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Obecnie jednym z najwazniejszych problemow w przemysle cementowym jest
spetnienie wymagan dokumentu BREF z 2013 r. w sprawie limitow emisji NO,
w procesie wypalania klinkieru cementowego. Wysokotemperaturowemu,
ztozonemu procesowi wypalania towarzyszy wysoka emisja NO . W artyku-
le przedstawiono wyniki badan redukcji NO, z procesu wypalania klinkieru
cementowego w piecu obrotowym. Spetnienie warunku emisji NO_ ponizej
200 mg/Nm?® wymaga skojarzenia kilku metod redukcji. W zwigzku z tym
badania obejmowaty zarbwno metody pierwotne, jak i wtdérne — chemiczne.
W pierwszym etapie emisje mozna ograniczy¢ poprzez modyfikacje proce-
su technologicznego, a nastepnie przez zastosowanie metod wtérnych, np.
SNCR.

1. Wprowadzenie

Jednym z trudniejszych probleméw do rozwiazania w Polsce, ktéry wymaga
duzego wysitku zaréwno przemystu, jak i jednostek naukowo-badawczych, jest
ograniczenie emisji gazow — CO, SO, i NO,. Dotyczy to zwlaszcza energetyki
1 przemyshlu cementowego, ktore ze wzgledu na intensywnoS$¢ procesOw spalania
paliw naleza do szczegOlnie uciazliwych dla Srodowiska. O ile problem z ogra-
niczeniem emisji SO, mozna uznaC za rozwiazany, o tyle ciagle jest aktualna
kwestia ograniczenia emisji CO,, a zwlaszcza NO . Konieczno$¢, co wynika
z nowego dokumentu BREF 2013 [1], ograniczenia emisji NO_do poziomu
200 mg/Nm?®, wymagaé bedzie szerokich badan pod katem mozliwosci technicz-
nych i ekonomicznych spelnienia tego warunku.
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Wigkszos¢ krajowych cementowni spetnia juz wymagania UE dotyczace ochrony
Srodowiska, zdefiniowane w BREF 2013. Parametrem, ktOry stwarza duze proble-
my jest wielkoS¢ emisji NO . Zgodnie z obowiazujaca dyrektywa z 2001 r., dopusz-
czalna emisja NO_dla nowych instalacji wypalania klinkieru wynosi 500 mg/Nn?’,
natomiast dla istniejacych — 800 mg/Nm?. Wypehnienie tych warunkéw wymaga juz
odpowiednich dziataf technologicznych i ponoszenia dodatkowych kosztow inwe-
stycyjnych i eksploatacyjnych. Znacznie trudniejszym zadaniem, przed ktorym stoi
przemyst cementowy, bedzie ograniczenie emisji NO, do poziomu < 200 mg/Nm’.
Przesuniecie w czasie terminu obowiazywania zaostrzonych standardow emisyj-
nych, wynikajacych z dyrektywy o emisjach przemystowych, nie zwalnia przemy-
shu od potrzeby pilnego poszukiwania optymalnych metod redukcji NO , wilasci-
wych dla stosowanej technologii wytwarzania klinkieru

2. Tlenki azotu a proces wypalania klinkieru

Wysokotemperaturowy proces wypalania klinkieru, powoduje, ze piec obrotowy
jest urzadzeniem charakteryzujacym sig wysoka emisja NO . Zasadniczy wptyw
na ilos¢ powstatych NO_w piecu obrotowym maja dwa mechanizmy — termiczny
i paliwowy. Ponad 90% NO_w gazach z pieca obrotowego stanowi tzw. termiczny
tlenek azotu, ktorego powstawanie, zgodnie z mechanizmem Zeldowicza, opiera
si¢ na utlenianiu molekularnym azotu przez wystepujacy w ptomieniu atomowy
tlen [2-3]. Tworzenie sig termicznych NO_zalezy m.in. od rodzaju paliwa, sposobu
spalania (ksztattu ptomienia i nadmiaru powietrza) oraz od temperatury w strefie
spiekania. Wptyw temperatury gazow na wielkos¢ emisji NO, przedstawiono na
rycinie 1.
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Ryc. 1. Wplyw temperatury na tworzenie si¢ NO_,[3]



OCENA METOD REDUKCII EMISJI NO, NA PRZYKELADZIE PROCESU WYPALANIA KLINKIERU... 9

Temperatura materialu w strefie spiekania jest podstawowym parametrem,
ktory decyduje o jakoSci wypalanego klinkieru. Ze wzgledow technicznych,
bezposredni pomiar temperatury w tej strefie jest praktycznie niemozliwy do
zrealizowania. W zwiazku z tym, poszukuje si¢ innych parametréw, ktOre
poSrednio charakteryzuja t¢ temperatur¢. ZarOwno pomiar momentu obro-
towego pieca, jak i zawartoSci NO_w gazach odlotowych sa wielkoSciami, ktore
posrednio (w warunkach normalnej pracy pieca) jednoznacznie charakteryzuja
warunki temperaturowe w strefie spiekania. Stabilizacje procesu wypalania
klinkieru (stabilizacje temperatury w strefie spiekania) mozna wiec praktycznie
sprowadziC do stabilizacji zawartoSci NO_w gazach odlotowych z pieca obro-
towego. Zbyt niska zawartoS¢ NO _Swiadczy o niskiej temperaturze w strefie
spiekania (slabym plomieniu) i tym samym o niewlasciwym procesie wypalania,
co moze prowadzi¢ do wyprodukowania nieodpowiedniej jakosci klinkieru (tzw.
niedopat). I odwrotnie za wysoka zawartoS¢ NO_Swiadczy o forsowaniu pieca.

Jak wynika z wyzej przedstawionej analizy, zawarto$¢ NO_w gazach odlotowych
z pieca jest wielko$cia, w oparciu o ktora mozna sterowac procesem spalania i tym
samym zminimalizowaé emisj¢ tych gazoéw. Kontrola i optymalizacja procesu
spalania paliw w piecu obrotowym nie pozwala jednak na uzyskanie docelowe;j
emisji < 200 mg/Nm? okre$lonej w BREF. Wynika to z wysokotemperaturowego
procesu wypalania klinkieru. W zwiazku z czym, wymagana jest dodatkowa
redukcja tlenkow azotu.

Podobnie jak w energetyce, rowniez w przemyS$le cementowym redukcje emi-
sji tlenkoOw azotu mozna zrealizowa¢ metodami pierwotnymi oraz wtOrnymi
- chemicznymi. Metody pierwotne polegaja gtdwnie na niewielkich zmianach
technologicznych 1 w zwiazku z tym charakteryzuja si¢ niskimi kosztami inwe-
stycyjnymi i eksploatacyjnymi. Uzyskiwany stopienn redukcji NO_ jest jednak
stosunkowo niski (ok. 20-50%). Metody te moga by¢ skuteczne dla istniejacych
instalacji piecowych, ktére maja dopuszczalna emisj¢ na poziomie 800 mg/Nm?.
Natomiast dla nowych instalacji, ktorych emisja NO_nie moze przekracza¢ war-
tosci 500 mg/Nm?, metody pierwotne sa juz czgsto niewystarczajace. Aby wy-
pei¢ ten warunek, musza byC juz zastosowane metody wtOrne, wymagajace
znacznych nakladow inwestycyjnych i eksploatacyjnych. Nowy limit dopusz-
czalnych emisji spowoduje, ze praktycznie wszystkie instalacje piecowe, oprocz
redukcji metodami pierwotnymi, beda musiaty by¢ wyposazone w jedna z metod
wtérnych i najczesciej bedzie to metoda najdrozsza — SCR. W tabeli 1 przed-
stawiono dane literaturowe dotyczace stosowanych w przemySle cementowym
metod ograniczenia emisji i uzyskiwanych efektywnosci redukcji NO .
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Tabela 1l
Zestawienie metod redukcji emisji NO_[1]
Metoda redukci Zasto’sowa}nie dla Efekty\‘x'/noéé WielkoS¢ emisji

systemOw piecowych | redukcji [%] mg/m? kg/Mgkl
Chtodzenie ptomienia wszystkie 0-35 < 5001000 | < 1.15-2.30
Palnik niskoemisyjny NO_ wszystkie 0-35 ’ ’
Re-bu?ning . wymiennik . 10-50 < 500-1000 | < 1,00-2,00
(stopniowe spalanie) + prekalcynacja
Selekty'wna niekatalityczna wymiennik . 10-85 200-800 0.40-1.60
redukcja (SNCR) + prekalcynacja ’ ’
f:éill‘%zv‘(lgé‘g)al“yczna wszystkie 85-95 100-200 | 0,20-0,400

3. Przemystowe préby redukcji emisji NO,

Coraz ostrzejsze limity dopuszczalnych emisji gazowych i pylowych powoduja,
ze cementownie zmuszone zostaly do poszukiwania efektywnych metod redukcji
zanieczyszczen. Aby okresli¢ skuteczno$¢ redukcji NO , przeprowadzono ba-
dania na piecu metody suchej z czterostopniowym wymiennikiem cyklonowym
ciepla i uktadem wstepnej dekarbonizacji.W badanym piecu zasadnicza czeS¢
paliwa spalana jest w palniku gtdwnym pieca, natomiast ok. 30% ciepla dostar-
czana jest z paliwem dozowanym do komory wzniosowej (tzw. paleniska wtor-
nego). Powietrze do spalania tego paliwa w komorze wzniosowej dostarczane
jest przez piec (tzw. uktad AT - air through). Ze wzgledu na wysokotempera-
turowy proces wypalania klinkieru i stosunkowo duzy nadmiar powietrza wyni-
kajacy z systemu AT, zasadnicza czeS¢ powstajacego w piecu NO ma charakter
termiczny. Natomiast w komorze wzniosowej pieca, gdzie temperatura gazow
jest nizsza (< 1300 K) przewazaja NO_paliwowe.

Obowiazujacy obecnie dopuszczalny poziom 800 mg/Nm® wymaga juz zastoso-
wania indywidualnego rozwiazania redukcji (metoda pierwotna), ktora w przy-
sztoSci w celu uzyskania emisji zgodnie z BREF 2013, wymagac¢ bedzie uzupel-
nienia o jedna z metod wtornych.

Oceng roznych metod redukcji NO, przeprowadzono w oparciu o badania na wy-
branym piecu obrotowym. W pierwszym etapie badan skoncentrowano si¢ glow-
nie na metodach pierwotnych - technologicznych, ktére ze wzgledu na charakter
termiczny tworzenia tlenk6w azotu ograniczono do pieca obrotowego, a zwlasz-
cza do sposobu spalania paliwa w palniku gléwnym. Natomiast nast¢pny etap
badan dotyczyt skutecznosci metod wtérnych redukcji tlenkoéw azotu w komorze
wzniosowej. Metoda wtorna redukcji dotyczy NO termicznych z pieca i NO
paliwowych powstalych w wyniku spalania paliwa w procesie wstepnej dekar-
bonizacji w komorze wzniosowej (system AT).
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3.1. Metody pierwotne redukcji NO_

Badany piec zostal wczeSniej wyposazony w niskoemisyjny, wielokanatowy pal-
nik Low NO_ . Redukcja tlenkow azotu za pomoca palnika Low NO_polega gtow-
nie na wytworzeniu w palniku co najmniej dwoch stref w plomieniu - obszarze
spalania: strefe¢ wzbogacona w paliwo (redukcyjna) 1 w stref¢ uboga w paliwo
(utleniajaca), za pomoca odpowiedniego sterowania rozdziatem powietrza. Na
rycinie 2 przedstawiono zasade sterowania powietrzem w palniku Low NO .

|
Powietrze [1] = = =— —

Powietrze
wtome

wew.

v

Wegiel i

DOWICHZE o g PoA=0,7 narastajace do L = 1,2 w plomieniu
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Ryc. 2. Zasada dziatania palnika Low NO_[4]

Poniewaz uzyskiwana redukcja tlenkow azotu w palniku Low NO, poprzez wy-
tworzenie strefy redukcyjnej w plomieniu byla niezadowalajaca, postanowiono,
wspoOlnie z dostawca palnika, obnizy¢ temperature ptomienia. Jest to czgsto sto-
sowany sposob redukcji NO_, polegajacy na obnizeniu temperatury czota pto-
mienia, kosztem wymuszonych w czasie spalania proceséw endotermicznych.
Najczesciej sprowadza si¢ to do odparowania wilgoci wprowadzonej do strefy
spalania poprzez palnik lub zastosowanie wspotspalania pylu weglowego z pa-
liwem o wysokiej wilgotnosci — paliwo z odpadéw (biomasa). Przeprowadzone
w cementowni proby polegajace na wprowadzeniu do palnika dodatkowo wody
(ok. 1,5 m’/h), nie spowodowaly istotnych zmian w emisji tlenkéw azotu.
W zwiazku z tym, do obnizenia temperatury ptomienia postanowiono wykorzy-
sta¢ endotermiczny proces dekarbonizacji maczki piecowej. Proby te polegaly na
wspOlnym dozowaniu z pylem weglowym maczki piecowej lub pytow z elektro-
filtra piecowego (w ilosci od 0,5 do 4,5 Mg/h), surowcOw rozniacych si¢ stop-
niem rozdrobnienia i zawartoScia wapna. Proby te, podobnie jak wczeSniejsze
z odparowaniem wody, poza zaklOceniami w procesie wypalania nie przyniosty
zadnego pozytywnego efektu dotyczacego redukcji NO . Przy dozowaniu pytlow
z elektrofiltra w ilosci 0,5-1,0 Mg/h stwierdzono chwilowy spadek NO_ z ok.
1200 do 700 mg/Nm? oraz wzrost CO z 500 na 2200 ppm. Byla to reakcja pro-
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cesu prawidlowa, jednak nie mozna bylo ze wzgledéw technologicznych diuze;j
dozowac pytow, poniewaz grozito to ostabieniem procesdéw termicznych w pie-
cu oraz niedopatem. Ostatnia przeprowadzona proba pierwotna bylo zwieksze-
nia czeSci lotnych w paliwie poprzez dodanie do pylu wegla kamiennego pyhu
wegla brunatnego w stosunku 1:4. Jest to jedna z metod redukcji NO_ stosowana
gléwnie w Niemczech [4]. Pozwolito to zwigkszy¢ iloS¢ czeSci lotnych w pali-
wie z 27,8 do 36,87 %. Rowniez ten sposdb nie spowodowat zadnych istotnych
ograniczen NO .

Praktycznie wszystkie proby pierwotne nie spelnily zalozonych efektow reduk-
cji. Wytlumaczeniem takiego zjawiska jest wysoki nadmiar powietrza przeply-
wajacego przez piec, ktory wynika z potrzeby dostarczenia tlenu do spalania
paliw (ok. 30%) w komorze wzniosowej. Jak wynika z wykresu przedstawio-
nego na rycinie 1, zasadniczy wplyw na tworzenie w piecu NO ma temperatura
gazOw. Zgodnie z zaleznoscia:

d[NO]
dt

69460
T

:1,45-1017-T_°’5-exp{ }-[02]2:-[N2]eg (1)

szybko$¢ powstawania NO [mol/cm?s], ktére stanowia ponad 90% tlenkéw
w piecu, jest wykladniczo zalezna od temperatury spalin i st¢zenia tlenu w spali-
nach [5]. W warunkach technologicznych badanego pieca, efekt tworzenia tlen-
kéw 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 (A > 1,2 - znacznie przekra-
czajacy warunki normalnego spalania) i dodatkowo podgrzanie powietrza do
temperatury gazow (ok. 2200 K). Sa to czynniki, ktore bardzo mocno inten-
syfikuja powstawanie dodatkowych NO 1 w zwiazku z tym skutecznoS¢ metod
pierwotnych jest na tym piecu bardzo niska. Zasadniczym wnioskiem z prze-
prowadzonych prob ograniczenia emisji NO , jest wyeliminowanie systemu AT
1 zastosowanie typowego rozwiazania z trzecim powietrzem, doprowadzonym
oddzielnym przewodem z chlodnika, tzw. system AS (air separate). Uzyskane
wyniki z wstepnych prob (redukcja ok. 35%) potwierdzity celowos¢ zastosowa-
nia tego rozwiazania.

3.2. Wtérna redukcja tlenkow azotu

Pozytywnym wynikiem prob redukcji NO metodami pierwotnymi byta rekon-
strukcja dyszy palnika Low NO_, ktora korzystnie wpltyneta na wytworzenie
w plomieniu strefy redukcyjnej i pozwolita uzyskaC ograniczenie emisji NO_
(o ok. 15%), oraz uruchomienie instalacji doprowadzenia trzeciego powietrza do
procesu wstepnej dekarbonizacji. Pomimo uzyskanej tymi metodami redukcji,
emisja NO_przekraczala ciagle jeszcze dopuszczalna wartoS¢. W zwiazku z tym,
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w drugim etapie badan, przeprowadzono préb¢ redukcji metodami wtOrnymi.
Ze wzgledow kosztowych zdecydowano si¢ na technologiec SNCR. Selektywna
niekatalityczna redukcja NO_,polega na wiryskiwaniu do komory spalania (ko-
mory wzniosowej) roztworu amoniaku lub mocznika. Metoda ta, w zaleznoSci
od udzialu molowego NH,/NO , charakteryzuje si¢ skutecznoscia redukcji rzedu
60-85%. Im wyzszy udziat NH,, tym skuteczno$¢ wyzsza. Ograniczeniem dla
zwigkszenia wirysku NH, jest niebezpieczenstwo wystapienia amoniaku w ga-
zach piecowych. Odpowiednio przygotowany - rozcienczony reagent wtryski-
wany jest za pomoca dysz (dwuczynnikowych) z udzialem spr¢zonego powie-
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Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 3. Schemat komory wzniosowej z zaznaczonymi punktami pomiarowymi
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trza do komory wzniosowej. Oprdocz dobrego rozpylenia roztworu (atomizacji)
1 wymieszania z gazami, istotnym dla skutecznosci redukcji NO_jest ustalenie,
ze wzgledu na wymagana temperature gazow, ktora wynosi ok. 850-1100°C,
optymalnego miejsca wtrysku (tzw. okna temperaturowego). W zwiazku z tym,
przed zainstalowaniem dysz przeprowadzono w komorze wzniosowej wstep-
ne pomiary temperatury i nastgpnie proby z udzialem mocznika. Na rycinie 3
przedstawiono miejsca prébnego dozowania mocznika.

Po analizie wynikOw z pomiaru temperatury oraz z prob wtrysku mocznika, zde-
cydowano si¢ zainstalowac dysze w punktach 8 1 11. Na rycinie 4 przedstawiono
wstepne wyniki redukcji NO_za pomoca wtrysku mocznika (metoda SNCR).
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Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 4. Wplyw wtrysku mocznika na redukcje NO_

Wyniki wskazuja, ze w warunkach technologicznych pracy pieca metoda SNCR
jest wystarczajaca dla obowiazujacych obecnie limitdw emisji, natomiast nie
spetnia zaktadanego poziomu 200 mg/Nm?. W zwiazku z tym, poszukiwano
innych sposobow redukcji tlenkow azotu. Jedna z nowych oryginalnych metod,
ktora zostala przebadana na kotle energetycznym, jest metoda opracowana na
Politechnice Wroclawskiej, polegajaca na modyfikacji procesu odsiarczania, po-
taczonego z jednoczesnym usuwaniem NO_i Hg [6]. Zainteresowanie nowa me-
toda redukcji wynikalo z koniecznoSci dalszego ograniczenia NO,_ oraz z poszu-
kiwania rozwiazania tanszego inwestycyjnie i eksploatacyjnie od metody SCR.
Dodatkowym argumentem przemawiajacym za przeprowadzeniem proby z nowa
innowacyjna technologia byla jej duza skuteczno$¢ dotyczaca redukcji emisji
rteci, co moze okazac si¢ potrzebne przy dalszych ograniczeniach IPCC [7],
zwlaszcza dotyczacych spalania paliw alternatywnych z odpadow. Jest to tech-
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nologia, ktora z powodzeniem sprawdzila si¢ w energetyce zawodowej. Zasada
redukcji polega na utlenianiu NO 1 Hg za pomoca ozonu lub wody utlenione;j
H,O,. Przeprowadzona w cementowni proba ograniczona byla tylko do redukcji
NO, za pomoca H,O,. Ze wzgledu kosztowych zdecydowano si¢ na znaczne
uproszczenie proby, polegajace na wtrysku rozcienczonego woda perhydrolu
(ok. 30% roztworu) do przewodu gazowego przed elektrofiltrem. Préba nie
potwierdzita uzyskania zatozonej redukcji NO . Zarowno miejsce, jak i sposob
witrysku utleniacza do gazow piecowych, nie byly korzystne dla tej technologii.
Wynikiem tego uzyskano stabe wymieszanie utleniacza z gazami oraz bardzo
krotki czas kontaktu utleniacza z tlenkami azotu. Warunki te byly rezultatem
zbyt duzego ze wzgledu na koszty uproszczenia proby. Uwzgledniajac pozytyw-
ne wyniki uzyskiwane ta metoda na kotlach parowych, celowym jest dalsze pro-
wadzenie tych badan, ale juz na instalacji wyposazonej w reaktor (np. fluidalny)
zabezpieczajacej wymagane przez autorOw technologii parametry.

4. Podsumowanie

Jak wynika z przeprowadzonych badan redukcji emisji NO_z procesu wypalania
klinkieru cementowego, jest to zadanie wymagajace indywidualnego rozwiaza-
nia dla danej technologii. Nowe dopuszczalne limity beda wymagaty skojarze-
nia kilku metod. W pierwszej kolejnoSci nalezy przeprowadzi¢ redukcje meto-
dami pierwotnymi, ktore nie wymagaja wysokich naktadow i1 wynikaja czesto
z usprawnienia technologii wypalania. Dopiero po tych dzialaniach mozna przy-
stapi¢ do dalszej redukcji NO . Przy obecnym poziomie technicznym uzyskanie
wartosci emisji < 200 mg/Nm?bedzie czesto wymagato zastosowania selektyw-
nej katalitycznej redukcji SCR. Ze wzgledu na wysokie koszty tej technologii,
aktualne jest poszukiwanie innych, taiiszych rozwiazan .
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REVIEW OF REDUCTION METHODS OF NOX EMISSION AS SHOWN
BY CEMENT CLINKER BURNING PROCESS
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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_ 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..

This paper presents results of broad research on various methods of NO_
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_<200mg/Nm?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.



