektywna 
niekatalityczna redukcja NO

x
,polega na wtryskiwaniu do komory spalania (ko-

mory wzniosowej) roztworu amoniaku lub mocznika. Metoda ta, w zale$no%ci 
od udzia&u molowego NH

3
/NO

x
, charakteryzuje si# skuteczno%ci' redukcji rz#du 

60�85*. Im wy$szy udzia& NH
3
, tym skuteczno%+ wy$sza. Ograniczeniem dla 

zwi#kszenia wtrysku NH
3 
jest niebezpiecze"stwo wyst'pienia amoniaku w ga-

zach piecowych. Odpowiednio przygotowany � rozcie"czony reagent wtryski-
wany jest za pomoc' dysz (dwuczynnikowych) z udzia&em spr#$onego powie-

1 r ó d & o: Opracowanie w&asne.

Ryc. 3. Schemat komory wzniosowej z zaznaczonymi punktami pomiarowymi
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trza do komory wzniosowej. Oprócz dobrego rozpylenia roztworu (atomizacji) 
i wymieszania z gazami, istotnym dla skuteczno%ci redukcji NO

x
 jest ustalenie, 

ze wzgl"du na wymagan# temperatur" gazów, która wynosi ok. 850�1100oC, 

optymalnego miejsca wtrysku (tzw. okna temperaturowego). W zwi#zku z tym, 

przed zainstalowaniem dysz przeprowadzono w komorze wzniosowej wst"p-

ne pomiary temperatury i nast"pnie próby z udzia$em mocznika. Na rycinie 3 

przedstawiono miejsca próbnego dozowania mocznika. 

Po analizie wyników z pomiaru temperatury oraz z prób wtrysku mocznika, zde-

cydowano si" zainstalowa% dysze w punktach 8 i 11. Na rycinie 4 przedstawiono 

wst"pne wyniki redukcji NO
x
 za pomoc# wtrysku mocznika (metoda SNCR).

Wyniki wskazuj#, &e w warunkach technologicznych pracy pieca metoda SNCR 

jest wystarczaj#ca dla obowi#zuj#cych obecnie limitów emisji, natomiast nie 

spe$nia zak$adanego poziomu 200 mg/Nm3. W zwi#zku z tym, poszukiwano 

innych sposobów redukcji tlenków azotu. Jedn# z nowych oryginalnych metod, 

która zosta$a przebadana na kotle energetycznym, jest metoda opracowana na 

Politechnice Wroc$awskiej, polegaj#ca na modyfikacji procesu odsiarczania, po-

$#czonego z jednoczesnym usuwaniem NO
x
 i Hg [6]. Zainteresowanie now# me-

tod# redukcji wynika$o z konieczno%ci dalszego ograniczenia NO
x
 oraz z poszu-

kiwania rozwi#zania ta'szego inwestycyjnie i eksploatacyjnie od metody SCR. 

Dodatkowym argumentem przemawiaj#cym za przeprowadzeniem próby z now# 

innowacyjn# technologi# by$a jej du&a skuteczno!% dotycz#ca redukcji emisji 
rt"ci, co mo&e okaza% si" potrzebne przy dalszych ograniczeniach IPCC [7], 
zw$aszcza dotycz#cych spalania paliw alternatywnych z odpadów. Jest to tech-

* r ó d $ o: Opracowanie w$asne.

Ryc. 4. Wp$yw wtrysku mocznika na redukcj" NO
x

� analizator spalin Madur

� analizator spalin Photon

� analizator spalin Sick

czas dozowania

czas

e
m

is
ja

 N
O

x
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nologia, która z powodzeniem sprawdzi"a si� w energetyce zawodowej. Zasada 
redukcji polega na utlenianiu NO i Hg za pomoc� ozonu lub wody utlenionej 
H

2
O

2
. Przeprowadzona w cementowni próba ograniczona by"a tylko do redukcji 

NO
x
 za pomoc� H

2
O

2
. Ze wzgl�du kosztowych

 
zdecydowano si� na znaczne 

uproszczenie próby, polegaj�ce na wtrysku rozcie%czonego wod� perhydrolu 
(ok. 30& roztworu) do przewodu gazowego przed elektrofiltrem. Próba nie 
potwierdzi"a uzyskania za"o'onej redukcji NO

x
. Zarówno miejsce, jak i sposób 

wtrysku utleniacza do gazów piecowych, nie by"y korzystne dla tej technologii. 
Wynikiem tego uzyskano s"abe wymieszanie utleniacza z gazami oraz bardzo 
krótki czas kontaktu utleniacza z tlenkami azotu. Warunki te by"y rezultatem 
zbyt du'ego ze wzgl�du na koszty uproszczenia próby. Uwzgl�dniaj�c pozytyw-
ne wyniki uzyskiwane t� metod� na kot"ach parowych, celowym jest dalsze pro-
wadzenie tych bada%, ale ju' na instalacji wyposa'onej w reaktor (np. fluidalny) 
zabezpieczaj�cej wymagane przez autorów technologii parametry. 

Jak wynika z przeprowadzonych bada% redukcji emisji NO
x
 z procesu wypalania 

klinkieru cementowego, jest to zadanie wymagaj�ce indywidualnego rozwi�za-
nia dla danej technologii. Nowe dopuszczalne limity b�d� wymaga"y skojarze-
nia kilku metod. W pierwszej kolejno�ci nale'y przeprowadzi+ redukcj� meto-
dami pierwotnymi, które nie wymagaj� wysokich nak"adów i wynikaj� cz�sto 
z usprawnienia technologii wypalania. Dopiero po tych dzia"aniach mo'na przy-
st�pi+ do dalszej redukcji NO

x
. Przy obecnym poziomie technicznym uzyskanie 

warto�ci emisji < 200 mg/Nm3
 
b�dzie cz�sto wymaga"o zastosowania selektyw-

nej katalitycznej redukcji SCR. Ze wzgl�du na wysokie koszty tej technologii, 
aktualne jest poszukiwanie innych, ta%szych rozwi�za%*.
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Nowadays, one of the important problems faced by cement industry is meet-
ing requirements of BREF (BAT Reference Document) of 2013 regarding 
NO

x
 emission limits in clinker burning process. High-temperature burning 

and complexity of generation of nitrogen oxides are two reasons why this 
process is accompanied by high emissions of NO

x
. 

This paper presents results of broad research on various methods of NO
x
 

reduction in rotary kiln, both primary or secondary chemical SNCR or oxi-
dation of NO by hydrogen peroxide aqueous solution. In order to achieve 
target emission level NO

x
 <200mg/Nm3 it will be necessary to combine few 

different reduction methods. First, emission shall be reduced by modifying 
technological process and only after that by the application of secondary 
methods, e.g. SNCR.


