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Streszczenie

Ze wzgledu na toksyczno$¢ rteci, st¢zenie tego pierwiastka w srodowisku i emisja ze
zrodet antropogenicznych sg kontrolowane w sposéb ciggly w celu sprostania coraz
bardziej restrykcyjnym normom. Czynnikiem antropogenicznym majacym najwigkszy
wplyw na emisj¢ rtgci na Swiecie jest przemyst energetyczny, obejmujacy spalanie
paliw kopalnych (wegiel brunatny i1 kamienny). W celu ograniczenia emisji rteci do
atmosfery, w elektrowniach wykorzystywane sg zar6wno metody pasywne, jak i
aktywne. Do najbardziej popularnych metod aktywnych zaliczana jest adsorpcja z
zastosowaniem sorbentow.

Glownym celem niniejszej pracy bylo przetestowanie sorbentow firmy Absory: ID 195 i
ID B oraz sorbentéw pochodzacych z Czeskiego Uniwersytetu Technicznego w Pradze:
BPACH+, Sorbacal i Dioxorb stuzacych do usuwania Hg ze spalin.

Do testowania sorbentéw wykorzystano skonstruowany na AGH ukiad do testow
sorbentow. Do generowania spalin w uktadzie stuzyt laboratoryjny generator spalin. W
celu wzbogacenia spalin w dodatkowa rte¢ i uzyskania stezenia na poziomie 30 pg/m3y
(odwzorowanie warunkow panujacych w elektrowni) wykorzystano pompe rteci z
workiem Tedlar zawierajacym pary rteci. W czasie testow uzywano wibracyjnego
modutu do testow sorbentéw, umozliwiajacego dozowanie mieszanki, zawierajacej
testowany sorbent, do wnetrza komory reakcyjnej, przez ktora przeptywaty spaliny.
Osiggniecie ostatecznego celu, ktérym byly testy skutecznosci sorbentow, wymagato
przeprowadzenia wstepnych testow 1 otrzymania powtarzalnosci wynikow. Ze wzgledu
na duzy rozrzut wynikow podczas wstgpnych testow zmodyfikowano uktad do testow
sorbentow i procedur¢ pomiarows. Modyfikacja uktadu i procedury pozwolita na
zwiekszenie powtarzalnosci wynikow do poziomu RSD%=2,9% (n=3).

W ramach dalszych badan zbadano wptyw stezenia rteci w gazach spalinowych, sktadu
spalin oraz st¢zenia sorbentu w mieszance testowej na efektywnos$¢ sorbentu ID 195.
Dla sorbentu 0,1% ID 195 stwierdzono spadek stopnia usunigcia rtgci ze spalin, wraz ze
wzrostem st¢zenia rt¢ci w spalinach. Otrzymano 55% skuteczno$¢ sorbentu dla stezenia
20 ug/m3n, a po zwickszeniu stezenia do 40 pg/m3y, skuteczno$é sorbentu 0,1% ID 195
zmalata do 39%. Stwierdzono wzrost efektywnosci sorbentu 0,1% ID 195 na skutek
wzrostu wspolczynnika A (zmiana sktadu spalin). Najwigksza skuteczno$¢ tego sorbentu
osiggnieto dla A=2,4 1 wynosi ona 53%. W czasie testow sorbentu 0,1% ID 195

stwierdzono, ze mieszanki o stezeniu 0,1% tego sorbentu usuwaja rte¢ ze spalin okoto



dwukrotnie lepiej, niz mieszanki o stezeniu 0,02%. W czasie badania wptywu skladu
spalin na stopien usuniecia rteci ze spalin przez sorbent 0,1% ID 195 zaobserwowano
spadek efektywnosci tego sorbentu wraz ze wzrostem stezenia SO w spalinach.
Skutecznos$ci sorbentow (% usunigtej rteci ze spalin) ID B, Dioxorb oraz Sorbacal
wyniosty odpowiednio 24,8%, 9,0% oraz 7,8%. Wzgledne skutecznosci tych sorbentow
w odniesieniu do sorbentu BPAC+ wyniosty odpowiednio: 40,6%, 14,7% oraz 12,7%.

Summary

Due to the toxity of mercury, this element is required to be removed from flue gases in
power plants in order to comply with more and more rigorous standards. One of those
so-called active methods for mercury removal from flue gases is mercury adsorption
involving sorbents usage. The main goal of this research was to compare effectiveness
of the removal of mercury by sorbents from Absory Company: ID 195 and ID B and
from Chech Technical University in Prague: Sorbacal, Dioxorb and BPAC+. To realise
the research, the sorbent testing system constructed by AGH was used. Flue gas
laboratory generator, mercury pump with Tedlar bag and vibrating module for sorbent
testing were used in order to generate flue gases, enrich flue gases in mercury in
concentration of 30 pg/m3y (similar to industry) and to enable sorbent dosing,
respectively.

To achieve the main goal, which was sorbents testing, preliminary tests were carried out
and the sorbent testing system with the measuring procedure were modified to achieve
repeatability (successive measurements), which allowed to obtain RSD amounting to
2,9% (n=3). Further studies were focusing on the influence of mercury concentration in
flue gases, flue composition and concentration of sorbent in tested blends, on the
efficiency of sorbent ID 195. The studies showed, that the efficiency of ID 195
decreases from 55% to 39% while mercury concentration in flue gases increases from
20 pg/m3\vto 40 pg/m3y. The highest effectiveness (53%) of 0,1% ID 195 was obtained
for A=2,4 (flue gas composition). The studies indicated, that blends including 0,1 % ID
195 remove mercury approximately twice better than blends including 0,02% the same
sorbent. The highest efficiency among investigated sorbents was obtained for 0,1% ID
195 which amounts to 49,5% (81,01% is its relative efficiency, regarding to BPAC+).
Relative effectiveness of the rest of sorbents: 0,1% ID B, 0,1% Dioxorb and 0,1%
Sorbacal, was 40,59%, 14,73%, 12,77%, respectively.



Cel pracy

Gléwnym celem niniejszej pracy bylo por6wnanie efektywnos$ci nowo projektowanych
sorbentéw do usuwania rteci ze spalin z sorbentami komercyjnymi. Aby zrealizowaé
glowny cel badan konieczne byto zoptymalizowanie uktadu testowego i procedury
pomiarowej oraz okreslenie wpltywu warunkow testow na skuteczno$¢ usuwania rtgci

przez testowane sorbenty.

Cze¢s¢ teoretyczna

1. Rteé- ogolna charakterystyka pierwiastka

Rte¢ jest pierwiastkiem nalezacym do metali szlachetnych z grupy cynkowcow. Jak
wiekszos¢ metali, posiada barwe srebrzystobiatg i silny potysk. Jest jednak niezwykle
toksyczna. Sposrod metali przejsciowych, posiada najwicksza liczbe atomowa 1 mase¢
atomowg réwng 200,59 u. Rtec jest jedynym metalem wystepujacym w temperaturze
pokojowej w formie cieklej. Oprocz rteci, pierwiastkiem bedacym w stanie ciektym jest

réwniez brom- ten nalezy jednak do niemetali.

Rys. 1. Rtg¢ metaliczna [14]

Rte¢ posiada najnizszg przewodnos$¢ elektryczng 1 cieplng sposréd wszystkich
pierwiastkéw metalicznych. Gestos¢ wzgledna rteci jest 13 krotnie wigksza od wody i
wynosi 13,596. Temperatura krzepnigcia rteci sigga prawie -40°C. Tak niska
temperatura krzepnigcia wynika z faktu, ze rte¢ posiada stabilng konfiguracje

elektronowa 1 catkowicie wypelnione orbitale s, d i f, co powoduje, ze jej atomy



niech¢tnie udostgpniaja swoje elektrony, a wigzania migdzy atomami sg mniej trwate
[12]. Temperatura wrzenia rtgci pod cis$nieniem 1 atm wynosi 357°C [4].

Najczgsciej spotykane stopnie utlenienia rteci to I 1 II. Kationy rteci, w zaleznosci od
stopnia utlenienia, moga tworzy¢ wiele roznych soli, wsrod ktérych mozna wyr6znié
halogenki rteci HgoX2, gdzie X to odpowiedni fluorowiec (brom, chrom, fluor, jod),
sole tiocyjanianowe, o wzorze Hg(SCN)., siarczek rteci HgS, zwany inaczej cynobrem,
a takze kompleksy cyjankowe Hg(CN)* i Hg(CN)4> [5].

Rte¢ bardzo tatwo reaguje rowniez ze zwigzkami organicznymi, tworzac zwigzki
alkilorteciowe, arylorteciowe oraz alkoksyrtgciowe. Dwa ostatnie sg stosunkowo
nietrwale, natomiast zwigzki alkilorteciowe tj. metylorte¢, wykazuja wysoka trwatos¢ w
organizmach, co przektada si¢ na ich toksyczne dzialanie. Moc wigzania wegiel-rtec,
przektadajaca si¢ na stabilno$¢ zwiagzku organicznego, zalezy od rodzaju rodnika
organicznego [5].

Jesli chodzi o formy rteci, w ktorych wystepuje, mozna wyrdzni¢ rteé metaliczng (HgP),
nieorganiczng (Hg2%" i Hg?") i organiczna.

Formy rtgci mozna z kolei podzieli¢ pod wzgledem wlasciwosci na lotne, tatwo
rozpuszczalne w wodzie oraz trudno rozpuszczalne kompleksy organiczne. Do lotnych
form rteci zaliczana jest Hg® oraz dimetylorte¢ (CHs);Hg. Do form latwo
rozpuszczalnych w wodzie nalezy HgCly i Hg?*, natomiast do form trudno
rozpuszczalnych CHsHg* oraz CHsHgS [5].

Rte¢ otrzymywana jest przemystowo z pomaranczowo-Czerwonego mineratu zwanego
cynobrem, sktadajacego si¢ z gtownie z siarczku rteci (IT) HgS [12].

Rte¢ znalazta zastosowanie w miernikach takich jak termometry i barometry, jako metal
zwigkszajacy swoja objetos¢ wraz ze wzrostem temperatury, jednak ze wzgledu na jej
wysoka toksyczno$¢, obecnie rzadko jest stosowana w tych urzadzeniach.
Wykorzystywano ja réwniez do produkcji wyposazenia elektrycznego, tj. wylaczniki,
oscylatory, prostowniki, elektrody i baterie [10]. W Unii Europejskiej zabroniono
stosowania zawierajacych rte¢ baterii, a takze termometréw, barometréow i
cisSnieniomierzy. Rte¢ nie jest rowniez dozwolona w sprzecie -elektronicznym
(przetaczniki 1 przekazniki) oraz jako katalizator i1 sktadnik elektrod w procesach
przemystowych, w przeciwienstwie do Stanéw Zjednoczonych, gdzie np. termometry,
mankiety do pomiaru cis$nienia krwi czy baterie zawierajace rte¢ sa nadal stosowane.
Jedynymi rodzajami baterii zawierajacymi rte¢ W US sg baterie guzikowe oraz baterie z

tlenkiem rteci [31,32].
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Rte¢ wykorzystywano réwniez w wysokocisnieniowych lampach rteciowych. W Unii
Europejskiej energooszczedne lampy wykorzystujace technologi¢ rteciowa sa
dozwolone, jednak tylko z obnizong zawartos$cig rteci [32], to samo w US [31].

Ze wzgledu na fakt, ze rte¢ tatwo tworzy stopy z metalami takimi jak ztoto, srebro czy
cyna, wykorzystywano ja do wydobywania ztota i srebra z ich rud w procesie
amalgamacji. Proces ten polegal na rozpuszczeniu zlota i srebra w rteci 1 utworzenia
tzw. amalgamatow, a nast¢pnie na odparowaniu rt¢ci w celu odzyskania tych metali. Do
wydobywania ztota rtg¢ stosowana jest obecnie. Ponadto, rte¢ wykorzystywano w
amalgamatach stosowanych do wyrobu plomb dentystycznych, jednak dzi$ amalgamaty
zastgpowane sg przez syntetyczne materialty kompozytowe. W krajach UE zabronione
jest stosowanie amalgamatow dentystycznych na wrazliwych pacjentach, a na rok 2030
przewidywane jest catkowite zaprzestanie stosowania amalgamatow [31]. Jesli chodzi o
produkty farmaceutyczne, w Stanach Zjednoczonych rte¢ wykorzystywana jest nadal-
zwykle w bardzo matych ilosciach jako srodek konserwujacy lub przeciwbakteryjny w
lekach dostepnych bez recepty i na receptg, np. w antybiotykach, kroplach do oczu, czy
amalgamatach dentystycznych, a zwiazki rteci sa nadal stosowane jako substancje
konserwujace w szczepionkach (tiomersal) [31].

Rte¢ ogrzewana do temperatury wrzenia absorbuje tlen 1 przeksztalca sie do
krystalicznego proszku o barwie czerwonej, tlenku rteci (IT) HgO [4].

HgO stosowano jako pigment do farb przeznaczonych do malowania todzi, statkow,
jachtow, proméw 1 innych statkdw wodnych, a takze szybdéw wiertniczych. Tego typu
farby stosowano do zabezpieczenia zewnetrznej powierzchni todzi stale narazonej na
kontakt z wodg, tworzac na niej wodoodporng powtoke ochronng. Do nieorganicznych
zwigzkéw rteci nalezy rowniez tlenek rteci (I) HgoO barwy czarnej, ktory uzywano w
masciach do skory. Zgodnie z literaturg [13], rte¢ na II stopniu utlenienia stosowana jest
nadal jako sktadnik preparatow przeciwstarzeniowych oraz rozjasniajacych balsamow
do skory [13]. W Europie i1 Stanach Zjednoczonych nie produkuje si¢ wyzej
wymienionych kosmetykow, jednak w krajach latynoskich, azjatyckich, afrykanskich
lub bliskowschodnich mogg by¢ nadal sprzedawane[32].

Biaty proszek chlorku rteci (IT), HgClz, rozpuszczalny w wodzie i alkoholu stosowany
byl jako $rodek konserwujacy drewno. Ze wzgledu na to, ze jest niezwykle trujacy,
wykorzystywany byl rowniez jako srodek biobojczy. HQCl, uzywano takze w
garbarstwie, jako zaprawa farbiarska oraz jako zracy S$rodek antyseptyczny w

medycynie [4]. Siarczek rteci (II) HgS o barwie pomaranczowo-czerwonej powstalty w
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wyniku bezposredniego ogrzewania rteci i siarki, mozna uznaé za najstarszy pigment
stosowany do barwienia farb. Do organicznych zwiazkéw rteci, z kolei, mozna zaliczy¢
merkurochrom o wzorze CoHgOesNa:BroHg. Zwigzek ten tworzy zielone krysztaty,
ktore po rozpuszczeniu w wodzie dajg intensywnie czerwone zabarwienie roztworu.
Merkurochrom stosowano jako $rodek odkazajacy. W dzisiejszych czasach w krajach
UE powyzsze zwiazki zostaty wycofane z uzycia. W lipcu 2023 r. Komisja Europejska
zaproponowata zmian¢ obecnych przepisow w celu dalszego ograniczenia pozostatych
zastosowan rtgci w UE [32].

Rteé¢ tworzy ogromng ilos¢ zwigzkow, z ktorych wszystkie naleza do trujacych, a kilka
z nich sg wybuchowe [4]. Do najbardziej toksycznych zwigzkow rtgci nalezg
dimetylorte¢ 1 metylorte¢. Zwiazki te kumulujg si¢ w narzadach, takich jak nerki i mézg
1 wyrzadzaja szkody w organizmie [5].

Zanieczyszczenie srodowiska rtgcig okreslane jest jako trwale- wprowadzenie do obiegu
tego pierwiastka powoduje, ze nie ulega on przeksztatceniu do form nieszkodliwych [8].

Za najwyzsze dopuszczalne stezenie rtgci w Srodowisku uznawane jest stezenie 0,02

mg/m? [3].

1.1. Toksycznos¢ rteci i jej wplyw na organizm czlowieka

Rte¢ uwazana jest za jeden z najbardziej szkodliwych i toksycznych pierwiastkow
wystepujacych w  przyrodzie. Moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia 1 zycia
organizmoéw zywych. Rte¢ moze przedostawaé si¢ do organizmu trzema drogami.
Glowng dla cztowieka drogg przenikania Hg do organizmu jest droga oddechowa. Hg
dostaje si¢ do organizmu W wyniku wdychania powietrza zawierajacego pary rteci.
Innymi mozliwymi drogami wnikania Hg sa skora i droga pokarmowa. Droga
pokarmowg rte¢ przedostaje si¢ do organizmu poprzez tancuch pokarmowy- w wyniku
spozywania duzej ilosci ryb i owocOw morza.

Do istotnych zrodet narazenia ludzi na rt¢¢ nalezy, jak juz wczes$niej wspomniano, dieta
obfita w ryby i owoce morza, ale takze posiadanie amalgamatow stomatologicznych,
Czy narazenie zawodowe zwigzane z procesami produkcji chloru [2].

Zwiazki rteci sa toksyczne dla ukladu nerwowego, sercowo-naczyniowego,
hormonalnego, kostnego, moczowego, ptciowego i odpornosciowego.

Szkodliwo$¢ rteci zalezy od nastepujacych czynnikow:

e formy chemicznej: rtg¢ metaliczna 1 sole rteci. Rte¢ metaliczna to forma rteci

przedostajaca si¢ do organizmu w postaci par drogami oddechowymi. Najbardziej
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narazeni na zatrucie rtgcig metaliczng byli pracownicy zakladéw przemystowych,
gdzie rtg¢ wykorzystywano do procesow takich jak produkcja chloru. Obecnie nie
produkuje si¢ rteci tg metoda. Jesli chodzi o zatrucia solami rt¢ci przez drogi
oddechowe, to sg one obserwowane stosunkowo rzadko, poniewaz sole rteci w
temperaturze pokojowej sg zwykle nielotne.

e drogi narazenia,

e ilosci i czasu narazenia

e podatno$ci osoby narazonej na ten pierwiastek, tj. wiek, czy kondycja zdrowia

przyswajajacego [1].

W Tabeli 1 przedstawiono wptyw rteci na poszczego6lne uktady cztowieka.
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Tab. 1. Wptyw rteci na uktady cztowieka [1].

kumulacja rtgci w korze mdzgowej i mozdzku,
zmiany w obrebie centralnego uktadu
nerwowego, mozliwe zwigkszone ryzyko
Uktad nerwowy powstania lub zaostrzenia objawow
stwardnienia zanikowego bocznego,
stwardnienia rozsianego, choroby Parkinsona i

choroby Alzheimera

Uktad krazenia zwigkszone cisnienie krwi, zawat

kumulacja rtgci w gruczotach endokrynnych,
Uktad hormonalny | zwigkszone ryzyko zaburzen hormonalnych-

zaburzenie steroidogenezy

Uktad kostny kumulacja rtgci w tkance kostnej i chrzgstnej

kumulacja rtgci w nerkach- najwigksze stezenie
Uktad moczowy ] . )
rteci kumulowane jest w korze nerKki

u dzieci: zwigkszone ryzyko wystgpienia wad
wrodzonych, u mezczyzn: zwigkszone ryzyko

impotencji 1 nieptodnosci spowodowane;j

Uktad piciowy
zmniejszeniem liczby 1 ruchliwosci plemnikow,
u kobiet: zwigkszone ryzyko poronien i
zaburzen miesigczkowych
zwigkszone ryzyko zaburzen
Uktad odpornosciowy autoimmunologicznych, zmniejszenie

odpornos$ci organizmu

Nalezy wspomnie¢, ze najwigksza dopuszczalna dawka rteci na kilogram masy ciata, w
organizmie czlowieka to 0,04 mg/kg masy ciata, a dawka $miertelna dla czlowieka

wynosi 0,2-0,4g rteci catkowite;j.
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1.2. Zrédla emisji rteci

Na emisje rteci do Srodowiska majg wpltyw zardwno czynniki naturalne, jak i
antropogeniczne.

Jesli chodzi o zrodta naturalne, to najwigksza ilo$¢ rtgci emitowana jest na skutek
erupcji wulkanow. Do pozostatych czynnikow mozna zaliczy¢ odstonigcie rud, erozje i
wietrzenie mineralow, emisje ze z16z gazu ziemnego, a takze procesy biologicznej
metylacji [5]. Zgodnie z literaturg z 2015 roku [5], roczna emisja rt¢ci do Srodowiska na
swiecie wynosita 4400-7500 ton, z czego 1/3 tej emisji pochodzila ze zrodet

naturalnych, a 2/3 ze zrédet antropogenicznych.

Wplyw czynnikéw antropogenicznych na emisj¢ rteci do srodowiska zwigzany jest ze
wzrostem uprzemystowienia. Gléwnym zrodtem antropogenicznej emisji tego
pierwiastka jest przemyst energetyczny, obejmujacy spalanie paliw kopalnych, w tym
wegla kamiennego 1 brunatnego w energetyce (elektrownie i1 elektrocieptownie). Do
innych czynnikéw antropogenicznych nalezg przemyst chemiczny, papierniczy i
farmaceutyczny, a takze spalanie odpadow oraz wydobycie ztota [8].

Jesli chodzi o przemyst chemiczny, to na emisje rteci wptyw ma produkcja cementu.
Udzial emisji rteci generowany przez produkcje cementu W 2005 roku na $wiecie
wynosit 5,6%, a w 2015 roku wzrést do 10,5% . W wyniku produkcji cementu, kraje
UE w latach 2007-2017 emitowaty miedzy 2700 a 3810 kg rteci rocznie [17].

W wyniku wymienionych wyzej czynnikow antropogenicznych, w Polsce, w roku 2020,

do $rodowiska wyemitowane zostato 7,63 Mg rteci [9].

1.3. Emisja rteci w Polsce

Swiatowa emisja rteci do atmosfery, zwiazana z dzialalnoscia czlowieka, szacowana
jest na ok. 2000 Mg/rok. Jak wspomniano w rozdziale 1.2, najwigkszy udzial w emisji
rteci do atmosfery stanowi spalanie i przerobka wegla. Przyktadowo, w Chinach roczna
emisja rteci do atmosfery ze spalania wegla szacowana jest na ok. 161,6-219,5 Mg [6].
W 2014 roku kraje Unii Europejskiej wyemitowaly tgcznie 58,38 Mg rteci, a 83%
stanowito przemystowe zuzycie wegla [15]. Wedlug danych z Krajowego Os$rodka
Bilansowania i Zarzadzania Emisjami (KOBiZE) z 2014 roku, Polska nalezy do
najwickszych emitorow rteci w catej Europie. Emisja rteci w Polsce w 2014 roku
wynosita 10,85 Mg, co stanowito 1/6 emisji w catej UE. Przyczynami takiego efektu

bylo spalanie wegla w elektrowniach i elektrocieptowniach, siegajace 49,6% udziatu
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oraz przemystowe i nieprzemystowe procesy spalania, wynoszace odpowiednio 35,1% i
9,3 %, a takze przemyst metalurgiczny— 5,6 % [15].

W procesie produkcji cementu, w latach 2007-2017, kraje UE emitowaty 2700-3800 kg
rteci kazdego roku. W tym czasie, na skutek produkcji cementu, Polska emitowata od
173 do 839 kg rteci kazdego roku [17].

Warto wspomnie¢, ze za ponad 90% emisji rteci do atmosfery w Polsce odpowiadaja
procesy zwigzane z wykorzystaniem wegla [15]. W 2013 roku 87% energii elektrycznej
1 cieplnej wygenerowane zostalo z 35,325 miliona Mg wegla kamiennego
subbitumicznego i z 61,798 miliona Mg wegla brunatnego.

Zestawienie antropogenicznych zrodet emisji rtgci w Polsce w 2020 r. przedstawiono na

Rys. 2, a emisj¢ rteci ze Zrodel antropogenicznych w wybranych latach na Rys. 3.

60,00%

56,00%

B Przemyst energetyczny

50,00%
B Procesy przemystowe

40,00% Inne sektory

B Przemyst wytworczy i

0,
30,00% budownictwo

Udziat [%]

B Odpady
20,00%
B Emisja lotna z paliw

10,00%
B Transport

0,00%

Rys. 2. Udziat % antropogenicznych Zrddet emisji rteci w Polsce w 2020 r. [9].

Jak wynika z rysunku 2, emisja rteci ze zrodet antropogenicznych w Polsce w 2020 r.
pochodzita gtéwnie z przemystu energetycznego i wynosita 56 %.
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Rys. 3. Emisja rteci ze zrddet antropogenicznych [Mg/rok] [9].

Na Rys. 3 mozna zaobserwowal stopniowy spadek emisji rtgci ze zrodet
antropogenicznych na przestrzeni 30 lat. W 1990 roku emisja wynosita 16,27 Mg/rok, a
w roku 2020 zmniejszyta si¢ o ponad potowe i wynosi 7,63 Mg/rok. Tendencja
spadkowa ma zwigzek z wprowadzeniem bardziej rygorystycznych norm w przemysle
(m.in. energetycznym) odnosnie uwalniania tego pierwiastka do atmosfery.

Obecnie w wyniku przedstawionych na Rys. 2 procesow, mozna oszacowac, ze rocznie

w Polsce do srodowiska emitowane jest ok. 7,5 Mg rteci.

Rte¢ obecna w weglu wystepuje w substancji organicznej i1 mineralnej wegla. Udziat
rteci zwigzanej z substancja mineralng wegla wynosi 54-63%, a z substancja organiczng
37-46%. [15]. Rte¢ w weglu zwigzana jest gtownie z mineratami zawierajagcymi
siarczki, takimi jak piryt.

Zgodnie z literatura, rte¢ moze by¢ usunieta z wegla w wyniku procesOw wzbogacania i
na skutek takiego procesu zostaje usunigte 10-60% rteci [15]. Proces wzbogacania
mozliwy jest jednak wtedy, kiedy wieksza ilo$¢ rteci w weglu znajduje si¢ w jego
substancji mineralnej. Wzbogacanie wegla obejmuje przerobke mechaniczng, do ktorej
nalezy wzbogacanie w cieczach ciezkich, osadzarkach, czy metody flotacji [6].
Zawartos$¢ rteci w weglach jest relatywnie niska 1 wynosi od kilkudziesigciu do kilkuset
ug/kg. [15]. Zgodnie z danymi literaturowymi [10], wegiel brunatny zawiera wigksze

ilosci rtgei, niz wegiel kamienny- zawarto$¢ rteci w weglu brunatnym wynosi 0,32 mg
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Hg/kg, a dla wegla kamiennego to 0,1-0,15mg Hg/kg. Wg. zrodta [6] $rednia emisja
rteci w polskim weglu w stanie roboczym wynosi 25-300 ppb dla wegla kamiennego i
100-450 dla wegla brunatnego. Wegiel do spalania pochodzacy z USA zawiera srednio
171 ppb (brunatny) i 69-81 ppb (odpowiednio dla wegli kamiennych subbitumicznych i
bitumicznych). W elektrowniach w Chinach spalany jest z kolei wegiel, zawierajacy

$rednio 144 ppb rteci [6].

2. Pomiary stezenia rteci w przemysle

Ze wzgledu na toksyczno$é rteci oraz kolejne regulacje prawne, coraz wigkszg wage
przyktada si¢ do oznaczania tego pierwiastka w srodowisku i w przemysle. W przeciagu
kilkunastu lat zostaly uchwalone dyrektywy, ktéore mialy na celu systematyczne
monitorowanie emisji tego pierwiastka do srodowiska, zwigzanej ze zrodiami
antropogenicznymi. Pomiary stezenia rteci niejednokrotnie stanowiag wyzwanie ze
wzgledu na wlasciwosci Hg?*, ktéra czesto gromadzi sie na elementach ukladu,
powodujac jego zanieczyszczenie, co wptywa na trudno$ci w otrzymaniu wiarygodnych

wynikow pomiaréw.

2.1. Normy prawne

Jak wspomniano w poprzednich rozdziatach, jednym z glownych zrodet rtgci do
atmosfery jest spalanie paliw kopalnych takich jak wegiel kamienny 1 wegiel brunatny,
ktore nadal sg glownym paliwem uzywanym w wielu elektrowniach. W trakcie spalania
wegla, na skutek wielu reakcji chemicznych, rte¢ uwalniana jest do gazéw spalinowych
w trzech formach: elementarnej (metalicznej) Hg®, utlenionej (Hg?") oraz zwiazana na
czastkach pytu zawieszonego (Hgp). Najwiekszy udziat w spalinach ma rt¢¢ metaliczna.
Wedtug danych z 84 elektrowni, udziat poszczegdlnych form rteci w spalinach jest
nastepujacy: 87% Hg°, 5% Hg?* i 8 % Hgp i dotyczy catkowitej emisji rteci do
atmosfery [25].

W celu ograniczenia emisji rteci 1 jej zwigzkow do atmosfery ze Zrodet
antropogenicznych, w 2013 roku zostal zawarty traktat w Minamacie, ktérego zadaniem
byla ochrona zdrowia ludzi 1 $rodowiska. Byt on pierwszym dokumentem, ktory

ratyfikowano przez wiele lat.

W 2017 roku uchwalono w UE dokument BAT (Najlepsze Dostgpne Techniki) dla

duzych instalacji spalania. W tym dokumencie zalozono, ze najwicksze ograniczenia
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emisyjne dotycza obiektéw, ktérych nominalna moc cieplna przekracza 50 MW.
Ponadto, standardy emisyjne zostaly zwigkszone o nast¢pujace zanieczyszczenia: CO,
HCI, HF, N2O i Hg. Jesli chodzi o rte¢, elektrownie weglowe nie mogg przekroczy¢

rocznych norm emisji tego pierwiastka do atmosfery, opisanych w Tab. 2.

Tabela 2. Dopuszczalna emisja rteci [ug/Nm?®] do atmosfery w skali roku [19,23].

. : Roczny poziom emisji rteci [ug/Nm?

Nominalna moc cieplna yP Ji rtgei [ng/Nm’]
instalacji spalania [MWth] . i . .
Nowe instalacje Istniejace instalacje

Wegiel kamienny < 300 <1-3 <19
Wegiel brunatny < 300 <1-2 <1-10
Wegiel kamienny > 300 <1-2 <14
Wegiel brunatny > 300 <14 <1-7

2.2. Specjacja rteci w gazach spalinowych

Analiza form wystgpowania rteci w spalinach jest kluczowa, aby emisja tego
pierwiastka do $rodowiska zostata zredukowana. Jak wspomniano w rozdziale 2.1., w
gazach spalinowych, rte¢ moze wystepowaé w postaci metalicznej (Hg®), w postaci
utlenionej ( Hg?*) oraz na czastkach pyhu zawieszonego Hgp.

Hg?* mozna stosunkowo tatwo usunaé za pomoca adsorbentow takich jak popioty lotne,
ktoére usuwane sg nastepnie W urzadzeniach odpylajacych (elektrofiltry i filtry
tkaninowe). Innym sposobem moze byé¢ usuniecie Hg?* w instalacji mokrego
odsiarczania spalin, poniewaz dobrze rozpuszcza si¢ w roztworach wodnych, jednak
zgodnie z literaturg [19], zwiazki siarki moga redukowaé¢ Hg?* do rteci elementarne;.
Skutkiem takiego zjawiska jest wiec ponowne pojawienie sic Hg® w absorberze WFGD
(wet flue-gas desulphurisation).

Rte¢ utleniona posiada rowniez zdolno$¢ do wigzania si¢ z pytami unoszacymi si¢ w
powietrzu, ktore mogg by¢ inhalowane do drog oddechowych cztowieka. Moze réwniez
przenosi¢ si¢ do zbiornikow wodnych, gdzie w kontakcie z wodg ulega transformacji do

najbardziej toksycznej formy, jaka jest metylortg¢ MeHqg [18].
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Istniejg trudno$ci w usunigciu rteci metalicznej, ktéra w pordwnaniu z rt¢cig utleniong
nie rozpuszcza si¢ w wodzie oraz nie adsorbuje si¢ na sorbentach, w zwigzku z
powyzszym jest emitowana do atmosfery w postaci par lub jako Hgp, poniewaz
wykazuje tendencje do gromadzenia si¢ na czastkach pytéw. Rteé metaliczna (HgP)
posiada réwniez zdolno$¢ do migrowania na dalsze odlegtosci [18].

Podczas spalania wegla, nastepuje wiele reakcji chemicznych, w wyniku ktoérych
rozkladane sg zwigzki zawierajace rte¢. W temperaturze powyzej 600 °C, w kotle
znajduja si¢ glownie pary rteci metalicznej, natomiast w temperaturze ponizej 540 °C
dochodzi do utleniania rteci metalicznej do Hg* i Hg?*. Utleniaczami s3 skladniki
gazow spalinowych, takie jak NO2, HCI, SO, a takze popioty lotne.

Od specjacji rtgci w spalinach zalezy skuteczno$¢ jej usuwania z gazow spalinowych.
Jak wspomniano wyzej, ze spalin mozliwe jest usunigcie tylko utlenionych form rteci.
[6]

Zgodnie z literaturg [6], dodanie do wegla soli zawierajacych chlor i brom (gléwnie
chlorki i bromki) korzystnie wplywa na powstawanie stezenia Hg?" w spalinach, w
wyniku utlenienia rteci metalicznej. Udowodniono jednak, ze zwigzki bromu
skuteczniej utleniaja rte¢, w poréwnaniu do zwigzkow chloru, wobec czego sg czgsciej
stosowane w przemysle. Gléwng zaleta wykorzystania bromu jest duza wydajnos¢

utleniania Hg® do Hg?* w gazach spalinowych oraz tatwo$é¢ dozowania.

2.3. Metody pomiardow stezenia rteci w gazach spalinowych

Metody oznaczania stgzenia rtgci w gazach spalinowych mozna podzieli¢ na manualne
oraz z zastosowaniem automatycznych systemow pomiarowych (AMS). Pobor probek
w przypadku metod manualnych jest okresowy, natomiast automatyczne systemy
pomiarowe charakteryzujg si¢ cigglym trybem pracy.

Metody manualne to 30B, ASTM D 6784-02 oraz PN-EN 13211:2006, r6znigce si¢ od
siebie m.in. rodzajem oznaczanej rtgci, a takze rodzajem materiatow uzywanych do
odpylania gazu i sorbujacych z niego rtg¢ [24]. Porownanie wyzej wymienionych metod

zestawiono w Tab. 3.
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Tabela 3. Poréwnanie metod manualnych do pomiaréw stezenia rtgci z gazow

spalinowych [24].

PN-EN
Parametr 30B ASTM D 6784-02
13211:2006
Forma Hg?*, Hg®, Hgp,
ng+, HgO Y 9 gp HgT
oznaczanej rteci Hg'
Zakres
oznaczanych Brak danych 0,5-100 pg/Nm® |0,001-0,5 mg/Nm?3
stezen rteci
. filtr + zestaw _
putapki z sorbentem filtr + zestaw
Metoda _ pluczek
) (np. modyfikowany ) pluczek
wychwytywania absorpcyjnych (np. )
halogenkami wegiel absorpcyjnych (np.
rteci KCI lub HNO3s+
aktywny) KMnOs+ H2S04)
H20,)
Metoda
_ referencyjna dla
Metoda referencyjna Metoda
) systemow
dla systemow AMS, | referencyjna dla
) automatycznych
Zastosowanie stosowana przy systemow
Hg-CEMS,
okreslonym sktadzie | automatycznych
stosowana przy
gazu Hg-CEMS o ]
niskim zapyleniu
gazu

Jesli chodzi o metody automatyczne (AMS), to sa to takie metody, w ktorych
wykorzystywane sa systemy Hg-CEMS (Mercury Continuous Emission Monitoring
System). Stuzg one do pomiaru rtgci w trybie ciggtym. Sposrdéd metod opierajacych si¢
0 system Hg-CEMS, najbardziej popularne sa metody spektroskopowe, w tym
absorpcyjna spektroskopia atomowa (AAS) oraz fluorescencyjna spektroskopia
atomowa (AFS) z technikg zimnych par (CV-AAS, CV- AFS) [22,28]. Systemy Hg-
CEMS stuzg do wykrywania gléwnie rteci metalicznej 1 nie wykrywaja rteci
zgromadzonej na czgstkach statych (Hgp). Mozliwy jest jednak pomiar rtegci catkowitej
(Hg"), W tym celu do uktadu dodawany jest system redukujacy rte¢ utleniong Hg?* do
jej formy metalicznej (HgP). Istnieje réwniez pomiar posredni Hg?*, bedacy roznica

rteci catkowitej (Hg') a metalicznej.
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Mozliwo$¢ zanieczyszczenia spalin zwigzkami zawierajacymi chlor, siarke, czy azot lub
niski poziom rt¢ci w spalinach powoduja, ze pomiary ciagle sa trudne. Niemniej jednak
korelacja analizatorow ciaglych z metodami manualnymi jest bardzo dobra i wynosi

0,999 [24].

Schemat systemu Hg-CEMS przedstawiono na Rys. 4.

Kanat Sonda > kondycjonowanie probki
spalinowy i

(spaliny) Analizator rteci
ﬂ Modut
kalibrujacy

Rys. 4. Schemat Hg-CEMS [27]

3. Metody ograniczania emisji rteci do atmosfery

Ze wzgledu na toksyczno$é rteci i mozliwos¢ uwolnienia jej do srodowiska w wyniku
dziatalnosci cztowieka, kontrola 1 monitorowanie st¢zenia tego pierwiastka jest bardzo
istotna. Istnieje kilka metod, za pomocg ktorych mozna ograniczy¢ emisj¢ rteci do
atmosfery. Metody te mozna podzieli¢ na pierwotne, stosowane przed spalaniem wegla
oraz na metody wtorne, stosowane po spaleniu wegla, za pomoca ktorych usuwana jest
rte¢ ze spalin. Do metod pierwotnych mozna zaliczy¢ selektywny dobor wegli do
procesu spalania, wzbogacanie wegla w cieczach cigzkich, osadzarkach lub
flotownikach oraz obrobke cieplng wegla. Obrobka cieplna wegla dotyczy wstepnej,
niskotemperaturowej pirolizy lub spalania wegla w ztozu fluidalnym [6]. Jesli chodzi o
metody wtorne, to te mozna podzieli¢ na pasywne i aktywne.

Metody pasywne uwazane s3 za efektywne, jesli chodzi o zwickszenie ilosci Hg?* w

spalinach, ktéra mozna usuna¢ efektywniej za pomoca metod aktywnych.

3.1. Metody pasywne
Metody pasywne wykorzystywane sa w przypadkach, kiedy w spalinach znajduje si¢

niewielka ilo$¢ rtgei oraz gdy sktad spalin jest korzystny- duza ilo§¢ chloru, bromu i
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zelaza, niska zawarto$¢ wapnia. Rte¢ usuwana jest wowczas ze spalin rownoczes$nie,
podczas proceséw o0czyszczania spalin z NOx, SOx lub pytéw. Do metod pasywnych
mozna zaliczy¢ np. metode SCR NOx (katalicznej selektywnej redukcji tlenkoéw azotu),
podczas ktorej usuwane sg ze spalin tlenki azotu i rownocze$nie zachodzi proces
utlenienia rteci metalicznej do Hg?*. Urzadzenia SCR zawierajg katalizatory- metale
takie jak: Pd, Au, Pt [23]. Metoda SCR mozliwe jest zmniejszenie udzialu rteci
metalicznej z 40-60% do 2-12%, w wyniku jej utlenienia do Hg?*. Powstanie formy
utlenionej w spalinach powoduje, ze jest ona efektywniej z nich usuwana. Najlepszy
efekt metody SCR obserwowany jest dla spalin zawierajacych duze stezenie Hg?",
pochodzacych ze spalania wegli kamiennych i brunatnych zawierajacych mata ilos¢
chloru [6]. Do metod pasywnych usuwania rteci ze spalin nalezy réwniez mokre
odsiarczanie spalin i odpylanie.

Jesli chodzi o skuteczno$¢ usuwania rteci za pomoca systemow zainstalowanych w
elektrowniach, to wynosi ona 30-53%. Skuteczno$¢ usuwania rtgci za pomocg popiotow
lotnych w elektrofiltrach waha si¢ miedzy 2-52 %, a za pomoca mokrego odsiarczania
spalin usuwane jest od 1-30% rteci [21].

Jak wspomniano w rozdziale 2.1, udzial poszczegélnych form rteci w gazach
spalinowych, na podstawie danych z 84 elektrowni wynosi: 87% Hg° 5% Hg?* i 8 %
Hgp [25]. Czynniki takie jak stosunek rteci metalicznej (Hg®) do Hg?* w spalinach, sktad
spalin oraz ich temperatura, a takze skutecznos¢ pracy poszczegdlnych grup urzadzen
(weztdw) oczyszczania spalin- maja wptyw na skuteczno$¢ usunigcia rteci ze spalin. [6]
Metody pasywne w wigkszosci przypadkdw sa jednak nieskuteczne dla wegli
brunatnych, poniewaz zawieraja one duzo rtgci, a sktad spalin nie jest korzystny (mata
ilos¢ chloru, bromu i zelaza, z duza iloScia wapnia). Konieczne jest wowczas

zastosowanie metod aktywnych, w celu ograniczenia emisji rteci do atmosfery.

3.2. Metody aktywne

Metody aktywne stosowane sg wtedy, kiedy zawarto$¢ rteci w gazach spalinowych jest
wysoka oraz gdy sklad pierwiastkowy wegla jest niekorzystny. Jedna z
najskuteczniejszych technik jest adsorpcja, ktora wykorzystuje sorbenty o duzej
powierzchni wlasciwej. Najczesciej spotykanym sorbentem w przemysle ze wzgledu na
swoja specyficzng strukture jest wegiel aktywny. Sposobami wprowadzania sorbentu do
spalin sa iniekcje wegla aktywnego oraz adsorpcja rteci na nieruchomym ztozu wegla
aktywnego.
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Do technik z zastosowaniem iniekcji wegla, wykorzystuje si¢ pyliste wegle aktywne lub
bromowane wegle aktywne, a iniekcja moze zachodzi¢ przed lub za elektrofiltrem.
Zgodnie z literaturg [20], domieszkowanie sorbentow bromem korzystnie wptywa na
skuteczno$¢ usuwania przez nie rteci ze spalin. Bromowany sorbent, pozyskany ze
stomy kukurydzy w wyniku prazenia z uzyciem pary w 400°C, posiadal lepsza
skuteczno$¢ od tego samego sorbentu, ktory nie byl domieszkowany. Wyzsza
skuteczno$é sorbentu wynika z lepszego utleniania Hg® do Hg?*, ktora tatwiej ulega
sorpcji [20].

Sorbenty domieszkuje si¢ rowniez siarkg, na przyktad stosowany przemystowo sorbent
Dioxorb 807 AK firmy Walhalla, sktada si¢ w 70 % z siarczkO6w mineratoéw ilastych, w
20% z wapna hydratyzowanego, a 10% stanowi wegiel aktywny [29].

Do sorbentow stosowanych przemyslowo naleza rowniez sorbenty Sorbacal firmy
Lhoist. Sg to sorbenty bazujace gtéwnie na wodorotlenku wapnia, wykorzystywane w
celu usunigcia kwasnych zanieczyszczen ciektych lub gazowych [30]. Przyktadowo,
Sorbacal SPS usuwa rte¢¢ w procesach suchego oczyszczania. Powierzchnia BET tego
sorbentu przekracza 40 m?/g, a objetoéé pordw wynosi 0,2 cm®/g. Oprocz rteci, sorbent
ten usuwa rowniez tlenki siarki (SO2 i SO3), HCI, HF, oraz SeO,. Tlenki siarki po
kontakcie z wapnem hydratyzowanym, usuwane sa w postaci soli- siarczynu (1V)
wapnia lub siarczynu (V1) wapnia.

Czynnikami wplywajacymi na efektywnos$¢ adsorpcji sa:

-specjacja rteci w spalinach (Hg?" bardzo dobrze adsorbowana jest na sorbentach,
podczas gdy HgP praktycznie nie jest adsorbowana),

- temperatura spalin (im wyzsza temperatura, tym mniejszy efekt sorpcji),

- sktad spalin, ilo$¢ dozowanego sorbentu (stosunek pierwiastka C do Hg),

- czas kontaktu sorbentu z gazami spalinowymi i stopien ich wzajemnego wymieszania,

- skutecznos¢ urzadzen odpylajacych (np. elektrofiltrow) [16].
Czes¢ praktyczna

4. Aparatura
W badaniach do testow sorbentéow wykorzystano uktad do testow sorbentow oraz
mieszadto planetarne do sporzadzania mieszanek testowych. Na Rys. 5. przedstawiono

schemat uktadu do testow sorbentow. Opis tego uktadu umieszczono w Tab. 4. , w
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ktorej glowne czesci uktadu oznaczono literami od A do G, a szczegélowe elementy
uktadu oznaczono od 1 do 10.
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Rys. 5. Schemat uktadu do testow sorbentow.
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Tab. 4. Glowne elementy uktadu do testow sorbentow.

Glowne elementy ukladu

Symbol Element ukladu
A Laboratoryjny generator
spalin
B Filtr pytowy
Pompa perystaltyczna z
¢ workiem Tedlar
Wibracyjny modut do
P testow sorbentow
E Trojnik
F System ptuczek WLE 8
G Detektory rteci EMP-2
Szczegolowe elementy ukladu
Numer oznaczenia Element ukladu
1 Zasobnik na sorbent
2 Grzatka
3 Wentylator
4 Szklana kolumna
) Sprezyna
6a, 6b Lozyska
7 Uktad dwoch sit
Filtr pytowy komory
8 reakcyjnej
9 Silnik z mimosrodem
10 Kontroler temperatury

4.1. Uklad do testow sorbentow

Uktad do testow sorbentow to zespdt urzadzen, dzigki ktorym mozliwe jest
wykonywanie testow sorbentow do usuwania Hg ze spalin w warunkach symulujacych
warunki przemystowe. Do gldownych elementéw uktadu mozna zaliczy¢: laboratoryjny

generator spalin, filtr pylowy wraz z linig transferowa, pompe¢ perystaltyczna,
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wibracyjny modul do testow sorbentdw oraz uklad pomiarowy, w sklad ktérego
wchodzi zestaw pluczek WLE-8 1 detektory EMP-2 firmy Nippon Instruments

Corporation .

Zasada dzialania uktadu polega na wytwarzaniu spalin w laboratoryjnym generatorze
spalin, ktore nastgpnie przeptywaja przez filtr pytowy, gdzie zostaja oczyszczone z
czgstek statych. Po wyjsciu z filtra pylowego, spaliny sg wzbogacane w rteé
elementarng (worek Tedlar z parami rteci 1 pompa perystaltyczna). Nastepnie, spaliny
trafiajg do modutu wibracyjnego, gdzie w komorze reakcyjnej, wprawianej w ruch
wibracyjny, mozliwe jest ich oczyszczanie z rtgci za pomocg sorbentu. Sorbent sypiacy
si¢ przez kolumne reakcyjna wychwytuje rte¢ znajdujaca si¢ w gazach spalinowych.
Oczyszczone z rteci spaliny, przechodza przez filtr pylowy, na ktérym zostaje
zatrzymany sorbent. Po wyjsciu z filtra pylowego, spaliny przeptywaja przez uktad
ptuczek WLE-8. W ptuczkach nastepuje redukcja Hg?* do HgP oraz oczyszczenie spalin
z kwasnych zwigzkow i wilgoci. Ostatnim etapem jest pomiar stgzenia rtgci catkowitej

(Hg") oraz elementarnej (HgF) za pomoca detektoréow EMP-2.
Ponizej przedstawiono charakterystyke gtownych elementéw uktadu:
Laboratoryjny generator spalin

Laboratoryjny generator spalin to urzadzenie stuzace do wytwarzania spalin o skladzie
zblizonym do gazéw spalinowych generowanych przemyslowo w elektrowniach.

Sktada si¢ on z pionowego pieca rurowego, komory spalania oraz podajnika paliwa.

Komora spalania ztozona jest z dwoch rur wykonanych ze szkla kwarcowego,
umieszczonych wspotosiowo. Wykonanie rur z odpornego na wysoka temperaturg

materialu umozliwia prace pieca w temperaturze 950°C.

Podajnik paliwa umozliwia wprowadzanie wegla do komory spalania. Ztozony jest z
zasobnika z mieszadlem, silnika mieszadla, $limaka oraz silnika $§limaka. Wegiel
wprowadzany do zasobnika paliwa musi posiada¢ odpowiednie uziarnienie. Uziarnienie
mniejsze niz 50 pum powoduje zbrylanie si¢ paliwa, przez co paliwo nie sypie si¢
réwnomiernie, natomiast wigksze niz 250 pm powoduje, ze wegiel nie spala sig¢

catkowicie.
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Szybko$¢ mieszania, jak i podawania wegla z zasobnika do komory zalezy od
ustawionego napie¢cia na silnikach mieszadta i §limaka. Silniki $§limaka i mieszadta to

silniki o napigciu znamionowym 12V.

Rys. 6. Laboratoryjny generator spalin

Filtr pylowy i linia transferowa

Filtr pylowy umozliwia usuwanie czastek statych z gazéw spalinowych, opuszczajacych

laboratoryjny generator spalin. Temperatura filtra nie jest regulowana i wynosi 180°C.

Linia transferowa zapewnia grzanie spalin do 120°C, co zapobiega wykraplaniu si¢

wilgoci 1 gromadzeniu si¢ kwasu siarkowego, powstatego ze sktadnikdéw spalin.

28



Pompa perystaltyczna z workiem Tedlar

W celu uzyskania stgzenia rtgci w spalinach, ktore odwzorowatoby warunki panujace w
przemysle, zastosowano Sterowana elektronicznie pompe¢ perystaltyczng oraz worek

Tedlar o pojemnosci 10 litrow, wypelniony parami rteci.

Na Rys. 7. przedstawiono pompg¢ perystaltyczng z workiem Tedlar.

———— oy

Rys. 7. Pompa perystaltyczna firmy Nippon oraz worek Tedlar zawierajacy pary rtegci

elementarnej.
Wibracyjny modutl do testow sorbentow

Wibracyjny modut do testow sorbentéw stuzy do wprowadzania do komory reakcyjnej,
przez ktorg przepltywaja spaliny, sorbentu. Gléwnym elementem modutu jest szklana
kolumna z zasobnikiem na mieszankg¢ testowa. W dolnej cze¢sci zasobnika znajduja si¢
dwa sita, przez ktére sorbent przesypuje si¢ do wngtrza komory reakcyjnej. Do
pozostatych elementow omawianego modutu nalezg: silnik z mimosrodem, dwa tozyska

slizgowe, sprezyna oraz filtr pytowy. Zasada dziatania modutu wibracyjnego polega na
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wprowadzeniu kolumny reakcyjnej wraz zasobnikiem w ruch wibracyjny przez silnik z
mimos$rodem. Lozyska i1 sprgzyna umozliwiaja ruch posuwisto-zwrotny komory
reakcyjnej. Na skutek drgan, sorbent sypie si¢ do wnetrza komory reakcyjnej, gdzie
miesza si¢ ze wzbogaconymi w rte¢ spalinami. W komorze reakcyjnej nastepuje
pochtonigcie rteci przez sorbent, ktory nastgpnie, zatrzymywany jest na filtrze

pylowym, a oczyszczone spaliny przeptywaja do uktadu pomiarowego.

Wibracyjny modut do testow sorbentéw jest ukladem przenosnym, dzigki czemu
mozliwe jest testowanie sorbentow réwniez w warunkach przemystowych, z
wykorzystaniem spalin pochodzacych z elektrowni. W tej wersji ukladu spaliny sa

doprowadzane do modutu za pomoca sondy 1 grzanej linii transferowe;.

Na Rys. 8. przedstawiono wibracyjny modut do testow sorbentow.

Rys. 8. Wibracyjny modut do testow sorbentow
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Uklad pomiarowy

Uktad pomiarowy (rysunek 9) sktada si¢ z dwoch systemow pruczek WLE-8 oraz
detektorow EMP-2 firmy Nippon Instruments Corporation. Pierwszy (gorny) system
ptuczek WLE-8 potaczony jest z detektorem EMP-2, mierzacym stezenie rteci
calkowitej Hg™. Drugi (dolny) system ptuczek WLE-8 polaczony jest z detektorem

EMP-2, mierzacym stezenie rteci elementarnej HgF.

W pierwsze] phluczce pierwszego systemu ptuczek znajduje sie¢ 10% roztwdr SnCly,
ktory redukuje jony Hg?* do HgP. Pierwsza ptuczka drugiego systemu wypetniona jest
10% roztworem KClI, ktéry absorbuje Hg?" ze spalin. W spalinach pozostaje wowczas

tylko Hg.

W drugiej pluczce pierwszego 1 drugiego systemu znajduje si¢ 10% roztwor KOH,

ktory pochtania kwasne zwiazki ze spalin, mogace uszkodzi¢ detektory.
Trzecia ptuczka obu systemow jest pusta i umozliwia usuwanie wilgoci ze spalin.
Temperatura we wnetrzu ptuczek WLE-8 wynosita kilka stopni.

Rozdzialczoéé deteltorow EMP-2 w trybie static wynosi 0,1 pg/m?,

Rys. 9. Uktad pomiarowy
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Na Rys. 10. przedstawiono dwa systemy pluczek WLE-8 z odpowiednio podtaczonymi

roztworami.

Rys. 10. System ptuczek WLE-8.

Na Rys. 11. przedstawiono wibracyjny modutu do testow sorbentow, trojnik, ptuczki i
detektory EMP-2.
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Rys. 11. Kolejno od lewej: wibracyjny modut do testow sorbentow, trojnik, zestaw
ptuczek WLE-8, detektory EMP-2.

4.2. Mieszadlo planetarne

Mieszadlo planetarne (rysunki 12, 13) stuzy do uzyskiwania homogenicznych
mieszanek popiotu z sorbentem. Sklada si¢ ze statywu, na ktérym umieszczone sg dwa
silniki o napieciu znamionowym 12 V. Zasada dzialania mieszadla polega na tym, ze
pojemnik z mieszankg obracany jest w dwoch plaszczyznach ze stalg predkoscig przez
30 minut. Dzigki zastosowaniu mieszadta planetarnego, utrzymywania statej predkosci 1

czasu obracania, mieszanki przygotowywane sag w sposob powtarzalny.
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Rys. 13. Mieszadlo planetarne (widok z tytu)

5. Materialy
Ponizej opisano materiaty wykorzystane podczas testow sorbentoéw do usuwania rteci z

gazow spalinowych i procesowych.

Popiot 1 sorbenty uzyte do testow uktadu do testow sorbentow do usuwania rteci z

gazow spalinowych zestawiono w Tabeli 5:
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Tab. 5. Materialy wykorzystane do testow sorbentéw do usuwania rtgci ze spalin.

Probki Opis

Popiot pochodzacy ze
Popiodt Chvaletice | spalania wegla brunatnego z

elektrowni w Chvaleticach

Bromowany wegiel aktywny,
ochodzacy z Czeskiego
Sorbent BPAC+ p_ e ) s
Uniwersytetu Technicznego

w Pradze

Sorbent ID 195 Sorbent firmy Absory

Sorbent pochodzacy z
Sorbent Sorbacal Czeskiego Uniwersytetu
Technicznego w Pradze

Sorbent pochodzacy z
Sorbent Dioxorb Czeskiego Uniwersytetu

Technicznego w Pradze

Sorbent ID B Sorbent firmy Absory

Odczynniki, ktore wykorzystano w pomiarach to: SnClz (Acros Organics), KOH (Acros
Organics) i KCI (Acros Organics). Dziesiecioprocentowy roztwéor  SnClo
przygotowywany byl codziennie, ze wzgledu na nietrwalo$¢ tego zwigzku, natomiast

10% roztwory KOH i KCI po przygotowaniu mogty by¢ uzywane przez kilka dni.

Gaz wykorzystany w pomiarach to azot 5.0. Zastosowanie azotu pozwalato na
monitorowanie czystosci uktadu 1 kontrole ewentualnego zanieczyszczenia uktadu przez

forme Hg?*, uwalniana przez elementy uktadu.
Oprécz wyzej wymienionych materiatow, podczas badan wykorzystano réwniez:

- sita (Zaktad Naukowo-Techniczny EKO-LAB, $rednica oczek 250 i 50 um), miynek
do rozdrabniania we¢gla brunatnego, kompresor (Stanley, max ci$nienie 8 bar), wage

analityczna (Sartorius) oraz pojemniki polietylenowe o pojemnosci 100 cm®
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- wegiel brunatny spalany w elektrowni w Chvaleticach.

6. Procedury
Ponizej opisano procedury, ktore byly stosowane podczas testow uktadu i sorbentow.

Opracowane procedury umozliwiaty uzyskiwanie powtarzalnych wynikow.

6.1. Przygotowanie paliwa

W celu uzyskania paliwa do laboratoryjnego generatora spalin, wegiel brunatny suszono
przez 5h w 110°C w suszarce laboratoryjnej. Nastepnie, wysuszony wegiel mielono za
pomocg miynka elektrycznego, po czym przesiewano przez sita (Rys. 14) o wielkosci

oczek 250 i 50 pm, zeby uzyskaé paliwo o odpowiednim uziarnieniu.

Rys.14. Uktad sit uzywanych do przesiewania wegla brunatnego.

6.2. Przygotowanie mieszanki testowej

Testy sorbentéw wykonywane za pomoca ukladu do testow sorbentoéw wymagaty
przygotowania mieszanek o odpowiednim st¢zeniu sorbentu w popiele, zgodnie ze
zrodtem: M. Kasprzycki, Praca magisterska: Testy materialéw do usuwania rteci ze
spalin, AGH, WEiP, 2022, Krakow. Podstawg metody testowej jest usuwanie przez
mieszanke testowa, zawierajacg sorbent odniesienia (sorbent BPAC+), mniej niz 100%

rteci ze spalin. W przypadku opisanych w niniejszej pracy badan powyzszy rezultat
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uzyskiwano za pomocg mieszanki sorbentu BPAC+ i popiotu, w ktorej stgzenie

sorbentu odniesienia wynosito 0.1%.

W celu sporzadzenia mieszanki podstawowej o stezeniu 1%, do pojemnika

3

propylenowego o pojemnosci 100 cm®, odwazano 0,3 g sorbentu i uzupelniono go

przesianym popiotem do uzyskania 30 g mieszanki.

Testy sorbentow przeprowadzano z wykorzystaniem mieszanki o stezeniu 0,1%,
natomiast podczas testow ukladu wykorzystywano mieszanki o nastepujacych
stezeniach sorbentu w popiele: 0,1% , 0,05% oraz 0,02 %. Wymienione mieszankKi
przygotowywano w analogiczny sposob, jak opisano wyzej, rozcienczajac popiotem

mieszanke podstawowa (1%)

Po odwazeniu popiotu i sorbentu, kazdy pojemnik polipropylenowy z mieszanka

umieszczano w mieszadle planetarnym i homogenizowano przez 30 minut.

6.3. Procedura testowa

Ponizej w punktach przedstawiono czynnosci, ktére wykonywano W czasie
przeprowadzania testow sorbentéw do usuwania rteci ze spalin. Kompletna procedura

obejmowala trzy niezalezne testy (trzy sypania) sktadajace si¢ na jeden pomiar.

—

. Wiaczenie zasilania filtra pytowego i linii transferowej
. Uruchomienie detektorow EMP-2

. Oczyszczenie komory generatora spalin

. Napelnienie zasobnika na wegiel

. Oczyszczenie i zamontowanie komory reakcyjnej

. Oczyszczenie filtra pytowego komory reakcyjnej

. Ustawienie daty i godziny oraz trybu pracy detektoréw
. Uruchomienie trybu WLE detektorow

© 00 N O O B~ w DN

. Uruchomienie pomiaru — kontrola czystosci detektorow

10. Podpigcie worka z parami rtgci (przez teflonowy trojnik) i skontrolowanie
poprawnosci pracy detektorow

11.Podtaczenie detektoréw do pluczek

12. Sprawdzenie szczelnosci uktadu poprzez podtaczenie rotametru do linii transferowej
13. Podtaczenie linii transferowej do filtra pylowego

14. Sprawdzenie czystosci zimnego uktadu
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15. Odpigcie detektorow

16. Wiaczenie trojnika, komory, generatora spalin i grzatki (opalarki) sit

17. Przygotowanie roztworow

18.Po nagrzaniu uktadu podtaczenie detektorow do pluczek i sprawdzenie czystosci
nagrzanego uktadu.

19. Napeienie ptuczek i pompy perystaltycznej roztworami

20. Sprawdzenie czystosci uktadu gotowego do pracy

21. W przypadku zanieczyszczenia (stezenie Hg wyzsze niz 3ug/my) otworzenie
zaworu worka z azotem i przetgczenie zaworu wewnatrz trojnika na azot.

22. Kontrola zanieczyszczenia trojnika i ptuczek.

23. Przetaczenie zaworu trojnika na spaliny

24. Przetgczenie zaworu Testo na powietrze i uruchomienie Testo

25. Wykonanie kalibracji Testo (02-21% CO-0%)

26. Uruchomienie pomiaru parametrow spalin (Testo)

27. Uruchomienie podajnika (3V) i mieszalnika wegla (5V)

(1) Obserwowanie wskazania analizatora Testo i w razie szybkiego wzrostu st¢zenia CO
wylaczenie podajnika i przetaczenie zaworu analizatora Testo na powietrze

28. Otworzenie worka z parami rtgci i uruchomienie pompy perystaltycznej (Hg)

29. Ustabilizowanie sktadu spalin i poziomu rteci

30. Odwazenie 1g mieszanki sorbent-popiot

31. Wylaczenie podajnika i mieszadta, odpiecie detektoréw od pluczek, wylaczenie
pompy rteci oraz grzalki sit

32. Wprowadzenie mieszanki do zasobnika

33. Wiaczenie grzalki sit i pompy perystaltycznej (Hg), podtaczenie detektoréw do
ptuczek, wlaczenie podajnika i mieszadta

34. Uruchomienie nowego pomiaru, ustawienie poziomu sig/ref na 1.5V (zapisanie
numeru pliku)

35. Stabilizacja sktadu spalin na zadanym poziomie (zapisanie poziomu stezen Hg i
parametrow spalin — A, CO, CO2 i 02)

36. Odczekanie na zakonczenie zerowania sygnatlu detektorow (Check), uruchomienie
stopera i wytrzgsania (zapisanie godziny startu pomiaru)

37. Przez 4 minuty (co minut¢) notowanie poziomu A, CO, CO2 i O2.

38. Po 4 minutach wytrzasania wytaczenie silnika komory reakcyjnej

39. Przygotowanie drugiej porcji mieszanki
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40. Powtorzenie dwa razy punktow 31-38.

7. Wyniki badan
W ramach prowadzonych badan przeprowadzono wstgpne testy sorbentow, w wyniku
czego zdecydowano si¢ na zmodyfikowanie uktadu oraz procedury pomiarowej. Celem

modyfikacji uktadu i procedury testowej byto poprawienie powtarzalnosci wynikow.

Po wprowadzeniu modyfikacji, ponownie przeprowadzono testy uktadu, w czasie
ktoérych badano wplyw parametrow takich jak: stezenie rteci w spalinach, sktad spalin
oraz stezenie sorbentu w mieszance testowej na stopien usuniecia rtgci przez sorbent ID
195 (firma Absory). Dodatkowo okreslono mozliwo$¢ wpltywu SOz na efektywnosé
sorbentu ID 195.

Jako ostatni etap badan, przeprowadzono testy sorbentow pochodzacych z Czeskiego
Uniwersytetu Technicznego w Pradze (Sorbcal, Dioxorb i BPAC+) oraz firmy Absory

(ID 1951 ID B), ktére umozliwity okreslenie skutecznos$ci kazdego z sorbentow.

W wyniku testow sorbentéw otrzymywano wykresy zalezno$ci st¢zania rtgci od czasu

takie jak przedstawiony na Rys.15.

1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800
Czas pracy detektora [s]

Stezenie rteci w spalinach
[ug/m?]

Rys.15. Przyktadowy wykres Hg' otrzymany w wyniku dozowania mieszanki testowej
(sorbent ID 195 0,1%).

Na powyzszym wykresie wida¢ poczatek wprowadzania mieszanki do komory ok.
1520s. Wida¢ rowniez spadek stezenia rteci, zwigzany z usuwaniem rteci ze spalin

przez sorbent 1 wzrost stezenia, w miar¢ wyczerpywania si¢ mieszanki.
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7.1. Wstepne testy sorbentow

Wstepne testy sorbentow przeprowadzono w celu okreslenia poprawnosci pracy uktadu
I procedury pomiarowej. Stgzenie rtgci w spalinach wynosito podczas testow ok. 30
ug/min, a catkowity przeptyw w uktadzie 1 1/min. Temperatura komory reakcyjne;

wynosita 180°C.

W Tab. 6-11 zestawiono wyniki kolejnych wstepnych testow sorbentu ID 195
odpowiednio: A, B,C, D, E, F.

W tabelach zamieszczono trzy sposoby interpretacji wynikow pomiaréw. Wynik
»~BASE-Min” to rdéznica pomiedzy poczatkowym, a najnizszym stezeniem rteci w
spalinach. Wynik ,,Area” to pole obszaru, ktory jest ograniczony osig X 1 krzywa

stezenia rteci w zakresie od 0 (start dozowania mieszanki) do 240s (koniec dozowania).

Wynik ,,1-Avg/BASE” byt obliczany jako l-%, gdzie:
P

Hgs— $rednie stgzenie rtgci w ciggu 240s dozowania mieszanki
Hgp- poczatkowe stgzenie rteci w spalinach.

Wskaznik skutecznosci sorbentéw 1-Avg/BASE wyrazony byt w %.

Tab. 6. Wyniki pomiaru A

A BASE TOT. Hg CONC. | BASE-Min | Area | 1-Avg/BASE
| test 33,1 14,7 1677,2 28,2%
Il test 31,8 16,2 1829,6 32,0%
1 test 33,2 17,5 1967,8 32,9%
Srednia 32,7 16,2 1824,9 31,0%
RSD% 2,4% 8,7% 8,0% 8,0%
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Tab. 7. Wyniki pomiaru B

B BASE TOT. Hg CONC. | BASE-Min | Area | 1-Avg/BASE
| test 28,9 9,5 671,7 13,2%
I test 29,6 11,4 981,0 18,6%
I1 test 29,8 11,1 922,2 17,4%
Srednia 29,5 10,7 858,3 16,4%
RSD% 1,6% 9,5% 19,1% 17,3%

Tab. 8. Wyniki pomiaru C

C BASE TOT. Hg CONC. | BASE-Min | Area | 1-Avg/BASE
| test 30,6 11,6 997,3 18,4%
Il test 30,7 13,1 1102,5 20,2%
I test 31,3 13,3 1340,1 23,9%
Srednia 30,9 12,7 1146,7 20,8%
RSD% 1,3% 7,5% 15,3% 13,6%

Tab. 9. Wyniki pomiaru D

D BASE TOT. Hg CONC. | BASE-Min | Area | 1-Avg/BASE
| test 29,0 9,0 905,7 17,6%
I test 28,5 10,1 959,8 19,0%
I test 29,3 11,3 1224,5 23,4%
Srednia 28,9 10,1 1030,0 20,0%
RSD% 1,4% 11,2% 16,6% 15,2%
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Tab. 10. Wyniki pomiaru E

E BASE TOT. Hg CONC. | BASE-Min | Area | 1-Avg/BASE
| test 33,4 18,7 1852,6 30,8%
Il test 32,8 20,3 24456 41,2%
11 test 35,4 18,0 21435 33,7%
Srednia 33,9 19,0 2147,2 35,2%
RSD% 3,9% 6,4% 13,8% 15,3%

Tab. 11. Wyniki pomiaru F

F BASE TOT. Hg CONC. | BASE-Min | Area | 1-Avg/BASE
| test 30,8 15,9 1920,5 34,7%
Il test 30,0 15,6 2044,3 37,7%
I test 30,2 14,3 1351,6 25,0%
Srednia 30,3 15,3 1772,1 32,5%
RSD% 1,3% 5,6% 20,8% 20,4%

Oceng wynikow pomiardw przedstawionych w tabelach A-F mozna przeprowadzié
analizujgc dane z tabeli podsumowujacej 12. W Tab. 12 przedstawiono $rednie warto$ci
(n=6) 1 wzgledne odchylenia standardowe dla trzech sposobow interpretacji wynikow

pomiarow (A-F).

Tab. 12. Usrednione wartosci ze $rednich skuteczno$ci oraz odchylen sorbentow

ID 195 0,1% BASE-Min Area 1-Avg/BASE
Srednia 14,0 1463,2 26,0%
RSD% 24.6% 35,5% 30,1%

W przypadku wszystkich metod interpretacji wynikdw pomiaréw sorbentow rozrzut
wynikow jest stosunkowo wysoki i wynosi od 24,6% w przypadku metody ,,.BASE-
Min” do 35,5% w przypadku metody ,,Area”. Jednak rozrzut wynikéw, w ramach
jednego pomiaru (pomimo rosngcych wynikow w ramach serii 3 testow — wzrastajace

zapylenie uktadu) jest nizszy co $wiadczy o potencjalnej mozliwosci uzyskania lepszej
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powtarzalno$ci pomiaréw. Np. w przypadku metody ,,BASE-Min” uzyskano $rednie
RSD% = 8,7% (pomiar A). Dlatego zdecydowano si¢ przeanalizowa¢ mozliwosci

modyfikacji uktadu i procedury pomiarowej w celu obnizenia rozrzutu wynikow.

7.2. Modyfikacja ukladu

Modyfikacje uktadu testowego mialy na celu: poprawe powtarzalnosci wynikow,
zapewnienie lepszej kontroli kluczowych parametrow procesu testowania sorbentéw i
zabezpieczenie elementow uktadu przed uszkodzeniem. W ramach modyfikacji uktadu
dodano modut kontroli czystosci trojnika i ptuczek, a takze zawor odcinajacy analizator
TESTO 350, zmodyfikowano filtr pylowy komory testowej oraz zaizolowano rurke

faczaca komore spalania z filtrem pytlowym wtoknem szklanym.

7.2.1. Modul kontroli czystosci tréjnika i pluczek
W zwigzku z mozliwo$cig zawyzania wyniku pomiaru przez rte¢ uwalniang przez
zanieczyszczone elementy uktadu (trojnik, phluczki) postanowiono monitorowacé

stezenie rteci za komorg reakcyjng.

W zwigzku z powyzszym zdecydowano si¢ na wprowadzenie do uktadu modutu
kontroli czystosci trojnika i ptuczek. W tym celu, do trojnika podtaczono worek Tedlar
napetniony azotem oraz dodano zawor trojdrozny, umozliwiajgcy skierowanie na wlot
trojnika strumienia azotu zamiast spalin. Takie rozwigzanie zapewnitlo mozliwos¢

kontroli poziomu stezenia rtgci uwalnianej z trojnika i ptuczek.

7.2.2. Zawor odcinajacy analizator TESTO 350

W momencie niestabilnego spalania paliwa np. na skutek pojawienia si¢ nieszczelnosci
w uktadzie lub btgedu operatora, analizator TESTO 350 wskazywat gwaltowny wzrost
CO w spalinach. Zbyt duze stezenie CO moze uszkodzi¢ czujnik detektora, a
dodatkowo po wilgczeniu si¢ zabezpieczenia czujnika (po przekroczeniu st¢zenia 3000
ppm) analizator nalezato wylaczy¢ i zresetowaé. W przeciwnym razie wyniki pomiarow

byty nieprawidtowe.

W celu ochrony detektora CO i przedtuzenia jego zywotnosci, postanowiono dodac
zawor odcinajacy doptyw spalin do TESTO 350. W momencie pojawienia si¢
gwaltownego wzrostu stezenia CO w spalinach, zawor mogt by¢ przetaczony i do

TESTO 350 wprowadzano powietrze zamiast spalin. Dzigki temu do analizatora
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TESTO 350 nie dochodzilo wysokie stezenie CO. Takie rozwigzanie zapewnito
dodatkowa ochrong czujnika detektora TESTO 350 i skrécito czas testu.

7.2.3. Modyfikacja filtra pylowego komory testowe;j

W czasie prowadzania jednego z eksperymentow, stwierdzono przebicie elementu
filtrujacego filtra pylowego komory reakcyjnej. Przebicie elementu filtrujacego mogto
by¢ spowodowane bezposrednim uderzeniem w niego strumienia spalin. W celu
uniknigcia podobnej sytuacji w nastepnych eksperymentach, postanowiono
zmodyfikowa¢ rurke filtra pytowego komory. Koniec rurki zostat §ciety ukosnie, co
spowodowato, ze spaliny trafiajace na element filtrujacy rozchodzily si¢ w kierunku

bocznej powierzchni filtra i nie uderzaty bezposrednio w element filtrujacy.

7.2.4. 1zolacja rurki laczacej komore spalania z filtrem pylowym

Podczas prowadzenia testow uktadu stwierdzono uszkodzenie rurki taczacej komore z
filtrem pylowym. Powodem uszkodzenia rurki mogly by¢é kwasy powstate ze
sktadnikéw spalin i wody. Zbyt niska temperatura w rurce mogla by¢ przyczyna
wykroplenia si¢ tych sktadnikéw. Jako, Zze na skutek nieszczelnoSci w uktadzie
pojawiaja si¢ trudno$ci w ustabilizowaniu skladu spalin, t0 w celu podwyzszenia
temperatury rurki, zaizolowano ja witoknem szklanym, ktore pozwolito na
podwyzszenie temperatury rurki i utrzymanie jej powyzej punktu rosy. Dodatkowo do
uktadu dodano termometr mierzacy temperaturg¢ na powierzchni rurki. Po modyfikacji

temperatura rurki nie spadata ponizej 130°C.

Na Rys. 16. przedstawiono zaizolowang rurke (wyprowadzajaca spaliny z pieca do filtra

pytowego) materiatem z witokna szklanego.
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Rys.16. Izolacja rurki wtoknem szklanym.

7.3. Modyfikacja procedury pomiarowej
W celu wyeliminowana btedéow pomiarowych, do procedury testowej wprowadzono

szereg modyfikacji, ktore przyczynity si¢ do poprawienia doktadnosci wynikow.
Modyfikacja czasu wytrzasania i masy mieszanki

Poprzednie testy sorbentow do usuwania rteci ze spalin przeprowadzano odwazajac 2g
mieszanki testowej, ktora dozowano przez 2 min w kolumnie reakcyjnej [zrodlo: M.
Kasprzycki, Praca magisterska: Testy materiatbw do usuwania rteci ze spalin, AGH,
WEIiP, 2022, Krakow]. Zaleta takiego sposobu prowadzenia testow byl krotszy czas
testowania, ale taki sposob przeprowadzania pomiaru skutkowat wprowadzeniem tzw.

korekty, ktora obnizata doktadno$¢ uzyskanych wynikow.

W czasie dozowania mieszanki do spalin istotne jest, aby jak najwiecej sorbentu wzigto
udziat w reakcji ze spalinami, a wigc aby jak najwigcej mieszanki przesypato si¢ przez

sita. Wazne jest rOwniez zachowanie mozliwie krotkiego czasu wytrzgsania komory.

W celu poprawienia doktadno$ci wynikdéw i wyeliminowania korekty, przeprowadzono
eksperyment, ktory pozwolil dobra¢ taki czas dozowania mieszanki testowej do

kolumny, po ktérym masa nieprzesypanej mieszanki byta zaniedbywalnie mata.
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Mieszanke testowa w zredukowanej ilosci 1g umieszczano w zasobniku kolumny, a

nastepnie wytrzasano kolumne reakcyjna kolejno przez 2, 3 i 4 min.

Srednia ilo$¢ nieprzesypanej mieszanki testowej w zaleznoéci od czasu trwania testu

zilustrowano na Rys. 17.

Zaleznos¢ pozostatosci mieszanki na sitach komory
reakcyjnej od czasu dozowania mieszanki
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Rys.17. Zalezno$¢ % nieprzesypanej mieszanki testowej od czasu trwania testu.

Masa mieszanki, ktora pozostata w zasobniku, po eksperymencie z dwuminutowym

dozowaniem mieszanki w kolumnie wynosita 18,9 %

Po eksperymencie z trzyminutowym dozowaniem mieszanki na sitach pozostaje $rednio

9,3% nieprzesypanej mieszanki.

Najmniejsza pozostalo$¢ otrzymano w wyniku eksperymentu z czterominutowym

dozowaniem i wynosi ona 1,5%.

Po przeprowadzeniu powyzszego eksperymentu uznano, ze optymalnym czasem
wytrzasania komory reakcyjnej sa 4 min. Zmniejszenie masy mieszanki i wydtuzenie
czasu dozowania pozwolilo na wyeliminowanie wprowadzonej wczesniej korekty i

zmniejszenie rozrzutu wynikow.

W ramach dodatkowego eksperymentu okreslono czestotliwos¢ drgan kolumny

reakcyjnej, w zaleznosci od napigcia na silniku. Test przeprowadzono dla napigcia 18,

20, 221 24 V. Wyniki przedstawiono na Rys. 18.
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Czestotliwos¢ drgan kolumny reakcyjnej w zaleznosci od
ustawionego napiecia na silniku
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Rys. 18. Czestotliwos¢ drgan kolumny reakcyjnej w zaleznosci od ustawionego

napig¢cia na silniku.

Dla stosowanego w czasie badan napigcia wynoszacego 24V, czgstotliwos¢ drgan

kolumny reakcyjnej wynosita 7,5 wstrzasow/s.
Czyszczenie pieca

Na rozrzut wynikow mogt mie¢ wptyw niestabilny poziom CO w spalinach, czego
jednym z powodow bylo tworzenie si¢ na rurach generatora spalin, struktur
przestrzennych, zbudowanych z popiotu. Na skutek pojawiania si¢ tych struktur,
dochodzito do zablokowania przeptywu w wewnetrznej rurze generatora spalin i
gwaltownego wzrostu stezenia CO w spalinach. W celu wyeliminowania probleméw
zwigzanych z blokowaniem przepltywu, wprowadzono do procedury pomiarowej

codzienne oczyszczanie rury generatora spalin.

Na rysunku 19 przedstawiono czop z uplastycznionego popiotu, ktory spowodowat

catkowite zablokowanie przeptywu w piecu:
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Rys. 19. Czop z popiotu.

Testy szczelnosci

Niestabilny poziom CO w spalinach mégl wynika¢ miedzy innymi z nieszczelnosci w
uktadzie. W momencie pojawienia si¢ nieszczelnosci, analizator TESTO 350

rejestrowal gwaltowny wzrost st¢zenia CO w spalinach.

W celu uzyskania stabilnego st¢zenia CO, przed kazdym pomiarem sprawdzano
szczelno$¢ na poczatku uktadu (na wlocie pieca) za pomoca rotametru. Prawidlowy

przeptyw na wlocie do uktadu powinien wynosi¢ 1 I/min.
Test czystosci ukladu za komora reakcyjng

Do procedury pomiarowej dodano rowniez dodatkowy test czystosci uktadu za komora
reakcyjng | przeprowadzano go przed rozpoczeciem kazdego pomiaru. Test
przeprowadzano gdy poziom tta rteci Hg w uktadzie (bez podawania dodatkowej rteci)
byt wyzszy niz 3pg/m3n. Test polegat na przetaczeniu zaworu w trdjniku ze strumienia
spalin na strumien azotu. Wowczas detektory wskazywaly jedynie stgzenie rteci

uwalnianej przez elementy uktadu za komorg reakcyjna tj. przez trojnik i ptuczki.

Na Rys. 20. porownano $rednie st¢zenia Hg (n=10 pomiarow) w catym uktadzie i za

komorg spalania.
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Srednie stezenie Hg w catym uktadzie i za komora

spalania
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Rys. 20. Stezenia Hg" i HgF uwalniane przez caly uktad oraz za komorg spalania

Srednie stezenia Hg' i HgF uwalniane przez caty uklad wynosza odpowiednio 5,2
pg/min i 1,0 pg/m3y, natomiast za komora spalania wartosci te wynosza odpowiednio
1,3 pg/m®n i 0,2 ug/m3n. Mozna wigc stwierdzi¢, ze oba stezenia Hg za komora spalania
sa nizsze od stezen Hg w calym ukladzie. Stezenia Hg' = 1,3 i Hgf = 0,2 uznano za
warto$ci dopuszczalne, poniewaz nie przekraczaja 5% calkowitego stezenia Hg (30

ug/men) i nie wptywaja znaczaco na zawyzenie wyniku pomiaru.
Procedura uruchamiania i uzywania TESTO 350

Sktad spalin obserwowano za pomoca analizatora sktadu spalin TESTO 350.
Urzadzenie uruchamiano wytacznie wtedy, kiedy zawor przetagczony byt na strumien
powietrza. Zamiast spalin, analizator pobierat wtedy strumien powietrza. Zastosowanie
takiej procedury pozwalalo na zerowanie sensora. Przelaczenie zaworu stosowano

rowniez w przypadku problemow ze stabilnoscig sktadu spalin.
Kontrola poziomu rteci i skladu spalin

W czasie 4- minutowego testu, co 1 min monitorowano wartosci A, Oz, CO, CO2, SOz,
NOx, H>S. W razie gwaltownego wzrostu stezenia CO, odcinano doptyw spalin do
TESTO 350, przetaczajac zawor zabezpieczajacy na strumien powietrza oraz wytaczano

podajnik 1 mieszadto- wylaczajac w ten sposob doptyw spalin.
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W zwigzku ze stwierdzeniem, ze w przypadku niektérych sorbentéw poziom rtgci
wplywa na wynik pomiaru, w ramach procedury testowej kontrolowano/modyfikowano

poziom Hg' tak, aby jego stezenie byto rowne 30 pg/m?3y.

7.3.1. Testy ukladu do testow sorbentéow

Testy uktadu do testow sorbentow przeprowadzono w celu okreslenia powtarzalno$ci
wynikOw pomiardw oraz ocenienia wplywu parametrow takich jak: st¢zenie rteci w
spalinach, sktad spalin i1 stezenie sorbentu w mieszance testowej na skutecznos$¢

usuwania rteci przez sorbent ID 195 firmy Absory.

7.3.2. Powtarzalnos¢

Po wprowadzeniu modyfikacji uktadu oraz procedury, ponownie przeprowadzono
szereg testow w celu okreslenia rozrzutu wynikéw. Do serii tych eksperymentow
wykorzystano mieszank¢ popiotu i sorbentu ID 195 o st¢zeniu sorbentu wynoszacym
0,1 %. Stezenie rteci w spalinach wynosito podczas eksperymentu 30 pg/m’n, a

przeptyw w uktadzie 1 I/min. Temperatura komory reakcyjnej wynosita 180°C.
W Tab. 13-15 zamieszczono wyniki pierwszego, drugiego i trzeciego pomiaru.

Tab. 13. Wyniki testow sorbentow po przeprowadzeniu pierwszego pomiaru

BASE- 1-
POMIAR 1 BASE TOT. Hg CONC. _ Area
Min Avg/BASE
| test 30,2 228 24741 45 3%
Il test 29,7 23,8 2367,5 44.,2%
1 test 29,9 24.9 3001,3 55,5%
Srednia 29,9 238 2614,3 48,3%
RSD% 1,0% 4,3% 13,0% 12,9%
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Tab. 14. Wyniki testow sorbentdw po przeprowadzeniu drugiego pomiaru

BASE- 1-
POMIAR 2 BASE TOT. Hg CONC. ) Area
Min Avg/BASE
| test 30,5 23,8 2474,1 44,8%
Il test 30,5 24,7 2752,4 49,9%
I test 29,9 23,9 2837,4 52,3%
Srednia 30,3 24,1 2688,0 49,0%
RSD% 1,1% 1,9% 7,1% 7,8%

Tab. 15. Wyniki testow sorbentoéw po przeprowadzeniu trzeciego pomiaru

BASE- 1-
POMIAR 3 BASE TOT. Hg CONC. _ Area
Min Avg/BASE
| test 30,2 23,6 2397,8 43,9%
Il test 30,3 25,6 29429 53,6%
1 test 29,7 25,3 29930 55,7%
Srednia 30,1 24.8 27779 51,1%
RSD% 1,1% 4,3% 11,9% 12,3%

przyjmuje warto$¢ 7,8%.

otrzymanych z trzech testow, na podstawie pomiaréw od 1-3.

Najnizszy procentowy rozrzut wynikow pojedynczych testow uzyskano dla pomiaru
drugiego. RSD dla BASE-Min wynosi 1,9 %, dla Area 7,1%, a dla 1-Avg/BASE

W Tab.16. zestawiono usrednione wartosci ze srednich skutecznos$ci i odchylen

Tab. 16. Usrednione wartosci ze $rednich skutecznos$ci i odchylen na podstawie

pomiaréw 1-3

ID 195 0,1% BASE-Min Area 1-Avg/BASE
Srednia 24,3 2693,4 49,5%
RSD% 2.1 3,0% 2,9%
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Rezultatem zoptymalizowania uktadu i procedury bylo znaczace zmniejszenie rozrzutu
wynikow. Srednia skuteczno$¢ sorbentu 1D 195 0,1% wynosi 49,5 % przy RSD= 2,9%
in=3.

7.3.3. Zalezno$¢ efektywnosci sorbentu od stezenia rteci w spalinach

Do oceny zaleznosci efektywno$ci sorbentu 0d stezenia rt¢ci w spalinach wykorzystano
0,1% mieszanke sorbentu ID 195. Srednie stezenie rteci w spalinach wynosito w
kolejnych pomiarach:

- 20,4ug/m3 (19,9; 21,1; 20,2 odpowiednio dla testu I, 11, 11),
- 29,9 ng/m3y (30,0; 30,0; 29,8),
- 40,3ug/m3\ (40,3; 40,7; 39,8).

Warunki pomiaru: przeptyw w uktadzie= 1 1/min, temperatura komory reakcyjnej=
180°C.

Na Rys. 25. przedstawiono wptyw stezenia rteci na efektywno$¢ usuwania rtgci przez
badany sorbent:

Efektywnos¢ sorbentu w zaleznosci od stezenia Hg w
spalinach, ID 195 0,1 %

60

y=-0,8x+ 71,333
R?=0,9948

55 [ 4

50
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15 20 25 30 35 40 45
Stezenie Hg [ug/m?3]

Rys. 25. Wpltyw stezenia Hg na efektywnos$¢ sorbentu ID 195 0,1 %

Jak wynika z badan, wraz ze wzrostem stezenia Hg w spalinach, skuteczno$¢ sorbentu
ID 195 maleje. Najwyzsza skuteczno$¢ usuwania rtgci przez sorbent (55%) uzyskano

dla stezenia rteci rownego 20 pg/m3n. Dla stezenia 30 pg/m3n skuteczno$¢ wynosi 48%.
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Najnizsza skutecznoéé sorbentu ID 195 otrzymano dla Hg= 40 pg/m3, ktéra wynosi 39
%.

W poréwnaniu do badanego sorbentu ID 195, skuteczno$¢ sorbentu Sorbacal SP
[zrédlo: E. Plebanek, Praca magisterska: Badania materiatow do usuwania rteci ze
spalin, AGH, WEiP, 2021 Krakéw] nieznacznie ro$nie, wraz ze wzrostem stgzenia rteci
w spalinach. Dla éredniego stezenia rteci= 20,3 pg/m3y érednia skutecznos$é sorbentu
Sorbacal SP wynosi 33 %, natomiast dla stezenia 38,640 pg/mdy, skuteczno$é wynosi
34 %. Mozna stwierdzi¢, ze wzrost st¢zenia rteci wptywa na zwigkszenie sorpcji, jednak
pomiary prowadzone byly w nieco innych warunkach, niz w niniejszej pracy
magisterskiej. W pracy [E. Plebanek, Praca magisterska: Badania materiatow do
usuwania rteci ze spalin, AGH, WEiP, 2021 Krakoéw] przeptyw spalin przez uktad
wynosit 0,6 1/min, a masa umieszczanego sorbentu w kolumnie stanowila 2g- w
poréwnaniu do niniejszej pracy magisterskiej, gdzie przeptyw byt réwny 1 l/min, a

masa umieszczanej w kolumnie mieszanki to 1g.

7.3.4. Zalezno$¢ efektywnosSci sorbentu od skladu spalin

W celu ocenienia wptywu sktadu spalin na efektywnos$¢ sorbentu przeprowadzono
eksperyment, w ktorym wykorzystano mieszanke testowa z popiotem ID 195 o stezeniu
0,1 %. Pomiary przeprowadzono dla trzech réznych wspotczynnikow nadmiaru
powietrza: A= 1,2; 1,8; 2,4. Stezenie rteci w spalinach wynosito 30 pg/m3y. Temperatura

komory reakcyjnej wynosita 180°C, a catkowity przeptyw przez uktad 1 1/min.

Na Rys. 26. i Rys. 27. przedstawiono sktad spalin uzytych w eksperymencie w

zaleznosci od A:
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Whptyw wspdtczynnika nadmiaru powietrza na sktad spalin
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Rys. 26. Sktad spalin w zaleznos$ci od warto$ci wspodtczynnika nadmiaru powietrza.

Wzrost wspotczynnika nadmiaru powietrza powoduje spadek stezenia SO2 w spalinach.
Najwieksze stezenie SO2 uzyskano dla A=1,1 i wynosi ono 730 ppm. Stezenie NOx
poczatkowo rosnie, lecz po przekroczeniu A=1,7, stopniowo maleje. Analogicznie
zachowuje si¢ stezenie H2S. Stezenie CO po osiagnieciu wartosci dla A=1,1 poczatkowo
maleje. Po osiggnieciu wartosci dla A=1,2 zaczyna rosng¢, po czym znowu maleje po

przekroczeniu A=1,7.
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Rys. 27. Sktad spalin w zaleznosci od warto$ci wspotczynnika nadmiaru powietrza.
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Im wigksza warto$¢ wspotczynnika nadmiaru powietrza, tym wigcej jest tlenu w

spalinach, st¢zenie dwutlenku wegla wowczas maleje.
Wptyw sktadu spalin (wspotczynnika nadmiaru powietrza) na efektywnos$¢ sorbentu ID

195 zilustrowano na Rys. 28.
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Rys. 28. Wptyw sktadu spalin na efektywno$¢ sorbentu 1D 195.

Im wigksza warto$¢ wspotczynnika nadmiaru powietrza, tym wigksza jest efektywnosé
sorbentu ID 195. Sorbent ID 195 wychwytuje najwiecej rteci wtedy, kiedy

wspoétczynnik nadmiaru powietrza wynosi 2,4. Skuteczno$¢ sorbentu wynosi wowczas
53 %.

Najnizsza efektywno$¢ sorbentu osiggnigto dla A=1,2 i wynosi ona 44%. Stopien

usunigcia rteci ze spalin dla A=1,8 wynosi 51 %.

Wspotczynnik korelacji zaleznosci skuteczno$ci usuwania rteci przez sorbenty ID 195

od wspotczynnika A wynosi 0,9119.

Na Rys. 29. przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy stezeniem SO.a skutecznoscia
usuwania rteci ze spalin przez sorbent 1D 195.
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Wptyw SO, na efektywnos¢ sorbentu

(6]
o

»
(o]

y =-0,0271x + 61,347
R?=0,9878

Efektywnosc¢ [%]

»
(e)]

44 o

42
250,0 300,0 350,0 400,0 450,0 500,0 550,0 600,0 650,0

SO, [ppm]

Rys. 29. Wptyw SO na efektywnos¢ sorbentu 1D 195.

Wzrost stezenia SO2 w spalinach powoduje spadek skutecznos$ci wychwytywania rteci
przez sorbent ID 195. Najwieksza skuteczno$¢ uzyskano dla stezenia SO2= 293,5 ppm i
wynosi ona 53 %.

Najnizsza skuteczno$¢ sorbentu wynosi 44 % dla stezenia SO2= 633 ppm.

Wspdtezynnik korelacji prostej wynosi 0,9878.

7.3.5. Wplyw stezenia sorbentu w mieszance na stopien usunie¢cia rteci
ze spalin

Kolejny eksperyment przeprowadzono w celu zbadania wplywu stezenia sorbentu w
mieszance na stopien usunigcia rteci ze spalin. Do testow wykorzystano popidt oraz
mieszanki testowe (sorbent ID 195) o nastepujacych stezeniach sorbentu: 0,02%;
0,05%; 0,1%. Catkowity przeplyw w ukladzie wynosit 1 I/min, a Stezenie rteci w

spalinach 30 ug/m3\. Temperatura komory reakcyjnej wynosita 180°C.

Wplyw stezenia sorbentu ID 195 w mieszance na stopien usunigcia rtgci ze spalin

przestawiono na Rys. 30.
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Wptyw stezenia sorbentu ID 195 w popiele na
efektywnosc¢ sorbentu

20,00
18,00

y=13877x+3,7524 e Py
16,00 RT=0,0572 e
14,00

12,00
10,00
8,00 °
6,00
4,00
2,00 @
0,00
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Stezenie sorbentu w popiele [g]

BASE-Min

Rys. 30. Wptyw stezenia sorbentu w mieszance na stopien usunigcia rtgci ze spalin.

Stopien usunigcia rteci ze spalin przedstawiono za pomocg wskaznika BASE-Min.
Otrzymana zaleznos$¢ jest liniowa, a wspotczynnik korelacji prostej wynosi R= 0,9572.
Wzrost stezenia sorbentu w mieszance zwigksza efektywno$¢ usuwania rteci ze spalin.
W mieszance 0,02%, sorbent wychwytuje rte¢ okoto trzykrotnie lepiej, niz popioét. Dla
mieszanki 0,1 %, stopien usunigcia rteci jest najwigkszy. Warto$¢ ta jest okoto

dwukrotnie wyzsza w porownaniu do mieszanki 0,02%.

7.4. Testy sorbentow

Po zoptymalizowaniu uktadu testowego i procedur wykonano testy nast¢pujacych
sorbentow: Sorbacal, BPAC+ i Dioxorb, pochodzace z Czeskiego Uniwersytetu
Technicznego w Pradze oraz sorbenty: ID 195 i ID B firmy Absory. Celem testow byto
okreslenie, ktory sorbent sposrdéd badanych najskuteczniej usuwa rte¢ ze spalin. Testy
sorbentow przeprowadzono z wykorzystaniem mieszanek 0,1%. Stezenie rteci W
spalinach podczas przeprowadzania eksperymentéw wynosito 30 ug/m3y, a catkowity

przeptyw w uktadzie 1 I/min. Temperatura komory reakcyjnej wynosita 180 °C.

7.4.1. Wyniki testow sorbentow

Wyniki testow sorbentow Sorbacal, Dioxorb oraz ID B zamieszczono odpowiednio w
Tab. 17, Tab. 18 i Tab. 19. W Tab. 20 przedstawiono wyniki zbiorcze skuteczno$ci

trzech badanych sorbentow.
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Tab. 17. Wyniki testow sorbentu Sorbacal 0,1%

SORBACAL BASE- 1-
0.1% BASE TOT. Hg CONC. Min Area Avg/BASE
| test 29,7 3,4 417,2 8,2%
Il test 30,5 3,2 401,8 7,7%
1 test 29,8 3,1 376,0 7,4%
Srednia 30,0 3,2 398,4 7,8%
RSD% 1,5% 5,1% 5,2% 5,0%
Tab. 18. Wyniki testow sorbentu Dioxorb 0,1%
DIOXORB BASE- 1-
0.1% BASE TOT. Hg CONC. Min Area Avg/BASE
| test 29,2 4,0 507,3 10,0%
Il test 29,9 45 572,2 11,0%
1 test 29,9 33 297,3 6,0%
Srednia 29,7 4,0 458,9 9,0%
RSD% 1,4% 15,0% | 31,3% 29,6%
Tab. 19. Wyniki testow sorbentu ID B 0,1%
IDBO0,1% | BASE TOT.Hg CONC. BASE | area -
Min Avg/BASE
| test 30,1 14,5 994,2 18,6%
Il test 30,7 19,0 1413,5 25,7%
11 test 30,3 17,7 1639,9 30,1%
Srednia 30,3 17,0 1349,2 24.,8%
RSD% 1,1% 13,7% | 24,3% 23,4%
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Tab. 20. Zestawienie wynikoéw sorbentéw: Sorbacal, Dioxorb i ID B.

BASE TOT. Hg CONC. | BASE-Min | Area |1-Avg/BASE
Sorbacal | Srednia 30 3,2 398,4 7,80%
0,1% | RSD% 1,50% 5,1% 5,2% 5,00%
Dioxorb | Srednia 29,7 4 458,9 9,00%
0,1% | RSD% 1,40% 15,00% | 31,30% | 29,60%
IDB | Srednia 30,3 17 1349,2 | 24,80%
0,1% | RSD% 1,10% 13,70% | 24,30% | 23,40%

Testujac sorbent Sorbacal, uzyskano najnizszy Stopien usunigcia rtgci ze spalin, ktory

wynosi 7,8%.

Po przeprowadzonych testach sorbentu Dioxorb, uzyskano 9% skuteczno$¢ tego

sorbentu.

Sorbent ID B posiada najwigksza skuteczno$¢ sposrod badanych wyzej sorbentow,

ktora wynosi 24,8%.

Jesli chodzi o wewnetrzny rozrzut wynikdw miedzy testami, to najnizsze RSD
uzyskano w czasie testowania sorbentu Sorbacal. Dla wskaznika skutecznosci
sorbentow ,,1-Avg/BASE’’ uzyskano 5,0% rozrzutu, 5,1% dla ,,BASE-Min’’ oraz 5,2%

dla,,Area’’.

Wyniki testow sorbentu ID 195 dla pomiarow 1-3 zamieszczono w Tab. 21, Tab. 22
oraz Tab. 23. Usrednione wartosci ze $rednich skutecznosci i odchylen na podstawie

pomiarow 1-3 zamieszczono w Tab. 24.
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Tab. 21. Wyniki testow sorbentow po przeprowadzeniu pierwszego pomiaru

BASE- 1-
POMIAR 1 BASE TOT. Hg CONC. _ Area
Min Avg/BASE
| test 30,2 228 24741 45,3%
Il test 29,7 238 2367,5 44.2%
11 test 29,9 24,9 3001,3 55,5%
Srednia 29,9 238 2614,3 48,3%
RSD% 1,0% 4,3% 13,0% 12,9%

Tab. 22. Wyniki testow sorbentéw po przeprowadzeniu drugiego pomiaru

BASE- 1-
POMIAR 2 BASE TOT. Hg CONC. ) Area
Min Avg/BASE
| test 30,5 23,8 2474,1 44,8%
Il test 30,5 24,7 2752,4 49,9%
11 test 29,9 23,9 2837,4 52,3%
Srednia 30,3 24,1 2688,0 49,0%
RSD% 1,1% 1,9% 7,1% 7,8%

Tab. 23. Wyniki testow sorbentow po przeprowadzeniu trzeciego pomiaru

BASE- 1-
POMIAR 3 BASE TOT. Hg CONC. ] Area
Min Avg/BASE
| test 30,2 23,6 2397,8 43,9%
Il test 30,3 25,6 29429 53,6%
11 test 29,7 25,3 2993,0 55,7%
Srednia 30,1 24,8 2777,9 51,1%
RSD% 1,1% 4,3% 11,9% 12,3%
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Tab. 24. Usrednione wartosci ze $rednich skutecznosci i odchylen na podstawie

pomiaréw 1-3

ID 195 0,1% BASE-Min Area 1-Avg/BASE
Srednia 24,3 26934 49,5%
RSD% 2.1 3,0% 2,9%

Pomiary (1-3) sorbentu ID 195 przeprowadzone dla mieszanek o st¢zeniu 0,1 %

charakteryzowaty si¢ powtarzalnoscia, z wewngtrznym RSD nizszym od 15%.

Srednia skuteczno$¢ tego sorbentu o stezeniu 0,1 % W mieszance wynosi 49,5 %, przy

stosunkowo niskim RSD wynoszacym 2,9%.

W czasie testow sorbentu ID 195 udowodniono roéwniez, ze wzrost stezenia sorbentu w

mieszance zwicksza efektywnos¢ usuwania rteci ze spalin (Rys. 30). Dla mieszanki o

stezeniu 0,1% stopien usuniecia rteci jest najwiekszy, a skuteczno$¢ sorbentu o stezeniu

0,02% w mieszance jest okolo dwukrotnie nizsza, w poréwnaniu do mieszanki o

stezeniu 0,1%.

Wyniki testoéw sorbentu odniesienia BPAC+ zamieszczono w Tab. 25.

Tab. 25. Wyniki testow BPAC+.

BPAC+ 0,1%

BASE TOT. Hg )
BASE-Min | Area |1-Avg/BASE
CONC.
30,1 22,6 3330,5 61,10%

Testujac sorbent odniesienia BPAC+, uzyskano 61,10% skuteczno$¢ tego sorbentu.

W Tab. 26. przedstawiono wzgledne skuteczno$ci wszystkich badanych sorbentow, w

odniesieniu do sorbentu BPAC+.
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Tab. 26. Wzgledne skuteczno$ci sorbentow

Sorbent 1-Avg/BASE
Sorbacal 0,1% 12,77%
Dioxorb 0,1% 14,73%

ID B 0,1% 40,59%
ID 195 0,1% 81,01%

Ze wszystkich badanych sorbentéw, najwigksza skuteczno$¢ wykazat sorbent 1D 195, w

jego przypadku wzgledna skuteczno$¢ usuwania rtgci wynosita 81,01% .

Okoto potowe nizsza skutecznos¢ od sorbentu 0,1% ID 195, wykazuje sorbent ID B i
wynosi ona 40,59%. Najnizszy stopien usunigcia rteci ze spalin wykazuje Sorbacal
(12,77%). Sorbent 0,1% Dioxorb posiada nieco lepsza skuteczno$¢ niz Sorbacal i
wynosi ona 14,73%.

8. Podsumowanie

Cele niniejszej pracy zostaly zrealizowane. W celu porownania skutecznosci nowo
projektowanych sorbentow, zmodyfikowano uktad 1 procedur¢ pomiarows, co
pozwolito na otrzymanie powtarzalnych wynikow pomiaréw. Zbadano réwniez wptyw
czynnikow takich jak stezenie rtgci w spalinach, sktad spalin oraz stezenie sorbentu w

mieszance na skuteczno$¢ usuwania rteci ze spalin przez sorbent 1D 195 i ustalono, ze:

e skuteczno$¢ sorbentu 0,1% ID 195 maleje, im wigksze jest stezenie rteci w
spalinach. Dla stezenia 20 pg/m3y skuteczno$é tego sorbentu wynosi 55%, a po
zwigkszeniu stezenia do 40 pg/m3y skutecznoéé zmalata do 39%.

e wraz ze wzrostem wspotczynnika A, efektywnos$¢ sorbentu 0,1% ID 195 rosnie.
Najwieksza efektywno$¢ osiagnigto dla A= 2,4 1 wynosi ona 53%, a najmniejszg dla
A= 1,2, ktéra wynosi 44%. Dla A= 2,4 1 A= 1,2 stezenia SO2 w spalinach przyjmuja
wartosci 293,5 ppm 1 633 ppm. Mozna wigc stwierdzi¢ wpltyw SO2 na efektywnos¢
badanego sorbentu.

o efektywno$¢ sorbentu 0,1% ID 195 wzrasta, im wigksze jest stezenie tego sorbentu
w mieszance testowej. W testach wykazano, ze mieszanki o st¢zeniu 0,1% tego

sorbentu usuwaja rte¢ okoto dwukrotnie lepiej, niz mieszanki o stezeniu 0,02%.
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Sposrod badanych sorbentow, najwigkszy stopien usuniecia rteci ze spalin uzyskano dla
sorbentu ID 195 firmy Absory. Skuteczno$¢ tego sorbentu wynosi 49,5 % przy RSD=
2,9%. Skuteczno$¢ wzgledna tego sorbentu, w odniesieniu do BPAC+, wynosi 81,01%.

Najmniejsza skuteczno$¢ otrzymano dla sorbentu pochodzacego z Uniwersytetu
Technicznego w Pradze Sorbacal, ktoéra wynosi 7,8%, a jego wzgledna skutecznos$¢ to

12,77%.

Skutecznosci sorbentow ID B i 0,1% Dioxorb wynosza 24,8% 1 9%, a ich wzgledne

skuteczno$ci wynosza odpowiednio: 40,59% 1 14,73%.

Za pomocg uktadu do testow sorbentow mozliwe jest wiec poréwnanie efektywnosci

nowo projektowanych sorbentéw do usuwania rteci ze spalin.
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