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1.  Wprowadzenie

Jak podaje Swiatowa Organizacja Zdrowia [1] kontakt nawet
z niewiellq iloscia rteci znajdujcej st w powietrzu, wodzie i glebie
powoduje powzne zagreenie dla zycia i zdrowia oraz gudoe
nieprawidtowego rozwoju ptodu. & powoduje zaburzenia w pracy uktadu
nerwowego, oraz trawiennego. Dzialazakoksycznie na ptuca, nerki, oczy
i skore. WHO zalicza ®¢ do dziesiciu najgraniejszych substancji
toksycznych. Zatrucia g¢tia map grazne konsekwencje spoteczne,
wplywaja tez na stansrodowiska. Ri¢ jest akumulowana w organizmach
przez cale ichzycie. Dotyczy to nie tylko ludzi, ale ta& zwierat i roslin.
Taki stan rzeczy powodujege leczenie zatfurtecia jest niezwykle trudne.
Jedyn sensowan polityka jest redukcja emisji ¢ti do otoczenia.

Najwickszym antropogenicznyrmirédiem emisji réci jest spalanie
paliw kopalnych, przy czym gtéwnynarodiem g elektrownie spalage
wegiel brunatny. R uwalniana jest ze spalanegoegha jako re¢
elementarna, ktéra przeptywaj przez poszczegllne sekcje kotta
w kontakcie z fluorowcami (chlorki, bromki, fluoprzeksztalca siw rte¢
utleniory Hg?* oraz czsciowo jest adsorbowana przez popiét lotny.

Istnieace w innych krajach normy (Chiny, USA, a takpropozycje
wynikajace ze spotkania z Sevilli z czerwca 2015 [2])znibuja
dopuszczalne @tenia rtci w zalenosci od typu spalanego paliwa,
wprowadzajc dla wegla kamiennego wisze wymagania. Zgodnie
z zaproponowan dyrektyws Parlamentu Europejskiego [3] dotycz
ograniczenia emisji ¢ti dla blokéw energetycznych >300 MWt na poziomie
1 pg/Nni co niewtpliwie bedzie stanowi znaczne wyzwanie ze waglu
na zawart&t rtgci w Polskich wglach. Na rys. 1 pokazascednie zwartéci
rteci w weglu kamiennym oraz brunatnym dla kilku wybranychsgizh
kopah [5].
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Rysunek 1. Udziat rteci w polskich wglach: wegiel kamienny (po lewej), agiel
brunatny (po prawej)



Wprowadzenie limitdw emisji ¢ti w Europie spowodujeze problem
redukcji emisji réci, bedzie w réwnym stopniu dotyczyt spalaniagla
brunatnego jak i kamiennego. Wydaje, e dla spalania ggla kamiennego
wymagane poziomy emisji me@gzost& oshkgnigte po przeprowadzeniu
spalin przez instalacje oczyszczania tj. katalizatdOx (utlenianie Hg),
elektrofiltry (wytracenie réci z popiotem lotnym), filtry workowe czy mokr
instalacg odsiarczania (Hg utleniona), to dla kottbw opamyeeglem
brunatnym konieczne ¢Hzie stosowanie dodatkowych zabiegow.
Dodatkowe metody redukcji, jak podawaniegha aktywnego, stosowanie
pétsuchego odsiarczania z dodatkiem absorberow tezy stosowanie
innowacyjnych metod magwplywaé na dziatanie wybranych elementéw
instalacji oczyszczania spalin oraz na ewentuatodykty handlowe.

2. SPOSOBY REDUKCJI RTECI

Proces spalania paliw kopalnych tggla kamiennego czy brunatnego
prowadzi do odgazowania zanej z veglem reci do postaci elementarnej
HgP (pierwiastkowej). Emisja ¢ti do powietrza w postaci elementarnej jest
bardzo niekorzystna ze wzdlu na jej truda rozpuszczaln@ w wodzie
oraz faktowi,ze utrzymuje si w powietrzu nawet do kilku lat. W komorze
spalania ¢ elementarna deki obecndci fluorowcéw [13,19] (Cl, FI, Br,
itp.) w spalanym paliwie m@ ulec czsciowej transformacji do ¢ti
utlenionej H§" na drodze homogenicznych reakcji chemicznych, oraz
pewny jej udziat zostaje zaadsorbowany przez pofithy [6]. R
utleniona w przeciwigstwie do jej postaci elementarnej utrzymuje si
w powietrzu od kilku dni do kilkunastu tygodni, anadto jest tatwo
rozpuszczalna w wodzie, co wykorzystywane jest wtalacji mokrego
odsiarczania spalin. Redukcjaeat elementarnej ma przebiega kilku
etapowo w zabnosci od zabudowanych instalacji oczyszczania spalin.

W sytuacji, gdy kociot wypogany jest w uktad katalitycznej redukciji
tlenkdéw azotu (Selective Catalytic Reduction — SGRstpuje w nim
intensyfikacja konwersiji ¢ti pierwiastkowej do eci utlenionej [7,8,12]. Ta
ostatnia postamaze by czesciowo adsorbowana przez popiét lotny lub
rozpuszczona w wodzie. Szacuje, e zabudowany katalizator pozwala na
konwersg rteci z postaci elementarnej do utlenionej na poziomie32% do
70% [12,14]. W przypadku obedstd w spalinach dwutlenku siarki, czy
tlenku azotu reakcje odpowiedzialne za konwersici elementarnej do
postaci utlenionej ulegajznacznemu spowolnieniu, co w konsekwencji ma
bezpdredni wptyw na poziom emisji¢ti elementarnej.



Kolejnym urzdzeniem, ktére ma swoj wkiad w proces ograniczenia
emisji rieci jest elektrofiltr oraz filtr workowy. Rt elementarna w pewnym
stopniu ulega procesowi adsorpcji przez popidhtpkiéra nasipnie w 99%
usuwana jest w elektrofiltrze. Poziom adsorpeicirelementarnej zaky od
czasu kontaktu spalin z popiotem lothym, wiasn@opiotu oraz zawartai
aktywatoréw TiQ, FeOs; CuO promuicych reakcje heterogeniczne oraz
adsorpgg [6]. W tych uradzeniach zachodzi réwniezjawisko absorbcji
rteci utlenionej przez popiét lotny, co dodatkowo mzynia st do
ograniczenia emisji.

Niewatpliwie  najbardziej newralgicznym elementem ukladu
oczyszczania spalin wykorzystywanym do poprawy keflurteci jest
instalacja mokrego odsiarczania. Mokre odsiarczguewala na niemal
calkowite usunicie rici utlenionej ze spalin, jednaék w przypadku
niewtaciwej pracy instalacji, ma@ dochoda do zjawiska reemisji ¢ti
(konwersja rci utlenionej do wrci elementarnej) [9]. Ze wzgdu na
zjawisko reemisji zalecagiaby przed instalagjodsiarczania poziomexi
elementarnej byt midiwie niski, poniewa powstata ¢ pierwiastkowa jest
trudno do usurtcia. W celu usugcia rkci elementarnej konieczne jest
stosowanie dodatkowych modyfikacji instalacji malageodsiarczania lub
zabudowa nowej instalaciji.

Jedn z obecnie proponowanych alternatywnych rozat
promowanych na rynku energetycznym jest wprowadzalo instalaciji
oczyszczania odpowiednich sorbentéw. Obecnie populametod
ograniczenia emisji ¢ti jest podawanie wgla aktywnego do
przeplywajicych spalin przed elektrofiltrem. dyiel aktywny adsorbuje ¢t
elementary oraz utlenion [10]. Zaadsorbowanaet na powierzchni wgla
aktywnego usuwana jest w elektrofiltrze w postagcir zwiazanej Hg.
Kluczowym parametrem przy podawaniggla aktywnego jest zapewnienie
rébwnomiernego rozdystrybuowania egla w przekroju kanatu oraz
zapewnienie odpowiedniego czasu kontaktu pdmy spalinami oraz
weglem aktywnym przed EF. Nate tutaj podkréli¢, ze w celu uzyskania
wymaganych pozioméw emisji pamej 1 ug/Nni okreslonych w planowanej
dyrektywie BAT [3], wymaga stosowania bardzozgkth strumieni wgla
aktywnego, a co za tym idzie konieczne jest razamie problemu jego
obecnéci w popiele, oraz problemy z jego fwdejszym odpyleniem.
Obecnd¢ wegla aktywnego w popiele czy tez w gipsie uniglivda
wykorzystanie tych substancji jako produktéw hamdioh. Przeprowadzone
przykladowe obliczenia na podstawie danych pomigohw(patrz Rys. 2)
dla wybranego bloku energetycznego spakago vegiel brunatny, gdzie do
redukcji reci wykorzystywany byt wgiel aktywny pokazuj, ze osigniecie
wymaganego poziomu redukcji 1 pg/Rif8] bedzie niezwykle trudnym
zadaniem, jakiemu musi sprostgolska energetyka zawodowa. Przy



wykorzystaniu wgla aktywnego nalgy rozway¢ wptyw kilku czynnikéw
na efektywné¢ procesu redukcji ¢ti. Nalezy pamitac, ze reaktywnéé
tego sorbentu silnie zalg od temperatury. Wraz z jej wzrostem rpsie
gwaltowne obnienie wiasnéci adsorpcyjnych wgla aktywnego, co
w konsekwencji prowadzi to do #ych strat sorbentu i wzrostu kosztu
eksploatacji instalacji. Znagey wplyw na proces adsorpcjied przez
wegiel aktywny ma take struktura powierzchni ¢gla, jego porowatd,
powierzchnia whciwa, a take dystrybucj@rednic podawanegoagla.
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Rysunek 2. Przyktadowe obliczenia dla bloku energetycznegalasggo wglem
brunatnym

Innym problemem, przed ktérym stoi energetyka, jebhizenie
pozioméw dopuszczalnych emisji SOx. Wspomniany gkojBAT [3]
proponuje znacgy wzrost wymaga dot. ograniczenia emisji tlenkéw
siarki. Wszystko to powodujeze energetyka zawodowa w Polsce musi
przygotow& sig na wdraenie alternatywnych technik pozwaleych na
réwnoczesa redukcg rteci oraz SOX.



3. OBECNOSC RTECI | W EGLA AKTYWNEGO W POPIELE

Dostosowanie sido planowanych limitdw okgéonych opracowywanej
detektywie EU [3] bdzie wymagala stosowania @u strumieni vegla
aktywnego. Przeprowadzone badania pokeza efektywnéé adsorpciji
przez popi6t lotny rénie wraz ze wzrostem udziatuect utlenionej
w przeptywagcych spalinach [19]. W celu poprawy redukcgicitnie naley
dopusci¢ do sytuaciji, w ktérej zawartd czes¢ palnych w popiele dnzie
znikoma, poniewa ich obecn& wplywa na intensyfikacje procesu
usuwania kci [18]. W celu poprawy efektywrdoi procesu adsorpcji do
popiotéw dodaje siréznego rodzaju sorbenty, takie jakgiel aktywny. Na
rysunku 3 przedstawiono zates¢ efektywndé adsorpcji rgci w funkcji
strumienia wgla aktywnego dla wybranej jednostki o mocy cieplne
280 MWt, gdziesrednia zawart& rteci w weglu utrzymywana byta na
poziomie 64.2 ug/kg. Testy zostaly przeprowadzonegkonzystupc
niezmodyfikowany wgiel aktywny oraz wgiel z dodatkiem bomu. Moa
zaobserwowd ze po przekroczeniu pewnego poziomu strumienia
podawanego egla, poziom redukcji nie ulega zmianie. W przypadjdy
wegiel aktywny podawany jest do strefy o zbyt wyspkésmperaturze jego
reaktywnd¢ pogarsza si prowadac do duych ulotéw wegla aktywnego
(optymalna temperatura adsorpcji to @D Zbyt duy udziat wegiel
aktywnego w wyprowadzanym popiele zkéza ryzyko samozaptonu
w przypadku jego skladowania. Nieznaczna jedna¥¢ ilgegla aktywnego
w popiele nie wyklucza go z milwosci jego traktowania jako produkt
handlowy. W sytuacji gdy udziat pierwiastka C w @ przekroczy 5%
nalezy rozwazy¢ mazliwosé zabudowy instalacji separacji C z popiotu, co
wiaze st z dodatkowymi nakladami inwestycyjnymi. Najetutaj rownie
wspomni€, ze niedopalony wgiel aktywny, wprowadzany do instalaciji
mokrego odsiarczania etizie whzal st z gipsem co ograniczy jego
potencjat handlowy. Dodatkowym czynnikiem ogranjezgm adsorpe Hg
przez vegiel aktywny jest wysfpowanie S@ ktory pojawia si w wyniku
procesu katalitycznego odazotowania.

Charakterystyczn cecly zaadsorbowanej eti na powierzchni
czasteczek popiotu jest jej bardzo szybkie rozprzestiemie w skali
lokalnej. Udziat r¢ci zaadsorbowanej przez popi6t (Hgest znacznie
mniejszy anieli udziat rtci utlenionej (H§") usuwanej w instalacii
mokrego odsiarczania [16]. Nale takze wspomnié, ze efektywné¢
wiagzania réci przez popiét jest silnie zazana z skladem spalin,
wlasnagciami fizycznymi popiotlu oraz zawadma Cl i S w spalanym
weglu.



100%

90% O O |

80% j . *

70%

60%

Procentowywychwyt Hy
*

50%

40% @

30%

0 25 50 75 100 125 150 175 200

Strumier wegla aktywnego, mgim?
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4, ALTERNATYWNA TECHNOLOGIA GORE

Pairéd omowionych technik usuwaniaeet innowacyjna metoda
firmy GORE [4], stanowi obiecuaga alternatywe dla starszej technologii
wtrysku wegla aktywnego. Technika GORE polega na adsorpegi rt
w stanie wolnym i zwizanej chemicznie [Hgi Hg"Y wewmtrz modutéw
adsorpcyjnych, opartych na strukturze kompozytuinpeiu fluorowego.
Moduty te & umieszczane wevitrz skrubera mokrej instalacji odsiarczania
spalin. Adsorpcja eci wewmntrz stacjonarnych modutéw rozawiuje
problem obecnixi wegla aktywnego w popiele lub gipsie (patrz Rys. 4).
Wiasciwosci  katalityczne modutdbw powodalj rownoczesne utlenienie
bezwodnika kwasu SOdo SQ. Powstaly na powierzchni polimeru kwas
siarkowy, dz¢ki hydrofobowemu charakterowi polimeru, splywa mgyg
powierzchni i jest neutralizowany w absorberze weatsci reagentu 10S
na bazie wapienia. Metoda GORE dajeavzaréwno efekt usuwaniasedi,
jak i poprawe skutecznéci odsiarczania. Obecnie moduty GORE s
zabudowane w instalacji mokrego odsiarczania eekir Fort Martin
(560 MW1t) [15]. Prowadzone badania pokazuje bardizarygodne dane
potwierdzajce dua skuteczné¢ modutdw zaréwno do redukcjiedi jak
i zwigzkow siarki.



Duza zalet, modutdw GORE jest brak konieczmowtrysku sorbentu,
co znacznie obpa koszty eksploatacji. Moduty nie wplywana parametry
popiotu lotnego oraz emispytdw, co pozwala na traktowanie popiotu jako
produkt handlowy bez konieczéw stosowania dodatkowych zabiegow.
Ponadto stosowanie technologii GORE charakteryzigjenacznie mniejsz
iloscia odpadéw statych, w poréwnaniu z technologiodawania wgla
aktywnego. Dodatkow zaleta stosowania modutéw jest vagi@nie reci
elementarnej (pierwiastkowej) bez koniecimiostosowania czynnikow
utleniapcych, brak emisji wtérnej (redukcjaeci elementarnej), pomijalne
spadki cénienia, brak konieczrci kondycjonowania spalin oraz tatwa
zabudowa moduldw i skalowalfto instalacji. Wyréniajaca cechy
proponowanie technologii jest mlwos¢ réwnoczesnego ograniczenie
emisji Hg oraz dwutlenku siarki bez ponoszenie domlaych naktadow
finansowych na rozbudaw istniepcych instalacji odsiarczania spalin.
Technologia podawania egla aktywnego nie pozwala na réwnoczesne
ograniczenie emisji tych dwdéch szkodliwych zzkéw chemicznych.
Wspomniana cecha proponowanego r@zamia mae mig€ ogromny
wptyw na wybdr technologii przez operatoréw, a wzegolnéci obecnie,
gdy zapowiadaneazmiany w ograniczeniach BAT odéroe emisji SQ.
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Rysunek 4. Zasada dziatania technologii GORE do usuwania Hazd3Q
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5.  PODSUMOWANIE

Zmieniapce sé wymagania odnimie pozioméw dozwolonych emisji
wymagaj od operatoréw dostosowywania blokéw energetyczraicisle
okreslanych norm. Poza ograniczeniem emisji NOx czy S@xpstatnich
latach day nacisk kladziony jest na redukcjemisji Hg. Zgodnie
z planowanym rozposagizeniem EU [3] poziom dozwolonej emisjéet ma
dazy¢ do nawet 1 ug/Nfhdla blokéw, ktorych moc cieplna przekracza
300 MWt. Osagniecie tak niskiego poziomuetizie maliwe wytacznie
przez zastosowanie wtérnych metod ograniczaniajiemis

W przedstawionym artykule zostat opisany wptyw masgolinych
urzadzen wykorzystywanych do oczyszczania spalin na redulgj. Zostata
opisana i przenalizowana metoda oczyszczania sgaliez podawanie
sorbentu w postaci ¢gla aktywnego, gdzie przeprowadzone badania na
rzeczywistym obiekcie pokazaty spory potencjat teghnologii. Jednak
w przypadku dostosowania blokéw do pozioméw emidireslonych
w projekcie BAT [3] stosowanie tej metody weoprowadat do szeregu
probleméw, od zbyt diego zuycia wegla aktywnego, przez da koszty
eksploatacyjne, 7/a do probleméw z zapewnieniem poprawnej pracy
elektrofiltru oraz obecniwia wegla aktywnego w popiele oraz gipsie.
W artykule przedstawiono rowridechnologg alternatywia pozwalajica na
réwnoczesa redukcg Hg przy réwnoczesnym ograniczeniu emisji SOx
w oparciu systemy GORE. Technologia GORE [4], jestzwykle
obiecupca, ze wzgldu na jej tatw adaptag do wymaga klienta oraz



niskie koszty eksploatacji. Da zalet tej technologii jest fakt,zi nie
wplywa ona na parametry produktéw handlowych, a pepdutowa
zabudowa pozwala na jej tatvekalowalné¢ w przypadku wprowadzenie
dodatkowych ogranicze dotycacych pozioméw emisji Hg oraz SOx
w kolejnych latach po zabudowie modutbw GORE w eniticzyszczania
spalin.

Z punktu widzenia technik oczyszczania spalin,ckazenie udziatu
rteci w popiele lotnym jest zjawiskiem pgdanym. Zwekszenie udziatu
zaadsorbowanejgti w popiele lotnym, ktory jest usuwany w elekthofie
przektada € na zwikszenie efektywnixi redukcji emisji r¢ci. Poziom
adsorpcji réci maze by kontrolowany przez temperaturspalin, czas
kontaktu popiotu ze spalinami przed ich useem (stosuyjc np. kotty
z cyrkulacyjry warstwy fluidalna) oraz zwartécia czesci palnych w popiele
lotnym [17,18]. Zwgkszenie cgsci palnych w popiele wplywa na
ograniczenie emisji ¢ti do powietrza, jednake jest zjawiskiem
niepazadanym.
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