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Przegl¹d metod ograniczenia emisji rtêci
w elektrowniach podczas spalania paliw sta³ych

STRESZCZENIE. W pracy przedstawiono przegl¹d i analizê dostêpnych technologii usuwania rtêci
ze spalin powsta³ych podczas spalania paliw sta³ych w elektrowniach i elektrociep³owniach.
Przedstawiono charakterystykê problemu zawartoœci rtêci w wêglach zarówno kamiennych
jak i brunatnych oraz zwi¹zki chemiczne rtêci emitowane podczas spalania paliw sta³ych.
W pracy skoncentrowano siê na metodach pierwotnych, takich jak: selektywne górnictwo,
czyli wydobywanie wêgli o ni¿szej zawartoœci rtêci, wzbogacanie wêgla, czyli ograniczenie
zawartoœci rtêci w wêglu podczas jego oczyszczania zarówno fizycznego jak i chemicznego,
oraz bardzo obiecuj¹c¹ technologiê obróbki termicznej paliwa przed wprowadzeniem wêgla
do komory spalania, która oprócz usuniêcia z wêgla rtêci pozwala tak¿e na waloryzacjê paliwa
poprzez usuniêcie z niego wilgoci, co jest szczególnie korzystne w przypadku paliw zawie-
raj¹cych du¿¹ iloœæ wilgoci, takich jak wêgla brunatne. Skutecznoœæ tego procesu mo¿e
dochodziæ do 90% ju¿ w temperaturze 290°C dla wêgla brunatnego i 95% dla wêgla ka-
miennego w temperaturze 350°C. Druga grupa metod, które omówiono w pracy, to metody
wtórne polegaj¹ce na usuwaniu rtêci ze spalin ju¿ po procesie spalania. W tym procesie
oczyszczanie odbywa siê za pomoc¹ wêgla aktywnego najczêœciej impregnowanego siark¹,
jodem itd., który jest wtryskiwany od ci¹gu spalinowego za komor¹ spalania, a przed elek-
trofiltrem. Wêgiel aktywny z zaadsorbowan¹ rtêci¹ jest nastêpnie wychwytywany przez
urz¹dzenia do odpylania spalin, np. przez elektrofiltr lub filtr workowy. Skutecznoœæ takiego
procesu zale¿y g³ównie od iloœci podawanego wêgla aktywnego i mo¿e dochodziæ do 98%.
Przedstawiono tak¿e mo¿liwoœæ usuwania rtêci przez istniej¹ce urz¹dzenia do oczyszczania
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gazów, takie jak: elektrofilty, filtry workowe i instalacje odsiarczania spalin, bez podawania
wêgla aktywnego.

S£OWA KLUCZOWE: rtêæ, ograniczanie emisji, metody pierwotne, metody wtórne

Wprowadzenie

Wêgiel jest podstawowym paliwem dla polskiej energetyki. Ponad 92% energii elek-
trycznej w Polsce jest wytwarzane z wêgli, w tym udzia³ wêgla kamiennego stanowi oko³o
59%, natomiast wêgla brunatnego oko³o 34% (Grudziñski 2010). Udzia³ wêgli w produkcji
energii elektrycznej i ciep³a bêdzie siê systematycznie zmniejsza³ zgodnie z za³o¿eniami
polityki energetycznej Unii Europejskiej (UE) (Chmielniak (2011). W roku 2030 udzia³
wêgli w tym procesie jest szacowany na ponad 60%. Ró¿nica ta ma byæ zast¹piona g³ównie
przez energetykê j¹drow¹ (oko³o 17%) i energiê odnawialn¹ (oko³o 14%) (Malko 2009).
Bior¹c pod uwagê obecny stopieñ zaawansowania prac nad pierwsz¹ polsk¹ elektrowni¹
j¹drow¹ nale¿y te dane traktowaæ z najwiêksz¹ ostro¿noœci¹ i sceptycyzmem. Tak¿e rozwój
energetyki odnawialnej napotyka wiele problemów, np. k³opoty z budow¹ sieci elektroener-
getycznej dla nowych si³owni wiatrowych. Du¿o bardziej prawdopodobne wydaje siê, ¿e
wêgle utrzymaj¹ swoj¹ dominuj¹c¹ pozycjê.

Wbrew temu co mówi¹ niektórzy, energetyka oparta na wêglu zrobi³a bardzo du¿o, by
ograniczyæ emisje zanieczyszczeñ do œrodowiska. Wprowadzanie coraz ostrzejszych norm
ochrony powietrza spowoduje ograniczenie tych emisji równie¿ w przysz³oœci.

Jednymi z najbardziej szkodliwych dla zdrowia ludzi pierwiastków, których emisja
podczas spalania paliw sta³ych wci¹¿ nie jest w UE regulowana przepisami s¹ metale ciê¿kie.
Jednym z tych metali jest rtêæ. Rtêæ jest pierwiastkiem niezwykle lotnym i wystêpuje w
powietrzu w postaci zwi¹zków gazowych, takich jak: HgCl2, CH3HgCl, (CH3)2Hg, HgS,
HgO, itd (H³awiczka 2008). W wêglu wystêpuje w postaci g³ównie minera³ów, takich jak:
cynober – HgS i kalomel – Hg2Cl2, oraz jako rtêæ elementarna (Hg0) (Okulski 2007).
Podczas procesu spalania jest ona emitowana w postaci elementarnej (Hg0(g)), w postaci
dwuwartoœciowej (Hg2+(g)), oraz zaadsorbowanej na emitowanych py³ach (Hg(p)). Rtêæ
zaadsorbowana na cz¹stkach popio³u stanowi od 5 do 10% ca³kowitej iloœci rtêci uwolnionej
w wyniku procesów spalania i tylko niewielka jej czêœæ jest emitowana do atmosfery.
Pozosta³e 90–95% uwolnionej rtêci jest w postaci gazowej. Rtêæ gazowa elementarna
(Hg0(g)) jest najgroŸniejsz¹ form¹ rtêci z powodu swojej trwa³oœci (czas pobytu w at-
mosferze od 6 miesiêcy do 2 lat), mo¿liwoœci transportowania na setki kilometrów od
emitora, oraz nierozpuszczalnoœci w wodzie (Galbreath i in. 2000). Brak rozpuszczalnoœci
uniemo¿liwia usuniêcie jej ze spalin za pomoc¹ dotychczas stosowanych metod oczysz-
czania gazów. Utleniona rtêæ dwuwartoœciowa (Hg2+(g)) mo¿e reagowaæ z cz¹stkami po-
pio³u tworz¹c rtêæ Hg(p). Hg2+(g) oraz Hg(p) w porównaniu z Hg0(g) s¹ skutecznie usuwa
ne ze strumienia spalin poprzez konwencjonalne metody oczyszczania (mokre odsiarczanie
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spalin, filtry workowe). Ta forma rtêci utrzymuje siê w atmosferze znacznie krócej –
od kilku dni do kilku tygodni (Senior i in. 2000; Sloss i in. 2000; Wang i in. 2003; Agarwal
i in. 2007; Xu i in. 2003).

Szacuje siê, ¿e wspó³czynnik emisji rtêci podczas procesów spalania wêgli wynosi (Sloss
1995):
� 0,23 [g Hg/Mg] (7,6 [µg Hg /MJ]) dla antracytu,
� 0,21 [g Hg/Mg] (7,0 [µg Hg /MJ]) dla wêgli bitumicznych,
� 0,10 [g Hg /Mg] (4,5 [µg Hg /MJ]) dla wêgli subbitumicznych,
� 0,15 [g Hg /Mg] (9,0 [µg Hg /MJ]) dla wêgli brunatnych.

Emisja rtêci z typowej polskiej elektrowni wynosi oko³o 52–57 kg Hg/rok (G³odek i in.
2009).

1. Metody pierwotne (precombustion)

Metody ograniczenia emisji rtêci mo¿na podzieliæ na dwie g³ówne grupy. Pierwsza to
grupa metod pierwotnych, które usuwaj¹ rtêæ jeszcze przed procesem spalania (tzw. metody
precombustion), w drugiej grupie metod wtórnych usuwamy rtêæ ju¿ po procesie spalania
(tzw. metody postcombustion).

Jedn¹ z metod pierwotnych jest tzw. selektywne górnictwo, czyli wydobywanie wêgla
o niskiej zawartoœci rtêci i w ten sposób ograniczanie jego emisji. Metoda ta jest mo¿liwa
do zastosowania tylko w przypadku z³ó¿, dla których przeprowadzono bardzo dok³adne
rozpoznanie rozmieszczenia zawartoœci rtêci w z³o¿u. Tak dok³adnie zbadane s¹ wêgle
w USA, gdzie badanie zawartoœci rtêci prowadzi siê od ponad 30 lat, ale i to nie gwarantuje
znacznego ograniczenia emisji, poniewa¿ rtêæ w wêglu jest rozmieszczona bardzo nie-
równomiernie, w przeciwieñstwie np. do siarki. Zawartoœæ rtêci w wêglach z USA waha siê
od 100 do 160 ng/g (Sloss 2008), przy œredniej wynosz¹cej oko³o 100 ng/g. Wêgle aus-
tralijskie zawieraj¹ mniej rtêci od 16 do 76 ng/g (Sloss 2008). Badania polskich wêgli
przeprowadzone przez (Koby³ecki i in. 2006; Wichliñski i in. 2012) pokazuj¹, ¿e zawartoœæ
rtêci w wêglach kamiennych pochodz¹cych z polskich kopalñ wynosi od 12 do 180 ng/g hg,
natomiast wœród wêgli brunatnych zawartoœæ rtêci jest wy¿sza i wynosi od 50 do 230 ng/g.
Badania zawartoœci rtêci w polskich wêglach prowadzi³a równie¿ Bojarska (2006); wed³ug
tych badañ œrednia zawartoœæ rtêci w przebadanych wêglach wynosi³a 141 ng/g. Naj-
mniejsza zanotowana zawartoœæ rtêci to 62 ng/g, a najwiêksza to 302 ng/g. Podobne badania
przeprowadzili H³awiczka i inni (2001); badali oni zawartoœæ rtêci w wêglach spalanych
w gospodarstwach domowych. Zawartoœæ rtêci w tych badaniach wynosi³a od 123 ng/g do
396 ng/g. Zawartoœci¹ rtêci w wêglach zajmowali siê tak¿e Wojnar i inni (2006); wed³ug
nich œrednia zawartoœæ rtêci dla wêgli kamiennych wynosi³a 100 ng/g, a dla wêgli bru-
natnych 250 ng/g.

W przypadku selektywnego górnictwa istotnym parametrem jest równie¿ zawartoœæ
chloru w spalanym paliwie. Reakcja chloru z rtêci¹ elementarn¹ Hg0 do HgCl2 jest jedn¹
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z g³ównych reakcji utleniania rtêci w II ci¹gu kot³a. Utleniona rtêæ mo¿e byæ w ³atwy sposób
usuniêta ze spalin, gdy¿ w przeciwieñstwie do rtêci elementarnej Hg0 jest ³atwo roz-
puszczalna w wodzie, co powoduje, ¿e mo¿liwe jest jej usuniêcie np. w instalacji mokrego
odsiarczania spalin. W przypadku takiej metody wa¿n¹ rolê odgrywa tak¿e zawartoœæ siarki
w wêglu, gdy¿ wysoka zawartoœæ siarki w wêglu powoduje zahamowanie tworzenia siê Cl2,
a w konsekwencji zmniejszenie iloœci utlenionej rtêci, co ograniczy skutecznoœæ usuwania
rtêci przez instalacje odsiarczania spalin.

Kolejn¹ metod¹ pierwotn¹ jest wzbogacanie wêgla. Wzbogacanie wêgla pozwala usun¹æ
z niego nie tylko popió³, ale tak¿e rtêæ zwi¹zan¹ z pirytem, jednym z g³ównych zwi¹zków
rtêci w wêglach, ale nie pozwala na usuniêcie rtêci zawartej w zwi¹zkach organicznych.
Fizyczne procesy wzbogacania wêgla pozwalaj¹ na usuniêcie od 26 do 47% rtêci w nim
zawartej. Bardziej zaawansowane techniki pozwalaj¹ na zwiêkszenie iloœci usuniêtej Hg do
63% (Sloss 2008). Koszt usuwania rtêci wynosi zero je¿eli realizowany jest „przy okazji”
wzbogacania wêgla. Koszty takiego procesu prowadzonego tylko w celu usuniêcia rtêci s¹
wysokie i wynosz¹ dla wzbogacania chemicznego w zale¿noœci od rodzaju wêgla od oko³o
38 000 USD/kg przy skutecznoœci oko³o 58%, a¿ do 55 000–73 000 USD/kg przy skutecz-
noœci 40% (Sloss 2008). Podobne wyniki uzyskano dla wêgli polskich, gdzie wzbogacenie
wêgli pozwoli³o „przy okazji” na zmniejszenie zawartoœci rtêci od 28 do 75% (Wichliñski
i in. 2012).

Inn¹ metod¹ usuniêcia rtêci przed procesem spalania jest poddanie wêgla obróbce
termicznej, w temperaturze na tyle wysokiej, aby usun¹æ jak najwiêksz¹ iloœæ rtêci, ale
jednoczeœnie na tyle niskiej, aby nie spowodowaæ znacz¹cej degradacji wêgla jako pa-
liwa. Jedn¹ z tego typu metod jest tzw. mild pyrolysis, podczas której rtêæ jest usuwana
w podwy¿szonej temperaturze bez dostêpu powietrza. Wêgiel ulega czêœciowej dekompo-
zycji i tworz¹ siê gazowe, sta³e i ciek³e produkty. Mild pyrolysis jest przeprowadzana
w stosunkowo niskich temperaturach poni¿ej 600°C pod ciœnieniem bliskim atmosferycz-
nemu. Pary rtêci zostaj¹ uwolnione przed procesem spalania, co pozwala na oddzielenie ich
od spalin. Uwolniony strumieñ wydzielonych gazów ma wysok¹ koncentracjê par rtêci, co
powoduje, ¿e strumieñ taki jest znacznie ³atwiejszy do oczyszczenia, np. poprzez adsorpcjê
na wêglach aktywnych. W przeciwieñstwie do metod postcombustion, w tej metodzie
istotne jest w jakim zwi¹zku jest rtêæ wystêpuj¹ca w wêglu; znaj¹c te zwi¹zki jesteœmy
w stanie dobraæ odpowiedni¹ temperaturê procesu, gwarantuj¹c¹ ich rozpad. Jak podaj¹ Luo
i inni (2011) rtêæ elementarna zaczyna uwalniaæ siê z wêgla ju¿ w temperaturze 150°C,
HgCl2 i inne zwi¹zki organiczne uwalniaj¹ siê w przedziale temperatury 150–250°C, HgS
i zwi¹zki rtêci z krzemem w temperaturach 250–400°C, a natomiast zwi¹zki rtêci z pirytem
w temperaturach 400–600°C. W polskich wêglach rtêæ wystêpuje w postaci nastêpuj¹cych
zwi¹zków: HgO, Hg3(SO4)O2, Hg2SO4, HgO2 oraz HgCl2 (Wichliñski i in. 2011). Badania
uwalniania rtêci przeprowadzane by³y przez kilku autorów, który wykorzystali tzw. mild

pyrolysis do usuniêcia rtêci z wêgli (Wang i in. 2000; Zajusz-Zubek i in. 2003). Wêgle te
by³y poddane dzia³aniu temperatury w zakresie 400–600°C, co pozwoli³o na usuniêcie od
75 do 95% rtêci zawartej w wêglu. Równie wysok¹ skutecznoœæ usuniêcia rtêci w ni¿szych
temperaturach osi¹gnêli Iwashita i inni (2004) oraz Ohki i inni (2008); uzyskali oni sku-
tecznoœæ na poziomie od 20 do 80%, w zale¿noœci od rodzaju wêgla ju¿ w temperaturze
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300°C. W wy¿ej wymienionych pracach brakuje wp³ywu mild pyrolysis na zawartoœæ czêœci
lotnych w badanych wêglach. Badania takie przedstawiaj¹ w swojej pracy Merdes i inni
(1998). Badali oni dwa wêgle w temperaturach od 275 do 600°C. Iloœæ usuniêtej rtêci
wynosi³a od 0 (w temperaturze 275°C) do 80% (w temperaturze 400°C). Istotnym czyn-
nikiem by³ tu tak¿e czas pobytu wêgla w reaktorze, który wynosi³ od 0 do 10 minut.
Najwiêksz¹ iloœæ uwolnionej rtêci osi¹gniêto dla czasów pobytu od 4 do 8 minut (w za-
le¿noœci od wêgla). Autorzy wyznaczyli równie¿ iloœæ utraconych czêœci lotnych w poszcze-
gólnych badanych temperaturach. Utrata czêœci lotnych w badanych wêglach wynosi³a od
3 do 90% w temperaturze odpowiednio 275°C i 600°C, przy czym w temperaturze, w której
uwolniono najwiêcej rtêci utrata czêœci lotnych wynosi³a od 4 do 63%. Badania nad
metodami ograniczenia emisji rtêci przed procesem spalania prowadzi tak¿e Western

Research Institute (WRI), który w swoich badaniach pozwala na usuniêcie 70–80% rtêci
z wêgla w temperaturach od 150 do 290°C. Iloœæ rtêci uwalnianej z wêgla brunatnego (w tej
samej temperaturze) by³a wiêksza ni¿ z wêgla kamiennego (Guffey i in. 2004). W Polsce
badania nad metodami pierwotnymi prowadzi m.in. Instytut Chemicznej Przeróbki Wêgla
(IChPW). Przeprowadzi³ on badania pirolizy niskotemperaturowej wêgla kamiennego
i brunatnego w temperaturach 220–520°C. Badania te pokaza³y, ¿e mo¿liwe jest usuwanie
oko³o 95% rtêci zawartej w wêglu brunatnym ju¿ w temperaturze 300°C utrata czêœci
lotnych by³a niewielka i wynosi³a oko³o 10%. W przypadku wêgla kamiennego stopieñ
uwolnienia rtêci wynosi³ maksymalne 85% w temperaturze 520°C, utrata czêœci lotnych
w tej temperaturze by³a ju¿ wy¿sza i wynosi³a oko³o 20%. Badania uwalniania rtêci z wêgla
podczas obróbki termicznej prowadzone s¹ tak¿e przez Katedrê In¿ynierii Energii, Poli-
techniki Czêstochowskiej. W badaniach tych wykorzystano dwa wêgle kamienne i jeden
wêgiel brunatny. Wêgle te poddano obróbce termicznej na stanowisku kolumny fluidalnej,
w temperaturach od 170 do 410°C, dla trzech ró¿nych atmosfer: powietrza, azotu i dwutlen-
ku wêgla. Uzyskane rezultaty pokaza³y, ¿e mo¿liwe jest usuniêcie oko³o 90% rtêci zawartej
w wêglu kamiennym w temperaturze 320–350°C i oko³o 90% rtêci zawartej w wêglu
brunatnym w temperaturze 290°C. Najlepsze rezultaty osi¹gniêto dla atmosfery dwutlenku
wêgla. Zmiana ciep³a spalania tych wêgli po obróbce termicznej nie przekracza³a 8%.

Utrata czêœci lotnych powoduje, ¿e u¿ycie tej metody usuwania rtêci w przypadku wêgli
o niskiej zawartoœci wilgoci, czyli wêgli kamiennych (oko³o 4–10% wilgoci) mo¿e byæ
dyskusyjna, gdy¿ zysk w postaci waloryzacji paliwa bêdzie niewielki. Jednak¿e w przy-
padku wêgli o wysokiej zawartoœci wilgoci, takich jak wêgle brunatne (40–50% wilgoci),
czy te¿ paliwa odpadowe, np. mu³y wêglowe (oko³o 50% wilgoci), stopieñ waloryzacji
paliwa bêdzie bardzo wysoki. Obróbka termiczna tych paliw nie tylko spowoduje usuniêcie
praktycznie ca³ej rtêci, ale tak¿e usuniêcie wilgoci, co znacz¹co poprawi ich ciep³o spalania
pomimo utraty kilku procent czêœci lotnych. Wprowadzenie przepisów ograniczaj¹cych
stê¿enie rtêci w spalinach, prawdopodobnie poci¹gnie za sob¹ wprowadzenie w ¿ycie
przepisów ograniczaj¹cych tak¿e zawartoœæ rtêci w innych produktach spalania paliw
sta³ych, takich jak popio³y lotne, czy te¿ w innych produktach takich jak gips. Wpro-
wadzenie takich przepisów jeszcze bardziej uatrakcyjni tê metodê ograniczenia emisji rtêci,
poniewa¿ w jej wyniku otrzymujemy oczyszczony wêgiel co powoduje, ¿e nie zanie-
czyszczamy popio³u lotnego zu¿ytym sorbentem, zwi¹zkami rtêci oraz nieprzereagowanym
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wêglem aktywnym. Dodatkowo na skutek usuniêcia wilgoci ograniczamy strumieñ spalin,
co powoduje oszczêdnoœci, np. na pracy wentylatora spalin.

2. Metody wtórne (postcombustion)

Druga grupa metod usuwania rtêci to metody wtórne (postcombustion), polegaj¹ce na
wprowadzaniu wêgla zawieraj¹cego rtêæ do komory paleniskowej, a nastêpnie usuwaniu
rtêci ju¿ po procesie spalania. W tym celu wykorzystuje siê najczêœciej wêgle aktywne,
których skutecznoœæ wi¹zania rtêci zale¿y od: powierzchni w³aœciwej sorbentu, wielkoœci
porów, koncentracji par rtêci, rodzaju rtêci (rtêæ elementarna Hg0, czy utleniona Hg2+),
temperatury spalin i ich sk³adu (Sloss 2008).

Wêgle aktywne stosowane do usuwania rtêci s¹ najczêœciej dodatkowo impregnowane
ró¿nymi pierwiastkami, takimi jak siarka, chlor czy jod w celu poprawy skutecznoœci wi¹zania
par rtêci. Impregnacja pozwala na zwiêkszenie skutecznoœci usuwania rtêci nawet o 40%
(Sloss 1995). Znaczenie ma równie¿ wielkoœæ ziaren wêgla aktywnego – optymalna wielkoœæ
to poni¿ej 20 µm. Takie ziarna s¹ o 50% bardziej skuteczne ni¿ ziarna o œrednicy powy¿ej
40 µm (Sloss 1995). Wêgle aktywne jak ka¿dy sorbent s¹ skuteczniejsze, gdy koncentracja
substancji adsorbowanej jest wysoka; w przypadku par rtêci w spalinach jej koncentracja jest
bardzo ma³a 1,9–5,6 µg/m3

N (Shah 2010), co powoduje, ¿e iloœæ stosowanego sorbentu musi
byæ bardzo du¿a (C : Hg = 40 000 : 1, dla skutecznoœci usuwania rtêci 90%) (Sloss i in.
2000). W przypadku jednego wêgla zwiêkszenie iloœci podawanego wêgla aktywnego
z C : Hg = 3500 do 13 000 spowodowa³o tylko nieznaczne zwiêkszenie skutecznoœci
usuwania rtêci, natomiast w przypadku drugiego zwiêkszenie wspó³czynnika C : Hg z 2500
do 10 000 spowodowa³o wzrost skutecznoœci usuwania rtêci z 30 do 85% (Yang i in. 2007).

Rodzaj rtêci jaki dominuje w spalinach równie¿ mo¿e mieæ wp³yw na skutecznoœæ jej
usuwania. Znacznie ³atwiej jest adsorbowana rtêæ dwuwartoœciowa (Hg2+), ani¿eli elemen-
tarna (Hg0), przy stosunku C : Hg = 5 ró¿nica mo¿e wynosiæ nawet 30% (Sloss 1995; Wade
i in. 2012). Wêgle aktywne s¹ bardzo wra¿liwe na temperaturê w której przeprowadzany jest
proces adsorpcji zwiêkszenie temperatury z 100 do 140°C (przy tym samym stosunku
C : Hg) mo¿e spowodowaæ spadek skutecznoœci usuwania rtêci o 10% (Sloss i in. 2000).

Najprostsza metoda podawania wêgla aktywnego polega na wtryskiwaniu odpowiednio
przygotowanego sorbentu do ci¹gu spalinowego za kot³em, a przed elektrofiltrem. Zaadsor-
bowana na wêglu aktywnym rtêæ jest usuwana w elektrofiltrze. Metoda ta jest bardzo
skuteczna (nawet do 98%) oraz bardzo prostota w realizacji, gdy¿ nie potrzebuje zabudowy
dodatkowych urz¹dzeñ oko³o kot³owych. Istotnym problemem tej metody jest wychwy-
tywanie wêgla aktywnego na elektrofiltrze razem z popio³em lotnym. Taki popió³ lotny
bêdzie zawiera³ zaadsorbowan¹ na wêglu aktywnym rtêæ oraz nieprzereagowany sorbent.
Taki popió³ lotny bêdzie generowa³ dla elektrowni dodatkowe koszty, gdy¿ nale¿y siê
spodziewaæ, ¿e po wprowadzeniu norm dotycz¹cych emisji rtêci ze spalania paliw sta³ych,
równie¿ zawartoœæ rtêci w popio³ach lotnych bêdzie regulowana odpowiednimi przepisami.
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Mo¿e to uniemo¿liwiæ dotychczasowe gospodarcze wykorzystanie popio³ów lotnych, co
bêdzie siê wi¹za³o nie tylko z brakiem zysku dla elektrowni, ale tak¿e z dodatkowymi
kosztami w postaci koniecznoœci sk³adowania popio³ów lotnych na sk³adowiskach.

Koszty sorbentu s¹ ró¿ne, od 1,2 USD/kg (sorbent na bazie wêgla brunatnego) do oko³o
9 USD/kg (wêgiel aktywny impregnowany jodem). Szacowane koszty podawanego wêgla
aktywnego dla kot³a o mocy 500 MWe wynosz¹ oko³o 3–4 USD/kW, dla kot³ów o mniejszej
mocy koszty te bêd¹ wy¿sze i bêd¹ wynosi³y ponad 8 USD/kW. Roczne koszty wêgla
aktywnego, dla kot³a o mocy 250MW wynosz¹ od 796 000 do 2 562 000 USD/rok,
w zale¿noœci od rodzaju zastosowanego elektrofiltru (Sloss 2008).

Oprócz wymienionych mo¿liwoœci usuwania rtêci po procesie spalania istniej¹ jeszcze
inne metody, takie jak TOXECON™II, czyli wprowadzanie wêgla aktywnego do przed-
ostatniej sekcji elektrofiltra, co ma zapobiegaæ zanieczyszczeniu popio³u lotnego przez
zaadsorbowan¹ rtêæ, jak i nieprzereagowany sorbent i umo¿liwiæ jego gospodarcze wyko-
rzystanie na dotychczasowych zasadach. Kolejna metoda to tzw. thief process, polega ona na
pobieraniu z komory paleniskowej wêgla do absorbera. Czêœciowo spalony wêgiel, po
krótkim pobycie w komorze paleniskowej, jest w sposób ci¹g³y wyprowadzany z pieca
i wtryskiwany do ci¹gu spalinowego przed elektrofiltrem. Mo¿e on tak¿e zostaæ wyko-
rzystany jako stacjonarne wype³nienie z³o¿a, powoduj¹c utlenienie rtêci Hg0 do Hg2+.
Skutecznoœæ takiego procesu mo¿e siêgn¹æ 75% w temperaturze 140°C.

Oprócz wymienionych dwóch g³ównych grup metod ograniczania emisji rtêci do atmo-
sfery zmniejszenie emisji nastêpuje równie¿ poprzez inne urz¹dzenia do oczyszczania spalin
zainstalowane w elektrowni, takie jak: elektrofiltry, filtry workowe, instalacja odsiarczania
spalin. Skutecznoœæ tych metod jest bardzo ró¿na, Ÿród³a podaj¹ wartoœci od 10 do 90%,
w g³ównej mierze zale¿y to od rodzaju spalanego wêgla i ewentualnej biomasy, oraz rodzaju
urz¹dzeñ do oczyszczania gazów zainstalowanych w ci¹gu spalinowym elektrowni. Urz¹dze-
nia do odpylania gazów s¹ skuteczn¹ metod¹ usuwania rtêci, szczególnie filtry workowe
potrafi¹ usun¹æ od 0 do 90% rtêci zawartej w spalinach emitowanych podczas spalania wêgli
kamiennych; elektrofiltry potrafi¹ usun¹æ od 30 do 60% rtêci (Sloss 2008; Pavlish i in. 2010).
Skutecznoœæ adsorbowania rtêci na ziarnach popio³u lotnego zale¿y w tym przypadku g³ownie
od temperatury spalin, nawet niewielkie obni¿enie temperatury powoduje znaczy wzrost
skutecznoœci. Podczas spalania wêgli brunatnych wartoœci te s¹ du¿o ni¿sze, a nale¿y pamiê-
taæ, ¿e to wêgle brunatne zawieraj¹ wiêcej rtêci ni¿ wêgle kamienne. Równie¿ i instalacja
mokrego odsiarczania spalin poprzedzona przez elektrofiltr powoduje obni¿enie emisji rtêci
od 16 do 70% (Sloss 2008). W przypadku tych sposobów ograniczania emisji rtêci nie mo¿na
generalizowaæ danych, gdy¿ w du¿ym stopniu zale¿y to od konkretnej elektrowni.

Podsumowanie

Wybór odpowiedniej metody ograniczenia emisji rtêci – tak jak i sposobów ograniczania
emisji innych zanieczyszczeñ – w du¿ej mierze zale¿eæ bêdzie od konkretnej elektrowni,
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a nawet konkretnego kot³a. Oczywiœcie, ¿adna elektrownia nie bêdzie zainteresowana jak¹-
kolwiek metod¹ usuwania rtêci jeœli nie wejd¹ w ¿ycie odpowiednie przepisy dotycz¹ce
ograniczenia emisji rtêci podczas spalania paliw sta³ych w elektrowniach i elektrociep-
³owniach. Przepisy takie obowi¹zuj¹ ju¿ w USA i Kanadzie, a obecnie trwaj¹ prace nad
Konwencj¹ Rtêciow¹, która zobliguje do wprowadzenia w ¿ycie odpowiednich przepisów
wszystkie kraje Unii Europejskiej, w tym Polskê.

Wœród metod pierwotnych wzbogacanie wêgli tylko w celu ograniczenia zawartoœci rtêci
w wêglu jest bardzo kosztowne, ale jeœli obni¿amy zawartoœci rtêci „przy okazji” wzbo-
gacania wêgli, to zakup takiego paliwa mo¿e byæ op³acalny dla niektórych podmiotów.
Obiecuj¹c¹ metod¹ jest obróbka termiczna przed procesem spalania, poniewa¿ pozwala ona
nie tylko na usuniêcie rtêci, ale tak¿e na waloryzacjê paliwa, co jest szczególnie wa¿ne dla
paliw o wysokiej zawartoœci wilgoci. W przypadku tej metody musimy ostatecznie zastoso-
waæ wêgiel aktywny, ale mo¿e byæ on u¿yty w postaci z³o¿a, przez które bêd¹ przep³ywaæ
gazy wytlewne pochodz¹ce z tego procesu. Koncentracja par rtêci w tych gazach wytlew-
nych bêdzie wysoka, gdy¿ ich iloœæ w porównaniu z spalinami bêdzie niewielka, wiêc i sku-
tecznoœæ takiego rozwi¹zania bêdzie du¿a. Rozwi¹zanie to mo¿e byæ szczególnie atrakcyjne
dla nowo budowanych bloków opalanych wêglem brunatnym, z uwagi na koniecznoœæ
zabudowy instalacji do obróbki termicznej wêgla, co nie zawsze bêdzie mo¿liwe w przy-
padku istniej¹cych obiektów.

Metody wtórne s¹ atrakcyjne ze wzglêdu na niskie nak³ady inwestycyjne oraz brak
koniecznoœci zabudowy specjalnych instalacji, ale jednoczeœnie koszty eksploatacyjne mog¹
byæ wysokie, tym bardziej gdyby elektrownie nie mog³y sprzedawaæ popio³u lotnego
i musia³y go sk³adowaæ na wysypiskach.

Wykorzystanie istniej¹cych urz¹dzeñ od oczyszczania gazów wydaje siê byæ inte-
resuj¹ce ze wzglêdu na brak koniecznoœci inwestycji, w tym przypadku nawet ewentualna
koniecznoœæ sk³adowania popio³ów lotnych na sk³adowiskach mo¿e byæ dla niektórych
elektrowni op³acalna.
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Micha³ WICHLIÑSKI, Rafa³ KOBY£ECKI, Zbigniew BIS

Review of methods to limit mercury emissions during
combustion of solid fuels in power plants

Abstract

This paper presents an overview and analysis of available technologies to remove mercury from
exhaust gases produced during the combustion of solid fuels in power plants. It characterizes the
problem of mercury content in coals for hard coal and lignite, and mercury compounds emitted during
the combustion of solid fuels. The study focused on precombustion methods such as selective mining,
extraction of coals with lower mercury content, enrichment of coals, reducing the mercury content in
coal during cleaning (physical or chemical), and a very promising technology for thermal treatment of
coal before introduction of fuel to a combustion chamber. The removal of mercury from coal also
allowed indexation of fuel by the level of moisture removed, which is particularly advantageous in the
case of fuels containing a large amount of moisture, such as lignite. The effectiveness of this process
can be up to 90% even at 290°C for lignite and 95% for coal at a temperature of 350°C. The second
group of methods that are discussed in this work are the postcombustion methods for the removal of
mercury from flue gas after combustion. This process of treatment was carried out by using activated
carbon impregnated with sulfur, iodine, etc., which was injected during the combustion behind
the combustion chamber and before the electrostatic precipitator. Activated carbon with adsorbed
mercury is then captured by a gas extraction device, such as an electrostatic precipitator or fabric filter.
The effectiveness of this process depends mainly on the amount of activated carbon fed, and can be up
to 98%. The paper also describes the ability to remove mercury from existing gas cleaning devices,
such as an electrostatic precipitator, fabric filters, and flue gas desulphurization plants without
injection of the active carbon.
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