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Rte¢ w uktadzie pieca cementowego

Stowa kluczowe: emisja rteci, piece obrotowe, przemyst cementowy.

Przemyst cementowy, obok energetyki, jest jednym z waznych zrodet emi-
sji rteci. W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ dane dotyczace emis;ji
oraz zachowania sie rteci przede wszystkim w uktadach energetycznych.
Niewiele jest natomiast publikacji dotyczacych zachowania sie rteci w pro-
cesie wypalania klinkieru portlandzkiego. Ze wzgledu na specyfike procesu
wytwarzania klinkieru portlandzkiego nie mozna poréwnywac emis;ji rteci dla
tych dwoch technologii. W artykule przedstawiono aktualny stan wiedzy do-
tyczacy obiegu rteci w uktadzie pieca cementowego.

1. Wprowadzenie

Badania dotyczace emisji rteci (Hg) nabieraja obecnie szczegdlnego znaczenia,
poniewaz w ramach Unii Europejskiej (UE) trwaja prace nad przygotowaniem
nowych standardéw emisyjnych zmierzajacych do znacznego jej ograniczenia.
Nastapi to w wyniku uchwalenia tzw. Konwencji Rteciowej, ktéra moze zostaé
przyjeta do roku 2013. Komisja Europejska, dziatajac na podstawie artykutu 304
Traktatu o funkcjonowaniu Unii Europejskiej przyjela strategic Wsp6lnoty w za-
kresie rteci — dokument COM(2010) 723, wersja ostateczna. Podstawowym ce-
lem tej strategii jest zmniejszanie stosowania, podazy i emisji rteci.

Rte¢ jest uwalniana zaréwno ze 7Zrdédel naturalnych, jak i z antropogenicznych.
Ocenia si¢, ze polowa rteci obecnej aktualnie w atmosferze jest pochodzenia an-
tropogenicznego. Obecnie w Unii Europejskiej za najwyzsza emisje rteci do po-
wietrza odpowiada energetyka. Emisja rteci z zaktadow przemystu cementowego
i wapienniczego w 2010 r. wynosita 9,3 % emisji catkowitej w EU-27 [7].

W przemySsle cementowym rte¢ wprowadzana jest do uktadu pieca obrotowego
wraz z surowcem oraz paliwami. Z ukladu wyprowadzana jest przede wszyst-
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kim z gazami odlotowymi oraz klinkierem. Obecno$¢ rteci w klinkierze wielu
autorow wyjasnia wystepowaniem krzemianow rteci (np. HgSiO,, Hg S1,0,) -
stabilnych zwiazkéw rteci o nieznanej temperaturze rozktadu [4]. Srednia kon-
centracje rteci w klinkierze okre§lono na poziomie 5,2 ppb [3]. Wielko§¢ emisji
poszczegblnych metali w uktadzie pieca obrotowego uzalezniona jest od ich lot-
nosci, udzialu metali w surowcach i paliwach, w szczeg6lnosci przy wykorzysta-
niu paliw alternatywnych, rodzaju metody wypalania klinkieru oraz sprawnosci
urzadzen odpylajacych. Prowadzone pomiary emisji rteci z uktadéw wypalania
klinkieru wykazuja, ze jej emisja w UE ksztattuje si¢ na poziomie 0,01-0,05
mg/Nm?® [5]. Srednia emisja wynosi 0,02 mg/Nm?® [6]. W gazach odlotowych
znajduje si¢ przede wszystkim rte¢ elementarna Hg®, jony rteci Hg?* oraz rteé
zaadsorbowana na czastkach popiotu Hg(p).

W literaturze przedmiotu publikowane sa prace dotyczace gtdwnie poziomu
emisji rteci z uktadow wypalania klinkieru. Niewiele jest natomiast publikacji
odno$nie do zachowania sie rteci w poszczegOlnych punktach uktadu pieca
[3]. Nie jest rowniez doktadnie zbadany mechanizm tworzenia si¢ obiegéw
rteci w uktadzie [9]. Wiedza na ten temat jest istotna z punktu widzenia kon-
troli i redukcji poziomu emisji rteci. Badania dotyczace Hg prowadzone byly
w 2008 r. w European Cement Research Academy (ECRA), a takze przez
kompanie cementowe europejskie (na 5 instalacjach) oraz amerykarskie (na
1 instalacji). Pomiary i analizy obiegu rteci prowadzono dla roéznych typow
piecow oraz specyficznych wlasnoSci surowcOw oraz paliw. Analize stanu tych
badan wykonal Uniwersytet w Liege (Francja) w publikacji z 2010 r. [6].
W latach 2003-2008 Portland Cement Association (PCA) opublikowat wyniki
badan dotyczacych emisji rteci, zawartoSci tego metalu w paliwach i surow-
cach [1, 4, 10].

2. Zawartos¢ rteci w surowcach i paliwach
wykorzystywanych w produkcji klinkieru

Rtec¢ jest toksycznym pierwiastkiem z tego powodu istnieje silna tendencja do
zmniejszenia emisji tego metalu do powietrza z instalacji przemystowych. Rteé
jest jedynym metalem, ktéry moze by¢ emitowany w postaci gazowej, dlate-
go tez iloS¢ rteci w paliwach i surowcach musi by¢ szczeg6lnie kontrolowana.
Zawarto$¢ metali lotnych w surowcach i paliwach ksztattuje si¢ w szerokim za-
kresie. Typowy zakres zawartoSci rteci w stosowanych surowcach, paliwach
konwencjonalnych i alternatywnych przedstawiono w tabelach 1 i 2.
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Tabela 1
Zawarto$¢ rteci w surowcach wykorzystywanych w produkcji klinkieru
. WartEs¢
: ZrodiE Liczba
Surowiec danych przebz,ldanych $rednia minimalna | maksymalna
prébek
ppm

Wapien [10] 90 0,017 < 0,001 0,391
Piasek [10] 34 0,029 < 0,001 0,556
Glina [10] 28 0,052 0,001 0,270
Lupek ilasty [10] 17 0,057 0,002 0,436
Zuzel [10] 10 0,012 0,002 0,054
Popi6t denny [10] 12 0,048 0,003 0,382
Rudy zelaza [10] 12 0,078 0,002 0,672
Popioty lotne [10] 16 0,205 0,002 0,685
Margiel [13] - - 0,009 0,130
Surowce ilaste [13] - - 0,020 0,150
Granulowany zuzel |3, - - < 0,010 0,200
wielkopiecowy

Popiol lotny z wegli |, 5, - . 0,040 2,400
bitumicznych

Tabela 2

Zawartos¢ rteci w paliwach stosowanych w produkcji klinkieru

Paliwo Zrédlo danych He

ppm (s.m.)
Wegiel [12] 0,02-4,40
Koks ponaftowy [12] 0,02-0,10
Paliwo alternatywne [12] 0,10-0,40
Ciekle paliwo odpadowe [6] < 0,06-0,22
Osady $ciekowe [6] 0,31-1,45
Opony [6] 0,01-0,40

3. Obieg rteci w uktadzie pieca obrotowego

Rte¢ wprowadzana do procesu wypalania klinkieru poprzez surowce i paliwa
ulatnia si¢ w goracej czeéci wiezy wymiennikOw i pieca cementowego, reaguje
ze sktadnikami obecnymi w fazie gazowej i nastepnie kondensuje w temperatu-
rach 120-150°C w chtodniejszej czeSci ukladu pieca obrotowego. Zjawisko to
prowadzi do powstawania obiegéw w ukladzie wypalania, obejmujacych piec
i wieze wymiennikéw, jak réwniez milyn surowca i uklad oczyszczania gazoéw

odlotowych.
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Rycina 1 obrazuje obieg rteci w instalacji wypalania klinkieru. W celu zilustro-
wania mechanizmu obiegu rteci instalacje piecowa podzielono na trzy czeSci
(utlenianie, zawrdt, sorpcja).
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Ryc. 1. Obieg rteci w uktadzie wypalania klinkieru [2]

W czedci 1 uktadu (utlenianie) wystepuje ulatnianie si¢ rteci wprowadzonej
wraz z nadawa surowcowa i paliwami w wiezy wymiennikow. Temperatury
gazOw w tej czeSci instalacji wypalania klinkieru ksztaltuja sie w zakresie od
2200 do ok. 350°C. Rte¢ przy tak duzym zakresie temperatur w ukladzie pieca
cementowego moze wystepowaé w kilku zwiazkach chemicznych. W atmosfe-
rze utleniajacej panujacej w uktadzie rte¢ przechodzi w posta¢ gazowa i podlega
reakcjom homo- i heterogenicznym. W ukladzie pieca rte¢ uwalniana jest w po-
staci Hg’, lecz w miare ochtadzania gazow (ponizej 590°C) rte¢ moze zostaé
utleniona przez skladniki zawarte w fazie gazowej w efekcie powstaja zwiazki
typu HgCl,, HgO, SO, i HgS. Schemat procesu przemian rteci obrazuja ryciny
2-4, natomiast w tabeli 3 przedstawiono wiasciwos$ci wybranych zwiazkow
rteci.
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Temperatura gazéw
odlotowych [°C]

2200

Potencjalne zwiazki rteci

Hg’
590
Hgel, | — 1 350
325
HgO HgSO,
100

Ryc. 2. Potencjalne zwiazki rteci
w gazach odlotowych pieca obrotowego [1]

Tabela 3
Wihasciwosci wybranych zwigzkow rteci [14]
Masa Punkt Punkt ix Rozpuszczalnosé
. . . Gestos¢ .
Wyszczeg6lnienie | molowa | topnienia | wrzenia [/em’] w wodzie
[g/mol] [°C] [°C] & [e/l w 25°C]
Hg’ 200,59 -38.8 356,7 13,53 5,6 x 107
HgCl, 271,50 277 302 5,43 28,6
nierozpuszczalny
w wodzie, rozklada
HgSO, 296,66 - - 6,47 si¢ na z6lty zasadowy
siarczan rteci i kwas
siarkowy
HgS 232,66 - 446-583 8,10 nierozpuszczalne
HgO 216,59 - 356 11,14 nierozpuszczalne

Na rycinach 3 i 4 przestawiono krzywe rownowagowe zwiazkOw rteci w funk-
cji temperatury. Alkaiczny material - tlenek wapnia — wystepuje w nadmiarze
w stosunku do kwasnych sktadnikéw HCl i SO,, ktore sa catkowicie zwiazane
i jako zwiazki wapnia nie biora udzialu w reakcjach z rtecia (ryc. 3). W takich
warunkach, ponizej 180°C, dominuja dwie formy HgO i HgCl,. Natomiast po-
wyzej 200°C mozna zaobserwowaé wystgpowanie wielu form rteci z jednym
dominujacym - rtecia pierwiastkowa.
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Ryc. 3. Krzywe rownowagowe zwiazkéw rteci w funkcji temperatury
w obrebie wymiennika cyklonowego [11]. Termodynamiczne obliczenia
na wejsciu: pyt - 5,00 kmol CaO, 0,000025 kmol HgCl,, 0,000025 kmol HgSO,,
0,000025 kmol HgS, 0,000025 kmol Hg; gaz - 0,03 kmol HCI,
1 kmol H,0, 1 kmol O,, 30,00 kmol CO,, 0,05 kmol SO,, 67,95 kmol N,
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Ryc. 4. Krzywe rownowagowe zwiazkéw rteci w funkcji temperatury
w obrebie wymiennika cyklonowego [11]. Termodynamiczne obliczenia
na wejsciu: pyt - 0,025 kmol HgCl,, 0,025 kmol HgSO,, 0,025 kmol HgS,
0,025 kmol Hg; gaz - 1 kmol H,0, 1 kmol O,, 30,00 kmol CO,,
0,05 kmol SO,, 97,95 kmol N,

Wyniki przedstawione na rycinie 4 sa calkowicie odmienne od tych zobrazowa-
nych na rycinie 3, gdzie zalozono, ze w badanym materiale istnieje mozliwos¢
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wystapienia reakcji rteci z SO,. Dominujacymi zwiazk, mi rteci ponizej 400°C
sa HgSO, or.z HgCl, (g), ktory powst, je w temper, tur, ch powyzej 200°C,
HgSO, (g) rozkl. d. si¢ w temper. turze ok. 450°C, dl. tego tez powyzej 450°C
wystepuja glownie Hg® (g) i HgCl, (g).

W wigkszos$ci przyp. dkéw rte€ w post, ci g. zowej wr, z z g,z mi sp, linowymi
i technologicznym dwutlenkiem wegl. kierow n, jest do gérnej czeSci wy-
miennik, cyklonowego. Inst, 1. cje posi. d. jace ukl d odciagu goracych g zéw
z piec. (byp. ss) wyprow, dz. ja czeS¢ rteci z p, liw, sp. 1. nego w p. Iniku glow-
nym. Byp. ss g. zOw jest jedna z metod zmniejszeni, iloSci rteci z, wr, ¢ nej do
piec. . Podst, wowym forma rteci wystepujaca w g.z.ch byp. ss. jest Hg® (g)
[11].

Cze$€ 2 inst, 1, cji piecowej (z. wrot) obejmuje miyn surowc, i ukl d odpyl. ni, .
N. wysoko$¢ emisji rteci w tej czeSci m, ja wptyw dw, czynniki:

1. Temperatura

Wr,.z z podwyzsz niem si¢ temper, tury przed ukl dem odpyl ni, n,_stepuje
zmniejszenie iloci rteci z, . dsorbow, nej n, czasteczk, ch pytu. Wzrost temper, -
tury z 128-135°C do 150-160°C powoduje dwukrotne zwigkszenie koncentr, cji
rteci w kominie [8].

2. Konfiguracja ukladu - praca z wlaczonym lub wylaczonym mlynem su-
rowca

Przy pr. cujacym mlynie surowc, g zy odlotowe z, wier, jace rte¢ w post.ci g, -
zowej kierow, ne sa do mtyn, surowc, , . n, stgpnie do urzadzeni, odpyl. jacego.
W przyp. dku pr. cy inst_1. ¢ji z wylaczonym mlynem surowc, g zy odlotowe z,
wieza wymiennik, przechodza przez wieze schl, dz _jaca, . n. stepnie do ukil, du
odpyl. ni, . Emisj, rteci jest nizsz, przy wlaczonym mtynie surowc., co zo-
br.zow_no n, rycinie 5. Zwiaz_ne jest to z nizsza temper, tura g zow przed
odpyl. czem, co jest wynikiem procesu wymi, ny ciepl. z chodzacym w mty-
nie pomiedzy surowcem i g z mi. W milynie n, stgpuje . dsorpcj. p.r rteci n,
drobnych czastk, ch mielonego surowc, . Oprdcz iloSciowych z. obserwow, no
réwniez roznice j, koSciowe. Przy wlaczonym mlynie surowe, udzi, ty poszcze-
g6lnych form rteci kszt, ttuja si¢ n, stepujaco: Hg® - 54%, Hg>* - 37% i Hg(p)
- 9%, n_tomi, st przy wylaczonym mtynie surowc, wynosza odpowiednio: Hg’
-16%, Hg>* - 76% i Hg(p) - 8% [2].
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Ryc. 5. Stezenie rteci w gazach odlotowych w kominie

w funkcji pracy mtyna surowca i temperatury gazéw
na wlocie do elektrofiltra [8]

Czes¢ 3 instalacji piecowej (zawrdt) zwiazana jest z uktadem dozowania maki
surowcowej, ktora jest mieszanina surowca wysokiego, niskiego, dodatkéw oraz
pytow CKD (ang. cement kiln dust).

4. Podsumowanie

Ze wzgledu na wysoka lotno$¢ rteci w wigkszoSci jest ona emitowana do po-
wietrza, natomiast jej immobilizacja w klinkierze jest niewielka. Z tego powodu
bardzo istotna jest znajomoS$¢ zachowania si¢ i jej akumulacji w uktadzie techno-
logicznym pieca obrotowego. Tylko nieliczne prace na Swiecie i w UE dotycza
badan zachowania si¢ metali lotnych, w tym rteci, w ukladzie wewnetrznym
pieca cementowego i wynikajacych z nich mozliwosci kontroli i redukcji emisji
do powietrza. Dlatego tez koniecznym wydaje si¢ przeprowadzenie komplekso-
wych badaf w tym zakresie oraz wdrozenia metod wykorzystania pytéw CKD
zawierajacych zaadsorbowana rtec.
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MERCURY CYCLE IN CEMENT KILN
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The cement industry, besides fossil fuel power plants, is one of a source of
mercury emissions. In the literature can be found data on emissions of mer-
cury and its behavior primarily in energy sector. There are few publications
on behavior of mercury in the clinker burning process. Due to the specific
nature of the manufacturing of portland clinker is not possible to compare
mercury emissions in these two technologies. The article presents the cur-
rent knowledge about the mercury cycle in the cement kiln system.



