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Ocena mozliwosci pasywnego usuwania rteci
w suchym oczyszczaniu spalin reagentami sodowymi

Streszczenie: W artykule przedstawiono efekty wykorzystania pasywnej metody oczyszczania spalin ze zwigzkow
rteci emitowanych w procesie spalania. Badania przeprowadzono w instalacji modelowej z cyrkulacyjng war-
stwa fluidalna, wykorzystujac wegiel kamienny jako surowiec. Podczas spalania zastosowano suchg metode
usuniecia kwasnych zanieczyszczen gazowych przy uzyciu 9 sorbentéw sodowych po modyfikacjach. Sor-
benty podawano do instalacji w dwéch stosunkach molowych (sodu zawartego w sorbencie do siarki zawartej
w paliwie), w strumien gazu o temperaturze 573 K. Na podstawie bilansu zawartosci rtgci w statych substra-
tach procesu spalania (paliwie i sorbencie) oraz w statych produktach (popiele lotnym i dennym), okreslono
poziom emisji rteci do atmosfery. Procesowi spalania czystego wegla towarzyszyta emisja rteci 14,7 ugHg/m3.
Podczas oczyszczania spalin z zanieczyszczen kwasowych uzyskiwano obnizenie stezenia rteci. Stopien
jego obnizenia zalezat od zastosowanych sorbentéw sodowych, sposobu ich modyfikacji oraz stosunku mo-
lowego (2 Na/S = 0,5; 2,1). Kazdorazowo podaniu wiekszej ilosci sorbentu do instalacji towarzyszyto wieksze
obnizenie poziomu emisji rteci do atmosfery. Wéréd reagentéw niemodyfikowanych, najnizszy poziom emisji
uzyskano po uzyciu bikarbonatu surowego — 3,7 ugHg/m?3, a po uzyciu sody oczyszczonej — 9,7 ugHg/m3.
Po wykorzystaniu zwigzkéw na bazie sody oczyszczonej po modyfikacji mechanicznej obnizono emisje Hg
w spalinach do 2,5-2,6 ugHg/m3, a po modyfikacji chemicznej do 3,3-5,6 ugHg/m3. Poziomy stezenia rteci
w gazach podczas oczyszczania spalin poréwnano z dopuszczalnymi poziomami emisji Hg zawartymi w Kon-
kluzjach BAT, odnoszacymi sie do duzych obiektéw energetycznego spalania. Wyniki badan wskazujag, ze
w odniesieniu do wszystkich instalaciji istniejgcych oraz nowych o mocy cieplnej ponizej 300 MW zadowalajg-
ce efekty przyniostoby zastosowanie modyfikowanych mechanicznie sorbentdw na bazie sody oczyszczonej
w stezeniu molowym 2 Na/S = 2,1.

Stowa kluczowe: wodoroweglan sodu, bikarbonat sodu, usuwanie rtgci, oczyszczanie spalin
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Assessment of the possibilities of passive mercury removal
in dry flue gas cleaning with sodium reagents

Abstract: This article presents the effects of the application of the passive method of flue gas purification from mercury

compounds emitted during combustion. The research was carried out on a fluidized bed installation using coal.
The dry method of acid gas pollutants reduction was applied during the combustion with the use of 9 modified
sodium sorbents. They were fed into a gas jet of 573 K in two molar ratios (sodium contained in the sorbent to
the sulphur contained in the fuel). The mercury emission level into the atmosphere was determined based on the
mercury content in the solid substrates of the combustion process (in the fuel and the sorbent) and the solid pro-
ducts (fly ash and bottom waste). The combustion process was accompanied by mercury emission 14.7 ugHg/m?.
During the removal of acid pollutants from fumes, a decrease in mercury concentration was achieved. The de-
gree of the mercury reduction depended on the type the sorbent used, the manner of modification and the molar
ratio in which they were fed into the installation (2 Na/S = 0.5; 2.1). Each time, the more the sorbent was fed
into the installation, the bigger the reduction of the mercury emission level. Among the unmodified sorbents, the
lowest emission level was achieved for the raw bicarbonate — 3.7 ugHg/m3. For baking soda it was 9.7 ugHg/m3.
The application of mechanically modified compounds based on baking soda resulted in the reduction of the Hg
emission in fumes up to 2.5-2.6 ngg/m3. The determined mercury concentration levels in the gases during
the purification of the fumes were compared with the accepted Hg emissions contained in the BAT conclusions
for large combustion plants. As for all of the existing and newly built plants with a heat capacity below 300 MW,
satisfactory effects would be achieved by the use of mechanically modified sorbents in the molar concentration
of 2 Na/S = 2.1

Keywords: sodium bicarbonate, raw bicarbonate, removal of mercury, flue gas purification

Spis skrotow
SO - soda oczyszczona niemodyfikowana.
SOe - soda oczyszczona rozdrobniona na mtynie elektromagnetycznym.
SOp - soda oczyszczona rozdrobniona na miynie przeciwstrumieniowym.
SOu - soda oczyszczona rozdrobniona na mtynie udarowym.
SOm - soda oczyszczona z dodatkiem 0,5% (mas.) mocznika.
SOnw - soda oczyszczona z dodatkiem 10% (mas.) nadtlenku wapnia.
SOns - soda oczyszczona z dodatkiem 10% (mas.) nadweglanu sodu.
BS - bikarbonat surowy wysuszony.
BSu - bikarbonat surowy wysuszony i rozdrobniony na mtynie udarowym.
CWF - cyrkulacyjna warstwa fluidalna.
SEM - elektronowa mikroskopia skaningowa.
LPNA - niskocis$nieniowa adsorpcja gazowa z wykorzystaniem azotu.
BJH - model adsorpcji wiclowarstwowej Barretta, Joynera i Halendy.
Qn - moc cieplna nowych obiektéw energetycznego spalania.
Q - moc cieplna istniejagcych obiektow energetycznego spalania.
Wprowadzenie

Wegiel jest jednym z najstarszych i najpopularniejszych paliw wykorzystywanych jako
surowiec energetyczny (Kaliski i in. 2014). Od lat stanowi podstawe zasobow wytworczych
polskiej energetyki. Prace badawcze w zakresie jego wykorzystania podporzadkowane sg
prowadzeniu proceséw energetycznych zgodnie z zakresem tematycznym, ktory Polska
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przyjeta jako cztonek Unii Europejskiej (Dyrektywa 2001/80/WE; Dyrektywa 2010/75/UE;
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z 4.11.2014; Dyrektywa UE 2015/2193). W §wietle
nowych uregulowan europejskich poszukiwanie bardziej efektywnych i zarazem bezpiecz-
nych ekologicznie technologii, ktére umozliwig redukcje emisji zanieczyszczen w energe-
tyce, staje si¢ koniecznoscia.

Rte¢ jest naturalnym skladnikiem wegla. Jak podaje Glodek (Glodek 2012), wigkszos¢
jej form w weglu (65-70%) wystgpuje w potaczeniu z siarka jako piryt (FeS,) oraz siarczek
rteci (HgS), a pewna jej ilo§¢ moze by¢ zwigzana rowniez z maceralem weglowym. Moze
wchodzi¢ w sktad popiotu mineralnego i frakcji organicznej w weglu (35-30%). Stezenie
Hg w weglu jest zréznicowane i zalezy m.in. od jego pochodzenia, przy czym w weglu
kamiennym jest zazwyczaj nizsze niz w weglu brunatnym. Na podstawie badan przeprowa-
dzonych dla 150 probek polskich wegli obliczono, ze zakresy stezen rteci podawane w lite-
raturze dla wegli kamiennych wynosza 50—150 ppb, a stezenie $rednie 85 ppb, natomiast dla
wegli brunatnych — 120-370 ppb, a $rednie st¢zenie 322 ppb. Na rysunku 1 przedstawiono
zakresy oraz §rednie zawartosci rteci w weglach kamiennych i brunatnych z wybranych
polskich kopalni (Olkuski 2007; Lorenz, Grudzinski 2007; Glodek 2012).

Dane statystyczne dotyczace tej samej kopalni moga by¢ rézne w zaleznosci od tego
czy autor danego zestawienia opart si¢ na danych GUS (Gléwny Urzad Statystyczny) czy
KOBIZE (Krajowy O$rodek Bilansowania i Zarzadzani Emisjami) (Pyka i Wierzchowski
2010). Rozbieznosci w szacowaniu fadunku rteci w weglu kamiennym wynikaja z faktu,
ze nie jest znana rzeczywista $rednia zawarto$ci rteci w weglu i najczesciej obliczana jest
jako prosta $rednia arytmetyczna bez uwzglednienia wag, ktore powinny by¢ przypisane

B 7akres zawartosci rteci, ppb =Srednia zawartos¢ rteci, ppb
1100

Kopalnie wegla brunatnego 1000

Kopalnie wegla kamiennego 900
800
700
600

500

Zawartos¢ rteci, ppb

ELLLEFDLF [ "

R S S RN SN ) N D S e B D e
FEE I EE A ST DS S
S

& ® Py \,gf‘ & \Qé" &‘80 A A 4\\Q W
£ 8 S
< \),\0 «\)g ,\°§

Rys. 1. Zakres zawartosci rtgci w weglu kamiennym i brunatnym w Polsce

Fig. 1. The mercury content range in coal and lignite in Poland
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poszczegolnym wartosciom jednostkowym (ilo§¢ produkcji lub zuzycia wegla o danej za-
wartosci rteci).

W czerwcu 2016 w Glownym Instytucie Gornictwa w Katowicach na seminarium doty-
czacym zawartosci rteci w polskich weglach 1 oceny realnej skali zagrozenia srodowiskowe-
go, zaprezentowano wyniki projektu ,,BAZA Hg” (http://www.cctw.gig.cu), w ramach ktore-
go m.in. opracowano baze¢ danych zawartos$ci rtgci w krajowych weglach, mogaca stanowic
podstawe do opracowania systemu oceny i zarzadzania tadunkiem rtgci w polskich weglach
(http://www.nettg.pl). Jako podstawe zarzadzania uznano dobre rozpoznanie zawartosci tego
zanieczyszczenia i jego przemieszczania si¢ w pelnym cyklu wykorzystania paliwa. Podej-
Scie to wynika z faktu, ze w czgsci europejskich dokumentow zagrozenia zwigzane z rtgcia
nie sg adresowane bezposrednio do samego wegla, np.: jego sktadowania, ale gtéwnie do
czesci rteci zawartej w weglu, ktora jest emitowana do atmosfery po jego spaleniu (Pyka
1 Wierzchowski 2010).

Z punktu widzenia wielkosci emisji rtgci po procesie spalania paliwa istotna jest rowniez
specjacja tego pierwiastka, czyli formy chemiczne, w jakich znajduje si¢ w spalinach. Rtec
moze wystepowaé w trzech formach chemicznych: gazowej elementarnej (Hg?), gazowej
dwuwarto$ciowej (Hg?") oraz zwiazanej z pytem (Hgp). Forma jej wystepowania uzaleznio-
na jest od zawarto$ci innych pierwiastkow (gtownie siarki, chloru, wapnia), wystepowania
substancji mineralnej oraz parametrow procesu spalania (profil temperatury, doprowadzenie
powietrza, warunki spalania w kotle itd.) (Glodek 2012). Podczas spalania wegla w komorze
paleniskowej kotta wigkszos¢ rteci uwalniana jest w postaci elementarnej Hg, lecz w wyni-
ku chtodzenia spalin ponizej 813K ulega utlenieniu przez sktadniki zawarte w fazie gazowe;j
(np. SO,, HCI, H,0) do formy Hg?*. W efekcie utleniania powstaja zwiazki typu HgCl,,
HgO, HgSO,4, HgS, ktore sa znacznie tatwiejsze do usunigcia ze spalin niz rtg¢ w postaci
elementarnej. Systemy odpylania, stosowane w celu usuwania czastek stalych ze spalin,
pozwalaja czgsciowo usuwac zaréwno rt¢¢ zwigzana w postaci czasteczkowej Hgp, jak i jej
gazowe formy (Hg2" i Hg®) zaadsorbowane na popiele lotnym. Pozostata niezaadsorbowana
rte¢ czasteczkowa jest bardzo dtugo utrzymujacg si¢ w powietrzu forma. Szkodliwe dla oto-
czenia i toksyczne dla zywych organizméw sa takze nieorganiczne zwiazki rtgci ze wzgledu
na ich przeksztalcanie si¢ w $srodowisku wodnym do postaci toksycznej metylorteci.

O wielkosci emisji rteci decyduje m.in. zanieczyszczenie surowca energetycznego, wia-
sciwosci fizykochemiczne pierwiastka, stosowane technologie proceséw przemystowych
oraz typ i efektywno$¢ urzadzen do redukcji emisji. Metody obnizania emisji rteci z proce-
sow spalania wegla mozna podzieli¢ na aktywne i pasywne. Aktywne sposoby usuwania rtgci
stanowia grup¢ metod i procesow, w ktorych obnizenie jej emisji do atmosfery jest gtownym
celem (Wichlinski i in. 2015; Zarzycki i Wichlinski 2014; Dziok i in. 2014; Wichlinski i in.
2013, 2014a; Glodek i Pacyna 2009). Metody pasywne prowadzg natomiast do usunigcia
utlenionej formy rtgei przy okazji procesow eliminowania z gazéw spalinowych tlenkow
azotu, tlenkéw siarki oraz zanieczyszczen pytowych (Wichlinski i in. 2014b). Skutecznosé
obnizenia emisji rteci w tych metodach zalezy od specjacji rteci, sktadu i temperatury spalin
oraz skutecznos$ci pracy weztow odpylania (elektrofiltr, filtr tkaninowy).

Efektywne usuwanie rteci z gazow w nieodlegltej przysztosci stanie si¢ obowiazkiem
wszystkich krajow cztonkowskich Unii Europejskiej. W 2016 roku zakonczono prace nad
Draftem LCP Bref (http://www.cire.pl), a opublikowane Konkluzje BAT (http://eippch.jre.
ec.europa.eu; https://ippc.mos.gov.pl) podejmuja zagadnienia rezimu emisyjnego w ener-
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getyce przemystowej, w odniesieniu do duzych obiektow energetycznego spalania (LCP).
Zgodnie z ustaleniami, dopuszczalna emisja rtgci w obiektach o mocy cieplnej ponizej
300 MWy, wyniesie 1-3 ngHg/m? dla instalacji nowo powstatych oraz od 1 ugHg/m? do
9 pgHg/m? dla instalacji istniejacych. W stosunku do obiektéw energetycznych o mocy
wigkszej badz rownej 300 MWy, dopuszczalna emisja rtgci wyniesie od 1 pgHg/m3 do
2 ngHg/m? w instalacjach nowych i 1-4 w instalacjach juz funkcjonujacych.

Rezim dotyczacy dopuszczalnych emisji rteci do atmosfery w niektorych krajach obo-
wigzuje juz od kilku lat. W lutym 2011 roku w USA wszedl w zycie standard emisji rtgci
dla elektrowni weglowych: na poziomie 3 pg Hg/m? dla nowo wybudowanych instalacji
i 5 ugHg/m? dla istniejacych. W Holandii dopuszczalna emisja rteci wynosi 2,4 pug Hg/m?3
dla nowych elektrowni i 2,8 ng Hg/m? dla elektrowni istniejacych, natomiast Niemcy za-
powiedzialy wprowadzenie standardu emisji rteci przez energetyke weglowa na poziomie
3 ug Hg/m? (Glodek 2012).

W $wietle najnowszej polityki energetycznej UE i Konkluzji BAT (http://eippch.jre.
ec.europa.cu) badania nad efektywnym obnizeniem emisji rteci do atmosfery jest szczegdl-
nie istotne. Celem zaprezentowanych badan byto okreslenie skuteczno$ci pasywnej metody
usuwania rtgci z gazéw spalinowych przy wykorzystaniu zwigzkéw sodowych jako reagen-
tow do oczyszczania spalin z kwasowych zanieczyszczen gazowych.

1. Materiaty

W procesie spalania wykorzystano wegiel kamienny z kopalni KWK Janina w Libia-
7u. Zgodnie z Polska Norma (PN-82/G-97002) zaklasyfikowano go jako wegiel ptomienny.
Posiadat warto$¢ opatowa poziomie na 22280 kl/kg oraz 32,6% zawartosci czgsci lotnych
i 11,9% popiotu. Charakteryzowatl si¢ stezeniem rtegci 120,1 ppb, mieszczacym si¢ w za-
kresie zawartosci rteci dla tej kopalni. Jego sktad elementarny zaprezentowano w tabeli 1.

TABELA 1. Skfad wegla kamiennego z KWK Janina

TABLE 1. Chemical composition of the coal from the Janina Coal Mine

Analiza elementarna(dad
Parametr -
wegiel wodor tlen(difH) siarka azot chlor rteé
Jednostka % % % % % % ppb
Wegiel kamienny 56,8 3,8 9,6 1,3 0,9 0,084 120,1

Indeksy: daf — pomiar w stanie suchym i bezpopiotowym; diff — z roznicy.

Do suchego oczyszczania spalin po procesie spalania wykorzystano dwa zwiazki na
bazie wodoroweglanu sodu. Pierwszym byl czysty chemicznie wodoroweglan sodu w po-
staci produktu handlowego klasy standard, tzw. soda oczyszczona (SO), produkeji Soda
Polska Ciech SA. Drugim byt potprodukt z procesu wytwarzania sody kalcynowanej metoda
Solvay’a (Jain 1982), tzw. bikarbonat surowy (BS), ktory, obok wodoroweglanu sodu, za-
wiera substancje zanieczyszczajace. Obydwa zwiazki charakteryzowaty si¢ réznym sktadem
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chemicznym oraz zawartoscig rtgci. 1lo$¢ rtgci w sodzie oczyszczonej wyniosta 4,01 ppb,
natomiast w bikarbonacie surowym 1,80 ppb. Ich analiz¢ chemiczng zaprezentowano w ta-
beli 2.

TABELA 2. Skfad chemiczny reagentéw sodowych

TABLE 2. Chemical composition of the sodium sorbents

Analiza chemiczna
Symbol
NaHCO; Na,CO3 NH,4HCO; Nyn4 Siarczany Chlorki Rteé
Jednostka % % % % % % ppb
SO 99,8 0,2 — — <0,02 0,005 4,01
BS 94,6 2,4 3,0 0,5 0,04 0,075 1,80

2. Metody analityczne i aparatura

Analizy elementarne wegla: C, H, N, S, przeprowadzono przy uzyciu analizatora Tru-
Spec CHN (C, H, N) oraz analizatora SC—144 (S) firmy LECO Polska Sp. z 0.0. Zawarto$§¢
pierwiastkow wegla i wodoru okreslono metoda selektywnej absorpcji w podczerwieni. Za-
warto$¢ azotu oznaczono na detektorze termoprzewodnosciowym, po uprzedniej redukcji
tlenkow azotu i wymieszaniu z helem. Sktad chemiczny paliwa i sorbentéw okreslono przy
uzyciukonwencjonalnych metod grawimetrycznych (NaHCOj3), wolumetrycznych (Na,CO3),
nefelometrycznych (siarczany, chlorki) oraz destylacyjnych (Nyp,)-

Do zdje¢ mikroskopowych uzyto skaningowego mikroskopu elektronowego EDAX
Apollo XP (SEM-EDS) wyposazonego w spektrometr dyspersji energii promieniowania X —
EDAX Apollo X z detektorem elektronow wstecznie rozproszonych BSE (backscattered
electrons). Pomiary sorpcyjne przeprowadzono analizatorem powierzchni wiasciwej ASAP
2020 (Micromeritics) metoda niskocisnieniowej adsorpcji azotu (LPNA) w zakresie cis$nie-
nia absolutnego 0-0,1 MPa w temperaturze cieklego azotu (77 K) z wykorzystaniem azotu
(N2) jako adsorbatu. W obliczeniach zastosowano teori¢ Barretta, Joynera i Halendy (BJH)
(Barrett 1 in. 1951), ktdéra opiera si¢ na roéwnaniu Kelvina (Klobes 1 in. 20006).

Proces spalania odbyt si¢ w instalacji modelowej do spalania paliw statych w cyrkula-
cyjnej warstwie fluidalnej CWF 0,1 MWy, znajdujacej si¢ w Instytucie Zaawansowanych
Technologii Energetycznych Politechniki Czgstochowskiej (Czakiert i in. 2010). W procesie
oczyszczania spalin z kwasnych zanieczyszczen gazowych, do instalacji w sposob ciagly
wprowadzano reagenty sodowe SO i BS w r6znych stosunkach molowych (Pajdak i Walaw-
ska 2016). Podawano je do drugiego ciggu kotta na wylocie spalin przed filtrem workowym,
w strumien gazow o temperaturze okoto 573 K. Instalacja wyposazona byla w zaawanso-
wany system sterowania i ciaggltego monitorowania parametréw ruchowych oraz w porty do
poboru statych produktéw spalania: popiotu dennego i popiotu lotnego.

Catkowite st¢zenie rteci w gazach spalinowych okreslono na podstawie pomiaru stopnia
jej zatrzymania w statych produktach procesu, z uwagi na brak dostepnosci do innych metod
pomiarowych. Zawartos$¢ rteci w weglu, sorbentach oraz popiotach okreslono analizatorem
MA-2000 firmy Nippon Instrument Corporation, umozliwiajacym oznaczenie Hg w zakresie
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0-1000 ng, z granicg detekcji 0,002 ng (Okonska i in. 2013). Metoda pomiaru polegata na
termicznym rozktadzie probki w piecu analizatora, w wyniku czego rt¢¢ ulegata atomizacji.
Jej pary byly absorbowane na kolektorze zlotym tworzac amalgamat, ktéry byt nastepnie
ogrzany. Dochodzito do uwolnienia si¢ atomowej rteci, ktorej pomiar ilo§ciowy przeprowa-
dzono metoda absorpcyjna spektrometrii atomowej sprz¢zonej z generacjg zimnych par rteci
(CV-AAS) przy dhugosci fali 253,7 nm. Opierajac si¢ na zawartosci rteci w doprowadzanym
do instalacji paliwie i sorbentach oraz w stalych produktach spalania (popiét lotny i denny),
okreslono ilo$¢ rtgci emitowanej do atmosfery. Uwzgledniajac staly przeplyw gazow wylo-
towych z instalacji CWF, okreslono stezenia tego zanieczyszczenia w spalinach.

3. Czes¢ doswiadczalna

3.1. Modyfikacja reagentéw sodowych

Reagenty SO i BS przed procesem oczyszczania zmodyfikowano mechanicznie i che-
micznie. Modyfikacja mechaniczna polegata na rozdrobnieniu w trzech rodzajach mtynéw:
elektromagnetycznym, przeciwstrumieniowym lub udarowym. Efektem rozdrobnienia byto
zmniejszenie $redniego rozmiaru czastek (d43) reagentdw oraz wzrost ich powierzchni
wlasciwej. Bikarbonat surowy (BS) przed rozdrobnieniem poddano wygrzewaniu w za-
kresie temperatur 323-333 K, aby usung¢ wilgo¢ z krysztatéw, nie zmieniajac ich sktadu
chemicznego. Modyfikacji chemicznej poddano sod¢ oczyszczong (SO) stosujac dodatki:
0,5% (mas.) mocznika (CO(NH>),), 10% (mas.) nadtlenku wapnia (CaO,) lub 10% (mas.)
nadweglanu sodu (Na,COj3 - 1,5H,0,). Zestawienie sposobow modyfikacji reagentow so-
dowych oraz srednice ich czastek przedstawiono w tabeli 3.

TABELA 3. Sposoby modyfikacji reagentéw sodowych i wielko$¢ ich uziarnienia

TABLE 3. The modification methods of reagents and their grain sizes

a . ) N
Reagent Symbol Rodzaj modyfikacji Srednia Srednica czaste
(dy 3, pm)
SO brak 126,0
SOe mechaniczna (elektromagnetycznie) 32,8
SOp mechaniczna (przeciwstrumieniowo) 6,7
Soda SOu mechaniczna (udarowo) 13,2
oczyszczona
SOm chemiczna (dodatek 0,5% (mas.) mocznika) 126,0
SOnw chemiczna (dodatek 10% (mas.) nadtlenku wapnia) 126,0
SOns chemiczna (dodatek 10% (mas.) nadweglan sodu) 126,0
Bikarbonat BS brak 122,1
surowy BSu mechaniczna (udarowo) 11,5
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Sorbenty SO przed i po rozdrobnieniu poddano aktywacji termicznej, ktora polegata na
wygrzewaniu w temperaturze 523 K w czasie 0,5 h. Mialo to na celu doprowadzenie do
termicznego rozktadu wodoroweglanu sodu do weglanu sodu, ktory w warunkach przemy-
stowych zachodzi w gazie spalinowym. Analizy mikroskopowe (SEM) wykazaty, ze proces
konwersji wywotany wygrzewaniem spowodowal wyksztalcenie si¢ porow i zwigkszenie
powierzchni czynnej sorbentow. Na rysunku 2 zaprezentowano ziarna SOu przed aktywacja
termiczng (rys. 2A) oraz po aktywacji (rys. 2B). Wykorzystujac metody porozymetrycz-
ne (LPNA) wyznaczono pojemnos$¢ sorpcyjna sorbentow SO w przeliczeniu na jednostke
powierzchni okreslong metoda BJH. Wyniki zaprezentowano na rysunku 3. W wiekszosci
przypadkoéw warto$¢ pojemnosci sorpeyjnej znacznie wzrosta. Wskazuje to na pozytywny
efekt aktywacji termicznej, skutkujacy uzyskaniem zwiazkow o wyzszej reaktywnosci.

Act Spot Magn Det \
1500kY 50 1000 SE 102 4
¥4 } G

Rys. 2. Obraz SEM ziaren SOu, BSE, powigkszenie 1000x
A) przed wygrzewaniem, B) po wygrzewaniu w 523 K

Fig. 2. A SEM image SOu grains, BSE mag, 1000x
A) before heating, B) after heating 523 K

3.2. Wyniki badan

Na podstawie zawarto$¢ rteci, okreslonej w weglu kamiennym z kopalni KWK Janina
i sorbentach (tab. 3 i 4), wyznaczono jej catkowitg emisje. Pobrane z instalacji CWF popioty
(lotny i denny) umozliwily poréwnanie ilosci rteci w uktadzie i okreslenie emisji rteci do
atmosfery.

Podczas procesu spalania z wykorzystaniem sorbentéw na bazie SO $rednia emisja rteci
do atmosfery zmieniata si¢ w zakresie 2,5-10,3 pgHg/m? i uzalezniona byto od rodzaju oraz
ilosci uzytego reagenta. Najwyzsze stezenie Hg okreslono po wykorzystaniu niemodyfiko-
wanego sorbentu SO w stosunku molowym 2Na/S = 0,5. Po zastosowaniu rozdrobnionych
reagentow (SOe, SOp, SOu) uzyskano wicksza koncentracje rteci w popiotach i tym samym
nizsze stezenie emitowanej rteci. Wsrod sorbentow wykorzystanych w stosunku molowym
2 Na/S = 0,5, najnizsze stezenie okreslono po uzyciu reagenta SOu — 5,5 ugHg/m?, nato-
miast w stosunku molowym 2 Na/S = 2,1 wszystkie sorbenty po rozdrobnieniu uzyskaly naj-
nizszy ze wszystkich, bardzo zblizony poziom emisji Hg 2,5-2,6 ugHg/m>. Podczas uzycia
reagentow modyfikowanych chemicznie najlepsze efekty usunigciu Hg osiggnigto po wy-
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Rys. 3. Zaleznos$¢ pojemnosci sorpcyjnej sorbentow w funkcji uziarnienia

Fig. 3. Dependencies of sorption capacity as a grains function
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Rys. 4. Zawarto$¢ rtgci w gazach po procesie spalania z wykorzystaniem sorbentéw sodowych

Fig. 4. The mercury content in gases after combustion using sodium sorbents
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korzystaniu sorbentu SOm. W stosunku molowym 2 Na/S = 2,1 osiggnieto tu 3,3 pgHg/m>,
natomiast przy 2Na/S = 0,5 odpowiednio 6,5 ngHg/m?.

Podczas serii pomiarowej z wykorzystaniem reagentdw na bazie BS, uzyskano st¢zenie
rteci w gazach w zakresie 3,7-7,4 pgHg/m?3, zmieniajace sic w zaleznosci od rodzaju i sto-
sunku molowego reagenta. Stezenie Hg przy wykorzystaniu niemodyfikowanego sorbentu BS
w obydwu stosunkach molowych 2Na/S, bylo nizsze niz przy uzyciu sorbentu rozdrobnionego
BSu. Najnizszy poziom emisji rteci osiagnigto przy uzyciu BS w stosunku molowym 2 Na/S =
2,1 3,7 ngHg/m3. Na rysunku 4 zestawiono wyniki §redniej emisji rteci po uzyciu wszystkich
badanych sorbentéw sodowych. Wyniki te zestawiono z poziomami dopuszczalnej emisji Hg
narzuconymi w Konkluzjach BAT LCP (http://eippcb.jrc.ec.europa.cu).

Podsumowanie i wnioski

Testy w instalacji modelowej do spalania paliw stalych w cyrkulacyjnej warstwie flu-
idalnej CWF 0,1 MWy, umozliwily w sposob posredni okre$lenie emisji rtgci do atmosfery,
w oparciu o bilans tego zanieczyszczenia w uktadzie. Badania wykazaty, ze w przypadku
pasywnego usuwania rteci sorbentami sodowymi istotnymi czynnikami sg zaréwno rodzaj
reagenta, jego sktad chemiczny, ilo$¢, w jakiej jest doprowadzany do instalacji, jak i spo-
sob jego modyfikacji. Podczas uzycia reagenta niemodyfikowanego na bazie SO, poziom
emisji rteci byt najwyzszy (10,3-9,7 ngHg/m?). Przy zastosowaniu rozdrobnionych reagen-
tow w stosunku molowym 2 Na/S = 0,5, uzyskano obnizenie emisji Hg do poziomu 5,5-
—7,6 ngHg/m3, natomiast przy 2 Na/S = 2,1 do okoto 2,6 ngHg/m>. Wykorzystanie reagentow
modyfikowanych chemicznie rowniez spowodowato obnizenie poziomu emisji Hg, wicksze
niz w reagentach bez modyfikacji. Emisja rteci byla najnizsza podczas uzycia sorbentu z do-
datkiem mocznika (SOm) przy 2 Na/S = 2,1 — na poziomie 3,3 ngHg/m>. Wérdd reagentéw na
bazie bikarbonatu surowego najnizszy poziom emisji zostat okreslony podczas wykorzystania
reagenta niemodyfikowanego BS w stosunku molowym 2 Na/S = 2,1 — 3,7 pgHg/m?.

Zaprezentowane wyniki badan wskazuja na mozliwo$¢ pasywnego usuwania rte¢ci przy
jednoczesnym usuwaniu kwasowych zanieczyszczen gazowych z uzyciem sorbentow so-
dowych. W zestawieniu z emisjami rteci zawartymi w konkluzjach BAT (rys. 4), wybrane
reagenty sodowe w odpowiednim st¢zeniu sa w stanie zapewni¢ ustalone poziomy. Wyniki
badan wskazuja, ze zastosowanie rozdrobnionych reagentéw SOe, SOp, SOu w stosunku
molowym 2 Na/S = 2,1 byloby w stanie zapewni¢ wymagane poziomy emisji dla wszyst-
kich istniejacych instalacji energetycznego spalania oraz dla nowych instalacji o nominalne;j
mocy zrodia ponizej 300 MWry,. Zastosowanie reagentdéw BS 1 BSu przy 2 Na/S = 2,1
byloby wystarczajace w przypadku instalacji istniejacych. Usuwanie rtgci przy wykorzy-
staniu reagentow sodowych w stosunku molowym 2 Na/S = 0,5 w wigkszosci przypadkow
nie byloby w stanie zapewni¢ odpowiednio niskiego poziomu emisji tego zanieczyszczenia
z instalacji do atmosfery.

Majac na uwadze fakt, ze poziomy emisji zostaly okreslone na podstawie bilansu zawar-
tosci rteci w statych substratach i produktach procesu spalania, wyniki mogg by¢ obarczo-
ne duzg niepewnoscig. Obliczona niepewnos$¢ pomiaru $redniej arytmetycznej z 18 wyni-
kow zmieniajgcej si¢ zawartosci rteci w gazie spalinowym okre$lona metoda standardowa,
uwzgledniajaca wzgledng niepewnos¢ pomiaru na poziomie 35%, wyniosta 0,52 ugHg/m?>.
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Przekierowanie gospodarki energetycznej na gospodarke niskoemisyjng jest szczeg6lnie
istotne dla Polski, ktorej bezpieczenstwo energetyczne oparte jest na zasobach wegla ka-
miennego i brunatnego. Pasywne usuwanie rteci z zastosowaniem reagentow sodowych przy
jednoczesnym wysokim poziomie usunig¢cia kwasowych zanieczyszczen gazowych daje za-
dowalajace efekty, cho¢ wymaga powtdrzenia badan na odpowiednio duzych obiektach,
pomiaru emisji Hg zgodnej z wymaganiami UE oraz dopracowania parametréw technolo-
gicznych.

Praca wykonana byta w ramach projektu rozwojowego nr NR05000910 ,,Modyfikowany wodoroweglan sodu
w procesach suchego oczyszczania gazow odlotowych z rdznego rodzaju instalacji przemystowych” finansowanego

przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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