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A comprehensive review, with 56 refs., of passive and
active methods for removal of Hg from flue gases from
coal-fired industrial boilers. Construction, operational
parameters and research program of a new demonstration
plant for Hg removal were presented.

Polska jest duzym emitorem rteci. Roczna wiel-
kos¢ antropogenicznej emisji rteci do atmosfe-
ry wynosi powyzej 10 Mg. Ponad 60% udziatu
w tej emisji ma spalanie wegla w elektrowniach
i elektrocieptowniach. W publikacji przedsta-
wiono instalacje demonstracyjng do monitoro-
wania i obnizania emisji rteci ze spalania wegla
kamiennego w kotfach pytowych. Instalacja ta,
bedaca przyktadem wykorzystania technologii
chemicznych w energetyce, znajduje sie na
terenie nalezgcej do grupy Tauron Wytwarzanie
SA Elektrowni ,taziska” i jest usytuowana
przy bloku energetycznym o mocy 225 MW,
spalajagcym wegiel kamienny w kotle pytowym.
Kociot ten, oprécz ,standardowych” urzadzen
oczyszczania spalin, jest wyposazony w uktad
do katalitycznej selektywnej redukcji tlenkow
azotu. Instalacja sktada sie z elektrofiltra, ukta-
du dozowania sorbentow pylistych umozliwia-
jacych ich wprowadzenie do spalin przed i za
elektrofiltrem, filtra tkaninowego oraz aparatury
kontrolno-pomiarowej do monitorowania m.in.
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zawartosci rteci i jej specjacji w gazach spali-
nowych. Wyniki badan przeprowadzonych w tej
instalacji, zasilanej surowymi gazami spalino-
wymi z kotta przemystowego w ilosci ok. 5 tys.
md/h, pozwolg na opracowanie optymalnego
ukfadu usuwania rteci z gazow spalinowych
w aspekcie spetnienia wymagan tzw. Konwencji
rteciowej i/lub innych prawnych regulacji Unii
Europejskiej, ktére mogq zosta¢ wdrozone.

Wedtug US EPA (United States Environmental Protection Agency)
pary rtgci oraz jej polaczenia chemiczne zaliczane sa do szczegolnie nie-
bezpiecznych zanieczyszczen §rodowiska'?. W §rodowisku naturalnym
rte¢ wystepuje w ilosciach sladowych, ale ze wzgledu na toksyczno$é
oraz zdolno$¢ wilaczania si¢ w cykle obiegu przyrodniczego stanowi
ona zagrozenie dla zdrowia i zycia cztowieka’™). Ogolnoswiatowe bada-
nia, zlecone przez UNEP (United Nations Environment Programme),
potwierdzity wysoka szkodliwos¢ rteci dla srodowiska i w petni uza-
sadniaja podjgcie dziatan na skalg migdzynarodowa, ktore maja na celu
ograniczenie jej emisji. Wedlug danych szacunkowych®” w 2005 r. na
$wiecie ze zrodet antropogenicznych zostato wyemitowane ok. 1930 Mg
rteci, z czego 45% stanowita emisja ze spalania wegli, 30% z produkcji
ztota, 9% z hutnictwa, 7% z cementowni, 6% ze spalarni odpadow, a 3%
z produkcji chloru i alkaliéw oraz z krematoriow.

Polska jest krajem o najwigkszej w Europie emisji rtgci do atmos-
fery, szacowanej na 10,1-20 Mg/r*'), co stawia Polske wsrod tzw.
,,duzych emitorow”, emitujacych rocznie ponad 10 Mg rteci. Gtoéwnym
zrodlem emisji rteci w Polsce jest energetyczne wykorzystanie paliwa,
przede wszystkim spalanie wegla w energetyce zawodowej. Wedtug
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danych Krajowego Osrodka Bilansowania i Zarzadzania Emisjami
w 2008 r. Polska wyemitowata do atmosfery 15 653,9 kg rteci,
a w 2009 r. 14 5493 kg, w tym z proceséw spalania w sektorze
produkcji i transformacji energii 8565,2 kg, co stanowi prawie 60%.
Dane KOBIZE za 2009 r. okreslaja, ze wielko$¢ emis;ji rtgci do atmos-
fery z elektrowni i elektrocieptowni zawodowych wyniosta 7683,1 kg,
w tym 5629,4 kg ze spalania wegla kamiennego 1 1977,3 kg ze spalania
wegla brunatnego®. Wielko$¢ tej emisji na potrzeby inwentaryzacji do
2012 r. byta okre$lana na podstawie wskaznikéw emisji opracowanych
przez Instytut Ekologii Terenéw Uprzemystowionych w Katowicach.
Wartosci wskaznikow emisji Hg wynosza 0,0064 kg/TJ dla wegli
kamiennych i 0,004 kg/TJ dla wegli brunatnych®*- 12,

W ostatnim raporcie KOBiZE, sporzadzonym na podstawie badan
prowadzonych m.in. przez PGE GIiEK SA, przyjgto nowe wartosci
wskaznikow emisji rtgci ze spalania wegla kamiennego 0,001498 kg/TJ
oraz wegla brunatnego 0,006906 kg/TJ. Raportowana na podstawie
nowych wartosci wskaznikow emisja Polski w 2010 r. wyniosta
10 115,8 kg rteci, a w 2011 r. 10 020,1 kg. Okoto 56% udziatu w emisji
miaty procesy spalania w sektorze produkcji i transformacji energii.
W 2010 r. bylo to 5640,4 kg, a w 2011 r. 5615,0 kg'*!D,

W polskim weglu kamiennym $rednia zawartos¢ rtgci (w stanie robo-
czym) waha si¢ w granicach 25-300 ppb, a w weglu brunatnym 100—450
ppb17. Dla poréwnania, $rednia zawarto$¢ rteci w weglach spalanych
przez elektrownie w USA wynosi dla wegli brunatnych 171 ppb, dla
niskozmetamorfizowanych wegli kamiennych (wegli subbitumicznych)
69 ppb, a dla wegli kamiennych bitumicznych 81 ppb'®. W Chinach,
kraju o najwigkszej w §wiecie emisji rtgci do atmosfery, energetyka spala
wegle o $redniej zawartosci rtgci wynoszacej 144 ppb, przy zakresie
zmiennos$ci dla poszczegdlnych elektrowni 10-385 ppb!*2%. Szacowana
wielko$¢ rocznej emisji rtgci do atmosfery ze spalania wegla w Chinach
waha si¢ w granicach 161,6-219,5 Mg?),

W procesie spalania wegla zachodzi wiele przemian chemicznych
prowadzacych do rozktadu zwiazkow zawierajacych rtgé. W wyniku tych
przemian w temp. powyzej 927°C w spalinach znajduje si¢ tylko rtgc
metaliczna Hg® w postaci pary** 2. Ochtodzenie spalin do temp. nizszej
niz 540°C umozliwia utlenienie rtgci przez skladniki zawarte w gazach
spalinowych (NO,, HCI, SO, oraz popioty lotne)*®. Udziaty wzajemne
rteci Hg? i rteci utlenionej Hg'" lub Hg?* w gazach spalinowych (specjacja
rt¢ci) ma decydujace znaczenie dla obnizenia emisji rtgci do atmosfery.
Utleniona forma rtgci wykazuje znaczna podatnos$é na adsorbowanie si¢
np. na powierzchni popiotéw lotnych, ktore sa usuwane w elektrofiltrach
i filtrach tkaninowych, a dzigki dobrej rozpuszczalnosci w roztworach
wodnych jest takze usuwana w instalacji mokrego odsiarczania spalin.
Natomiast pary rteci metalicznej Hg® praktycznie w cato$ci emitowane
sa wraz z gazami spalinowymi do atmosfery'*2"29.

Wyniki badah przeprowadzonych w instalacjach przemystowych?® 239
potwierdzaja, ze na wielkos$¢ emisji rtgci do atmosfery z procesu spalania
wegla wplywa (i) zawarto$¢ rteci w spalanym weglu, (i7) sktad chemiczny
spalanego wegla (zwlaszcza zawarto$¢ siarki, chloru, bromu, wapnia
i zelaza), (iif) rodzaj kotta, (iv) procesy stosowane do oczyszczania spalin
iich skutecznos$¢, (v) specjacja rteci w gazach spalinowych opuszczajacych
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kociot, (vi) zawarto$¢ czgsci palnych (pierwiastka C) w popiotach lotnych
oraz (vii) zawartos$¢ sktadnikow utleniajacych w gazach spalinowych.

Zgodnie ze stanowiskiem Rady Europy, ktéra zalecita Komisji
przygotowanie spdjnej strategii wraz ze Srodkami majqcymi na celu
ochrone ludzkiego zdrowia lub srodowiska przed uwalnianiem sie
rteci w ramach podejscia cyklu zZycia, biorqc pod uwage produkcje,
wykorzystanie, utylizacje oraz emisje’V, docelowa strategia Unii
Europejskiej w sprawie rteci bedzie zmierza¢ do wyznaczenia stan-
dardéw dotyczacych nie tylko emisji do powietrza, ale rowniez do
wod 1 produktéw procesu, m.in. popiotéw lotnych i gipsu. Juz obecnie
istnieje wymog formalno-prawny, aby w $ciekach z oczyszczania
gazow odlotowych (np. z mokrego odsiarczania spalin) zawarto$¢ rteci
w probkach niefiltrowanych nie przekraczata 0,03 mg/dm?.

Metody zmniejszania emisji rteci z proceséw spalania
wegla

W przypadku niewielkiej zawartosci rteci w spalinach lub korzystnego
sktadu spalin mozliwe jest jej usunigcie niejako przy okazji innych pro-
cesOW oczyszczania spalin (usuwanie tlenkow azotu, tlenkéw siarki lub
pytow), sa to tzw. pasywne metody usuwania rtgci. Skutecznos$¢ usunigeia
zalezy od specjacji rteci w spalinach, zmieniajacej sie dla Hg":Hg*" w prze-
dziale 90:10-20:80, od sktadu i temperatury spalin oraz skutecznosci pracy
poszczegolnych weztdw oczyszczania spalin®=39,

W przypadku znacznej zawartosci rtgci w spalanym weglu, przy
niekorzystnym jego skladzie pierwiastkowym (mata zawarto$¢ chloru,
bromu, zelaza oraz duza zawarto§¢ wapnia) oraz niewystarczajacej sku-
tecznos$ci pasywnych metod usuwania rtgei, konieczne jest zastosowanie
dodatkowych technologii ograniczajacych emisj¢ rteci do atmosfery,
czyli tzw. metod aktywnych> 39, Jako potencjalnie najlepsze dostepne
techniki (BAT) wymienia si¢ tu iniekcj¢ pylistego wegla aktywnego do
gazow spalinowych, adsorpcjg rtgci na nieruchomym ztozu wegla aktyw-
nego oraz stosowanie sorbentdw impregnowanych siarka. Obnizenie
wielkosci emisji rtgci mozna rowniez uzyskac poprzez selektywny dobor
wegli do spalania, odpowiednie wzbogacenie wegla metodami fizyczny-
mi (np. wzbogacanie w cieczach cigzkich, osadzarkach i flotownikach),
poddanie wegla procesowi wstgpnej niskotemperaturowej pirolizy (tzw.
mildpyrolisis), jak rowniez spalanie wegla w ztozu fluidalnym37,

Narys. 1 przedstawiono przyktadowy schemat linii technologiczne;j
oczyszczania gazéw spalinowych metoda pasywna w elektrowni
spalajacej wegiel.

Metoda katalitycznej selektywnej redukcji tlenkow azotu NO_SCR
(selective catalytic reduction) jest procesem efektywnie usuwajacym
z gazdéw spalinowych tlenki azotu. Réwnoczesnie z podstawowymi
procesami zachodzi utlenianie® rteci Hg® do Hg*. Wedtug donie-
sien literaturowych® zastosowanie SCR zmniejsza udziat rtgci Hg’
z 40-60% do 2—12%, co jest wynikiem jej utleniania do Hg?*. SCR
nalezy traktowac jako skuteczny proces zwigkszenia udzialu rtgci
utlenionej Hg* w gazach spalinowych, ktora to forma jest efektywniej
usuwana w pozostalych operacjach oczyszczania spalin. Jest to istotne
w przypadku wegla brunatnego oraz wegla kamiennego z niewielka

Prof. dr hab. inz. Andrzej STRUGAtA w roku
1976 ukonczyt studia na Wydziale Metalurgii AGH
Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Sta-
szica w Krakowie. Obecnie petni funkcje zastepcy
kierownika Katedry Technologii Paliw na Wydziale
Energetyki i Paliw AGH. Od maja 2010 r. kieruje
projektem ,Opracowanie technologii zgazowa-
nia wegla dla wysokoefektywnej produkcji paliw
i energii elektrycznej”, realizowanym w ramach
strategicznego programu badan naukowych
i prac rozwojowych ,Zaawansowane technolo-
gie pozyskiwania energii”. Specjalno$¢ naukowa
— technologia chemiczna, technologia paliw.




Fig. 1. Diagram of processing line for cleaning flue gases in power generation sector

Rys. 1. Schemat linii technologicznej oczyszczania gazéw spalinowych w energetyce zawodowej

zawartoscia chloru, podczas spalania ktorych w gazach spalinowych
udziat Hg?" jest stosunkowo maty.

W elektrofiltrze ESP (electrostatic precipitator) przebiegaja bardzo
wazne procesy Sprzyjajace usuwaniu rteci z gazoéw spalinowych.
Z jednej strony nastgpuje wydzielanie z gazow spalinowych pytow
(popiotow lotnych), na powierzchni ktorych zaadsorbowana jest glow-
nie utleniona forma Hg?", przechodzaca w forme Hg, Efektywnosci
tego procesu sprzyja wigkszy udziat formy Hg?*, nizsza temperatura
spalin, zwigkszona zawarto$¢ czgéci palnych w popiotach lotnych,
mniejsze rozmiary ziaren pytu i mate stezenie SO, w gazach spalino-
wych. Zmiana warunkéw moze réwniez powodowac desorpcjg rteci
z czastek pyhu do fazy gazowej (Hg ) — Hg?")% 40, Z drugiej strony,
wzdtuz elektrofiltru obserwuje sie zwigkszenie udzialu formy Hg?, co
thumaczy si¢ silna jonizacja srodowiska w elektrofiltrze i pojawianiem
si¢ w gazach spalinowych utleniaczy, np. ozonu. Wyniki badan prze-
mystowych potwierdzaja, ze w elektrofiltrach mozliwe jest usunigcie
z gazoéw spalinowych nawet do 83% rteci, przy Sredniej wartosci
(zarowno dla kottow fluidalnych, jak i pytowych) wynoszacej 36%°.

Filtry tkaninowe FF (fabric filters), podobnie jak elektrofiltry, maja
za zadanie usunigcie z gazow spalinowych czastek pylu. Wraz z nimi,
ze strumienia spalin usuwana jest rowniez zaadsorbowana na ich
powierzchni rtgé Hg . W porownaniu z elektrofiltrami filtry workowe,
jako elementy pasywnego usuwania rtgci, maja dwie wazne zalety
z punktu widzenia skutecznosci usuwania rteci: dtuzszy czas kontaktu
czastek pylu z gazami spalinowymi oraz nizsza temperatura spalin.
Wazna jest rowniez duza skuteczno$¢ odpylania.

W procesie mokrego odsiarczania spalin WFGD (wet flue gas desulfuri-
zation) rte¢ elementarna Hg’, jako praktycznie nierozpuszczalna w wodzie,
nie jest usuwana z gazoéw spalinowych. Natomiast utleniona forma rteci
Hg*, o dobrej rozpuszczalnoéci w wodzie, zostaje zatrzymana w roztwo-
rze absorpcyjnym w postaci HgS*. Wysoka skuteczno$¢ usunigcia rteci
W tym procesie mozna uzyska¢ przy duzym udziale utlenionej formy rteci
Hg* w gazach spalinowych. Dlatego wazne jest monitorowanie i kontrola
stezenia siarczandw(IV) w roztworze absorpcyjnym. Zostalo bowiem
potwierdzone eksperymentalnie, ze duze st¢zenie S(IV)(aq) W roztworze
pochlaniajacym moze promowa¢ warunki redukcyjne, konwertujace rtec
z Hg* w Hg' i jej przejscie do spalin opuszczajacych instalacj¢ WFGD*.
Doswiadczenia przemystowe wykazuja, ze pasywne usuwanie rtgci w ESP
i WFGD pozwoli na zmniejszenie jej emisji do atmosfery o 0-40% dla
wegla brunatnego, 15-35% dla wegla subbitumicznego i 60-80% dla
bitumicznego wegla kamiennego™.

Metody aktywne usuwania rtgci stanowia grupg metod i procesow,
ktorych glownym celem zastosowania jest obnizenie emisji rtgci do
atmosfery. Do metod tych nalezy komponowanie mieszanek weglowych.
Poprzez dobor wegli o matej zawartosci rteci uzyskuje si¢ jej mniejsze ste-
zenie w gazach spalinowych i potencjalnie mniejsza emisjg do atmosfery.
Skomponowanie mieszanki weglowej promujacej utlenienie Hg® — Hg?"
umozliwia usunigcie rteci jedna z metod pasywnych. Optymalna z punk-

tu widzenia minimalizacji emisji
rtgci do atmosfery mieszanka
weglowa powinna si¢ charakte-
ryzowa¢ mata zawartoScia rteci,
duza zawartoscia chloru i bromu,
wysoka zawarto$cig zelaza i niska
zawarto$cia wapnia® 2 49, Rte¢
zawarta w weglach niskosiarko-
wych, i w konsekwencji takze
zawierajacych mato halogenkow
(chlor, brom), podczas spalania
w wigkszym stopniu przechodzi
w rte¢ gazowa Hg’, a w znacz-
nie mniejszym w latwiejsza
do usunigcia rte¢ Hg(p), czy tez
utleniong (Hg*")*. Wyniki badan
w instalacjach pilotowych i prze-
mystowych wskazuja, ze pozy-
tywnie na zmniejszenie emisji
rtgci, poprzez jej utlenianie do Hg?* przez formg posrednia Hg,, wptywa
zawarto$¢ niespalonego wegla i wapnia w popiotach lotnych oraz duza
zawarto$¢ siarki i halogenkéw w spalanym weglu? 49,

W weglu brunatnym i kamiennym formy wystgpowania rtgci oraz jej
zawarto$¢ charakteryzuja sie duza réznorodnoscia®”. Rte¢ w przypadku
niektorych wegli jest zwiazana gtownie z ich substancja organiczng i tzw.
substancja mineralng wewngtrzna, w innych za§ w dominujacej czgsci z tzw.
zewngtrzng substancja mineralng® 7. W tym drugim przypadku mozliwe
jest usunigcie rtgei z wegla w procesach jego przerdbki mechanicznej, tj.
wzbogacania w cieczach ciezkich, osadzarkach oraz metoda flotacji*®+.

Wyniki badan® potwierdzaja zalezno$¢ stopnia utlenienia rtgci w spa-
linach od ilo$ci i rodzaju dodawanych do spalanego wegla soli, gtownie
chlorkow i bromkdow. Obiecujace, cho¢ niejednoznaczne wyniki w zakre-
sie obnizenia emisji rtgci uzyskano, dodajac do spalanego wegla biomasg
o duzej zawartosci chloru. Doniesienia literaturowe’” koncentruja sig
przede wszystkim na dodatku chloru jako czynnika promujacego utle-
nianie rtgci Hg® do Hg?*. W poréwnaniu z chlorem, wyniki badan nad
utlenianiem rtgci zwiazkami bromu’® wskazuja na wigkszy potencjat
utleniajacy bromu w odniesieniu do reakcji Hg® — Hg?". Wyniki badan
w skali przemystowe]j potwierdzaja duza tatwo$¢ dozowania bromu do
gazow spalinowych i uzyskanie pozadanego efektu utleniania rteci.

W elektrowniach amerykanskich powszechnie jest stosowana tech-
nologia iniekcji sorbentu do gazéw spalinowych przed urzadzeniem
odpylajacym. Sorbentem sa pyliste wegle aktywne PAC (powdered
activated carbon) lub bromowane wegle aktywne?. Skuteczno$¢ usu-
wania rtgci ta metoda zalezy od specjacji rteci w spalinach (Hg?** bar-
dzo dobrze adsorbuje sig¢ na powierzchni sorbentow, a Hg? praktycznie
nie ulega adsorpcji), temperatury spalin (im wyzsza temperatura, tym
efekt sorpcji jest mniejszy), sktadu spalin, wielkosci dawki sorbentu
mierzonej stosunkiem C:Hg, stopnia wymieszania sorbentu w spali-
nach, czasu kontaktu sorbentu ze spalinami oraz skutecznos$ci urzadzen
odpylajacych, w ktorych ze spalin wydzielany jest sorbent®* 3,

Generalnie mozliwe sa dwa miejsca iniekcji sorbentu do spalin: przed
elektrofiltrem (jednym z wariantow moze by¢ dozowanie sorbentu np.
przed ostatnig strefg elektrofiltru) i po elektrofiltrze. W tym drugim przy-
padku oprocz uktadu dozowania sorbentu konieczne jest zabudowanie
filtru tkaninowego do odpylania spalin z czastek sorbentu. Dozowanie
sorbentu pylistego przed elektrofiltrem ma swoje niedogodnosci, do
ktorych naleza (i) niekorzystny wptyw wysokiej temperatury spalin na
skutecznos$¢ sorpcji, (if) konieczno$¢ stosowania duzych iloéci drogiego
sorbentu (stosunek C:Hg winien wynosi¢ ok. 1000:1), (iif) zwigkszanie
si¢ zawarto$ci pierwiastka C w popiele przy najczesciej stosowanych
pylistych weglach aktywnych, co ogranicza mozliwo$¢ jego utylizacji
(ograniczeniem tej niedogodnosci jest dozowanie sorbentu przed ostatnia
strefa elektrofiltru), (iv) problem utylizacji osobno odbieranego popiotu
z duza zawartoscia wegla i rteci przy iniekcji sorbentu do ostatniej strefy
elektrofiltru oraz (v) zmniejszenie skuteczno$ci odpylania z powodu zbyt
niskiej rezystywnosci stalych czastek o wymiarach submikronowych.



Srednia skuteczno$¢ usuwania rteci przy iniekcji pylistych wegli aktyw-
nych do spalin przed elektrofiltrem wynosi ok. 60%.

Iniekcja PAC po elektrofiltrze i wydzielanie sorbentu w specjalnie
do tego celu zabudowanych filtrach workowych ma swoje zalety, takie
jak (i) nizsza temperatura spalin korzystnie wplywajaca na skuteczno$é
sorpcji, (if) mniejsze ilosci stosowanego sorbentu (stosunek C:Hg moze
wynosi¢ tylko 12:1), (iif) dtuzszy czas kontaktu PAC zatrzymanego na
filtrze tkaninowym z gazami spalinowymi, (iv) brak zanieczyszczenia
weglem popiotdw lotnych wydzielanych w elektrofiltrze oraz (v)
wydzielanie w filtrze tkaninowym praktycznie samego pylistego wegla
aktywnego, co ulatwia jego utylizacje. Srednia skuteczno$¢ usuwania
rtgci przy iniekcji PAC do spalin po elektrofiltrze sigga 90%.

Obiecujaca technologia jest rowniez CFBA (circulating fluidized
bed adsorber), ktora umozliwia wydtuzenie czasu sorpcji, zmniejsze-
nie zuzycia sorbentu oraz lepsza sorpcj¢ rt¢ci na sorbencie i czastkach
popiotu lotnego w wyniku schtodzenia gazéw spalinowych'®.

Koncepcja procesu usuwania rteci z gazéw spalinowych
Wybor koncepcji procesu usuwania rtgci z gazow spalinowych jest
determinowany wymaganiami formalno-prawnymi co do dopuszczalnej

zawartosci rteci w gazach spalinowych wypuszczanych do atmosfery
oraz mozliwo$cia uzyskania tego poziomu z wykorzystaniem pasyw-

a)

b)

<)

Fig. 2. Variants of sorbent injection for mercury removal from combustion gases (description in the text)

Rys. 2. Warianty iniekcji do gazéw spalinowych sorbentéw usuwajgcych rteé (opis w tekscie)
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nych metod usuwania rt¢ci. Jezeli uzyskanie wymaganego obnizenia
zawarto$ci rtgci w spalinach metodami pasywnymi jest niemozliwe,
stosuje sig najefektywniejsza ekonomicznie i technicznie aktywna metodg
zmniejszania emisji rteci. Dodatkowo nalezy monitorowac linig technolo-
gicznag oczyszczania gazow spalinowych, aby w zadnym z odpadow lub
produktéw zawarto$¢ rteci nie przekroczyta dopuszczalnych wartosci.

W $wietle obecnych i przyszlych wymagan formalno-prawnych polska
energetyka weglowa musi by¢ przygotowana w perspektywie kilku lat na
konieczno$¢ obnizenia emisji Hg do atmosfery do poziomu kilku pg Hg/m?,
co w wielu przypadkach bedzie trudne do uzyskania bez zastosowania
aktywnych metod usuwania rteci. Przedmiotem ograniczen w tym wzgle-
dzie moga by¢ tez produkty uboczne i odpadowe z elektrowni zawodowych
(zuzel, popioly lotne, Scieki, produkty pochodzace z odsiarczania spalin).

W przypadku wegli o duzej zawarto$ci rtgci i matej zawartosci
siarki, chloru lub bromu usunigcie rtgci z gazéw spalinowych do odpo-
wiednio niskiego poziomu nie zawsze jest mozliwe przy wykorzysta-
niu metod pasywnych. Z tego powodu konieczne jest zastosowanie
jednej z metod aktywnych. Metodami rokujacymi najwigksze nadzieje
i funkcjonujacymi na skalg przemystowa w USA sa metody adsorpcyj-
ne polegajace na iniekcji PAC do gazow spalinowych.

Na rys. 2a przedstawiono schemat technologiczny oczyszczania
gazOw spalinowych, w ktorym sorbent jest dozowany bezposrednio
przed elektrofiltrem. Mozliwe jest tu zastosowanie zarowno sorbentow
mineralnych (popioly lotne), jak
rowniez sorbentow organicznych
(PAC Iub ich tanie substytuty).
Wprowadzone sorbenty kontak-
tujac si¢ z rtgcia, beda adsor-
bowaty na swojej powierzchni
formg utleniong rteci, a nastgpnie
beda wylapywane w elektrofil-
trze. Skuteczno$¢ usuwania rtgci
bedzie zaleze¢ przede wszystkim
od jej specjacji w spalinach, gdyz
rtg¢ gazowa praktycznie nie
bedzie adsorbowana przez wstrzy-
kiwane sorbenty. Zastosowanie
sorbentdéw mineralnych, pomimo
ich mniejszej skutecznosci sorp-
cyjnej, jest korzystne z punktu
widzenia odbioru popiotow lot-
nych w elektrofiltrze, ktore nie
beda zanieczyszczone zwiagzkami
organicznymi. Sorbenty organicz-
ne sa lepszymi sorbentami, jednak
wydzielone w elektrofiltrze wraz
z popiotami lotnymi skomplikuja
mozliwos¢ utylizacji mieszaniny
mineralno-organiczne;j. Jezeli sor-
bent organiczny bedzie dozowa-
ny bezposrednio po elektrofiltrze
(rys. 2b), to konieczna bedzie
zabudowa filtra tkaninowego
do usunigcia pylistego sorbentu
z zaadsorbowana rtecia.

Ciekawym rozwiazaniem
wydaje sig by¢ potaczenie iniek-
cji sorbentu nieorganicznego
przed elektrofiltrem i sorbentu
organicznego po elektrofiltrze.
Schematycznie uktad ten zostat
przedstawiony na rys. 2c. Laczy
on zalety obydwu wczesniej
opisanych rozwiazan, a jego
minusem jest wigksza ilo§¢ ope-
racji jednostkowych i weztow
technologicznych.




Instalacja demonstracyjna

Przedstawiono demonstracyjna instalacj¢ do monitorowania i obni-
zania emisji rtgci do atmosfery ze spalania wegla w kotle pylowym,
ktora jest jednym z produktow projektu CoalGas, finansowanego przez
European Institute of Technology za posrednictwem Wezta Wiedzy KIC
(Knowledge and Innovation Community) w ramach dziatalnosci KIC
Innoenergy oraz kolokacji CC Poland Plus. Partnerem przemystowym
w ramach tego projektu jest Tauron Wytwarzanie SA, ktéry w ramach
wktadu wiasnego wspotfinansowat projektowanie i budowg instalacji.
Jej wybudowanie bylo jednym z celow pakietu nr 4 Monitoring and
reduction of mercury emission in gasification and combustion processes
projektu CoalGas. Instalacja ma shuzy¢é do monitorowania i redukcji
emisji rt¢ci ze spalania energetycznego wegla kamiennego w kottach
pytowych. Przewidziano tez przeprowadzenie badan w tej instalacji.

Analiza czynnikéw wplywajacych na specjacj¢ rteci w surowych
gazach spalinowych i mozliwo$ci usunigcia tego metalu metodami
pasywnymi i/lub aktywnymi wymagata kompleksowego podejécia
i uwzglednienia mozliwie jak najwigkszej liczby potencjalnych czyn-
nikow wplywajacych na zmniejszenie emisji rtgci. Przeprowadzona
analiza literaturowa wykazata, ze na potencjalne obnizenie emisji
rteci do atmosfery wplywa duza liczba czynnikow, zaré6wno natury
surowcowej (m.in. rodzaj spalanego wegla, zawarto$¢ rteci i sktad
chemiczny wegla), jak i technologicznej (m.in. stosowane operacje
konwencjonalnego oczyszczania spalin). Z tych wzgledow instalacja
demonstracyjna powinna stwarza¢ mozliwosci symulacji mozliwie
szerokiej gamy procesOw oczyszczania gazow spalinowych.

Schemat wybudowanej instalacji demonstracyjnej do monitorowa-
nia i zmniejszenia emisji rtgci ze spalania wegla w kottach pytlowych
przedstawiono na rys. 3. Instalacja ta sktada si¢ z kilku weztéw obej-
mujacych (i) elektrofiltr zasilany gazami spalinowymi opuszczajacymi
kociotl z paleniskiem pytowym, (if) zbiornik (silos) o pojemnosci ok.
1 m’, w ktorym gromadzony jest pylisty sorbent (sorbent mineralny,
pylisty wegiel aktywny, tani substytut pylistego wegla aktywnego),
(iii) uktad dozowania sorbentu w dwoch wariantach: przed elektrofil-
trem lub za elektrofiltrem, (iv) filtr tkaninowy, w ktorym jest wydzie-
lany sorbent w przypadku jego dozowania do gazéw spalinowych po
elektrofiltrze, (v) wentylator ciagu, ktory zasysa spaliny z kanatu spalin
poprzez elektrofiltr i filtr tkaninowy, a nastgpnie zattacza ponownie do
glownego kanatu spalin, oraz (vi) stacja operatorska w kontenerze tech-
nicznym, ktéra umozliwia wizualizacjg stanu pomiarowego i archiwi-
zacje wynikow pomiarow. Instalacja jest zasilana strumieniem gazoéw
spalinowych o nominalnej wielko$ci 5000 m *h, przy czym mozliwa
jest regulacja tego strumienia w zakresie 3000-7000 m */h. Strumien
gazow spalinowych pobierany jest z kanatu spalin po przejsciu przez
instalacj¢ SCR oraz obrotowy podgrzewacz powietrza, a z wylotu wen-

Fig. 3. Schematic diagram of the demonstration installation for monitoring
and reduction of mercury emission

Rys. 3. Schemat instalacji demonstracyjnej do monitorowania i zmniej-
szania emisji rteci

Table 1. Characteristics of the potential sorbents for mercury removal from
flue gases

Tabela 1. Charakterystyka potencjalnych sorbentéw do usuwania rteci
z gazoéw spalinowych

rydicions, | Kokamvy | PV
Parametr Jednostka | Y Y RSOWY wegiel
w elektrofil- | z silosow R
trach zbiorczych ywny
Zawarto$¢ wilgoci % 0,7 0,9 5,0
Zawarto$¢ popiotu % 14,1 12,3 7,6
Zawartos¢ o
pierwiastka C % LB 5,9 1
Zawarto$¢ wodoru % 0,36 0,31 1,47
Zawarto$¢ siarki % 0,97 0,88 0,08
Frakcja < 0,1 mm % 83,0 50,2 87,5
Gestosc g/em? 1,99 1,96 1,95
rzeczywista
fv‘l’:;ﬁzzhma m/g 32,0 15,8 670,5
gti’lj(i‘l’)s(fréw cm/g 0,008 0,004 | 0307
I?E;;gf)‘r’éw cm/g 0,019 0,009 | 0,055
IS;:S;; ;’:(,:’V‘Vme“ nm 417 3,95 2,90
Pow1erzc}m1a i 9.1 48 37.9
mezoporow

tylatora ciagu instalacji demonstracyjnej jest zattaczany do gtdéwnego
kanatu spalin przed elektrofiltrem. W celu zwigkszenia mozliwosci
badawczych przewidziano rowniez mozliwos¢ pobrania spalin, ktore
nie beda przeptywaty przez SCR.

W celu obnizenia wysokich kosztow usuwania rt¢ci ze spalin
metoda iniekcji pylistych wegli aktywnych przewidziano zastosowanie
pyhu koksowego jako sorbentu. Pyl ten jest wydzielany w procesach
odpylania traktu gazowego instalacji suchego chtodzenia koksu. Na
podstawie badan wlasnych ustalono juz wczesniej, ze pyt ten jest bar-
dzo skutecznym sorbentem do usuwania jonéw metali cigzkich (Pb*,
Cr*t, Cd*, Co*" i Hg*) z roztwordw wodnych. Skutecznos¢ usuwania
wynosi 61-94%3 %),

W tabeli 1 podano charakterystyke dwoch rodzajow pytow kok-
sowych oraz, w celach porownawczych, pylistego wegla aktywnego.
W procesie suchego chtodzenia koksu powstajacy pyt koksowy
kontaktuje si¢ z gazem obiegowym o temp. dochodzacej do 850°C,
zawierajacym w swoim sktadzie m.in. CO,, O, i niewielkie ilo$ci
pary wodnej, co poprawia jego wiasciwosci sorpcyjne w porownaniu
z pytem koksowym nie poddanym temu procesowi. Dozowanie pytu
koksowego do gazéw spalinowych opuszczajacych kociot moze
odbywac si¢ (i) przed elektrofiltrem w miejscu gwarantujacym czas
kontaktu sorbentu z oczyszczanymi spalinami co najmniej 1,5 s (jest
on wowczas wydzielany wraz z popiotami lotnymi w elektrofiltrze),
(ii) do jednej ze stref elektrofiltra (jest on wydzielany w kolejnych stre-
fach elektrofiltra) lub (iii) po elektrofiltrze, co wymaga zabudowania
filtra tkaninowego lub innego aparatu odpylajacego, w ktorym bedzie
wydzielany pyt koksowy.

W trakcie badan laboratoryjnych analizowano wptyw iniekcji
pyhu koksowego do gazdéw spalinowych po elektrofiltrze. W tabeli 2
zostaly zamieszczone wyniki badan w przypadku zastosowania dwoch
dawek pytu: 0,005 i 0,015 kg/m® spalin. Pyl koksowy zastosowany
jako sorbent wykazat w warunkach laboratoryjnych duza skutecznosé
usuwania rtgei oraz innych zanieczyszczen z gazow spalinowych. Dla
poréwnania, zastosowanie pylistych wegli aktywnych daje skutecz-



Table 2. Laboratory tests of mercury removal by injecting coke dust

Tabela 2. Wyniki badan laboratoryjnych usuwania rteci w procesie iniek-
cji pytu koksowego

Parametr Jednostka | Test nr 1 | Test nr 2
[lo$¢ dozowanego pytu koksowego kg/m? 0,005 0,015
Stqz.enle rtgci w surowych gazach it 6.550 | 28.875
spalinowych
Stqzeme‘rtqm‘w gazach spalinowych Ve 1271 4,065
po wydzieleniu pytu koksowego
Usunigcie rteci % 80,6 85,9

no$¢ w granicach 50-95% w zaleznos$ci od konkretnego rozwiazania.
Dodatkowym profitem jest znacznie nizszy koszt procesu oczyszczania
w poréwnaniu z zastosowaniem komercyjnych sorbentéw pylistych.
Koszt usunigcia 1 kg rtgei nie powinien przekroczyé 3 tys. USD
w poroéwnaniu z 40-90 tys. USD przy zastosowaniu do tego celu
komercyjnych pylistych wegli aktywnych.

Podsumowanie

Prowadzenie badan w instalacji demonstracyjnej pracujacej na
stosunkowo duzych strumieniach rzeczywistych spalin umozliwi
skalowanie wynikow na rzeczywiste uklady oczyszczania gazoéw
spalinowych pracujace w elektrowniach weglowych.

Wynikibadan prowadzonych w instalacji demonstracyjnej umozliwia
opracowanie efektywnej metody usuwania rteci z gazow spalinowych
powstajacych w kotlach energetycznych spalajacych wegiel kamienny.
Okreslony zostanie wplyw poszczegolnych weztdow oczyszczania
spalin na ograniczenie emisji rt¢ci do atmosfery. Mozliwe bedzie takze
zoptymalizowanie warunkow eksploatacji poszczegdlnych weziow na
stopien usunigcia rtgci w kazdym z nich.

Zastosowane elementy oraz konfiguracja instalacji demonstra-
cyjnej umozliwia przebadanie alternatywnych sorbentow dla wyko-
rzystywanych obecnie w Stanach Zjednoczonych pylistych wegli
aktywnych, ktore beda mogty by¢ zastosowane w polskim sektorze
energetycznym.

Artykut powstal w ramach pakietu badawczego nr 4 ,, Monitorowanie
i obnizenie emisji rteci w procesach zgazowania i spalania” wcho-
dzqcego w skiad projektu ,,Opracowanie technologii gazyfikacji
wegla do produkcji wysokowydajnego paliwa i energii (CoalGas)”
wspolfinansowanego ze srodkow KIC Innoenergy SE w ramach umowy
23 2011 _IP19 CoalGas.

Otrzymano: 17-10-2014
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