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Emisja rteci podczas termicznej obrébki paliw

STRESZCZENIE. W pracy przedstawiono wyniki badan emisji rteci podczas nagrzewania i spalania
probek wegla kamiennego i brunatnego. Wyniki wskazuja, ze rte¢ w badanych probkach
wystepuje w postaci nastgpujacych zwiazkdw: HgO, Hg;(SO4)0,, Hg,SO,, HgO, oraz HgCl,.
W efekcie przeprowadzonych badan ustalono takze, iz w trakcie obrobki termicznej rtec
zawarta w weglu wydzielana jest w poczatkowej fazie nagrzewania ziaren paliwa oraz
odgazowania i spalania cz¢sci lotnych. Tym samym istnieja potencjalne mozliwos$ci usuwania
rteci w temperaturach ponizej temperatury zaptonu pozostatosci koksowej (t.j. okoto 400°C).
Badania wykazatly ponadto, ze wydzielenie rteci z paliwa do fazy gazowej poprzedzato emisj¢
innych sktadnikow spalin, przede wszystkim CO i CO,.
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Wprowadzenie

Zasoby wegla sa ogromne i do$¢ réwnomiernie rozmieszczone na Ziemi, niestety jego
spalanie wiaze si¢ z emisja dwutlenku wggla oraz innych zanieczyszczen gazowych [5],
ktorych ograniczenie wymuszaja coraz bardziej restrykcyjne przepisy ochrony srodowiska.
Poczyniono wiele w celu ograniczenia emisji dwutlenku siarki, pytu, czy tlenkdéw azotu;
obecnie za$ dazy si¢ do ograniczenia emisji dwutlenku wegla, a kolejnym wyzwaniem
bedzie ograniczenie emisji metali cigzkich, takich jak rt¢¢, kadm i otéw. W niektorych
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krajach (np. w USA) obowiazuja juz regulacje prawne, dotyczace emisji rt¢ci z procesow
spalania, za$ prace w tym zakresie prowadzone sg takze m.in. w Unii Europejskiej i Japonii.

Rtg¢ wprowadzana jest do srodowiska gtdwnie w efekcie spalania paliw statych (rys. 1).
Dla krajow takich jak Polska, w ktorych jak podaje Grudzinski [6] ponad 93% energii
elektrycznej byto w 2009 roku produkowane ze spalania wegla, problem ograniczenia emisji
rteci jest wige szczegolnie istotny, tym bardziej, ze szereg publikacji wskazuje na wy-
stgpowanie prawdopodobnej korelacji migdzy spalaniem wegla a fadunkiem rtgci w $ro-
dowisku [19, 20], za§ wedlug prognoz Chmielniaka [9] w roku 2030 ilo$¢ energii wy-
tworzonej przez szeroko rozumiane technologie weglowe bedzie prawie dwukrotnie wyzsza
niz w roku 2000.
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Rys. 1. Emisja rtgci ze zrodet antropogenicznych w Europie w 2000 roku [1]

Fig. 1. Emission of mercury from anthropogenic sources in Europe in 2000 [1]

Mimo, ze rte¢ w weglu wystepuje w stosunkowo niewielkich ilosciach (rzedu 0,1 pg/kg
[2]), to biorac pod uwagg strumienie spalanego paliwa, typowa elektrownia wgglowa
emituje rocznie do atmosfery okoto 50 kg Hg [3], co w skali §wiata daje emisj¢ okoto 1500
ton/rok [4].

Rteé moze by¢ emitowana w trzech gldownych formach: jako rteé¢ elementarna Hg’, rteé
dwuwartosciowa Hg”" i rte¢ zwiazana na czastkach popiotu Hg,). Najwigkszy problem,
z punktu widzenia ograniczenia emisji, stanowi rte¢ elementarna, ktora jest stabo rozpusz-
czalna w wodzie i moze utrzymywac si¢ w postaci gazowej w atmosferze przez okres kilku
lat. Pozostate dwie formy nie stanowia takiego zagrozenia, gdyz Hg*" jest dobrze roz-
puszczalna w wodzie 1 moze by¢ tatwo usuwana ze spalin np. w instalacji mokrego
odsiarczania, za$ rte¢ zwigzana z czastkami popiolu jest tatwo usuwana w elektrofiltrze.
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Niewiele jest danych na temat zwiazkdéw, w jakich rte¢ wystepuje w weglu. Poszczegdlne
publikacje skupiaja si¢ raczej jedynie na ustaleniu, czy rteé jest w formie zwiazkow orga-
nicznych czy tez nieorganicznych. Ustalenie, w jakim zwiazku znajduje sig rtg¢ oraz kiedy
nastgpuje jej wydzielenie z paliwa w trakcie jego nagrzewania i spalania jest jednak istotne
z punktu widzenia mozliwo$ci ograniczania emisji rteci do atmosfery za pomoca metod tzw.
precombustion, stosunkowo tanich i polegajacych przede wszystkim na oddziatywaniu na
paliwo przed jego wprowadzeniem do komory paleniskowej. Wiedza na temat form i zwiaz-
kow w jakich rte¢ wystepuje w weglu pozwoli na okreslenie optymalnej temperatury
obrobki termicznej, tak aby umozliwi¢ wydzielenie rteci przy jednoczesnym ograniczeniu
utraty cze¢$ci lotnych zawartych w paliwie.

Wiele wynikow badan (m.in. [2, 10, 12, 13, 14]) wskazuje, ze najwigcej rtgci w weglu
zwiazane jest z pirytem; jednakze oprdcz pirytu zroédlem rtgei moga byé takze zwiazki
organiczne oraz np. sfaleryt [15]. W pracy [18] autorzy wskazuja na wystgpowanie korelacji
pomigdzy siarkg pirytowa a rtecia, dowodzac, ze rte¢ zwiazana z pirytem (Hg,y,) jest gtéwna
forma Hg w weglu. Obecnosé rteci w pirycie moze by¢ skutkiem kilku proceséw, m.in. tego,
ze piryt moze zawiera¢ mikrointruzje cynobru, badz tez ze rt¢¢ moze by¢ izomorficznie
wlaczona w piryt podczas jego formowania w roztworach hydrotermalnych, ewentualnie
z powodu wlasciwosci elektrochemicznych i sorpcyjnych pirytu, ktdory moze ,,pochtaniac¢”
rte¢ z otoczenia w temperaturach przekraczajacych 200°C. Autorzy pracy [16] zakladaja,
ze rte¢ wystepuje w weglu w postaci rteci zwiazanej z siarczkami, itami oraz zwigzkami
organicznymi twierdzac jednoczes$nie, ze w przebadanych przez nich weglach o wysokiej
zawartos$ci siarki ($rednio okoto 2,3%) istnieje korelacja pomigdzy zawartoscia rtgci
a zawarto$cig poszczegolnych form siarki, przy czym zawarto$¢ rtgei maleje w nastgpuja-
cej kolejnosci: siarka pirytowa, siarka zwiazana z siarczanami, siarka zwiazana ze zwiaz-
kami organicznymi. Z kolei w pracach [7-8] autorzy dowodza, ze znaczne ilo$ci rteci
zawartej w weglu emitowane jest w temperaturach 200-300°C, co wskazuje na prawdopo-
dobne wystgpowanie rtgci zwiazanej ze zwigzkami organicznymi oraz w postaci cynobru.

Przedstawione skrotowo dane literaturowe wskazuja na potencjalne mozliwosci wy-
dzielania zwiazkow rteci w efekceie obrobki termicznej paliwa w niskich temperaturach, nie
przekraczajacych 400°C. Jednakze — z punktu widzenia technicznej realizacji procesu ter-
micznej obrobki paliwa — istotne jest przede wszystkim ustalenie jak szybko i w trakcie
ktérego etapu procesu nagrzewania i spalania wegla zachodzi wydzielenie rtgei. Uzyskaniu
informacji eksperymentalnych na ten temat po§wigcono badania, ktorych wybrane wyniki
przedstawiono w niniejszej pracy.

1. Metodyka badani

Do badan emisji rteci podczas termicznej obrobki i spalania paliw statych wybrano trzy
probki wegli: dwie probki, A i1 B, nalezaty do grupy wegli kamiennych, probke C za$ stanowit
wegiel brunatny. Wyniki analizy technicznej i elementarnej probek przedstawiono w tabeli 1.
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TABELA 1. Analiza techniczna i elementarna wegli uzytych w badaniach

TABLE 1. Proximate and ultimate analysis of coals used in the experiments

Oznaczenie Jednostka| Wegiel kamienny A | Wegiel kamienny B | Wegiel brunatny C
Wilgo¢ przemijajaca W % 8,4 6,1 10,3
Wilgo¢ higroskopijna W, % 3,1 7,1 15,9
Popiot A* % 24,8 24,8 5,6
Czgscei lotne VM* % 26,2 20,2 39,6
Fixed carbon FC* % 45,6 47,2 38,7
Cieplo spalania Q? kJ/kg 26 246 24 800 21522
Warto$¢ opatowa QF kl/kg 25295 23794 20181
Zawarto§¢ siarki S} % 1,04 0,58 0,5
Zawarto$¢ pierwiastka wegla C* % 51,5 53,0 533
Zawarto$¢ rteci Hg® ng/g 131 79 231

Oznaczania zawarto$ci rtgci w weglach oraz w gazach wydzielajacych si¢ w efekcie
obrobki termicznej probek dokonywano przy uzyciu spektrometru LUMEX RA-915+ wraz
z przystawka RP-91C, dziatajacego na zasadzie pomiaru stgzenia rtgci realizowanego
z zastosowaniem spektroskopii zeemanowskiej z wysokoczgstotliwosciowa modulacja pola-
ryzacji $wiatla, bez konieczno$ci akumulacji rtgci na ztotym sorbencie. Spektrometr umoz-
liwia oznaczanie zawarto$ci rtgci w probkach stalych oraz w probkach gazowych on-line.
Zestaw pomiarowy pokazano na rysunku 2. Wigcej szczeg6tdw technicznych zawiera
instrukcja obshugi analizatora [17].

Badania laboratoryjne emisji rt¢ci w trakcie nagrzewania i spalania probek paliw prze-
prowadzone zostaty na dwoch stanowiskach ogrzewanych elektrycznie. Pierwszym stano-
wiskiem byt poziomy piec przeptywowy, w ktéorym na ramieniu termowagi umieszczano
probke wegla, poddawang nagrzewaniu i spalaniu. Zastosowana konfiguracja uktadu pieca
oraz organizacja przeplywu gazéw umozliwiala ciagle sledzenie oraz rejestracjg zmian masy
prébek nie zaktocona przeplywem gazoéw. Jednoczesnie mozliwe bylo oznaczanie zawar-
tosci rteei w gazach odlotowych. Drugim stanowiskiem laboratoryjnym wykorzystanym
w badaniach byto pionowe stanowisko z warstwa fluidalna, w ktérym mozliwy byt jedno-
czesny pomiar zmian zawartos$ci rtgci, dwutlenku wegla, tlenku wegla, tlenu oraz dwutlenku
siarki w gazach odlotowych w trakcie spalania wegla.

Rozpoznania form rtgei wystgpujacych w badanych weglach dokonano wykorzystujac
dyfraktometr rentgenowski XRD Seifert 3003T-T. W badaniach zastosowano promienio-
wanie ko 0 dlugosci fali 0,17902 nm.
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Rys. 2. Spektrometr do oznaczania zawartosci rtgci Lumex RA-915+ wraz z przystawka RP-91C

Fig. 2. Mercury spectrometer Lumex RA-915+ with the additional setup RP-91C
2. Wyniki badan

Na rysunkach 3—4 pokazano rentgenogramy wybranych probek wegla. Wyniki wskazuja
na wystgpowanie rt¢ci w postaci nastgpujacych zwiazkow: HgO, Hg;(SO4)0O,, Hg,SO4,
HgO, oraz HgCl,. Tlenek rteci (HgO — montroydite), wystepuje w ztozach hydrotermalnych
i sktada si¢ wagowo z okoto 92% rteci i okoto 8% tlenu [5]. Jego pelny rozpad nastgpuje
w temperaturze okoto 500°C, cho¢ moze zachodzi¢ cze$ciowo nawet w 325°C [11]. Z kolei
w sktad czasteczki Hgz(SO4)0, (schuettidite) wchodzi Hg (wagowo ok. 83%), siarka (ok.
4%) oraz tlen (ok. 13%). Zwiazek ten tworzy si¢ na skutek utleniania cynobru (HgS) przez
$wiatto stoneczne [5] i ulega dekompozycji w temperaturze 170-290°C. HgCl, (sublimat)
ulega dekompozycji w niskich temperaturach, t.j. 70-220°C, z maksimum w temperaturze
okoto 120°C [11], natomiast Hg,SO, ulega termicznej dekompozycji w do$¢ szerokim
zakresie temperatur (120-480°C) z maksimum w 280°C [11].

Na rysunkach 5-7 pokazano wyniki badania kinetyki wychodzenia rtgci przeprowa-
dzone w stanowisku z poziomym przeptywem gazow. Probki wegli umieszczano na ra-
mieniu termowagi i wprowadzano do stanowiska nagrzanego wstgpnie do wymaganej
temperatury, dokonujac rejestracji ubytku masy probek wegli oraz zmian stgzenia rteci
w gazach odlotowych.

Analiza wynikéw wskazuje, ze emisja rtgei nastgpuje natychmiast po wprowadzeniu
probki do stanowiska i naktada si¢ czgsciowo na okres wychodzenia czg$ci lotnych. Czas
emisji rtgci byt jednak znacznie krotszy niz czas spalania probek i wynosit okoto 50 sekund
dla wegla A oraz okoto 75 sekund dla wegli B i C. Czasy spalania probek paliw wynosity
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Rys. 3. Dyfraktogram probki wegla kamiennego (wegiel A)

Fig. 3. XRD profile of the hard coal sample (coal A)
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Rys. 4. Dyfraktogram probki wegla brunatnego (wegiel C)

Fig. 4. XRD profile of the lignite sample (coal C)
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Rys. 5. Zmiany masy probki wegla oraz stgzenia rtgci w spalinach. Wegiel A, probka spalana w powietrzu

w temperaturze 850°C

Fig. 5. The mass loss of coal sample and the variation of the concentration of mercury in the flue gas. Coal A,
combustion in air at 850°C
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Rys. 6. Zmiany masy probki wegla oraz stgzenia rtgci w spalinach. Wegiel B, probka spalana w powietrzu
w temperaturze 850°C

Fig. 6. The mass loss of coal sample and the variation of the concentration of mercury in the flue gas. Coal B,
combustion in air at 850°C

rteci wskazuje, ze jej emisja zachodzi w poczatkowym etapie nagrzewania paliwa oraz
spalania czg¢$ci lotnych.
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Rys. 7. Zmiany masy probki wegla oraz stgzenia rtgci w spalinach. Wegiel C, probka spalana w powietrzu
w temperaturze 850°C

Fig. 7. The mass loss of coal sample and the variation of the concentration of mercury in the flue gas. Coal C,
combustion in air at 850°C

Wyniki badan emisji rtgei oraz innych wybranych sktadnikow spalin podczas spalania
wegla w temperaturze 850°C w stanowisku z warstwa fluidalna pokazano na rysunkach
8-10.

Jak wida¢ na rysunku 8 rt¢¢ wydziela si¢ praktycznie natychmiast po wprowadzeniu
probki wegla do kolumny fluidalnej; koniec procesu wychodzenia rtgei nastapit praktycznie
po 20 s od wprowadzenia probki. Z kolei proces spalania, sygnalizowany wzrostem stg¢zenia
CO oraz spadkiem st¢zenia O,, rozpoczal si¢ dopiero w koncowej fazie emisji rteci, czyli po
okoto 10 s od wprowadzenia probki wegla do kolumny fluidalnej. Pojawienie si¢ maksimum
emisji CO, dopiero po okoto 15 s swiadczy, ze w poczatkowym okresie proces spalania byt
niezupetny. Maksymalna chwilowa zawartos¢ rteci w spalinach wynosita okoto 700 ng/m,’,
zas$ stgzenie CO dochodzito do 4500 ppm. Emisja CO, byla niewielka i nie przekraczata 7%.

Na rysunku 9 pokazano przebiegi zmian stezen wybranych sktadnikéw spalin w trakcie
spalania probki wegla B. Podobnie jak poprzednio (rys. 8), emisja Hg nastapita natychmiast
po wprowadzeniu wegla do kolumny fluidalnej, cho¢ w tym przypadku koncentracja rteci
w spalinach byta duzo nizsza i wyniosta maksymalnie 40 ng/m,’. Wzrost stezenia CO
zarejestrowano dopiero po okoto 20 s od wprowadzenia probki, za$ jego maksymalna
zawarto$¢ w spalinach dochodzita do 2500 ppm. Wzrost emisji dwutlenku wegla zareje-
strowano dopiero po okoto 20 s; podobnie jak w poprzednim przypadku (rys. 8) maksymalna
zawarto$¢ tego gazu w spalinach nie przekraczala 7%.

Zmiany zawartosci rteci oraz innych gazow w spalinach podczas nagrzewania i spalania
wegla C pokazano na rysunku 10. Ksztalt krzywych jest podobny jak w przypadku wegli
kamiennych A i B (por. rys. 8-9).
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Rys. 8. Przebiegi zmian stgzenia wybranych gazéw w spalinach podczas spalania wegla A w stanowisku
z warstwa fluidalna. Material warstwy: piasek kwarcowy, temperatura 850°C

Fig. 8. The concentration of some chosen gaseous species in the flue gas during the combustion of coal A in the
fluidized bed apparatus. Bed solids: quartz sand, bed temperature 850°C
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Rys. 9. Przebiegi zmian st¢zenia wybranych gazéw w spalinach podczas spalania wegla B w stanowisku
z warstwa fluidalna. Material warstwy: piasek kwarcowy, temperatura 850°C

Fig. 9. The concentration of some chosen gaseous species in the flue gas during the combustion of coal B in the
fluidized bed apparatus. Bed solids: quartz sand, bed temperature 850°C

Przedstawione wyniki badan potwierdzaja, ze w trakcie obrobki termicznej rte¢ zawarta
w weglu wydzielana jest w poczatkowej fazie nagrzewania ziaren paliwa oraz odgazowania
i spalania czgsci lotnych. Wyniki badan wskazuja tym samym na potencjalne mozliwosci
usuwania z wegla rt¢ci w temperaturach ponizej temperatury zaptonu pozostatosci kok-
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Rys. 10. Przebiegi zmian stgzenia wybranych gazéw w spalinach podczas spalania wegla C w stanowisku
z warstwa fluidalng. Material warstwy: piasek kwarcowy, temperatura 850°C

Fig. 10. The concentration of some chosen gaseous species in the flue gas during the combustion of coal C
in the fluidized bed apparatus. Bed solids: quartz sand, bed temperature 850°C

sowej, gdyz rozpad prawie wszystkich (z wyjatkiem HgO) zwiazkow rtgei, ktore zostaty
zidentyfikowane w badanych weglach (por. rys. 3—4) nastgpuje w temperaturach ponizej
400°C. Wyniki badan wykazaty, ze rte¢ wydzielana byla z paliwa praktycznie natychmiast
po wprowadzeniu probki do komory spalania i jej wydzielenie poprzedzato emisj¢ innych
sktadnikow gazowych.

Podsumowanie

Opierajac si¢ na przedstawionych w niniejszym artykule wynikach badan mozna sfor-
mutowac nastgpujace wnioski:

1. W przebadanych probkach wegli kamiennych i brunatnych rte¢ wystepuje w postaci
zwiazkow takich jak: HgO, Hg;(SO4)0,, Hg,SO4, HgO, HgCl.

2. Z wyjatkiem HgO, temperatury rozpadu poszczegolnych zwiazkdéw rtgei mieszeza si¢
w zakresie ponizej temperatury zaptonu wegla, co stwarza potencjalne mozliwosci usunigcia
rteci z wegla przed jego wprowadzeniem do komory paleniskowe;j.

3. Wykazano (por. rys. 5-10), ze rt¢¢ uwalniania jest z wegla praktycznie natychmiast po
wprowadzeniu probki paliwa do stanowiska laboratoryjnego.

4. Wydzielenie rtgci poprzedza emisjg innych gazowych sktadnikéw spalin (CO 1 COy).
Potwierdzaja to wyniki przedstawione na rysunkach 8—10.
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Michat WICHLINSKI, Rafal KOBYLECKI, Zbigniew BIS

Emission of mercury during thermal treatment of fuels

Abstract

The paper presents the results of the investigation focused on the determination of mercury
emission during heating and combustion of hard coal and lignite samples. The results indicated the
following mercury compounds in the investigated samples: HgO, Hg3(SO4)0,, Hg,SO,4, HgO, and
HgCl,. It was found that mercury was evolved during the initial phase of sample thermal treatment (i.e.
the heating, devolatilization and/or combustion of the volatiles) thus indicating that it is possible to
remove the mercury compounds from the coal samples at temperatures much lower than the char
ignition temperature (roughly 400°C). The results also indicated that the emission of gaseous mercury
during the heating and combustion of coal preceded the emission of other flue gas components,
particularly CO and CO,.

KEY WORDS: coal, mercury, thermal treatment, precombustion
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