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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono zagadnienie antropogenicznej emisji rteci w skali Pol-
ski i §wiata. Wskazano na dominujaca role w opisywanym zjawisku dziatalno-
Sci sektora energetycznego, wciaz wyraZnie bazujacego na technologiach spa-
lania paliw statych (gtéwnie wegli energetycznych). Uznano za istotny, w przy-
padku emisji analizowanego metalu cigzkiego, wpltyw poszczegdlnych parame-
tréw uzytkowych - zaréwno paliw, jak i samego procesu spalania - na ksztat-
towanie specjacji rteci w spalinach kottowych oraz wskazano te, ktérych ozna-
czenia moga prowadzi¢ do doboru surowcéw o korzystnym wptywie (technicz-
nym, ekonomicznym, Srodowiskowym) na techniki ograniczania emisji rteci.
W publikacji zaprezentowano prowadzone prace laboratoryjne umozliwiajace
selekcje réznych nosnikéw energii pod katem prowadzenia metod tzw. pier-
wotnych (przedprocesowych) i wtérnych (powstatych juz po uwolnieniu zanie-
czyszczenia). Poréwnano ponadto wyniki otrzymane dla réznych paliw (wegli
kamiennych i brunatnych, biomas statych, paliw alternatywnych). Przytoczono
prowadzone obecnie w naszym kraju projekty badawcze, zmierzajace do opra-
cowania skutecznych technik ochrony srodowiska przed tadunkami rtgci wpro-
wadzanymi wraz ze spalinami kottowymi.

SLOWA KLUCZOWE: emisja rteci, badania paliw statych, ograniczanie emisji

1. WPROWADZENIE

Jako$¢ powietrza atmosferycznego oraz zwiazany z nig transport zanieczyszczen
miedzy sasiadujacymi ekosystemami (atmosfera, hydrosfera oraz pedosfera) coraz czg-
Sciej rozpatrywane sg w konteks$cie wystegpowania, w sposéb niekontrolowany, w §rodo-
wisku naturalnym metali cigzkich. Szczegdlna uwage przywiazuje si¢ do rteci, przez
wiele lat znajdujacej si¢ w powszechnym zastosowaniu m.in. dzigki $wietléwkom,
elektronice uzytkowej, technice dentystycznej czy tez aparaturze pomiarowej. Sta-
nowi jeden z pierwiastkow tworzacych skorupe ziemska, przez co towarzyszy procesom
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przerobu surowcOw kopalnych i mineratéw. Jednoznaczne okreSlenie jej negatywnego
wplywu na organizmy zywe (m.in. indycent w japonskiej prefekturze Kumamoto - opi-
sany w dalszej czgsci wprowadzenia) oraz poznanie mechanizméw migracji skutkuja
stopniowym odchodzeniem od wykorzystujacych ja technologii. Zjawisko to normo-
wane jest przez rozpoczete pod koniec XX wieku prace legislacyjne nad zaganieniami
ograniczania antropogenicznej emisji zwiazkéw rteci do Srodowiska naturalnego.

Analizowany pierwiastek w najblizszym czasie bezposrednio wptywat bedzie réw-
niez na ksztalt sektora produkcji energii elektrycznej i ciepta. Rtgc stanowi naturalny
sktadnik paliw kopalnych, wystepujacy w nich zaréwno pod postacia organiczna, jak
i nieorganiczng (m.in. zwiazany z pirytem FeSs) [4]. Stosunkowo niska temperatura
wrzenia zwigzkéw metalu cigzkiego sprawia, iz podczas spalania zawierajacych je no-
$nikéw energii przechodzi ona do fazy gazowej (w temperaturze procesu w postaci
nieutlenionej Hg"). Wystepujace nastepnie w ciagu spalinowym procesy ochtadzania
spalin oraz kontakt z pozostatymi sktadnikami gazéw odlotowych prowadza do jej czg-
$ciowego utlenienia do formy gazowej Hg?T oraz zjawisk adsorpcji na powierzchni
popiotéw (przyczyniajacych si¢ do powstania formy Hg,). Po opuszczeniu emitora,
w zalezno$ci od ostatecznej postaci (specjacji w spalinach), w jakiej jest uwalniana do
otoczenia wraz ze spalinami, jakosci powietrza oraz warunkéw metrologicznych, moze
przemieszczaé si¢ jako zanieczyszczenie o zasiggu globalnym. Rteé jako komponent
Srodowiska nie ulega biodegradacji, stad tez raz uwolniona swobodnie migruje migdzy
kolejnymi komponentami Srodowiska, oddzialujac na egzystujace w nich organizmy
Zywe.

Migracja rteci jest szczegdlnie niebezpieczna w przypadku wystapienia zjawiska
jej akumulacji w hydrosferze. Po dostaniu si¢ do srodowisk wodnych jej zwiazki moga
podlegac przemianom biochemicznym z udziatem bakterii (tzw. metylacji) [S]. Powsta-
jace w ten sposéb organiczne zwiazki rteci, stanowiace pochodne metylorteci, cechuja
si¢ dobra rozpuszczalno$cia w tluszczach, przez co charakteryzuje je wyrazna podat-
no$¢ na gromadzenie si¢ w organizmach zywych — poczawszy od gatunkéw najnizszego
rzgdu. Na drodze zjawiska biomagnifikacji, pomimo nawet pozornie niskiego stgzenia
rtgci w otaczajacym Srodowisku wodnym, dochodzi do akumulacji zanieczyszczenia
u przedstawicieli kolejnych pozioméw tarficuchéw troficznych.

Znajomo$¢ wodnych taiicuchéw pokarmowych sprawia, iz rtg¢ gromadzona w struk-
turze planktonu bezposrednio zagraza takze cztowiekowi, posiadajacemu w swojej die-
cie owoce morza oraz ryby. Skutki wejscia analizowanego metalu cigzkiego w obszar
diety cztowieka ujawnity si¢ m.in. w 1956 roku w japonskiej zatoce Minamata (w ob-
rebie wspomnianej prefektury Kumamoto). Okoliczni mieszkancy, spozywajac florg
morska narazona na pochtanianie dawek rtgci wprowadzanych wraz ze Sciekami z oko-
licznej fabryki (spetniajacych dwczesne normy Srodowiskowe), zostali zatruci zwiaz-
kami rteci - sposréd odnotowanych do 2002 roku blisko 2500 zachorowan okoto 1700
zakoriczylo si¢ Smiercia. Drugi udokumentowany przypadek rtgcicy w Japonii zano-
towano w 1965 r. w prefekturze Niigata. Rte¢ nagromadzona w organizmie niszczy
osrodkowy uktad nerwowy oraz uszkadza rozwijajacy si¢ ptéd ludzki. Prowadzi do
nieodwracalnych choréb psychicznych, neurodegeneracyjnych (m.in. choroby Alzhe-
imera), autyzmu. Przyczynia si¢ takze do zaburzen zmystéw, uszkadza watrobe oraz
uktad immunologiczny [8]. Co istotne, poza pokarmem do organizmu ludzkiego rteé
moze takze trafia¢ przez kontakt ze skéra lub przez uktad oddechowy.

Obserwacje skutkéw obcowania cztowieka ze zwiazkami rtegci oraz znajomos¢ me-
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chanizméw powstawania zanieczyszczen tego typu potwierdzaja stuszto$¢ prowadzenia
prac nad ograniczaniem zjawiska wprowadzania rtgci do Srodowiska. Jedynie jednak
zintegrowane, kompleksowe podejscie do zagadnienia, obejmujace swoim dziataniem
instalacje przemyslowe, handel oraz stosowane technologie ochrony §rodowiska, po-
zwoli na skuteczng ochrong Srodowiska oraz zdrowia i Zycia organizméw zywych w nim
egzystujacych.

Gléwnym zorganizowanym Zrédlem emisji rteci do Srodowiska sa procesy spala-
nia paliw, gléwnie wegla, w energetyce [6][7]. Czynione obecnie prace nad ogranicza-
niem ilo$ci mas pierwiastka wprowadzanych do otoczenia z tego sektora, poza aspektem
czysto Srodowiskowym, uwzglednia¢ musza takze prognozy spoteczne oraz techniczne.
Systematyczny wzrost liczby ludnos$ci §wiata (do 2030 roku liczba ludnos$ci ma zwigk-
szy¢ sie o ok. 1,4 mld w stosunku do 7 mld w 2008 [9]) oraz towarzyszacy mu wzrost
popytu na energi¢ elektryczng (nawet pomimo czynionych prac nad zwigkszeniem efek-
tywnosci produkcji, przesyhu i dystrybucji) przyczynia si¢ do globalnego zwigkszenia
generacji réznych form uzytecznych energii z jednostek weglowych (o 67% do 2035
r. z poziomu bazowego 7700 EWh w 2008 r. [10]) — nawet pomimo rozwoju odna-
wialnych Zrédet energii, energetyki jadrowej oraz blokéw opalanych gazem. W Polsce,
stanowigcej wyrazng monokultur¢ weglowa (w 2012 r. ok. 83% energii — 134,6 TWh —
znajdujacej si¢ w obrocie w KSE pochodzito ze spalania wegli energetycznych [11]), w
2030 r. paliwa tego typu powinny pokrywaé okoto 57% produkcji energi¢ elektryczna
netto (wegiel kamienny 71,2 TWh, wegiel brunatny 42,3 TWh) — w przytoczonych da-
nych uwzgledniono powstanie do tego czasu elektrowni jadrowej o rocznej produkcji
31,6 TWh energii eletrycznej oraz udziat OZE w strukturze KSE na poziomie blisko
19% [16]. Wegiel nadal pozostawal wigc bedzie gléwnym nos$nikiem energii w kraju,
stajac w opozycji do wyraznych naciskéw Unii Europejskiej oraz Swiatowych organiza-
cji proekologicznych na ograniczanie wykorzystania tego rodzaju paliwa w energetyce.
Realizowana przez wspomniane wspdlnoty polityka klimatyczna zwraca w tym przy-
padku uwage gléwnie na towarzyszaca pracy jednostek weglowych wzmozong emisje
do atmosfery réznych zanieczyszczen przemystowych, takze rteci.

Rtgé, do tej pory zanieczyszczenie nienormowane w polskiej energetyce zawodo-
wej (poza spalarniami odpadéw), juz od 2016 roku (na mocy Dyrektywy IED) zostanie
wlaczona do grona zwiazkéw podlegajacych rejestrowalnej emisji do Srodowiska. Jej
pomiary oraz narzucane standardy dotyczy¢ beda takze mniejszych obiektow energe-
tycznych (m.in. lokalnych cieptowni i elektrocieptowni), do tej pory nieobjetych obo-
wigzujacymi ustawami (dyrektywa LCP - moce cieplne na Zrédto powyzej 50 MW;). Na
Swiecie obowiazuja juz lokalne standardy emisyjne dotyczace emisji rtgci (USA — dy-
rektywa MATS, Holandia, Niemcy). Zaktadaja one m.in. skuteczno$¢ wychwytu rteci
w bloku energetycznym na poziomie co najmniej 90% pierwiastka wprowadzanego do
spalania wraz z weglem oraz stezenia zanieczyszczen na poziomie 2,5-5 pg/m3, [22].
Fakt ten przyczyni si¢ do wzrostu kosztéw produkcji energii w instalacjach wyposazo-
nych w kotly weglowe. Pomimo ustalonych okreséw przejSciowych oraz warunkowych
zwolnien jednostek z wymogu spetniania nowych standardéw emisyjnych, zasadne jest
wigc opracowywanie tanich, skutecznych technik ograniczania emisji rtgci w kontekscie
sifowni cieplnych opalanych paliwami statymi. Wzrost zainteresowania zagadnieniami
proekologicznymi skutkuje systematycznym postgpem (technicznym i ekonomicznym),
obejmujacym przede wszystkim stosowane technologie energetyczne, w ramach tzw.
zintegrowanej ochrony Srodowiska naturalnego — zaré6wno w aspekcie sposobu produk-
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cji (tzw. metody pierwotne), jak i wychwytu powstajacych zanieczyszczen (metody
wtdrne).

W przypadku rtgci, ograniczanie emisji ktérej prowadzi¢ mozna m.in. przez do-
bér paliwa badz wykorzystanie istniejacych uktadéw ochrony atmosfery, zasadne staje
si¢ optymalizowanie kazdego procesu produkcyjnego bazujacego na procesie spalania
paliw kopalnych poprzez kotrolowane ksztaltowanie specjacji pierwiastka w gazach od-
lotowych badz tez ograniczanie jego zawartoSci w spalanym paliwie. Zjawiska sprzy-
jajace ograniczaniu emisji rteci do Srodowiska, majace miejsce w popularnych obec-
nie technologiach odazotowania (SCR, SNCR), odpylania (odpylacze elektrostatyczne,
tkaninowe) oraz odsiarczania (metodami tzw. mokrymi, pétsuchymi) gazéw odloto-
wych, wymagaja wystgpowania metalu cigzkiego w spalinach w odpowiedniej postaci,
najczesciej Hg” lub Hg?* [17]. Usuwanie rteci z paliwa jeszcze przed procesem spa-
lania bedzie z kolei tym skuteczniejsze, im precyzyjniej uda si¢ zidentyfikowac grupy
zwiazkow, w ktérych wystepuje (substancja mineralna, piryt, zwiazki organiczne, czg-
Sci lotne).

Osiagnigcie spodziewanych standardéw emisyjnych rteci wymagaé bedzie najpraw-
dopodobniej implementacji kilku metod redukcji réwnoczes$nie. Odpowiedni dobér pa-
liwa oraz wiedza na temat wptywu réznych parametréw procesowych na formy wy-
stgpowania rtgci w spalinach moga zmniejszy¢ wymagania Srodowiskowe (zwigzane
z wprowadzaniem metali cigzkich) narzucane na przytoczone powyzej instalacje ,,wsp6t-
towarzyszace” oraz komercyjne techniki wychwytu rteci, opierajace si¢ w znacznej mie-
rze na iniekcji wegla aktywnego badz tez dodatkowych utleniaczy do spalin [20].

2. ZACHOWANIE SIE RTECI PODCZAS SPALANIA

Rteé jest naturalnym sktadnikiem skorupy ziemskiej, z racji czego powszechnie
wystepuje w kopalinach stanowiacych surowce energetyczne. Pojawia si¢ w nich za-
réwno w postaci zwigzkéw organicznych, jak i nieorganicznych. Jak juz zaznaczono,
w spalinach kotlowych moze wystgpowaé w trzech zasadniczych formach: gazowej
nieutlenionej (Hg?, nierozpuszczalnej w wodzie), gazowej utlenionej (rozpuszczalnej
w wodzie, Hg?t) oraz zwiazanej z popiotem (Hg,, bedacej wynikiem zjawisk sorpcji
obu form gazowych na powierzchni staltych odpadéw paleniskowych). Podczas spala-
nia, w temperaturze ponad 750 °C, w spalinach wystepuje praktycznie tylko posta¢ Hg".
Pojawianie si¢ pozostalych dwéch form to efekt ochtadzania spalin, w trakcie ktérego,
w kontakcie z gazowymi (chlor, brom) i stalymi sktadnikami spalin, instensyfikacji ule-
gaja zjawiska utleniania oraz sorpcji par rteci (rys. 2.). Mnogo$¢ zachodzacych reakcji
oraz znaczna liczba czynnikéw posrednio (np. obecnos¢ tlenkéw siarki inhibitujaco
oddzialujacych na procesy utleniania rteci za posrednictwem chloru i bromu) i bezpo-
Srednio wptywajacych na finalna specjacje pierwiastka sprawiaja, iz tworzone modele
analityczne i zwiazane z nimi obliczenia obarczone moga by¢ duzym bledem. Zjawi-
skiem podlegajacym wzmozonym analizom jest m.in. zagadnienie adsorpcji par rtgci na
powierzchni generowanych popiotéw lotnych, czgsto poprzedzone utlenianiem hetero-
genicznym. Wskazuje si¢ w tym miejscu na wiele parametréw jako$ciowych popiotéw
(porowatos¢, powierzchnia wtasciwa, sktad tlenkowy, wielko$¢ ziaren, zawartoS¢ pier-
wiastka wegla), majacych znaczacy wplyw na intensywnos$¢ zjawisk, a tym samym na
specjacje pierwiastka w spalinach [21].

Mozna przyjaé, iz wspdlczesne techniki wychwytu rteci winny by¢ skierowane
w pierwszej kolejnosci na intensyfikacje zjawiska utleniania rtgci w gazach odlotowych
wraz z sorpcja jej par na powierzchni wychwytywanych materialéw statych badz tez
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Rys. 1: Przemiany rteci w czasie spalania wegla

ograniczanie wystgpowanie pierwiastka w stosowanym paliwie (na drodze selekcji no-
$nikow energii badZ proceséw ich przerobu). W tym celu niezbgdna jest weryfikacja
wszystkich parametréw, ktérych odpowiedni poziom w trakcie procesu pozwoli na do-
trzymanie przytoczonej tezy. Uznaje sig, iz wazniejszymi parametrami wplywajacymi
na przemiany rteci i stopien jej utlenienia w spalinach sa: zawarto$¢ rteci, chloru, bromu
i siarki w paliwie, jako$¢ generowanych popiotéw lotnych (porowatos¢, wystgpowanie
zwiazkow o charakterze katalitycznym), parametry spalania paliwa (profil temperatury,
czas przebywania), interakcja z urzadzeniami oczyszczania spalin, typ kotla, warunki
przeptywowe (czas kontaktu spalin) [17][20][21].

Znajomo$¢ proceséw ksztaltowania specjacji oraz ich umiejgtna implementacja
w instalacjach przemystowych znajduja zastosowanie rowniez w przypadku metod tzw.
wtérnych (po uwolnieniu zanieczyszczenia z paliwa w trakcie procesu). W przypadku
mokrych instalacji odsiarczania spalin, wysokich skutecznosci wychwytu rteci spodzie-
wac sie mozna jedynie w przypadku formy gazowej Hg?t oraz Hg,. Rte¢ metaliczna
- lotna, trudno rozpuszczalna w wodzie, nie jest zatrzymywana w adsorberach stoso-
wanych w przypadku tego typu technologiach. Catkowita skutecznoSc wychwytu rteci
w tym przypadku szacowana jest na okoto 55% pierwiastka obecnego w spalanych pa-
liwie (z czego rteci utlenionej — 75-99%) [17]. W przypadku 1nstalaCJ1 odpylajacych
efekt srodow1skowy w postaci redukcji emisji rtgci bedzie tym wyzszy, im wigcej pier-
wiastka uda si¢ zgromadzié w obrgbie wychwytywanych popiotéw.

Identyfikacja takich parametréw uzytkowych paliwa jak zawartoS¢ rteci, chloru,
bromu, siarki, kaloryczno$¢ winna stanowic¢ podstawowy etap selekcji paliw pod katem
ograniczania emisji rtgci. Intensyfikacji podlega¢ powinny takze prace nad ustaleniem
przedprocesowych metod usuwania pierwiastka z paliwa (podczas proceséw wzbogaca-
nia i uszlachetniania badZ obrébki termicznej).
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3. KONWENCJA RTECIOWA

Konwencja rtgciowa stanowi¢ bedzie pierwszy ogélnoswiatowy akt prawny traktu-
jacy o zintegrowanej ochronie Srodowiska naturalnego przed skutkami obecnosci rteci.
Rozmowy rozpoczete przez Program Srodowiskowy ONZ (UNEP) w I potowie XIX
wieku prowadzone byly podczas licznych paneli dyskusyjnych (Sztokholm, Chiba, Na-
irobi, Puenta del Este, Genewa). Koniec wstgpnych prac nad dokumentem miat miejsce
w takcie konferencji w Kumamoto w paZdzierniku 2013 roku, kiedy zaproponowano
pierwsze narzedzia i obszary dziatalnoSci konwencji. Przewiduje si¢ jej wejscia w zy-
cie w latach 2017-2019 (po stworzeniu ostatecznej jej wersji i ratyfikacji przez mini-
mum 150 krajéow) [22]. Unia Europejska uznawana jest za zwolennika proponowanej w
Konwencji polityki Srodowiskowej, z racji czego perspektywa wejscia w zycie wiaza-
cych narzgdzi proekologicznych dotyczy¢ bedzie wszystkich jej krajéw cztonkowskich,
w tym réwniez Polski. Obejmowaé one begda, poza standardami emisyjnymi narzuca-
nymi na jednostki przemystowe oraz dokumentami BAT i BEP, takze krajowe limity
wprowadzanych mas rteci. Panstwa, ktére przekrocza prég emisji pierwiastka do at-
mosfery rowny 10 ton w skali roku (tzw. ,,duzy emitent”), podlega¢ beda wzmozone;j
kontroli.

POLSKA 2012 (ATMOSFERA) SWIAT 2013 (SRODOWISKO)
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Rys. 2: Struktura emis;ji rtgci do atmosfery w Polsce (2012) oraz do Srodowiska na $wiecie (2013)

Analizujac najwigksze Zrédta emis;ji rteci do atmosfery, zwrécono uwage na domi-
nujacy wplyw dziatalnosci kottéw energetycznych — zawodowych i przemystowych -
opalanych weglem. Wyposazone w nie elektrownie, elektrocieptownie oraz cieptownie
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stang przed wyzwaniem bilansowania emisji rtgci z terenu zaktadu. Wstepne doku-
menty Konwencji wskazuja takze na emisj¢ towarzyszaca pracy sektora metali nieze-
laznych, spalarni odpadéw oraz przemystu cementowego. Zalozenia te sa zgodne ze
wspotczesnymi dziataniami dotyczacymi inwentaryzacji emisji pierwiastka. Strukture
emisji rteci w skali Swiata (2013 r., emisja do §rodowiska, szacunki UNEP) oraz Polski
(2012 r., emisja do atmosfery, wg KOBiZE) przedstawiono na rys. 2.

W skali §wiata spalanie wegla stanowi o blisko 24% rocznego tadunku rtgci wpro-
wadzanego do otoczenia, stanowiac najwigksze Zrédio emisji zorganizowanej. W przy-
padku Polski, prace os§rodkéw bilansujacych wskazuja na roczne tadunki rtgci wpro-
wadzane do atmosfery na poziomie 10,0-14,5 ton, z czego blisko 95% w 2013 roku
stanowily procesy spalania (56% — w energetyce zawodowej, 23% — w przemysSle, 15%
— poza przemystem) [6][7]. Odnoszac powyzsze wartosci do wszystkich ekosystemow
przyja¢ mozna, iz atmosfera przyjmuje 64% tacznego tadunku krajowego w skali roku
[12].

Przewiduje si¢, iz w momencie wejscia w zycie postanowiern Konwencji rtgciowej
polska gospodarka powinna zostaé zreorganizowana pod katem wprowadzenia nowych
wymagan Srodowiskowych. Kolejne wymagania narzuci takze Dyrektywa 2010/75/UE
(IED) — m.in. wymdg prowadzenia okresowych pomiaréw catkowitej emisji rtgci z
instalacji. Do tej pory w przypadku energetyki weglowej rteé stanowita zwiazek nienor-
mowany (wyjatkiem byty spalarnie odpadéw, gdzie graniczna warto$¢ emisji zamykata
si¢ na poziomie 50 pg/m3,).

Nalezy pamigtaé, iz Konwencja rtgciowa dotyczy zintegrowanego podejScia do
ochrony §rodowiska naturalnego przed niezorganizowana obecnoS$cig analizowanego
pierwiastka. Poza minimalizacja jego emisji do atmosfery, zwiazanej z dziatalnoScia
przemystu oraz sektora komunalno-bytowego, ma ona na celu wymuszenie obnizenia
podazy rteci na rynkach Swiatowych, redukcje jej wykorzystania w technologiach prze-
mystowych, sektorze produkcji oraz ustugach czy tez wycofywanie z handlu migdzyna-
rodowego produktéw zawierajacych metal cigzki (Swietléwki, amalgamat dentystyczny,
manometry réznicowe, termometry cieczowe, elektonika — m.in. monitory LCD).

4. PROPONOWANE DOKUMENTY BAT W RAMACH KONWENCJI RTECIOWE]

W przypadku emis;ji rteci, zesp6ét ekspertéw z ramienia UNEP zaproponowat zbiér
dokumentéw BAT dedykowanych instalacjom spalajacym wegiel [14]. Zawiera on takie
technologie jak:

e obrébka wstepna wegla — flotacja (usunigcie popiotu), odsiarczanie (usunigcie pi-
rytu),

e komponowanie mieszanin wegla w oparciu o odpowiednie parametry uzytkowe
(zawarto$¢ halogenkéw, siarki),

e wspotspalanie wegla z biomasa (w sposob naturalny zawierajacej zwigkszong za-
wartoS¢ chloru),

e dodatki zwiazké6w chloru i bromu (do paliwa lub spalin),

e wysokosprawne instalacje odpylania (elektrofiltry, filtry tkaninowe), odazotowa-
nia (SCR — dobér katalizatoréw) oraz odsiarczania (metody mokre i pétsuche —
dodatki utleniaczy lub sorbentéw do mieszaniny reakcyjnej),

e iniekcja sorbentéw (wegle aktywne, zwiazki organiczne) do spalin lub stosowanie
statych z16z adsorpcyjnych.
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Czes$¢ z powyzszych proceséw, pomimo efektu srodowiskowego w postaci final-
nej redukcji emisji rteci, moga niekorzystnie wptywac na pracg bloku weglowego. Do
zidentyfikowanych probleméw podczas ich stosowania zalicza sig¢ takie zjawiska jak:

e zuzlowanie i popielenie (zwigzane z dodatkiem biomasy i zmiang parametréw po-
piotéw, m.in. temperatury migknigcia),

e korozja chlorkowa (zwigkszona obecnosé chloru przyczynia si¢ do zjawisk nisz-
czenia parownikéw i innych powierzchni wymiany ciepta),

e zmiana parametréw eksploatacyjnych instalacji ochrony atmosfery (nowe wyma-
gania zwiazane z wychwytem rtgci moga sta¢ w opozycji do ograniczania emisji
innych zanieczyszczen),

e spadek jakoSci popiotéw lotnych, generowanie odpadéw statych zawierajacych
rte¢ (problem utylizacji zuzli i popiotéw, spadek ich wartosci handlowej),

e spadek dyspozycyjnosci i sprawnosci instalacji (przyczyniajacy si¢ do wzrostu
emisji na jednostke produkowanej energii),

e problemy eksploatacyjne - sktadowanie zwiazkéw chemicznych (amoniak, ozon),
nowe instalacje magazynowania i mielenia paliwa dodatkowego (biomasy).

Skutkuje to takze wzrostem kosztéw produkcji energii elektrycznej z racji potrzeby
zakupu dodatkowych instalacji i materiatow eksploatacyjnych (sorbenty, utleniacze),
a tym samym spadkiem konkurencyjnosci gospodarki opartej na weglu (w zwiazku
z wydatkami na redukcje¢ emisji rteci z blokéw sitowni cieplnych).

Jak wskazano w poprzednich rozdziatach, pewnym potencjatem technicznym i §ro-
dowiskowym cechujg sie tzw. metody pierwotne, zapobiegajace uwalnianiu si¢ zanie-
czyszczen do gazéw odlotowych w czasie realizowanego procesu technologicznego.
W przypadku rtegci zaliczyé do nich mozna komponowanie mieszanek paliwowych,
techniki usuwania metalu cigzkiego z paliwa oraz organizacjg¢ procesu spalania pod ka-
tem kontrolowanego ksztattowania specjacji pierwiastka w spalinach. Powyzsze zagad-
nienia wymagaja jednak prac laboratoryjnych zasadniczo ukierunkowanych na:

e okreSlenie typologii i wlasciwosci uzytkowych (analiza techniczna i pierwiast-
kowa) spalanych paliw statych,

e selekcje surowcoéw o niskiej zawartosci rtgei badz takich, w ktérych zwiazki rteci
moga by¢ tatwo usuwalne z paliwa za pomoca tanich metod przemystowych,

o identyfikacje technik i urzadzen do energetycznego spalania paliwa oraz ich opty-
malizacj¢ pod katem majacych miejsce w ich obrgbie przemian rteci,

e poznanie specyfiki przemian rteci w spalinach (specjacji) w zadanych warunkach
spalania, m.in. poprzez okreSlenie mechanizmu katalitycznego utleniania homo-
1 heterogenicznego, zjawisk chlorowania, sorpcji i utleniania ré6znych zwiazkéw
metalu cigzkiego na popiele lotnym.

Celem opisywanych dziatan jest selekcja paliw lub ich przetwarzanie — majace
na celu usuwanie rteci z surowego paliwa — oraz intensyfikacja wystgpowania w spa-
linach kottowych form: Hg?' oraz Hg,. Zabiegi te maja za zadanie zwigkszy¢ roz-
puszczalno$é w wodzie metalu cigzkiego oraz zmniejszy¢ ztozono$¢ proceséw jego wy-
chwytu [3].

5. METODY BADAWCZE

W badaniach prowadzonych na potrzeby okreslenia potencjatu paliw w przypadku
stosowania metod pierwotnych wykorzystuje si¢ m.in. analizy fizyczne oraz pierwiast-
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kowe. W ich ramach oznaczeniom podlegaja takie wielkosci jak zawarto$¢ rteci, chloru,
bromu, siarki w paliwie, kalorycznos$¢, udziat wilgoci i popiotu. Analizom poddaje si¢
takze formy wystgpowania metalu cigzkiego, poszukujac tych, ktérych wysoka usuwal-
no$¢ jest mozliwa do osiagniecia m.in. podczas procesu termolizy czy tez flotacji we-
gla. Ze wzgledu na zlozony charakter procesu spalania oraz potrzebe dotrzymywania
warunkéw technicznych i eksploatacyjnych instalacji niezbedne staje si¢ jednoczesne
okreslenie pozostatych parametréw uzytkowych paliw (m.in. zawartosci czgéci lotnych,
tlenu, wodoru). W badaniach, poza weglami energetycznymi, przeanalizowano takze
probki biomasy i paliw alternatywnych, mogacych stanowi¢ jeden z komponentéw mie-
szanek paliwowych o korzystnym wplywie — §rodowiskowym i ekonomicznym — na
realizowane procesy wychwytu rteci. Opisywane metody wykonano w Laboratorium
Oznaczen Emisji Rteci przy Katedrze Technologii Energetycznych, Turbin i Modelo-
wania Proceséw Cieplno-Przeptywowych, funkcjonujacej na Wydziale Mechaniczno-
Energetycznym Politechniki Wroctawskie;j.

Do badari wyselekcjonowano no$niki energii: wegle kamienne i brunatne, biomasg
stalg oraz tzw. paliwa alternatywne. Na potrzeby przeprowadzonych badan wykorzy-
stano procedury zawarte w normach:

o PN-G-04502:2014-11 Wegiel kamienny i brunatny — Pobieranie i przygotowanie
probek do badari laboratoryjnych - Metody podstawowe,

o PN-EN 15443:2011 State paliwa wtérne — Metody przygotowywania probki labo-
ratoryjnej,

e PN-EN 15002:2006 Charakteryzowanie odpadow — Przygotowanie porcji do ba-
dani z prébki laboratoryjnej.

Analizom podlegaty reprezentatywne probki paliw, uprzednio wysuszone oraz rozdrob-
nione do wielkosci ziarna ponizej 200 pum (rys. 3.). Wszystkie analizowane préby
znajdowaly si¢ w stanie analitycznym (powietrzno-suchym).

Rys. 3: Przygotowane do badan prébki paliwowe, od lewej: wegiel brunatny, wegiel kamienny oraz osad
Sciekowy

5.1. Analiza fizyczna

W ramach analizy fizycznej oznaczono zawarto$¢ wilgoci, popiotu oraz czgsci lot-
nych zgodnie z zaleceniami zawartymi w normach:

e PN-G-04511:1980 Paliwa state — Oznaczanie zawartoSci wilgoci,

e PN-EN 15414:2011 State paliwa wtérne — Oznaczanie zawartoSci wilgoci metodaq
suszarkowaq,

o PN-EN 14774-3:2010 Biopaliwa state — Oznaczanie zawartosci wilgoci - Metoda
suszarkowa,
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PN-G-04516:1998 Paliwa state — Oznaczanie zawartosci czeSci lotnych metodq
wagowaq,

PN-EN 15402:2011 State paliwa wtdrne — Oznaczanie zawartosci czesci lotnych,
PN-EN 15148:2010 Biopaliwa state — Oznaczanie zawartosci czgsci lotnych,
PN-G-04512:1980 Paliwa state — Oznaczanie zawartosci popiotu metodg wagowaq,
PN-EN 15403:2011 State paliwa wtérne — Oznaczanie zawartosci popiotu,
PN-EN 14775:2010 Biopaliwa state — Oznaczanie zawartoSci popiotu.

Rys. 4: Programowalny piec .
muflowy CARBOLITE CWF1200 Rys. 5: Kalorymetr automatyczny IKA C2000 basic

W badaniach wykorzystano programowalny piec muflowy CARBOLITE CWF 1200
(rys. 4.). Czas trwania procesu termicznej obrébki, szybkos¢ nagrzewania oraz tempe-
ratury robocze dobierano zgodnie z normami podanymi powyze;.

5.2. Oznaczenie kalorycznosci

Cieplo spalania analizowanych prébek zostalo oznaczone za pomoca kalorymetru
IKA C2000 basic (rys. 5.) zgodne z normami:

e PN-ISO 1928:2002 Paliwa state — Oznaczanie ciepta spalania metodq spalania
w bombie kalorymetrycznej i obliczanie wartosci opatowej,

o PN-G-04513:1981 Paliwa state — Oznaczanie ciepta spalania i obliczanie warto-
Sci opatowej,

o PN-C-04375-3:2013-07 Badanie paliw statych i ciektych — Oznaczanie ciepta spa-
lania w bombie kalorymetrycznej i obliczanie wartosci opatowej,

e PN-Z-15008-04:1993 Odpady komunalne state — Badania wtasciwosci paliwo-
wych — Oznaczanie ciepta spalania i obliczanie wartosci opatowe;.

Warto$¢ opatowa paliw zostata z kolei wyznaczona na podstawie zalezno$ci (zgod-
nie z norma PN-G-04510:1991):

Qi =Q— 24,42 (W, + 8,94H) (1)
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gdzie: ); — warto$¢ opatowa w kl/kg, @) — cieplo spalania w kJ/kg, Wy, H — zawarto$¢
wilgoci catkowitej oraz wodoru w %

5.3. Analiza pierwiastkowa

W ramach analizy pierwiastkowej oznaczono zawarto$ci w analizowanych préb-
kach, takich pierwiastkow jak wegiel, wodor, azot, siarka oraz rtg¢. W tym celu wyko-
rzystano automatyczne analizatory firmy LECO: TruSpec CHNS (rys. 7.) oraz AMA
254 (rys. 6.). Dla wybranych paliw wykonano oznaczenia zawartoSci chloru polega-
jace na analizie obecnoSci chlorkéw w wodnym roztworze (zaabsorbowanych na dro-
dze kontaktu spalin z woda zdemineralizowang w bombie kalorymetrycznej) za pomoca
metoda Mohra [1]. Zawarto$¢ pierwiastkowego tlenu zostala wyznaczona na podstawie
formuty:

O0=100—-C-H-N-S-A-W, 2)

gdzie C, H, N, S, O, A, W; — zawarto$¢ w paliwach, kolejno, wegla, wodoru, azotu,
siarki, tlenu, popiotu oraz wilgoci catkowitej (w %).

Na potrzeby powyzszych oznaczef postuzono si¢ standardowymi procedurami oraz
aparaturg laboratoryjna. W pracach badawczych wykorzystano nastgpujace normy:

e PN-G-04571:1998 Paliwa state — Oznaczanie zawartosci wegla, wodoru i azotu
automatycznymi analizatorami - Metoda makro,

e PN-ISO 351:1999 Paliwa state — Oznaczanie zawartosci siarki catkowitej - Me-
toda spalania w wysokiej temperaturze,

e PN-ISO 15237:2007 Paliwa state — Oznaczanie rteci catkowitej w weglu,

o PN-G-04562:1994 Wegiel kamienny i brunatny — Oznaczanie zawartosci rteci,

e PN-ISO 9297:1994 Jakos¢ wody — Oznaczanie chlorkéw - Metoda miareczkowa-
nia azotanem srebra w obecnosci chromianu jako wskaZnika (Metoda Mohra),

o PN-ISO 9297:1994 State paliwa wtérne — Metody oznaczania zawartosci siarki
(S), chloru (Cl), fluoru (F) i bromu (Br).

W przypadku analizatora rteci AMA254, producent wskazuje ponadto na zgodnosé
pracy urzadzenia ze standardami ASTM D6722 oraz EPA Method 7473.

Rys. 6: Analizator AMA 254 do oznaczania rteci Rys. 7: Zestaw TruSpec CHNS do analiz
catkowitej w paliwach statych pierwiastkowych paliw statych

W badaniach nad zawartoscia chloru postuzono si¢ znormalizowana metoda Mohra.
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Polega ona na miareczkowaniu wodnego roztworu zawierajacego chlorki za pomoca
azotanu srebra. Zaabsorbowane jony oznaczane w czasie badan przechodza do rozpusz-
czalnika podczas termicznej dekompozycji paliwa w bombie kalorymetrycznej, na dnie
ktérej znajduje si¢ woda zdemineralizowana [1]. Zawarto$¢ chloru w analizowanych
paliwach byta oznaczana przez autora pracy [13].

6. WYNIKI BADAN

W tabeli tabeli 1 podano wyniki analizy elementarnej dla wybranych paliw w sta-
nie analitycznym. Z kolei w tabeli 2 zamieszczono otrzymane wartosci pochodzace z
analizy fizycznej paliw oraz oznaczen kalorycznosci.

Tab. 1: Wyniki analizy pierwiastkowej wybranych paliw statych

Nazwa probki Hg Cl C H N S O

- ppm % % % % % %

Wegiel brunatny 0,5453 | 0,07 | 55,19 | 4,49 | 0,65 | 1,76 | 17,38
Wegiel kamienny A | 0,1781 | 0,09 | 62,52 | 3,98 | 1,14 | 091 | 5,27
Wegiel kamienny B | 0,0471 | 0,16 | 74,84 | 4,34 | 1,31 | 0,48 | 4,80
Wegiel kamienny C | 0,0760 | 0,13 | 60,05 | 4,07 | 1,36 | 0,46 | 7,94
Biomasa stata A 0,0490 | 0,01 | 44,79 | 5,52 | 2,14 | 0,63 | 27,53
Biomasa stata B 0,0379 | 0,30 | 50,32 | 5,64 | 1,52 | 0,08 | 32,25
Biomasa stata C 0,0499 | 0,08 | 47,58 | 5,59 | 1,54 | 0,11 | 37,77

Makulatura 0,1370 | 0,05 | 42,65 | 5,46 | 0,24 | 0,13 | 33,65
RDF 0,6080 | 0,56 | 57,55 | 8,45 | 0,42 | 0,43 | 20,14
Osad $ciekowy 0,8063 | 0,08 | 33,86 | 4,72 | 533 | 1,24 | 17,08

Zawartos¢ rteci w rozpatrywanych paliwach wahata si¢ w zakresie 0,04—0,8 ppm
w stanie analitycznym. Najnizsze iloSci metalu cigzkiego (ponizej 0,1 ppm) odnoto-
wano w przypadku biomas oraz niskozasiarczonych wegli kamiennych. Do 0,2 ppm
Hg zawieral bardziej zasiarczony wegiel kamienny oraz makulatura, stanowiaca jeden
ze sktadnikéw morfologicznych odpadéw komunalnych. Powyzej 0,5 ppm rteci na jed-
nostke masy wykazano w probkach: wegla brunatnego (ponad 3x wigcej anizeli w we-
glach kamiennych), wysokokalorycznej frakcji odpadéw (RDF) oraz osadu Sciekowego.
Odnoszac powyzszy parametr do wartosci opatowej, najwigcej rteci na jednostke ener-
gii chemicznej zakumulowanej w masie zawiera¢ beda trzy ostatnie przytoczone paliwa.
Z kolei biomasa stata oraz niskozasiarczone wegle kamienne charakteryzowac si¢ beda
podobnymi wartosci tego wskaznika uzytkowego.

Relatywnie wysokie zawarto$ci chloru (>0,1%) odnotowano w przypadku wegli
kamiennych B i C (prawdopodobnie z racji obecno$ci w obrebie substancji mineral-
nej NaCl lub KCI), biomasy statej ,,B” oraz probki RDF (paliwa wytwarzane z frakcji
takich jak gumy, tworzywa sztuczne, odpady biodegradowalne - skladnikéw zawiera-
jacych znaczne zawartoSci chloru w swojej strukturze). Oznaczany w badaniach halo-
genek w przypadku wegli energetycznych zawierat si¢ w przedziale 0,09-0,16 % masy
- zakres ten potwierdzaja dane przedstawione w literaturze [18]. Sa to wartoSci dos¢
korzystne w przypadku wegli energetycznych oraz intensywnosSci zachodzacych w spa-
linach proceséw utleniania Hg0 za poSrednictwem HCI [17]. Zawartos$¢ chloru w we-
glu brunatnym nie osiagngta poziomu wegli kamiennych. Mozna wigc stwierdzi¢, iz
w przypadku mniej uwgglonych statych paliw kopalnych spodziewac nalezy si¢ ewen-
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tualnych trudnosci w przypadku optymalizacji proceséw spalania pod katem samoist-
nego utleniania rteci gazowej. Dla wegli kamiennych dostateczny efekt Srodowiskowy
uzyska¢ mozna poprzez dziatalnia w obrgbie komory spalania, wegle brunatne wyma-
gaja przede wszystkim przedsigwzig¢ zmierzajacych do redukcji mas rtgci w surowym
paliwie.

Tab. 2: Wyniki analizy technicznej oraz badan kalorycznosci wybranych paliw statych

Nazwa probki Q Q; A \Y Wiy
- kl/kg | kl/kg % % %
Wegiel brunatny 19987 | 18900 | 16,13 | 44,44 | 4,39
Wegiel kamienny A | 25210 | 24322 | 25,40 | 25,69 | 3,98
Wegiel kamienny B | 29939 | 28976 | 13,60 | 26,64 | 0,63
Wegiel kamienny C | 23432 | 22517 | 25,05 | 28,41 | 1,05
Biomasa stata A 17226 | 15951 | 16,81 | 68,44 | 2,85
Biomasa stata B 18855 | 17587 | 8,69 | 68,88 | 1,50
Biomasa stata C 18239 | 16985 | 6,02 | 73,74 | 1,39
Makulatura 16323 | 15049 | 14,49 | 68,92 | 5,46
RDF 28426 | 26560 | 12,13 | 78,59 | 0,88
Osad Sciekowy 13769 | 12669 | 34,94 | 51,38 | 4,72

Sktad pierwiastkowy poszczegdlnych grup paliw (wegle, biomasy, paliwa z odpa-
déw) oraz ich parametry techniczne sg zblizone do wynikéw badafi wykonanych przez
autora pracy [2]. Wskazuja one na wyraZne zréznicowanie miedzy poszczegdlnymi
grupami paliw, szczeg6lnie w przypadku zawartosci czgsci lotnych, tlenu, pierwiastko-
wego wegla, popiotu oraz kalorycznosci. Fakt ten przyczynia si¢ do niekorzystnych zja-
wisk skutkujacych problemami eksploatacyjnymi w przypadku realizacji wspotspalania
réznych paliw w obrebie bloku weglowego. Przyktadowo, znaczne iloSci czgsci lot-
nych generuja dlugi ptomiei wymagajacy dodatkowych iloSci powietrza. W przypadku
wspotspalania biomasy z weglem, celem zapewnienia stabilnoSci ptomienia pytowego,
nalezy kojarzy¢ paliwa o mozliwie zblizonej zawartosci czgsci lotnych badz7 tez ograni-
cza¢ ilo§¢ dodawanego skladnika. Im wigksze zréznicowanie z kolei zawartosci tlenu
w strukturze paliwa, tym wigkszych modyfikacji nalezy spodziewaé si¢ w przypadku
uktadu doprowadzajacego utleniacz w obrgb spalanego paliwa. Te i inne zagadnie-
nia sprawiaja, iz dobdr paliwa pod katem ograniczania emisji rtgci musi uwzgledniac
takze szereg innych wielkosSci charakterystycznych dla stosowanych no$nikéw energii
oraz samego procesu technologicznego. Jedynie takie podejsScie zagwarantuje wysoka
dyspozycyjnos¢ instalacji oraz niska emisj¢ zanieczyszczen przypadajaca na jednostke
wytwarzanej w bloku energii elektrycznej lub cieplne;.

Nalezy zaznaczy¢, iz kazdy proces doboru paliwa winien uwzglednia¢ réwnocze-
sne wystgpowanie w spalinach siarki i chloru — ze wzglgdu na zjawisko korozji chlorko-
wej oraz obecno$¢ wolnych czasteczek halogenka (przyczyniajacych si¢ do utleniania
rteci gazowej do postaci Hg?T). W przypadku korozji chlorkowej wskazuje sie, iz zja-
wisko to moze przesta¢ by¢ groZne przy stosunku molowym S/Cl powyzej 2,2 [19].
Ewentualny dobdr paliwa ze wzgledu na zawarto$¢ chloru powinien wigc uwzgledniac
fakt obecnosci siarki w uktadzie reakcyjnym, jakim sa spaliny generowane przy danym
wspotczynniku A. Drugim obostrzeniem stanie si¢ inhibicyjny charakter siarki w proce-
sie przetwarzania HCl do Cly, a wigc zwiazku o charakterze utleniajacym w przypadku
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rtgci metalicznej.

Analiza rozpatrywanych prébek biomasy uwidocznita, poza przypadkiem probki
,»A”, stosunkowo niskg zawartoS¢ w tej grupie paliw siarki i popiotu. W przypadku
dwéch prébek biomasy odnotowano zawarto$¢ chloru nie wigksza anizeli w rozpatrywa-
nych weglach kamiennych. Stosunkowo wysoka zawarto$¢ siarki w biomasowej prébce
,»A” oraz chloru w ,,B” sugeruja, iz paliwa te moga stanowi¢ paliwa produkowane ze
stomy [18]. Jak wida¢, rzad mniejszych zawartosci rtgci anizeli w weglu spodziewac sig
mozna w przypadku biomasy statej (ponizej 0,05 ppm), w obrgbie ktorej spotka¢ mozna
paliwa o zréznicowanej zawartosSci chloru.

Kaloryczno$¢ (znacznie nizsza w stanie roboczym ze wzgledu na znaczna wilgot-
no$¢ tego rodzaju paliwa), niska zawarto$¢ chloru oraz wysoka rteci i siarki wypadaja
niekorzystnie w przypadku wegli brunatnych i ewentualnych proceséw redukcji emi-
sji rteci z opalanych tego typu paliwami blokéw. W spalinach generowanych podczas
ich spalania rte¢ wystepowaé bedzie gtéwnie pod postacia Hg®, przez co praktycznie
niezbgdne staje si¢ przedprocesowe usuwanie metalu cigzkiego z surowego wegla bru-
natnego. Potencjal techniczny i Srodowiskowy wykazuje w tym przypadku m.in. roz-
wigzanie pirolizy niskotemperaturowej [15].

7. PODSUMOWANIE

Prezentowane prace laboraotryjne pozwolity na orientacyjne okres§lenie potencjatu
Srodowiskowego kazdej z grup paliw oraz identyfikacj¢ ewentualnych sposobéw reali-
zacji zagadnienia redukcji emisji rteci w obrgbie réznych noSnikéw energii.

Na podstawie wykonanych badan stwierdzi¢ mozna, iz w przypadku biomas sta-
tych oraz wegli kamiennych méwi¢ mozna o stosunkowo korzystnym sktadzie pier-
wiastkowym pod katem stosowania w ich obrgbie metod pierwotnych ograniczania emi-
sji rteci. W przypadku wegli brunatnych, bogatych w zwiazki rtgci 1 jednoczesnie ubo-
gich w chlor, niezbedne staje si¢ przede wszystkim przedprocesowe usuwanie metalu
cigzkiego oraz intensyfikowanie proceséw jego utleniania w ciagu spalinowym (np.
przez wprowadzanie zewnetrznych utleniaczy badZ sorbentéw). Paliwa alternatywne
(RDF, zmieszane paliwa komunalne) beda korzystne jedynie w przypadku selekcji od-
powiednich frakcji oraz wykorzystywaniu do produkcji grup morfologicznych o stosun-
kowo niskiej zawartos$ci rteci i siarki (np. makulatury).

Niezaleznie od zawartosci pozostatych pierwiastkéw w paliwie, kazdy zabieg zmie-
rzajacy do usuniecia rtgci ze spalanego paliwa skutkowal bedzie korzystnym zjawi-
skiem zmniejszenia unosu towarzyszacego pracy instalacji energetycznej. Poznanie
grup zwiazkéw rteci w obrgbie paliwa umozliwi dobdér parametréw proceséw flotacji
czy tez pirolizy niskotemperaturowej pod katem usuwalnos$ci metalu cigzkiego. Za-
gadnienia selekcji paliw powinno nabra¢ znaczenia juz po wej$ciu w zycie spodziewa-
nych standardéw Srodowiskowych obejmujacych rtgé. Przydatno$¢ kazdego z nosnikow
musi jednak uwzglednia¢ kazdorazowo zagadnienia dotrzymania wysokiej dyspozycyj-
nosci instalacji spalania oraz korzystnej ekonomii procesu wytwoérczego. Wykorzysta-
nie ich na skalg¢ przemystowa winno obejmowac selekcj¢ stosowanych paliw oraz opty-
malizacje, o ile nie wptynie ona znaczaco na zachodzace w obrebie komory procesy
korozji oraz zuzlowania i popielenia, warunkéw spalania. Dodatkowy efekt Srodowi-
skowy w postaci wychwytu metalu cigzkiego bedzie efektem zwigkszenia liczby wy-
soko sprawnych instalacji odpylania, odsiarczania i odazotowania spalin.

W przypadku metod pierwotnych ograniczania emisji rtgci z bloku weglowego za-
sadny staje si¢ wybor paliwa o mozliwie najmniejszej zawartosci rtgci oraz siarki na jed-
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nostke masy, duzej kalorycznos$ci, znacznej zawartosci chloru i bromu oraz parametrach
fizycznych (zawarto$¢ czgsci lotnych, jakoS¢ popiotéw) gwarantujacych stabilng prace
jednostki [1]. W przysztosci, po wejsciu w zycie oczekiwanych standardéw emisyjnych
traktujacych o rteci, spodziewaé si¢ mozna zwigkszenia presji na okreslenie przydat-
nosci potencjalnych z16z wegla pod katem usuwalno$ci rtgci. Wazne, aby ewentualne
analizy nie obejmowaly jedynie zawartoSci rtgci w jednostce masy, lecz odnosity sig¢
réwniez do wspomnianych wielkosci. Procesy przerobu wegla takie jak wzbogacanie,
uszlachetnianie czy tez wstgpna obrébka termiczna, pozwalaja na usuwanie z paliwa
rtgci zwigzanej z pirytem, popiolem oraz tej, ktéra tworzy zwiazki o stosunkowo niskiej
temperaturze wrzenia.

Ewentualne procesy utleniajaco-absorpcyjne, oferowane w ramach metod wtor-
nych dedykowanych m.in. blokom wegglowym, wymagaja stosowania odpowiednich
utleniaczy i stworzenia optymalnych warunkéw ztozonego, wieloparametrowego pro-
cesu oczyszczania spalin przy wykorzystaniu zjawisk utleniania i absorpcji. Zwigzkami
docelowymi w tym przypadku moga by¢ chloryn sodu, podchloryn sodu czy tez nad-
manganian potasu, a samo przedsigwzigcie moze by¢ prowadzone przy jednoczesnym
usuwaniu ze spalin tlenkéw siarki i azotu [3]. Pomimo pewnego potencjatu technicz-
nego jest to technologia w fazie badawczej, stad tez jej stosowalnos¢ juz po wejsciu
w zycie spodziewanych norm Srodowiskowych skierowanych na rte¢ moze okazaé sig
trudna do implementacji na duzym obiekcie energetycznym. Stosowanie zewnegtrznych
utleniaczy takich jak chlor, brom, chloryn sodu, podchloryn sodu, chloran sodu, nadtle-
nek wodoru, podchloryn wapnia, nadmanganian potasu wymaga stosowania zwigzkéw
potencjalnie niebezpiecznych, ktérych wykorzystanie w skali przemystowej moze by¢
niemozliwe ze wzgledéw ekonomicznych, technicznych oraz eksploatacyjnych.

Presja wywierana na bloki weglowe ze strony Konwencji rtgciowej oraz Dyrek-
tywy IED skutkuje podejmowaniem licznych prac laboratoryjnych nad rozwiazaniem
problemu emisji rteci z tego typu jednostek. Trwajace obecnie prace w krajowych
oSrodkach skupiaja si¢ m.in. na procesie pirolizy niskotemperaturowej wegla (Instytut
Chemii i Przetworstwa Wegla), technologii iniekcji sorbentéw (organicznych, mineral-
nych) do spalin (Akademia Gérniczo-Hutnicza w Krakowie), autotermicznej termolizie
niskotemperaturowej (Politechnika Czgstochowska), adsorpcji rteci ze spalin za pomoca
kompozytéw wielowarstwowych (Politechnika f.6dzka, Polska Grupa Energetyczna)
oraz tworzeniu bazy wegli krajowych pod katem opracowania wytycznych dla metod
redukcji emis;ji rtgci (IChPW, AGH, Gtéwny Instytut Gérnictwa, PCz) [15][22][23][24].
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