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Redukcja emisji rteci do sSrodowiska —
wybrane problemy w Swietle badan laboratoryjnych i przemyslowych

Streszczenie

W niniejszej monografii podjgto temat redukcji emisji rteci do srodowiska naturalnego,
ze szczegdlnym uwzglednieniem energetyki weglowej. Temat jest wazny ze wzgleddw $ro-
dowiskowych, zdrowotnych, a takze polskiego bezpieczenstwa energetycznego, w zwiazku
z zaostrzajacymi si¢ w Unii Europejskiej i na $wiecie wymogami dotyczacymi emisji prze-
mystowych i1 perspektywa wprowadzenia po 2021 roku rygorystycznych norm emisyjnych.

Przedstawiono problematyke wystgpowania rteci w $rodowisku, w ogdélnym ujeciu
omoéwiono jej toksycznos$é i wpltyw na organizmy zywe.

Z kolei przedstawiono przyczyny, sposoby oraz niektére mechanizmy uwalniania rteci
do fazy gazowej w procesie spalania pytu weglowego w wysokosprawnych kottach energe-
tycznych.

W szerszym zakresie podjgto tematyke:

— przemian réznych form rteci, nastgpujacych po spaleniu paliwa,

— usuwania cze$ci tadunku rteci w rezultacie przejscia do statych i ciektych odpadow po-
wstajacych w ciagu technologicznym oczyszczania spalin,

— konicowej emis;ji rteci do atmosfery i mozliwosci jej ograniczania.

Na podstawie doniesien swiatowych przedstawiono wybrane metody redukcji emisji rteci
w energetyce weglowej i omowiono ich skutecznos¢. Dotyczy to dziatan podejmowanych
zardwno na etapie przed spaleniem paliwa (metody pierwotne, pre-combustion methods)
oraz tych po powstaniu spalin i odpadéow kotlowych (metody wtérne, post-combustion
methods). Te drugie, jesli wspotwystepuja przy okazji innych technologii oczyszczajacych
spaliny, klasyfikowane sa jako metody pasywne, w odréznieniu od metod projektowa-
nych (dedicated) o aktywnych i/lub specyficznych mechanizmach usuwania rteci i metod
mieszanych, gdy rte¢ jest tylko jednym ze sktadnikéw, ktorych usuwanie ze spalin jest
brane pod uwagg.

W monografii przedstawiono roéwniez niektoére nowoczesne trendy i technologie redukcji
emisji rtgci do atmosfery, bedace w fazie prob technicznych i pilotazowych, ktére moga by¢
obiecujace komercyjnie, np. z powodu bardzo niskiej ceny lub mozliwosci odzyskiwania
rtgei. Technologie te moga doprowadza¢ do minimalizowania jej stgzen rowniez w produktach
odpadowych i $ciekach.

Wigkszos¢ ze stosowanych w praktyce wtornych technologii usuwania rteci opiera si¢
na wstrzykiwaniu do spalin pylistych sorbentow na bazie wggla aktywnego (ACI). Natomiast
w niniejszej monografii podjeto watek badan wlasnych nad innymi rodzajami sorbentdéw, na
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bazie odpadow, zwiazkoéw nieorganicznych lub mineratow, takich jak wzbogacone popioty
fluidalne, zeolity czy materiaty tlenkowe. Ich skuteczno$¢ w usuwaniu rtgci zostata przetesto-
wana w skali laboratoryjnej, w specjalnie do tego celu zaprojektowanym uktadzie, w przepty-
wajacych spalinach weglowych wzbogaconych rtgcia elementarna, odwzorowujacych spaliny
przemystowe. Dzigki duzej skutecznosci usuwania rtgci wybrane sorbenty na bazie popiotow
fluidalnych zostaty zakwalifikowane do testow przemystowych. Wykonano rowniez szereg
eksperymentdéw z uzyciem zawiesin wspomnianych popiotéw, potwierdzajacych ich bardzo
wysoka skutecznos$¢ przy usuwaniu jonow rteci w roztworach wodnych o odczynie zaréwno
zasadowym, jak i kwasnym.

Podjeto takze badania laboratoryjne nad mozliwo$ciami usuwania rteci z roznych wegli
i produktéw ich mechanicznej przerobki za pomoca metod ekstrakcji kwasami na mokro,
W zaproponowanej przez autora sekwencji. Wykonano analizy rt¢ci podczas stopniowanego,
termicznego usuwania tego pierwiastka z wybranych wegli, w warunkach przeptywu gazu
obojetnego, podgrzewanego do 400°C. Wykonano badania poréwnawcze na probkach wyj-
sciowych i tych poddanych wczesniej ekstrakcji kwasami.

Podczas eksperymentow w uktadzie do wstepnej separacji termicznej wegli (pirolizy
niskotemperaturowej) zarejestrowano w czasie rzeczywistym krzywe st¢zenia rtgci gazowej,
uwalnianej z wegli koksowych umieszczonych w wygrzewanej do 300°C retorcie wytlewnej
duzych rozmiar6w oraz w spalinach ptynacych rownolegle (na drodze ich przeptywu zamon-
towane zostaty reaktory pochtaniajace czg$¢ rteei).

Nabyte w ten sposob doswiadczenia pozwolily autorowi na wzigcie udzialu w pracach
konsorcjum zawigzanego pomig¢dzy AGH, IChPW i TAURON S.A., ktore zainicjowalo ba-
dania przemystowe nad rozpoznaniem stanu faktycznego i mozliwo$ciami usuwania rtgci ze
spalin kottéw pylowych wybranej elektrowni. Czgs$¢ tych prac polegata na udziale w grupie
projektowej, planujacej rozne etapy powstania instalacji demonstracyjnej do monitorowania
i redukcji emisji rteci do atmosfery, nazywanej skrétowo w dalszej czgséci tego opracowa-
nia instalacja demonstracyjna, oraz udziale w realizacji poszczegdlnych etapow budowy
i testowania tego obiektu znajdujacego si¢ w Elektrowni Laziska. Wczesniej 1 w trakcie
powstawania instalacji pilotowej przeprowadzono wiele badan w zasilajacym ja spalinami
bloku energetycznym nr 12, ze szczegdlnym uwzglednieniem pomiaréw zapylenia i stopnia
przechodzenia rtgci gazowej do gromadzonych w elektrofiltrze popiotow lotnych. Uzyskano
pokazna ilo$¢ danych na temat zawarto$ci i przeptywu strumieni rteci, poczynajac od stoso-
wanych paliw, a konczac na odpadach statych i spalinach. Opisane dziatania pozwolity na
zgromadzenie bardzo duzej ilo§ci danych pomiarowych oraz poréwnawczych pozwalajacych
wykona¢ szacunki dystrybucji i bilanséw rtgci w analizowanym ciagu technologicznym.
Badania tego typu byly kontynuowane w instalacji demonstracyjnej po jej powstaniu. Prze-
prowadzono réwniez kilka testow przemystowych z zastosowaniem wczeéniej przygotowa-
nych i przebadanych sorbentéw mineralnych. Testy te potwierdzity gotowos¢ wybudowane;j
instalacji pilotazowej do prowadzenia dlugoterminowych badan. Z uzyskanych pomiarow
wynika, ze w razie duzych, chwilowych wzrostow stgzenia rtgci gazowej, stosowane sor-
benty, ale réwniez rodzime popioly lotne byty w stanie sorbowa¢ nieporéwnywalnie wigksze
(20-80 razy) tadunki tego pierwiastka w porownaniu do standw rownowagowych, a z tego
powodu stezenie rtgci w spalinach utrzymywato si¢ na porownywalnym i niskim poziomie
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w wigkszosci okresow trwania poszczego6lnych eksperymentow, przy czym stgzenia rtgci
gazowej radykalnie spadaty za filtrem workowym.

Przeprowadzone prace i uzyskane rezultaty przyczyniaja si¢ do lepszego poznania meto-
dologii badan, prowadzonych w réznej skali, rteci powstajacej ze spalania wegla kamiennego.
Czytelnik moze zaznajomic¢ si¢ z formami i sposobami ochrony srodowiska naturalnego przed
emisjami rteci pochodzacej z roznych zrodel, ze szczegdlnym uwzglednieniem zawodowe;j
energetyki weglowe;j.



MARIUSZ MACHERZYNSKI

Reduction of mercury emission to the environment —
selected problems and examples of laboratory and industrial tests

Summary

The monograph deals with the topic of the reduction of mercury emission to the natural
environment with a particular attention paid on coal-based energy industry. The topic has
particular significance to the environment, human health as well as energy security in Poland,
because of stricter and stricter regulations in the European Union and the rest of the world,
referring to industrial emissions, and the perspective of introducing even more rigorous emis-
sion standards after 2021.

The publication presents the problems of the occurrence of mercury in the environment.
Its toxicity and the impact on living in organisms were discussed in general terms.

In a more extensive way the monograph discusses the causes, manners and various
mechanisms of releasing mercury to gaseous phase in the process of pulverised coal combus-
tion in high-efficiency energy boilers. The issues of transforming various forms of mercury
occurring after the fuel combustion, removal of a part of its load by getting to solid and liquid
wastes formed in technological process of exhaust gas purification until the final emission to
atmosphere were also discussed. Based on the world reports, selected methods of reducing
mercury emission in coal energy were presented and their efficiency were discussed. This
refers to action taken both at the stage before fuel combustion (pre-combustion methods)
and those after the formation of exhaust gases and boiler-originated wastes (post-combustion
methods). The latter, if occurring with other technologies purifying exhaust gasses, are clas-
sified as passive methods, to distinguish with dedicated methods, designed only to remove
Hg (methods of active and/or specific mechanisms of its removal) and mixed methods,
where mercury is only one of several components that are to be removed from exhaust gases.

The monograph also presents some modern trends and technologies in the reduction of
mercury emission to atmosphere, which are at the stage of technical and pilot trials, having
the potential to be recognized as commercially promising, e.g., due to very low price or pos-
sibility to recover mercury, thus minimizing its concentration in wastes.

Most of the applied in practice post-combustion technologies of mercury removal are
based on injection of powdered sorbents based on active carbon (ACI) to exhaust gases.
Whereas in this publication, the author present his own studies he started on other kinds of
sorbents based on wastes, inorganic compounds or minerals, such as enriched fluid ashes,
zeolites or oxide materials. Their efficiency was tested in laboratory scale, in a system specially
designed for this purpose and comparison with one another in flowing coal exhaust gases
enriched with elementary mercury, copying the composition of industrial exhaust gases. Due
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to high efficiency of mercury removal, selected sorbents based on fluid ashes were qualified
to industrial tests. Many experiments were also conducted with the application of suspen-
sions of the above-mentioned ashes, confirming their very high efficiency at the removal of
mercury ions in water solutions of both alkaline and acid reaction.

Laboratory studies were also carried out on the possibilities of mercury removal from
various coals and products of its mechanic processing using methods of wet extraction with
acids, in the sequence proposed by the author. Mercury analyses were carried out during
gradual thermal removal of this element from selected coals, in the conditions of the flow
of inert gas, up to 400°C. Comparative analyses on input samples and the samples earlier
subdued to extraction with acids were done.

During the experiments, in the system for initial thermal separation of coals (low-
temperature pyrolysis), the curves of gas mercury concentration were recorded on-line in
a continuous manner. The mercury was released from coke coals situated in the temperature
of 300°C, in a large pouring retort, and was directly analysed in reference exhaust gas and in
the same gas flowing parallel, on the path where an absorbing reactor was placed.

Acquired this way experience allowed the author to take part in the consortium formed
as a result of the agreement between AGH-UST, IChPW and TAURON S.A., which initiated
industrial studies on recognition of the real state and possibilities of the mercury removal
from the exhaust gases of pulverised coal-fired boilers in a selected power plant. Some works
involved the participation in the project group of a demonstration installation for the measure-
ments of mercury removal (instalacja demonstracyjna do monitorowania i redukcji emisji
rteci do atmosfery, in brief instalacja demonstracyjna) and the participation in performing
individual stages of the construction and testing of this object, eventually placed in the Laziska
Power Plant. Earlier and during the construction of the pilot installation, a lot of research
has been carried out in energy block no. 12, fuelling it with exhaust gases, paying particular
attention at the measurements of dust level and the degree of transfer of gaseous mercury
to fly ashes accumulating in the electrostatic precipitator. A lot of data were obtained on the
content and flow of the streams of mercury, starting from the applied fuels, and finishing with
solid wastes and exhaust gases. The described actions allowed the author to collect numerous
measurement and comparative data, enabling him to estimate the distribution and balance of
mercury in the analysed technological line. Such studies were continued on a demonstration
installation, once it was built. There were also several industrial tests with the application of the
prepared earlier mineral sorbents. These tests confirmed that the constructed pilot installation
was ready for long-term tests. From the obtained measurements it can be concluded that in
case of large temporary growths in the concentration of gaseous mercury, the applied sorbents,
but also domestic fly ashes, were able to absorb incomparably bigger (20—80 times) loads of
this element, compared to equilibrium states. Thus the concentration of mercury in exhaust
gases was on comparable and low level in the majority of periods of individual experiments,
while the concentration of gas mercury was falling radically after passing the fabric filter.

The carried out research and the obtained results contribute to better understanding of the
methodology of the studies on mercury formed from the exhaust gases of hard coal, conducted
on various scale. Readers can get familiar with the forms and manners of the protection of
natural environment from the emissions of mercury coming from various sources, especially
coal-based professional energy industry.
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