
Instytutu Ceramiki
i Materiałów Budowlanych

Scientific Works

of Institute of Ceramics
and Building Materials

Nr 11

ISSN 1899-3230

      Rok V                                   Warszawa–Opole  2012



EWA GŁODEK
*
 

FRANCISZEK SŁADECZEK
**

Słowa kluczowe: emisja rtęci, piece obrotowe, przemysł cementowy.

Przemysł cementowy, obok energetyki, jest jednym z ważnych źródeł emi-
sji rtęci. W literaturze przedmiotu można znaleźć dane dotyczące emisji 
oraz zachowania się rtęci przede wszystkim w układach energetycznych. 
Niewiele jest natomiast publikacji dotyczących zachowania się rtęci w pro-

cesie wypalania klinkieru portlandzkiego. Ze względu na specyfikę procesu 
wytwarzania klinkieru portlandzkiego nie można porównywać emisji rtęci dla 
tych dwóch technologii. W artykule przedstawiono aktualny stan wiedzy do-

tyczący obiegu rtęci w układzie pieca cementowego.

Badania dotyczące emisji rtęci (Hg) nabierają obecnie szczególnego znaczenia, 
ponieważ w ramach Unii Europejskiej (UE) trwają prace nad przygotowaniem 
nowych standardów emisyjnych zmierzających do znacznego jej ograniczenia. 
Nastąpi to w wyniku uchwalenia tzw. Konwencji Rtęciowej, która może zostać 
przyjęta do roku 2013. Komisja Europejska, działając na podstawie artykułu 304 
Traktatu o funkcjonowaniu Unii Europejskiej przyjęła strategię Wspólnoty w za-

kresie rtęci – dokument COM(2010) 723, wersja ostateczna. Podstawowym ce-

lem tej strategii jest zmniejszanie stosowania, podaży i emisji rtęci. 

Rtęć jest uwalniana zarówno ze źródeł naturalnych, jak i z antropogenicznych. 
Ocenia się, że połowa rtęci obecnej aktualnie w atmosferze jest pochodzenia an-

tropogenicznego. Obecnie w Unii Europejskiej za najwyższą emisję rtęci do po-

wietrza odpowiada energetyka. Emisja rtęci z zakładów przemysłu cementowego 
i wapienniczego w 2010 r. wynosiła 9,3% emisji całkowitej w EU-27 [7]. 

W przemyśle cementowym rtęć wprowadzana jest  do układu pieca obrotowego 
wraz z surowcem oraz paliwami. Z układu wyprowadzana jest przede wszyst-
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kim z gazami odlotowymi oraz klinkierem. Obecność rtęci w klinkierze wielu 
autorów wyjaśnia występowaniem krzemianów rtęci (np. HgSiO

3
, Hg

6
Si

2
O

7
) – 

stabilnych związków rtęci o nieznanej temperaturze rozkładu [4]. Średnią kon-

centrację rtęci w klinkierze określono na poziomie 5,2 ppb [3]. Wielkość emisji 
poszczególnych metali w układzie pieca obrotowego uzależniona jest od ich lot-
ności, udziału metali w surowcach i paliwach, w szczególności przy wykorzysta-

niu paliw alternatywnych, rodzaju metody wypalania klinkieru oraz sprawności 
urządzeń odpylających. Prowadzone pomiary emisji rtęci z układów wypalania 
klinkieru wykazują, że jej emisja w UE kształtuje się na poziomie 0,01–0,05 
mg/Nm3 [5]. Średnia emisja wynosi 0,02 mg/Nm3 [6]. W gazach odlotowych 
znajduje się przede wszystkim rtęć elementarna Hg0, jony rtęci Hg2+ oraz rtęć 
zaadsorbowana na cząstkach popiołu Hg(p).

W literaturze przedmiotu publikowane są prace dotyczące głównie poziomu 
emisji rtęci z układów wypalania klinkieru. Niewiele jest natomiast publikacji 
odnośnie do zachowania się rtęci w poszczególnych punktach układu pieca 
[3]. Nie jest również dokładnie zbadany mechanizm tworzenia się obiegów 
rtęci w układzie [9]. Wiedza na ten temat jest istotna z punktu widzenia kon-

troli i redukcji poziomu emisji rtęci. Badania dotyczące Hg prowadzone były 
w 2008 r. w European Cement Research Academy (ECRA), a także przez 
kompanie cementowe europejskie (na 5 instalacjach) oraz amerykańskie (na 
1 instalacji). Pomiary i analizy obiegu rtęci prowadzono dla różnych typów 
pieców oraz specyficznych własności surowców oraz paliw. Analizę stanu tych 
badań wykonał Uniwersytet w Liege (Francja) w publikacji z 2010 r. [6]. 
W latach 2003–2008 Portland Cement Association (PCA) opublikował wyniki 
badań dotyczących emisji rtęci, zawartości tego metalu w paliwach i surow-

cach [1, 4, 10]. 

Rtęć jest toksycznym pierwiastkiem z tego powodu istnieje silna tendencja do 
zmniejszenia emisji tego metalu do powietrza z instalacji przemysłowych. Rtęć 
jest jedynym metalem, który może być emitowany w postaci gazowej, dlate-

go też ilość rtęci w paliwach i surowcach musi być szczególnie kontrolowana. 
Zawartość metali lotnych w surowcach i paliwach kształtuje się w szerokim za-

kresie. Typowy zakres zawartości rtęci w stosowanych surowcach, paliwach 
konwencjonalnych i alternatywnych przedstawiono w tabelach 1 i 2. 
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T a b e l a  1
Zawartość rtęci w surowcach wykorzystywanych w produkcji klinkieru

Surowiec
Żródło 
danych

Liczba 
przebadanych 

próbek

Wartość

średnia minimalna maksymalna

ppm

Wapień [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
Łupek ilasty [10] 17 0,057 0,002 0,436
Żużel [10] 10 0,012 0,002 0,054
Popiół denny [10] 12 0,048 0,003 0,382
Rudy żelaza [10] 12 0,078 0,002 0,672
Popioły lotne [10] 16 0,205 0,002 0,685
Margiel [13] – – 0,009 0,130
Surowce ilaste [13] – – 0,020 0,150
Granulowany żużel 
wielkopiecowy

[13] – – < 0,010 0,200

Popiół lotny z węgli 
bitumicznych 

[13] – – 0,040 2,400

         T a b e l a  2

Zawartość rtęci w paliwach stosowanych w produkcji klinkieru

Paliwo Źródło danych
Hg

ppm (s.m.)
Węgiel [12] 0,02–4,40
Koks ponaftowy [12] 0,02–0,10
Paliwo alternatywne [12] 0,10–0,40
Ciekłe paliwo odpadowe [6] < 0,06–0,22
Osady ściekowe [6] 0,31–1,45
Opony [6] 0,01–0,40

Rtęć wprowadzana do procesu wypalania klinkieru poprzez surowce i paliwa 
ulatnia się w gorącej części wieży wymienników i pieca cementowego, reaguje 
ze składnikami obecnymi w fazie gazowej i następnie kondensuje w temperatu-

rach 120–150oC w chłodniejszej części układu pieca obrotowego. Zjawisko to 
prowadzi do powstawania obiegów w układzie wypalania, obejmujących piec 
i wieżę wymienników, jak również młyn surowca i układ oczyszczania gazów 
odlotowych. 
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Rycina 1 obrazuje obieg rtęci w instalacji wypalania klinkieru. W celu zilustro-

wania mechanizmu obiegu rtęci instalację piecową podzielono na trzy części 
(utlenianie, zawrót, sorpcja).

Ryc. 1. Obieg rtęci w układzie wypalania klinkieru [2]

W części 1 układu (utlenianie) występuje ulatnianie się rtęci wprowadzonej 

wraz z nadawą surowcową i paliwami w wieży wymienników. Temperatury 

gazów w tej części instalacji wypalania klinkieru  kształtują się w zakresie od 

2200 do ok. 350°C. Rtęć przy tak dużym zakresie temperatur w układzie pieca 

cementowego może występować w kilku związkach chemicznych. W atmosfe-

rze utleniającej panującej w układzie rtęć przechodzi w postać gazową i podlega 

reakcjom homo- i heterogenicznym. W układzie pieca rtęć uwalniana jest w po-

staci Hg0, lecz w miarę ochładzania gazów (poniżej 590°C) rtęć może zostać 

utleniona przez składniki zawarte w fazie gazowej w efekcie powstają związki 

typu HgCl
2
, HgO, SO

4
 i HgS. Schemat procesu przemian rtęci obrazują ryciny 

2–4, natomiast w tabeli 3 przedstawiono właściwości wybranych związków 

rtęci.
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Ryc. 2. Potencjalne związki rtęci  

w gazach odlotowych pieca obrotowego [1]

T a b e l a  3

Właściwości wybranych związków rtęci [14]

Wyszczególnienie

Masa 

molowa 

[g/mol]

Punkt 

topnienia  

[oC]

Punkt 

wrzenia 

[oC]

Gęstość 

[g/cm3]

Rozpuszczalność 

w wodzie 

[g/l w 25oC]

Hg0 200,59 -38,8 356,7 13,53 5,6 x 10-7

HgCl
2

271,50 277 302 5,43 28,6

HgSO
4

296,66 – – 6,47

nierozpuszczalny 

w wodzie, rozkłada 

się na żółty zasadowy 

siarczan rtęci 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 równowagowe związków rtęci w funk-

cji temperatury. Alkaiczny materiał – tlenek wapnia – występuje w nadmiarze 

w stosunku do kwaśnych składników HCl i SO
2
, które są całkowicie związane 

i jako związki wapnia nie biorą udziału w reakcjach z rtęcią (ryc. 3). W takich 

warunkach, poniżej 180°C, dominują dwie formy HgO i HgCl
2
. Natomiast po-

wyżej 200°C można zaobserwować występowanie wielu form rtęci z jednym 

dominującym – rtęcią pierwiastkową.
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Ryc. 3. Krzywe równowagowe związków rtęci w funkcji temperatury 

w obrębie wymiennika cyklonowego [11]. Termodynamiczne obliczenia 

na wejściu: pył – 5,00 kmol CaO, 0,000025 kmol HgCl
2
, 0,000025 kmol HgSO

4
, 

0,000025 kmol HgS, 0,000025 kmol Hg; gaz – 0,03 kmol HCl, 
1 kmol H

2
O, 1 kmol O

2
, 30,00 kmol CO

2
, 0,05 kmol SO

2
, 67,95 kmol N

2

Ryc. 4. Krzywe równowagowe związków rtęci w funkcji temperatury 

w obrębie wymiennika cyklonowego [11]. Termodynamiczne obliczenia 

na wejściu: pył – 0,025 kmol HgCl
2
, 0,025 kmol HgSO

4
, 0,025 kmol HgS,  

0,025 kmol Hg; gaz – 1 kmol H
2
O, 1 kmol O

2
, 30,00 kmol CO

2
,  

0,05 kmol SO
2
, 97,95 kmol N

2

Wyniki przedstawione na rycinie 4 są całkowicie odmienne od tych zobrazowa-

nych na rycinie 3, gdzie założono, że w badanym materiale istnieje możliwość 
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wystąpienia reakcji rtęci z SO
2
. Dominującymi związk a mi rtęci poniżej 400°C 

są HgSO
4
 or a z HgCl

2
 (g), który powst a je w temper a tur a ch powyżej 200°C, 

HgSO
4
 (g) rozkł a d a  się w temper a turze ok. 450°C, dl a tego też powyżej 450°C 

występują głównie Hg0 (g) i HgCl
2
 (g).

W większości przyp a dków rtęć w post a ci g a zowej wr a z z g a z a mi sp a linowymi 

i technologicznym dwutlenkiem węgl a  kierow a n a  jest do górnej części wy-

miennik a  cyklonowego. Inst a l a cje posi a d a jące ukł a d odciągu gorących g a zów 

z piec a  (byp a ss) wyprow a dz a ją część rtęci z p a liw a  sp a l a nego w p a lniku głów-

nym. Byp a ss g a zów jest jedną z metod zmniejszeni a  ilości rtęci z a wr a c a nej do 

piec a . Podst a wowym formą rtęci występującą w g a z a ch byp a ss a  jest Hg0 (g) 

[11].

Część 2 inst a l a cji piecowej (z a wrót) obejmuje młyn surowc a  i ukł a d odpyl a ni a . 

N a  wysokość emisji rtęci w tej części m a ją wpływ dw a  czynniki: 

1. Temperatura

Wr a z z podwyższ a niem się temper a tury przed ukł a dem odpyl a ni a  n a stępuje 

zmniejszenie ilości rtęci z a a dsorbow a nej n a  cząsteczk a ch pyłu. Wzrost temper a -

tury z 128–135°C do 150–160°C powoduje dwukrotne zwiększenie koncentr a cji 

rtęci w kominie [8].

2. Konfiguracja układu – praca z włączonym lub wyłączonym młynem su-

rowca

Przy pr a cującym młynie surowc a  g a zy odlotowe z a wier a jące rtęć w post a ci g a -

zowej kierow a ne są do młyn a  surowc a , a  n a stępnie do urządzeni a  odpyl a jącego. 

W przyp a dku pr a cy inst a l a cji z wyłączonym młynem surowc a  g a zy odlotowe z a  

wieżą wymiennik a  przechodzą przez wieżę schł a dz a jącą, a  n a stępnie do ukł a du 

odpyl a ni a . Emisj a  rtęci jest niższ a  przy włączonym młynie surowc a , co zo-

br a zow a no n a  rycinie 5. Związ a ne jest to z niższą temper a turą g a zów przed 

odpyl a czem, co jest wynikiem procesu wymi a ny ciepł a  z a chodzącym w mły-

nie pomiędzy surowcem i g a z a mi. W młynie n a stępuje a dsorpcj a  p a r rtęci n a  

drobnych cząstk a ch mielonego surowc a . Oprócz ilościowych z a obserwow a no 

również różnice j a kościowe. Przy włączonym młynie surowc a   udzi a ły poszcze-

gólnych form rtęci kszt a łtują się n a stępująco: Hg0 – 54%, Hg2+ – 37% i Hg(p) 

– 9%, n a tomi a st przy wyłączonym młynie surowc a  wynoszą odpowiednio: Hg0 

– 16%, Hg2+ – 76% i Hg(p) – 8% [2].
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Ryc. 5. Stężenie rtęci w gazach odlotowych w kominie 

w funkcji pracy młyna surowca i temperatury gazów 

na wlocie do elektrofiltra [8]

Część 3 instalacji piecowej (zawrót) związana jest z układem dozowania mąki 

surowcowej, która jest mieszaniną surowca wysokiego, niskiego, dodatków oraz 

pyłów CKD (ang. cement kiln dust). 

Ze względu na wysoką lotność rtęci w większości jest ona emitowana do po-

wietrza, natomiast jej immobilizacja w klinkierze jest niewielka. Z tego powodu 

bardzo istotna jest znajomość zachowania się i jej akumulacji w układzie techno-

logicznym pieca obrotowego. Tylko nieliczne prace na świecie i w UE dotyczą 

badań zachowania się metali lotnych, w tym rtęci, w układzie wewnętrznym 

pieca cementowego i wynikających z nich możliwości kontroli i redukcji emisji 

do powietrza. Dlatego też koniecznym wydaje się przeprowadzenie komplekso-

wych badań w tym zakresie oraz wdrożenia metod wykorzystania pyłów CKD 

zawierających zaadsorbowaną rtęć.
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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.


