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Wplyw zmian obcigzenia kotfa fluidalnego na zawartos¢ rteci

w popiele lotnym

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan zawartosci rteci w popiotach lotnych pozyskanych z jednej z pol-

skich elektrowni. Elektrownia byta wyposazona w kociot fluidalny o mocy 70 MW. Podczas badan kociot pracowat
ze statym obcigzeniem przy 50, 75 i 100-procentowej mocy nominalnej, kazdy test trwat 48 godzin, pomiedzy
testami byly 24-godzinne przerwy aby zapewni¢ petng wymiang ztoza warstwy fluidalnej. Kociot spalat wegiel
kamienny i mut weglowy w ilo$ci okoto 10%. Do badan pobrano prébki paliw i popiotéw, przeprowadzono analize
zawartosci rteci w paliwie wprowadzanym do kotta, jak réwniez w popiele lotnym opuszczajgcym kociot. W ba-
daniach zbadano réwniez zawarto$¢ niespalonego wegla w popiele lotnym, oznaczong jako LOI. Wyniki badan
pokazaty, ze najwigksza zawartos¢ rteci miat popidt lotny pobrany z kotta przy obcigzeniu 50% (475 ng/g), wraz
ze wzrostem obcigzenia do 75%, zawarto$¢ rteci zmalata do poziomu 320 ng/g. Przy obcigzeniu nominalnym
zawartos¢ rteci wynosita okoto 385 ng/g. llo$¢ niespalonego wegla w popiele lotnym rosta wraz ze wzrostem
obcigzenia kotta od 7% przy obcigzeniu 50%, a do 9% przy obcigzeniu 100%.

Stowa kluczowe: rte¢, popiét lotny, kotty fluidalne, obcigzenie kotta

Impact of changes in fluidized bed boiler load on the content
of mercury in fly ash

Abstract: This paper presents the results of the mercury content in fly ash obtained from one of the Polish power

plants. The power plant was equipped with a fluidized bed boiler with a capacity of 70 MW. During the test the
boiler working at a constant load at 50, 75 and 100% of nominal power, each test lasted 48 hours there were
24 hour intervals between tests to ensure the full exchange of the fluidized bed. The boiler burned hard coal and
coal slurries in at the level of about 10%. Test samples of fuel and ash were analyzed by the mercury content
of the fuel introduced into the boiler as well as the fly ash leaving the boiler. The study also examined the
content of unburned carbon in the fly ash, designated as LOI. Results show that the highest mercury content
of the fly ash was obtained from the boiler load of 50% (475 ng/g), as the load increases to 75%, the mercury
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content decreased to the level of 320 ng/g. At nominal load, the mercury content was approximately 385 ng/g.
The amount of unburned carbon in the fly ash increased with the boiler load of 7% at a load of 50% to
9% at 100% load.

Keywords: mercury, fly ash, fluidized bed boilers, boiler load

Wprowadzenie

Na $wiecie produkcja wegla kamiennego w roku 2013 zwigkszyta si¢ w stosunku do
roku poprzedniego o okoto 60 mln Mg i tacznie wyniosta 6 mld Mg. Jednakze tempo
wzrostu jest z roku na rok coraz stabsze i w 2013 roku wyniosto zaledwie 1% (Grudzinski
i Stala-Szlugaj 2014; Lorenz 2014). Spalanie paliw statych powoduje powstawanie réznego
rodzaju odpadow. W przypadku spalania wegla kamiennego w kottach energetycznych od-
padem jest popiot lotny oraz zuzel w przypadku kottow pytlowych lub popiét denny w przy-
padku kottow fluidalnych. W przypadku kotlow pylowych na popidt lotny przypada okoto
85-90% odpadow, reszte stanowi zuzel. W przypadku kottéw fluidalnych sktad popiotow
lotnych rézni si¢ od tych z kottéw pylowych, zawieraja one wigkszg ilos¢ wegla i wapnia,
oba popioly zawierajg zblizone iloéci pierwiastkow $ladowych. Powodem zwickszenia za-
warto$ci wapnia w popiotach z kotlow fluidalnych jest stosowanie suchej metody odsiar-
czania spalin (Kordylewski red. 2005). Popidt lotny jest dla elektrowni odpadem, ktory,
albo jest sktadowany na sktadowisku odpadow, lub tez moze by¢ wykorzystany w celach
gospodarczych, jesli spetnia okreslone warunki. W 2010 roku w Polsce 4% wytworzonych
w 0g6lnym bilansie odpadow stanowity popioty lotne, co przetozylo si¢ na okoto 4 min Mg
(Franus 2012). Rok wezesniej w 2009 roku na $wiecie powstato okoto 5,5 x 108 Mg po-
piotdéw lotnych, z czego najwiecej w Chinach, Stanach Zjednoczonych i Indiach (Szponer
2012). W tym samym czasie w krajach Unii Europejskiej (UE) wytworzono okoto 34 mln Mg
popiotéw lotnych, co stanowilo okoto 65% catosci odpadéw energetycznych. Okoto 50%
wytworzonych popioldw lotnych jest wykorzystywane w celach gospodarczych (rys. 1)
(Franus 2012).

W r6znych normach i ustawach mozna znalez¢ wiele definicji popiotu lotnego. Gene-
ralnie mozna przyjac ze jest to drobna frakcja popiolu odprowadzana ze strumieniem spalin
i wychwytywana przez urzadzenia odpylajgce. Najczeéciej ma postaé sferycznych drob-
nych czastek, ponad 95% czastek ma $rednicg ponizej 160 um (Franus 2012). Popioly lotne
majg barwe, ktora uzalezniona jest od zawartosci niespalonego w nim wegla, od jasnoszarej
do czarnej. Sktad popiotéw lotnych jest zroznicowany i zalezy od rodzaju wegla, jaki jest
spalany w elektrowni. Sktad chemiczny popiotu lotnego z kotta fluidalnego przedstawiono
w tabeli 1 (Szponer 2012).

Urzadzenia odpylajace zamontowane w polskich elektrowniach odpylaja spaliny ze
srednig skutecznos$cig okoto 97%. Najczesciej wykorzystywane do odpylania spalin sa
odpylacze elektrostatyczne i filtracyjne. W polskiej energetyce najczesciej stosowane sa
odpylacze elektrostatyczne (elektrofiltry), ich teoretyczna sprawno$é odpylania moze do-
chodzi¢ do 99,9%, w praktyce moze by¢ ona nizsza nawet o 3%, z powodu m.in.: zbyt du-
zego strumienia spalin, zbyt niskiej ich temperatury, niewtasciwego prowadzenia procesu
spalania (spalanie niezupetne i niecatkowite), czeste wylaczenia elektrofiltru (Tomeczek
i in. 2009).
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Rys. 1. Struktura wykorzystania popiotéw lotnych w celach gospodarczych w roku 2009 w UE (Franus 2012)

Fig. 1. The structure of fly ash utilization for commercial purposes in 2009 in the EU (Franus 2012)

W wysokiej temperaturze w spalinach rtg¢ wystepuje poczatkowo w postaci pary jako
rte¢ metaliczna Hg®, w miare obnizania si¢ temperatury spalin w drugim ciagu kotla rteé
moze by¢ przeksztatcana do formy utlenionej Hg?" przez sktadniki zawarte w fazie gazo-
wej, takie jak np. HCL, SO,, H,O oraz popiot lotny, w efekcie czego powstaja zwiazki typu
HgCl,, HgO, HgSO, i HgS. Zwiazki te moga by¢ wyemitowane do atmosfery, ale rowniez
czg¢$¢ z nich moze zosta¢ zaadsorbowana na formujacym si¢ popiele lotnym, tworzac trzecia
forme rteci Hgpy (Lee i in. 2006; Galbreath i Zygarlicke 2000).

Zawartos¢ rteci w popiele lotnym jest silnie uzalezniona od sposobu przeprowadzania
procesu spalania oraz od zawartosci rteci w paliwie. Zawarto$¢ rteci w polskich popiotach

TABELA 1. Skfad chemiczny popiotu lotnego z kotta fluidalnego (Szponer 2012)
TABLE 1. The chemical composition of fly ash from fluidized bed boiler (Szponer 2012)

Sktadnik [% wag.]
SiO, 33,9
Al,O5 17,9
Fe,03 6,7
CaO 18,7
(w tym wolne CaO) 4,8
MgO 3,1
SO, 9,0
Na,0+K,0 2,8
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lotnych z kottéw fluidalnych przedstawiono w artykule Kobytecki i in. 2009. Zawartosé
rteci w badanych probkach popiotéw wynosita od 74 do 654 ng/g i zwigkszala si¢ wraz ze
zmniejszeniem S$rednicy ziaren popiotu. Inni autorzy pokazuja dane, w ktorych zawartos$é
rteci wynosita nawet okoto 1400 ng/g (Lorenz i Grudzinski 2007). Jest to warto$¢ znacznie
wigksza od zawartosci rtgci w polskich weglach zaréwno kamiennych, jak i brunatnych,
ktora wedle réznych autorow wynosi od 85 ng/g do 140 ng/g dla wegla kamiennego i od
120 do 370 ng/g dla wegla brunatnego (Wojnar i Wisz 2006; Bojarska 2006; Wichlinski
i in. 2013; Bojakowska i Sokolowska 2001; Okonska i in. 2013; Lorenz i Grudzinski 2007,
Olkuski 2007).

1. Metodyka badan

Popidt lotny wykorzystany w badaniach zawarto$ci rtgci zostat pobrany z jednej z pol-
skich elektrowni spalajacej wegiel kamienny i wykorzystujacej do tego celu kociot flu-
idalny o mocy 70 MW. Badania byly przeprowadzone przy obcigzeniu kotta wynoszacym
50, 75 1 100% jego mocy znamionowej. Test przy kazdym obciazeniu trwat 48 godzin,
pomiedzy poszczegdlnymi zmianami obcigzenia zastosowano 12-godzinne przerwy w celu
wymiany warstwy fluidalnej ztoza. Przy kazdym obcigzeniu pobierano probki paliwa, po-
piotu lotnego i dennego oraz sorbentu. Paliwem byly wegiel kamienny oraz mul weglowy
podawany w iloéci okoto 10%. Podczas kazdego testu do badan pobrano cztery probki paliw
i popiotow. Zawarto$¢ rtgci w probkach byla oznaczana przy uzyciu spektrometru Lumex
RA-915+, wyposazonego w przystawke RP-91C. Analizator wykorzystuje technologi¢ efek-
tu Zeemana (Zeeman Atomic Absorption Spectrometry with High Frequency Modulated
Light Polarization (ZAAS-HFM)), ktéry pozwala na rezygnacje z koniecznosci akumulowa-
nia rteci na ztotym sorbencie (rys. 2).

Rys. 2. Spektrometr RA-915+ z przystawka RP-91C

Fig. 2. Spectrometer RA-915+ with RP-91C adapter
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2. Wyniki badan

W tabelach 2 i 3 przedstawiono analize techniczng i elementarng paliwa spalanego w ba-
danym kotle fluidalnym. Paliwem byta mieszanina wegla i okoto 10% mutu weglowego. Pa-
rametry wegla podczas catego testu byty do siebie bardzo zblizone, podobnie jak parametry
wspolspalanego mutu weglowego. Jednakze zawarto$¢ rteci w przypadku wegla wynosita
od 151 ng/g podczas testu przy obcigzeniu 50% oraz do 75 ng/g podczas testu przy obcia-
zeniu 100%. Zawartos¢ rtgci dla mulu weglowego byta podczas wszystkich testow stabilna
i wynosita od 70 do 71 ng/g.

TABELA 2. Analiza techniczna i elementarna wegli

TABLE 2. Technical and elemental analysis of coals

Obciazenie WeX Wa Ash? VM2 HHV? FC? c? H? | N2 o? S Hga
[0t [%] | [%] [%] [%] [kJ/kg] [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [ng/g]
50% 10,7 9,3 24,5 239 20 955 42,4 |53,614,57|1,03[14,73| 1,6 151
75% 10,2 8,2 25,5 22,6 21 020 43,7 [53,9(4,55]|1,05[13,59| 1,4 108
100% 10,4 7,5 28,2 22,3 20 260 42,0 [52,9(4,48]10,99(12,09| 1,3 75

W, — wilgo¢ przemijajaca, W* — wilgo¢ higroskopijna, Ash? — zawarto$¢ popiotu w stanie analitycznym,
VM? — zawarto$¢ czesci lotnych w stanie analitycznym, HHV?® — cieplo spalania w stanie analitycznym, FC?* —
fixed carbon w stanie analitycznym, C? — zawarto$¢ pierwiastka C w stanie analitycznym, H?* — zawarto$¢ wodoru
w stanie analitycznym, N? — zawarto$¢ azotu w stanie analitycznym, O? — zawartos$¢ tlenu w stanie analitycznym,
S? — zawarto$¢ siarki w stanie analitycznym, Hg? — zawarto$¢ rteci w stanie analitycznym.

TABELA 3. Analiza techniczna i elementarna mutéw weglowych

TABLE 3. Technical and elemental analysis of coal slurries samples

Obciazenie | W | Ashd [ vMm¢ | HHVY Fcd cd | gd | Nd | od | sd Hg?
kota | ool | [%] | (%) | (kikel | (%] | (%] | %] | [%] | %] | (%] | [ng/g]
50% 41,8 | 56,0 17,1 11 180 26,9 29,8 2,79 10,65]1959 | 1,1 70
75% 42,1 55,2 16,9 12 370 28,0 32,6 1292 |0,67 | 7,51 1,1 70
100% 41,2 | 56,6 17,2 11 480 26,3 30,8 | 2,87 | 0,63 | 8,11 1,1 71

W' — wilgo¢ catkowita, Ashd — zawartos¢ popiotu w stanie suchym, VMY — zawartoé¢ czesci lotnych w stanie
suchym, HHVY - ciepto spalania w stanie suchym, FC4— fixed carbon w stanie suchym, C9 — zawarto$¢ pierwiastka
C w stanie suchym, H — zawarto§é¢ wodoru w stanie suchym, N9 — zawarto§é azotu w stanie suchym, O9 — zawar-
to$¢ tlenu w stanie suchym, S — zawartosé siarki w stanie suchym, Hg? — zawarto$é rteci w stanie analitycznym.

Zawartos¢ rteci w probkach popiotu lotnego przedstawiono w tabeli 4. Zawartos¢ rte-
ci byta najwigksza dla probki z testu przeprowadzonego dla obcigzenia 50% i wynosila
475 ng/g, dla obciazenia 75% bylo to juz tylko 320 ng/g, a dla petnego obcigzenia 100% —
385 ng/g.

W badaniach przeanalizowano rowniez zawarto$¢ niespalonego wegla w probkach po-
piotéw lotnych oznaczong jako strat¢ prazenia (LOI) i zestawiono ja z zawarto$cia rteci
w prébkach popiotow (rys. 3). Zawarto§¢ niespalonego wegla w probkach popiotéw lot-
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TABELA 4. Zawarto$¢ rteci w popiele lotnym z kotta fluidalnego podczas testu

TABLE 4.  Mercury content in fly ash during tests on FBC boiler

Srednia zawarto$¢ Srednlz? z
. zawarto§é
o rteci podczas rteci dla
Obcigzenie Pobor probki poszczegolnych s .
Kotta i obciazenia
poborow Kotta
Hg? [ng/g] Hg" [ng/g]
pobor 1 430,2
pobor 2 3814
50% 475
pobor 3 7242
pobor 4 364.8
pobor 1 280,4
pobor 2 310,0
75% 320
pobor 3 3104
pobér 4 381,0
pobor 1 300,8
pobor 2 472,6
100% 383
pobor 3 354,6
poboér 4 410,4
500 10
=)
> 400F
2 19
P2
e 300 - <
< 185
‘2 2001 -
E
17
N 100+
0 6
50% 75% 100%
Obcigzenie kotta

Rys. 3. Zawarto$¢ rteci i strata prazenia w zaleznosci od obcigzenia kotla w badanych probkach popiotow

lotnych

Fig. 3. Mercury content and the loss on ignition, depending on the boiler load in test samples of fly ash
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nych rosta wraz ze wzrostem obcigzenia kotta, dla 50% obcigzenia bylo to ponizej 7%, dla
obcigzenia 75% bylo to juz ponizej 8%, a dla obcigzenia 100% LOI wyniosto okoto 9%.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze zawarto$¢ rtgci w popiele
lotnym jest najwigksza przy obciazeniu kotta wynoszacym 50% (475 ng/g). W miarg wzro-
stu obciazenia do poziomu 75% mocy zawarto$¢ rtgci w popiele lotnym maleje (320 ng/g),
przy pelnym obcigzeniu wynoszacym 100% zawarto$¢ rteci w popiele lotnym ponownie
ro$nie (385 ng/g), ale jest to poziom nizszy niz w przypadku obcigzenia wynoszacego 50%.
Znajac ilos¢ paliwa spalanego w ciggu 1 sekundy, przy poszczegdlnych obciazeniach, oraz
zawarto$¢ rtgci w paliwie spalanym podczas kazdego testu mozna tatwo obliczy¢ ilosé rteci,
jaka jest wprowadzana do strumienia spalin. Warto$¢ taka jest stala i niezaleznie od obcia-
zenia kotta wynosi okoto 0,8 ng Hg/s. Takie same wartosci dla roznych obcigzen kotla sa
glownie spowodowane réznicami w zawartosci rtgci w weglu spalanym podczas poszczegdl-
nych testow. Roznice w zawartosci rteci w popiele lotnym prawdopodobnie spowodowane
sa zlymi warunkami pracy kotla przy niskim obcigzeniu, moze wtedy doj$¢ do wzrostu
zawarto$ci rteci Hg2™ w spalinach i zwigkszong iloscia zaadsorbowanej rteci na popiele lot-
nym. W miar¢ wzrostu obciazenia kotta, az do obcigzenia nominalnego zmniejsza si¢ ilos¢
rteci ulegajacej utlenieniu, co powoduje zmniejszenie ilo$¢ rtgci adsorbowanej na popiele
lotnym. Dzieje si¢ tak pomimo zwigkszania si¢ ilo$ci niespalonego wegla w popiele lotnym
wraz ze wzrostem obcigzenia, co moze sugerowac ze rtg¢ jest adsorbowana na popiele
lotnym nie tylko przez niespalony wegiel, ale rowniez, przez substancj¢ mineralng zawarta
w popiele lotnym.

Artykut powstal w ramach programu badan statutowych Politechniki Czg¢stochowskiej BS/PB-404-301/11.
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