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STRESZCZENIE

Ograniczanie emisji rtgci z proceséw spalania paliw statych stanowi jeden
z kierunkéw dziatan proekologicznych jakie w najblizszych latach obra¢ musi
polski sektor energetyczny. Rteé stanowi pierwiastek §ladowy w powszech-
nie stosowanych obecnie weglach energetycznych (wystepuje w nich najcze-
Sciej w udziale 50-600 ppb w stanie powietrzno-suchym), biomas (ponizej 50-
100 ppb) oraz paliw alternatywnych (od 50 do nawet 3000 ppb). W przeci-
wienistwie jednak do pozostalych metali cigzkich (np. Pb, Cd), rt¢¢ podczas
spalania uwalniana jest do gazowych produktéw spalania, co przy systematycz-
nie wdrazanych restrykcyjnych standardach emisyjnych (w ramach Dyrektywy
2010/75/EU czy tez projektéw ogdlnoswiatowych, m.in. tzw. Konwencji z Mi-
namaty) wymaga identyfikowania i doboru odpowiednich uktadéw umozliwia-
jacych jej efektywny wychwyt ze spalin kottowych. Co przy tym istotne, spraw-
no$¢ oraz strona ekonomiczna wspomnianego przedsigwzigcia proekologicz-
nego realizowanego za poSrednictwem technologii poprocesowych bedg silnie
zalezne od specjacji pierwiastka w spalinach, a wigc posrednio od rodzaju spa-
lanego paliwa oraz parametréw procesowych. W artykule przedstawiono me-
tode oznaczania unosu rtgci metalicznej z komér paleniskowych, zasilanych
paliwami statymi o znanych wiasciwosciach fizykochemicznych oraz, za jej
posrednictwem, poréwnano spodziewane sktady spalin powstajacych podczas
spalania wybranych paliw statych - wegli energetycznych, biomas oraz tzw. pa-
liw alternatywnych - ze szczeg6lnym uwzglednieniem mozliwosci péZniejszego
wychwytu Hg. Wykazano znaczne réznice w wartoSciach uzyskiwanych stezefi
rteci oraz w sktadzie generowanych spalin (m.in. ze wzgledu na obecno$¢ SOo,
HCI oraz popiotéw lotnych), a wigc takze w spodziewanej intensywnos$ci pro-
ceséw utleniania rtgci metalicznej oraz sorpcji par rtgci podczas ochtadzania
spalin.

SE.OWA KLUCZOWE: rteé, spalanie paliw, ograniczanie emisji, ochrona sro-
dowiska
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1. WPROWADZENIE

Przez wiele stuleci, m.in. z racji swoich specyficznych wtasciwosci fizycznych
oraz podobienstwa do metali szlachetnych, rte¢ byla obecna w bliskim otoczeniu czto-
wieka. Poczawszy od czasow starozytnych stosowano ja do produkcji farb i kosme-
tykéw, w medycynie i chemii, uzywano takze jako element dekoracyjny (znane byly
przypadki fontann wypetnionych rtecig oraz luster nig powlekanych). Wyrazny wzrost
popytu na rtgé przyniosty takze dwa ubiegle stulecia - w XIX i XX wieku do$¢ po-
wszechnie wykorzystywano ja jako sktadnik wypetnien dentystycznych i urzadzen po-
miarowych (barometrow, termometrow), przy produkcji Swietlowek i materiatow wy-
buchowych, jako medium poSredniczace przy wydobyciu ztota i srebra czy tez podczas
procesOw elektrolizy (jako materiat elektrod w przemysle chloro-alkalicznym). W ten
sposoOb jeszcze do niedawna dochodzito do wzmozonych uwolnien zwiazkéw rteci do
Srodowiska, a poza ich finalng depozycja w litosferze (wraz z odpadami) czy tez hy-
drosferze (za posSrednictwem Sciekéw), tym ekosystemem, ktéry w znacznych iloSciach
akumulowal w swoim obrgbie wspomniany pierwiastek, byta rowniez atmosfera. In-
wentaryzacje srodowiskowe wykazaly, iz w jej przypadku najwigkszym Zrédlem emi-
sji rtgci byty procesy spalania paliw prowadzone w ramach dziatalnoSci energetyki za-
wodowej - jako naturalny sktadnik skorupy ziemskiej pierwiastek ten wchodzi takze
w sktad paliw kopalnych (gazu ziemnego, ropy naftowej, wegli, torfu). Co wigc zrozu-
miale, rozmaitym procesom termicznej obrobki wspomnianych surowcow, w tym takze
spalaniu, towarzysza pewne jej uwolnienia rtgci - w postaci gazowej lub tez mieszanin
dwufazowych - ktore to, po wprowadzeniu do otoczenia, poczatkuja niekontrolowang
migracje¢ pierwiastka, w skrajnych przypadkach nawet w skali Swiata, oraz jego finalng
depozycje np. w obrebie tancuchéw troficznych zwierzat.

Wykorzystanie rtgci w procesach produkcyjnych oraz jako substrat przemystowy
zaczgto ograniczac, a nawet zakazywac, na przetomie XX i XXI wieku. Przyczynit si¢
do tego rozwdj nauki (jednoznacznie okre§lono m.in. wplyw pierwiastka na zdrowie
cztowieka, zidentyfikowano mechanizmy jego migracji w Srodowisku) oraz seria kata-
strof ekologicznych, bezposrednio lub posrednio zwiazanych z kontaktem organizméw
zywych ze zwiazkami rtgei (przykladem zagrozen zdrowotnych, na jakie narazeni sa
ludzie akumulujacy wspomniany metal cigzki w swoim organizmie, staly si¢ przypadki
z japonskich prefektur: Minamata i Niigata z lat 50. 1 60. XX wieku). W chwili obecne;j
niemal catkowicie zaniechano stosowania rtgci w przedmiotach codziennego uzytku -
jako skrajnie niebezpiecznego dla cztowieka. Podjeto rowniez radykalne kroki zmie-
rzajace ku minimalizacji antropogenicznych uwolnien rtgci do otoczenia, zwigzanych
ze stosowaniem surowcOw go zawierajacych. Na ten cel wprowadzono pierwsze prze-
mystowe standardy Srodowiskowe oraz liczne zakazy handlowe dotyczace surowcow
zawierajacych rtgé - pierwsze z nich ujgto m.in. w rozporzadzeniach tzw. Konwen-
cji rtgciowe] (stanowiacej pierwszy ogolnoswiatowy dokument dotyczacy zintegrowa-
nego przeciwdziatania niekontrolowanej migracji rtgci w Srodowisku) [26] oraz w Dy-
rektywach (m.in. 2004/107/EC, 2008/105/EC, 2008/98/EC, 2010/75/EU, 2011/65/EU,
2012/18/EU) i Regulacjach (m.in. nr 1102/2008 czy tez 1907/2006) Unii Europejskie;.
Doktadniejsze poznanie wplywu pierwiastka na organizmy zywe oraz mechanizméw
jego przemian w Srodowisku sktania bowiem do stwierdzenia, iz praktycznie kazdy
fadunek rteci stanowi zagrozenie dla zdrowia i zycia czlowieka, przez co kazde po-
tencjalne Zrédto uwolnien rtgci winno by¢ reorganizowane w celu minimalizacji towa-
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rzyszacej jego funkcjonowaniu emisji Hg. Co zrozumiate, dotyczy¢ to bedzie rowniez
procesOw spalania paliw, a wigc szerokiej grupy technologii powszechnie stosowanych
w celu pokrywania popytu na media energetyczne w czasach systematycznie rosnacego
zapotrzebowania na energi¢ elektryczna, ciepto oraz chtéd [10]. W przypadku krajowej
energetyki zawodowej, przemystowej i komunalnej, wcigz w znacznym stopniu wyko-
rzystujacej jako Zrédlo energii pierwotnej paliwa state (gtéwnie wegle), obrana polityka
proekologiczna naktada na nig obowigzek kontrolowania, a w wigkszosSci przypadkow
(m.in. z racji niekorzystnych, z punktu widzenia mechanizméw wychwytu Hg), takze
ograniczania emisji tego pierwiastka z blokow energetycznych.

Mozliwosci wychwytu rtgci w obrgbie elektrowni, elektrocieplowni i cieptowni
opalanych paliwami kopalnymi bgda jednak silnie zalezaty od rodzaju stosowanego
paliwa, technologii spalania, parametrow procesowych czy tez konfiguracji ciagu spa-
linowego. Ma to silny zwiazek z mechanizmami przemian tego pierwiastka podczas
spalania, przez co zaréwno strona ekonomiczna, jak 1 techniczna wspomnianego przed-
siewzigcia proekologicznego beda si¢ réznity dla kazdego z przypadkéw bloku energe-
tycznego. Wspomniane rozbieznoSci wynikaé beda juz z samego jej udzialu w paliwie
- rte¢, wchodzac w sktad matrycy pierwiastkowej kopalin (50-600 ppb masy w stanie
powietrzno-suchym w weglach krajowych - badania wiasne [3, 12, 13, 27]), biomas (po-
nizej 50-100 ppb) i innych paliw alternatywnych (w szerokim zakresie, od 50 do nawet
3000 ppb), podczas spalania uwalniana jest niemal catkowicie do spalin, w komorze
paleniskowej wystepujac jedynie w postaci gazowej Hg? (nierozpuszczalnej w wodzie).
Jej pézniejszy wychwyt (w stopniu zaleznym m.in. od st¢zenia rtgci w spalinach, jej
specjacji oraz obowiazujacych norm emisyjnych) wymagac wigc najczesciej bedzie im-
plementacji odpowiednich instalacji ochrony Srodowiska wtasnie w obrgbie unoszonych
spalin (w przeciwienstwie np. do kadmu i otowiu, ktérych to zwiazki cechuja tempera-
tury rozktadu lub parowania znacznie powyzej temperatur panujacych w ptomieniu). Co
wigcej, czynnikiem warunkujacym ekonomiczng strong wspomnianych dziatan proeko-
logicznych bedzie takze obecnos$¢ pozostatych pierwiastkéw w nos$niku energii, wply-
wajaca na rodzaj stosowanych uktadow do wychwytu rtgci. Wraz ochtadzaniem spalin,
w kontakcie ze zwiazkami chloru oraz bromu (w ramach reakcji homogenicznych) lub
tez z unoszonym popiotem 1 weglem (reakcje heterogeniczne), poczatkowo nierozpusz-
czalna w wodzie forma Hg® ulegaé bedzie czesciowemu (w stopniu zaleznym od sktadu
mieszaniny) utlenieniu do postaci zwiazkéw rozpuszczalnych w wodzie (Hg?") oraz
adsorpcji na porowatych czasteczkach unoszonego popiotu (Hg,) [21]. W ten sposob
ograniczanie emisji Hg moze bycC realizowane juz z wykorzystaniem konwencjonal-
nych uktadéw do odpylania, odsiarczania lub tez odazotowania spalin - szczegdlnie
jezeli specjacja rteci oparta bedzie wlasnie o wspomniane formy: Hg?* lub Hg,. Co za
tym idzie, skuteczno$¢ metod odrtgciowienia gazéw odlotowych, towarzyszaca pracy
elektrofiltréw, absorberéw czy tez filtréw tkaninowych, bedzie zalezna od obecnosci
w mieszaninie m.in. tlenkow siarki 1 zwiazkéw chloru (giéwnie HCl), przyczyniajacych
sie do intensywnosci zjawisk utlenienia HgY, stezenia pytéw lotnych (stanowiacych sor-
bent Hg w momencie odpowiedniej porowatosci oraz obecnosci pierwiastkowego wegla
- niedopatu) oraz samej rteci [3, 14, 15, 16, 17, 21]. Dla przyjetych warunkéw spalania
kwestie wychwytu rtgci uzaleznione wigc beda przede wszystkim od samego rodzaju
spalanego paliwa lub mieszaniny paliwowej (takze z uwzglgdnieniem ewentualnej wa-
loryzacji mechanicznej lub termicznej).
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Prowadzenie przysztych prac proekologicznych z zakresu wychwytu rtgci w ob-
rebie blokow na paliwa state zasadniczo wymagaé¢ wigc bedzie identyfikowania ilo-
Sci powstajacych podczas spalania par rteci oraz stgzen zwiazkow determinujacych jej
utlenianie, pozwalajacych na okreSlenie wymaganego stopnia redukcji emisji przy jed-
noczesnym zapewnieniu odpowiedniego funkcjonowania uktadow odpylania, odsiar-
czania oraz odazotowania. Podstawa w przypadku odpowiedniego doboru technolo-
gii oraz parametrow eksploatacyjnych bedzie wigc znajomos¢ spalanego paliwa oraz,
na jego podstawie, takze ilosci i sktadu generowanych spalin. Poza najtrafniejszym
sposobem okreSlenia kompozycji gazéw odlotowych - badaniami proceséw spalania na
obiektach rzeczywistych lub w obrebie instalacji badawczych (np. piecach laboratoryj-
nych) - pomocne w tym przypadku moga by¢ rowniez tzw. narz¢dzia inzynierskie, po-
zwalajace na przewidywanie udziatéw poszczegdlnych indywiduéw chemicznych bez
potrzeby aplikacji rozbudowanych programéw komputerowych (obejmujacych m.in.
wielosktadnikowe rownania rownowagowe) czy tez kosztownej aparatury pomiarowe;j.

Wspomniane modele obliczeniowe moga by¢ stosowane podczas szacunkéw pro-
wadzonych m.in. w celu okreSlenia wymagan dotyczacych wychwytu rtgci w czasie
spalania paliw weglowych i ich mieszanin (np. opartych o wegle i biomasg), czy tez
podczas inwentaryzacji emisji wspomnianego zanieczyszczenia z blokow energetycz-
nych. Moga by¢ réwniez pomocne w obliczeniach chemicznych obejmujacych prze-
miany zachodzace w spalinach kotlowych oraz podczas prac projektowych dotyczacych
poszczegdllnych elementow ciagu spalinowego (np. wymiennikow ciepta, absorberéw,
kanaléw spalinowych).
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Rys. 1: Prognozy dotyczace wykorzystania poszczegdlnych nosnikéw energii do generacji
energii elektrycznej w Polsce - opracowanie wlasne na podstawie [8, 9, 10]

Zasadno$¢ podejmowania wspomnianych prac nabiera szczegdlnego znaczenia ze
wzgledu na zaostrzajaca si¢ polityke emisji przemystowych oraz specyfike struktury
paliwowej sektora energetycznego w Polsce - z racji bogatych doSwiadczen z zakresu
budowy i eksploatacji blokow weglowych oraz posiadanej infrastruktury technicznej,
wegle energetyczne, biomasa stata oraz liczne paliwa alternatywne w perspektywie
20-30 najblizszych lat wciaz powinny stanowi¢ wazniejsze Zrédlo energii pierwotnej
w przypadku pokrywania wolumenu krajowej produkcji energii elektrycznej i ciepta
sieciowego (rys. 1) [8, 9, 10, 20] - takze z ekonomicznego punktu widzenia [22].
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2. OZNACZANIE UNOSU RTECI Z KOMOR PALENISKOWYCH
KOTELOW ENERGETYCZNYCH

Znajomos¢ wiasciwosci fizykochemicznych paliwa, a co za tym idzie takze sktadu
generowanych podczas jego spalania spalin, stanowia podstawg rozwazan nad ograni-
czaniem emisji rteci z blokow energetycznych. Jak juz zaznaczono w poprzednich pra-
cach [3, 12, 13], rodzaj noSnika energii (w tym takze uprzednio poddanego waloryzacji)
znaczaco wplywa na unos rteci oraz pdzniejsze mozliwosci jej pozniejszego wychwytu
ze spalin kottowych. Dzieje si¢ tak m.in. ze wzglgedu na specyfike¢ przemian analizowa-
nego metalu cigzkiego podczas ochtadzania gazowych produktéw spalania (w obecno-
Sci zwiazkoéw chloru czy tez siarki) oraz zwiazang z nig zr6znicowana, w zaleznosci od
sktadu gazéw odlotowych, intensywnos¢ zachodzacych zjawisk utleniania homo- i he-
terogenicznego pierwiastka.

W zalezno$ci od rodzaju spalanego paliwa rézne wigc bgda mozliwosci odrtgcio-
wienia spalin za posSrednictwem proceséw adsorpcji (w kontakcie par rtgci z wytra-
canym finalnie w elektrofiltrze lub filtrze tkaninowym popiotem lotnym czy tez sorben-
tem) 1 absorpcji (w mokrych skruberach i absorberach, np. w ramach odsiarczania spalin
tzw. metodami mokrymi) [14, 15, 16, 17]. Powyzszy fakt zostat ujety m.in. we wspot-
czesnych programach traktujacych o ochronie Srodowiska przed uwolnieniami rtgci, de-
dykowanych stricte dziatalnoSci sektora energetycznego. Przyktadowo, do 5 sugerowa-
nych, w ramach dokumentéw BAT, technik ograniczania emisji Hg z blokéw opalanych
weglami kamiennymi i brunatnymi czy tez biomasa stalg (w tym takze podczas wspot-
spalania wspomnianych noSnikow z paliwami alternatywnymi) zalicza si¢ [11]:

e Dobér paliwa lub mieszaniny paliwowej (promujacych ograniczanie emisji rtgci
w sposOb ekonomiczny - przy zachowaniu odpowiedniej dyspozycyjnosci bloku
oraz przy minimalizacji ingerencji w uklad zasilania kotta, palenisko 1 trakt spali-
nowy).

e Iniekcje pylistych sorbentéw (przede wszystkim wegli aktywnych i aktywowa-
nych - w tym impregnowanych zwiazkami chloru lub bromu) do gazéw odloto-
wych (w celu adsorpcji par rtgci na powierzchni materiatéw porowatych).

e Stosowanie dodatkéw chemicznych w postaci zwiazkéw chloru lub bromu, poda-
wanych do paliwa lub do komory paleniskowej (intensyfikujacych procesy utle-
niania rtgci gazowej do postaci zwiazkdw rozpuszczalnych w wodzie).

e Waloryzacje paliw przed spalaniem (m.in. w ramach wzbogacania i uszlachetnia-
nia).

e Stosowanie instalacji ochrony atmosfery pozwalajacych na wychwyt réwniez rteci
(filtry workowe, elektrofiltry, suche, potsuche oraz mokre technologie odsiarcza-
nia spalin, technologie SCR).

Co istotne, ewentualna implementacja powyzszych technik zasadniczo wymagac
bedzie okreSlenia spodziewanego sktadu spalin - przed i po jej wdrozeniu, gdyz efekty
prowadzonych za ich poSrednictwem dziatan proekologicznych beda silnie zalezne wta-
Snie od uzyskiwanych stezen poszczegdlnych zanieczyszczen w spalinach (np. 1ilo$¢
wtryskiwanego sorbentu czy tez utleniacza Hg® winna uwzgledniaé rzeczywiste udziaty
par rteci oraz zwiazkéw chloru i siarki). Jest to w pewnym sensie odwrdcenie standar-
dowej procedury doboru technologii oczyszczania spalin, opierajacej si¢ na znajomosci
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maksymalnych pozioméw emisji, typu kotta 1 jego mocy oraz rodzaju spalanego pa-
liwa, jednakze uprzednia wiedza na temat sktadu spalin moze by¢ wykorzystana m.in.
na etapie doboru paliwa dla nowych blokéw energetycznych badz tez przy okreslaniu
efektow waloryzacji paliwa (np. procesu usuwania rtgci za pomoca pirolizy niskotem-
peraturowej) [28]. Z tego tez wzgledu prowadzenie inwentaryzacji procesOw spalania
od strony powstajacych spalin wydaje si¢ by¢ zasadne oraz wymaga¢ moze bazowania
na sprawdzonych narzgdziach oraz modelach obliczniowych.

Nalezy w tym miejscu réwnoczesnie wspomniec, iz w przypadku wielu blokéw
energetycznych (w szczeg6lnosci opalanych paliwami o niskiej zawartoSci chloru i jed-
noczesnie wysokiej rteci i siarki) dotrzymanie spodziewanych standardéw emisyjnych
wymagac¢ moze stosowania odpowiedniej kombinacji powyzszych metod - takiej, ktéra
zagwarantuje uzyskanie odpowiedniego stopnia wychwytu Hg w sposob ekonomicznie
uzasadniony (co z kolei przektadac si¢ bgdzie na ceny generowanej energii elektrycz-
nej lub ciepta). Odnotowywane (na drodze obliczen lub tez pomiaréw rzeczywistych)
w unoszonych spalinach stezenia rtgci, wraz z nalozonym na dang instalacj¢ standar-
dem emisyjnym (dotyczacym st¢zenia w emitowanych spalinach oraz tadunku rocznego
wyprowadzanego do otoczenia), wyznacza¢ beda niezbgdne do osiagnigcia sprawnosci
wychwytu rtgci w skali bloku.

Jako ze proces ten, moze by¢ realizowany w mokrych skruberach i odpylaczach, za-
sadne staje si¢ wigc przewidywanie intensywnoSci utleniania i adsorpcji rtgci, zwigzanej
bezposrednio ze sktadem spalin. Mozliwy do uzyskania stopiern wychwytu rtgci z wy-
korzystaniem sorbentéw czy tez wspomnianych instalacji towarzyszacych wychwytowi
rteci ze spalin bedzie bowiem tym wigkszy, jak juz wspomniano, im w wigkszym stop-
niu specjacja rteci oparta bedzie o formy: gazowa utleniong Hg?* (rozpuszczalng w wo-
dzie, przejawiajaca wigksze powinowactwo do chemisorpcji) oraz zaadsorbowana na
popiotach lotnych Hg, (wychwytywana nastgpnie w wysokosprawnych odpylaczach).
Liczne prace wykazaty, iz udzial formy utlenionej bedzie rost wraz ze wzrostem stgzen
HCl oraz spadkiem SO2, co ujmuje mechanizm utleniania Hg zwiazany z reakcjami De-
acona 1 Griffina [14, 15, 17, 19, 21]. Z tego wzglgdu, w celu wstgpnego oszacowania
spodziewanej specjacji rtgci w spalinach, celowe staje si¢ takze identyfikowanie stgzen
wspomnianych zwiazkéw, podobnie jak popiotéw lotnych - stanowigcych noSnik rteci
w momencie uprzedniej adsorpcji par Hg (ktdrych udzial w spalinach przyczyniat si¢
bedzie takze do intensywnosci zjawisk sorpcji na porowatej powierzchni drobin).

W dalszej czgSci niniejszej pracy przedstawiono uproszczong metode stuzaca do
okreslania sktadu opuszczajacych komore paleniskowa spalin kottowych. Dla kazdego
z analizowanych paliw obliczono wartosci stgzen takich zanieczyszczen jak: rteé, HCI,
SO, oraz popiét lotny (w przeliczeniu na warunki referencyjne - gaz suchy, 273 K,
101325 Pa, znormalizowang zawartos¢ tlenu). Uznajac, iz po wprowadzeniu przyszitych
norm emisyjnych graniczng wartoscig st¢zenia rteci w emitowanych spalinach, w za-
leznoSci od mocy 7Zrddla, rodzaju paliwa oraz wieku instalacji, bedzie wartoS¢ z prze-
dziatu 1-10 ug/mfe #> ha potrzeby dalszych rozwazan przyjeto standardy srodowiskowe
tozsame z wartoSciami zawartymi w zaproponowanym w czerwcu 2016 roku oraz nie-
dawno zatwierdzonym (przez Komisj¢ Europejska - decyzja z dnia 28 kwietnia 2017
roku) projekcie konkluzji BAT dla Duzych Obiektéw Energetycznego Spalania (LCP)
w ramach unijnej Dyrektywy 2010/75/EU (tabela. 1).

Na tej podstawie, wyznaczajac udziaty rtgci w spalinach w obszarze przegrzewaczy
pary, okreslono réwniez wymagana do uzyskania (w mys§l niezbednych do wdrozenia
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do 2021 roku standardow UE) sprawnos¢ jej wychwytu z ciggu spalinowego w obre-
bie bloku.

Tabela 1: Standardy emisyjne dla Zrédet o mocy termicznej ponad 300 MW, zatwierdzone
28 kwietnia 2017 roku przez Komisj¢ Europejska w ramach konkluzji
BAT (BAT-AELs) dla LCP [11]

BAT-AELs, pg/m;,
Paliwo bloki nowe | bloki istniejace BAT
wegiel kamienny <12 <14 BAT 23
wegiel brunatny <1-4 <1-7 BAT 23
biomasa <1-5 BAT 30
wspotspalanie odpadéw <1-5 | <1-7 BAT 80

3. METODY I MATERIALY

Do dalszych analiz, majacych na celu okreslenie spodziewanego sktadu spalin ko-
ttowych unoszonych z komory paleniskowej podczas spalania wybranych paliw statych,
wyselekcjonowano: 1 - wegiel brunatny (akronim WB), 3 - wegle kamienne (WK 1--3),
3 - rodzaje biomasy statej (BIO1 - otreby zbozowe, BIO2 - Srute z oliwek, BIO3 - brykiet
ze stomy) oraz 3 tzw. paliwa alternatywne z odpadéw (MAK - makulatur¢ mieszana,
RDF - ang. Refuse Derived Fuel, OS - osad $ciekowy). Na podstawie uzyskanych wyni-
koéw dokonano oceny kazdego z noSnikow energii w ujgciu spodziewanej specjacji rteci
w spalinach kottowych (wyznaczano m.in. stg¢zenia HCI, SOs, Hg oraz popiotu lot-
nego).

W pracy wykorzystano model obliczeniowy oparty o tzw. metod¢ stechiome-
tryczna, opisang m.in. w pracy [18]. Po uwzglednieniu faktu wystgpowania w spalinach
zwigzkow rteci oraz chloru, otrzymano réwnanie (1) opisujace relacje migdzy poszcze-
gblnymi substratami (paliwem oraz powietrzem) 1 produktéw (sktadnikéw spalin):

a b c d e f g
— C+4—~Hy+— Ny +—S +— L H,04+-H
13 Oty Hatog Notoo 5420 0o+ HoO 450 He o+

h
+ % Cl +m(02 +3,76 NQ) =nq1 COg +n9 HyO +n3 Oy +

+ n4 No +n5 SO9 +ng HCl +n7 Hg +ng Cp +n9C, (1)

gdzie: a, b, ¢, d, e, f, g, h - udzialy masowe w paliwie, kolejno, pierwiastkowego wegla,
wodoru, azotu, siarki, tlenu, wilgoci catkowitej, rtgci oraz chloru w paliwie w stanie
roboczym, m - liczba moli tlenu przypadajaca na kazdy mol spalanego paliwa w warun-
kach rzeczywistych (przyjeto A = 1,2), 3,76 - liczba moli azotu przypadajaca na 1 mol
tlenu dostarczonego wraz z powietrzem, n; - liczba moli danego zwiazku w spalinach
pochodzacych ze spalenia 1 g zadanego paliwa (przy czym ng dotyczy niespalonego
wegla pierwiastkowego w popiotach lotnych, z kolei ng - w zuzlu). Stgzenie popiotu lot-
nego w spalinach wyznaczono z bilansu masy z uwzglgdnieniem zawartoSci substancji
mineralnej w paliwie - zatozono stopienn akumulacji substancji mineralnej wegla w uno-
szonym z paleniska popiele a, (wspdtczynnik kontrakcji) rowny 80% (jak dla kotla
pytowego). W szacunkach zalozono rowniez staly udziat niespalonego wegla pierwiast-
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kowego na poziomie 2% w zuzlu oraz 4% w popiele (odpowiada to stratom niecatko-
witego spalania w kotle na poziomie 0,5-1,5%, co z kolei pokrywa si¢ z warto$ciami
charakterystycznymi dla palenisk pytowych wg [24]). Pominigto obecno$¢ pary wod-
nej w doprowadzanym do spalania powietrzu oraz wystgpowanie dysocjacji CO2 i HoO
w spalinach. Sktad powietrza uproszczono do mieszaniny N2/O2 w stosunku molowym
79/21. Przyjeto ponadto, iz jedyna forma wystgpowania chloru w spalinach w zada-
nych warunkach jest HCl (w wysokich temperaturach rownowaga reakcji Deacona lezy
po stronie substratow) oraz catkowite utlenienie siarki zawartej w paliwie do formy SOs.

W oznaczeniach uwzgledniono hipoteze Avogadra (1 mol odpowiada 22,42 dm3
sktadnika w warunkach umownych) oraz przyjeto nastepujacy wspoétczynnik przelicze-
niowy (odnoszacy si¢ do gestosci par rtgci w warunkach normalnych) (2):

1 ppm Hg = 8,96 mg Hg/mi. 2)

Nalezy zaznaczy(¢, iz zastosowany model obliczeniowy zostal przygotowany w oparciu
o zalozenie, iz w spalinach znajduje sie jedynie rte¢ pod postacia gazowa Hg®. Odpo-
wiada to strefie temperatur ponad 700-750°C [15, 17, 21]. Jako ze intensywnosS¢ zacho-
dzacych podczas ochtadzania spalin zjawiska utleniania rteci do postaci Hg?* zalezy
od znacznej liczby (ponad 100) reakcji chemicznych [16], nieujetych w opisywanych
kalkulacjach, niniejsze narzedzie pozwala jedynie na okreSlanie stgzen rtgci w spali-
nach przed rozpoczgciem przemian gazowej rtgci metalicznej. Z tego wzgledu nalezy
go traktowac jako narzedzie do oznaczen unosu rtgci ze strefy temperatur kotta ponad
700°C (co w przypadku kotta OP-650 odpowiada temperaturom na wlocie do pozio-
mych peczkOw przegrzewacza pary wtornej).

Za dane wejSciowe postuzyty wyniki wykonanych uprzednio oznaczen fizykoche-
micznych wybranych paliw statych, opublikowane na tamach tego czasopisma [3]. Za-
mieszczono je w tabeli 2 (analizy pierwiastkowe) oraz tabeli 3 (analizy fizyczne).

Wszystkie przywotane analizy fizykochemiczne wykonane zostaty z uwzglednie-
niem obowiazujacych standardéw pomiarowych, opisanych m.in. w artykutach nauko-
wych pracownikéw i doktorantéw Katedry Technologii Energetycznych, Turbin 1 Mo-
delowania Proceséw Cieplno-Przeptywowych Politechniki Wroctawskiej [1, 2, 3, 4, 5,
6, 7]. Kazdy otrzymany material badawczy byt uprzednio usredniany 1 rozdrabniany, po
czym podlegal znormalizowanym oznaczeniom z wykorzystaniem m.in. pieca muflo-
wego (CARBOLITE) i wag (wilgo€ przemijajaca i catkowita, zawartoS$¢ popiotu i czgsci
lotnych), kalorymetru (IKA C-2000 Basic) oraz szeregu analizatoréw automatycznych
(LECO TruSpec CHNS, LECO AMA 254). Oznaczenia zawartoSci chloru przeprowa-
dzono z wykorzystaniem bomby kalorymetrycznej oraz, w zaleznosci od paliwa, multi-
metru Thermo SCIENTIFIC Orion Versastar, metody Mohra (polegajacej na miareczko-
waniu mieszaniny wodnej azotanem srebra) lub tez chromatografu jonowego DIONEX
ICS-1100 (wszystkie zgodnie z PN, m.in. PN-EN 15408:2011).

Analizy pierwiastkowe zamieszczone w tabeli 2 wykazaty, iz najwigksza za-
warto$cia rtgci (w stanie powietrzno-suchym) sposréd rozpatrywanych paliw cechuja
sig: osad Sciekowy (806 ppb), paliwo RDF (608 ppb) oraz wybrany wegiel brunatny
(545 ppb). Odnotowano ponadto pewne réznice w obrgbie wspomnianej wielkoSci
w przypadku wegli kamiennych (od ok. 50 do blisko 200 ppb) oraz niskie udziaty Hg
w biomasach statych. Wynik uzyskany dla makulatury (178 ppb, ponad 3-krotnie nizszy
anizeli dla RDF) potwierdza z kolei zasadnoS¢ segregacji poszczegdlnych frakcji odpa-
doéw komunalnych jako jednej z metod ograniczania unosu Hg. W przypadku chloru,
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Tabela 2: Wyniki analiz pierwiastkowych wybranych paliw statych
(w stanie analitycznym - powietrzno-suchym) [3]

Paliwo Hg | 0| ¢ [ H | N| S | O
ppb Po

wegiel brunatny (WB) 545 | 0,07 | 55,19 | 4,49 | 0,65 | 1,76 | 17,32
wegiel kamienny A (WK1) 178 | 0,09 | 62,52 | 3,98 | 1,14 | 0,91 | 5,18
wegiel kamienny B (WK?2) 47 0,16 | 74,84 | 434 | 1,31 | 0,48 | 4,64
wegiel kamienny C (WK3) 76 0,13 | 60,05 | 4,07 | 1,36 | 0,46 7,83
biomasa stata A (BIO1) 49 0,01 | 44,79 | 5,52 | 2,14 | 0,63 | 27,25
biomasa stata B (BIO2) 38 0,30 | 50,32 | 5,64 | 1,52 | 0,08 | 31,95
biomasa stata C (BIO3) 50 0,08 | 47,58 | 559 | 1,54 | 0,11 | 37,69
makulatura mieszana (MAK) 137 | 0,05 | 42,65 | 5,46 | 0,24 | 0,13 | 33,59
paliwo typu RDF (RDF) 608 | 0,56 | 57,55 | 845 | 0,42 | 0,43 | 19,58
osad Sciekowy (0S) 806 | 0,08 | 33,86 | 4,72 | 533 | 1,24 | 17,01

Legenda: Hg - zawarto$¢ (udziat masowy) rteci w paliwie, CI - zawarto$¢ chloru w paliwie, C - zawartosc¢
pierwiastkowego wegla w paliwie, H - zawarto$¢ wodoru w paliwie, N - zawarto$¢ azotu w paliwie,
S - zawarto$¢ siarki catkowitej w paliwie, O - zawarto$¢ tlenu w paliwie

ktérego obecnosé jest korzystna z punktu widzenia zjawisk utleniania Hg®, najwigkszy
jego udzial (powyzej 0,4% wag.) cechowalo paliwo RDF (co powinno, przynajmniej
czgsSciowo, rekompensowac wysoki udziat Hg w tego typu paliwie), natomiast wartosSci
Srednie (0,15-0,4% wag) - Sruta z oliwek oraz 2 z 3 wegli kamiennych. Ponizej 0,1% za-
warto$ci chloru, co w potaczeniu z relatywnie wysoka zawartoscia Hg uzna¢ mozna za
wynik do$¢ niekorzystny, wykazaty analizy wegla brunatnego oraz osadu Sciekowego.
Analogiczne wnioski jesli chodzi o spodziewany wptyw na ksztaltowanie specjacji rtgci
mozna wysunac z oznaczen siarki - wysokie, a wigc hamujace procesy utleniania roz-
patrywanego metalu cigzkiego w spalinach, udzialy uzyskano dla wegla brunatnego
i osadu Sciekowego, Srednie - dla wegli kamiennych (z czego dla WK2 i WK3 ponize;j
0,5%, co odpowiada zawartoSci w weglach wzbogaconych, do niedawna kojarzonych

Tabela 3: Wyniki analiz fizycznych wybranych paliw statych (w stanie analitycznym - powietrzno-suchym)
oraz zawarto$¢ wilgoci przemijajacej w stanie roboczym [3]

Paliwo Q Qi A | W] VM ] FC | FR | We

kl/kg | Kl/kg % -
WB 19987 | 18900 | 16,13 | 4,39 [ 44,44 | 35,04 | 0,79 | 35,08
WK1 25210 | 24322 | 2540 | 0,78 | 25,69 | 48,13 | 1,87 | 12,07
WK2 29939 | 28976 | 13,60 | 0,63 | 26,64 | 59,13 | 2,22 | 9,90
WK3 23432 | 22517 | 25,05 | 1,05 | 28,41 | 4549 | 1,60 | 10,07
BIO1 17226 | 15976 | 16,81 | 2,85 | 6841 | 11,93 | 0,17 | 8,60
BIO2 18855 | 17592 | 8,69 | 1,50 | 68,90 | 20,91 | 0,30 | 16,49
BIO3 18239 | 16979 | 6,02 | 1,39 | 73,68 | 18,91 | 0,26 | 11,92
MAK 16323 | 15049 | 1449 | 3,39 | 68,92 | 1320 | 0,19 | 5,99
RDF 28426 | 26560 | 12,13 | 0,88 | 78,59 | 840 | 0,11 | 19,08
(o 13769 | 12669 | 3494 | 2,82 | 51,38 | 10,86 | 0,21 | 7,28

Legenda: Q - ciepto spalania paliwa, Q; - warto$¢ opatowa paliwa, A - zawarto$¢ (udzial masowy) popiotu

w paliwie, W - zawarto$¢ wilgoci analitycznej w paliwie, VM - zawarto$¢ czesci lotnych w paliwie, FC -

zawartoS$¢ statej czesci palnej w paliwie (ang. Fixed Carbon), FR - wskaznik paliwowy (ang. Fuel Ratio),
tj. stosunek FC do VM, W, - zawarto$¢ wilgoci przemijajacej w stanie roboczym
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gtownie z elektrocieptowniami miejskimi) i paliwa RDF, oraz niskie - dla biomas oraz
makulatury.

Takze oznaczenia wybranych wielkoSci fizycznych potwierdzity znaczne rdznice
migdzy paliwami, ktére, w momencie ich spalania, moga przyczynia¢ si¢ do odmien-
nej specyfiki przemian rtgci w spalinach kottowych. Poza kalorycznoscia (w znacz-
nym stopniu determinujaca ilo$¢ surowca niezbgdna do spalenia w celu generacji danej
porcji energii, a wigc takze iloS¢ uwalnianych zanieczyszczen w przeliczeniu na MWh
elektryczno$ci lub GJ ciepta) oraz zawartoscia: czesci lotnych i statej czgsci palnej,
odnotowano m.in. wyrazne odstgpstwa w przypadku zawartoSci popiotéw, a wigc po-
tencjalnego nosnika rtgci w obrgbie spalin.

W analizach dotyczacych sktadu powstajacych spalin postuzono si¢ wielko$ciami
fizykochemicznymi paliw w stanie roboczym. W celu ich wyznaczenia dla kazdego
z paliw okreSlono zawartosS¢ wilgoci catkowitej w stanie roboczym (na podstawie udzia-
16w wilgoci: higroskopijnej oraz przemijajacej) oraz obliczono rzeczywisty sklad spa-
lanego paliwa zgodnie z [23].

4. WYNIKI I DYSKUSJA

W tabeli 4 przedstawiono wyniki oznaczen obejmujacych stezenia rteci i popiotu
w unoszonych spalinach oraz niezbgdny do uzyskania stopien wychwytu Hg w celu
dotrzymania przywotanych w tabeli 1 standardéw emisyjnych. Ze wzgledu na przy-
jety model obliczeniowy, uzyskane wartoSci dla warunkéw umownych (indeks dolny
(u) - 101325 Pa, 273 K, gaz mokry, rzeczywista zawarto$¢ tlenu) przeliczono na gaz
suchy ((su) - 101325 Pa, 273 K, gaz suchy, rzeczywista zawarto$¢ tlenu), po czym uzy-
skano wartoSci odpowiadajace tzw. warunkom referencyjnym (101325 Pa, 273 K, gaz
suchy, referencyjna zawarto$¢ tlenu w spalinach - 6% dla paliw statych). Dla paliw
alternatywnych (MAK, RDF, OS), wymagana sprawno$é¢ wychwytu obliczono dla gra-
nicznych wartosci w przypadku spalania paliw weglowych 1 biomasy - ich wptyw na
zmiang¢ wartoSci unosu rtgci i chlorowodoru z kotta w momencie wspodtspalania z we-
glami lub biomasa stalq powinien by¢ proporcjonalny do udziatu paliwa alternatywnego
w podawanej do spalania mieszaninie. Stoi to w zgodzie z zasugerowanym w projekcie
[11] podejSciem do kwestii standardow emisyjnych niezbgdnych do spetnienia podczas
wspotspalania odpadow.
Jak wynika z uzyskanych wartosci, odnotowywane w spalinach st¢zenia rteci,
w zalezno$ci od zastosowanego paliwa, r6znic si¢ moga nawet o rzad wielkosSci i wigcej.
Najmniej wspomnianego pierwiastka w 1 m> powstajacych spalin, co ma §cisty zwia-
zek z niska jego zawartoscig w paliwie, spodziewaé si¢ mozna w przypadku biomas oraz
2 sposrdéd 3 wegli kamiennych (5-10 ,ug/mffe ) Odpowiadac¢ to bedzie niezbednemu do
uzyskania wychwytowi rtgci, w zaleznosci o nadanego danej jednostce standardu przez
ustawodawce, na poziomie od 10-30% rteci zawartej w paliwie do blisko 80-90% (dla
warto$ci skrajnych, tj. ponizej 1 ,ug/m;f’ ef): Znacznie wyzsze st¢zenia Hg wykazaly ta-
kie paliwa jak wegiel brunatny (ponad 70 ,ug/m;‘)je 7 1 wychwyt na poziomie 90-99%),
RDF (ok. 68 pug/my,;, 90-99%) oraz osad Sciekowy (ponad 150 pg/m?, , 96-99%).

Co takze istotne, dla jednego z wegli kamiennych wykazano unos 20 ,ug/m;f’e f> €O od-
powiada niezbednej sprawnosci 80-95% 1 jest ponad 2-krotnie wyzsze od 2 pozostatych
przypadkow tego typu paliw weglowych.
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Tabela 4: Szacowane stezenia rteci gazowej Hg® i popiotéw lotnych w spalinach unoszonych z kotta
oraz wymagane do uzyskania w ramach spodziewanych dokumentéw BAT sprawno$ci wychwytu Hg

Paliwo | Spyire) | SHgw) | Sma(ew | SHatren | Sme” "' | mig
gmyey | pg/my | pg/mg, pg/my, s %
WB 17,05 | 66,03 | 8270 | 71.87 17 | 903986
WK1 2336 | 2037 | 2339 | 2042 1-4 | 80.4-95,1
WK2 10,47 4,59 521 451 1-4 | 114-77.8
WK3 24,13 9,10 | 10,46 9,13 1-4 | 56,2-89,1
BIOI 21,79 7,52 9,09 7,92 15 | 36.9-87.4
BIO2 10,33 5,35 6,52 5,64 155 | 113-82,3
BIO3 7,80 7,70 9,37 8,08 1-5 | 38,1-87,6
MAK 2062 | 2301 | 2796 | 1433 1-7% | 71,2:95.9
RDF 1090 | 6376 | 7831 | 68,17 1-7% | 89,7-98,5
0$ 56,66 | 150,65 | 18326 | 163,04 | 1-7% | 957-99.4

Legenda: S,;(rer) - Stezenie pytu w spalinach w warunkach referencyjnych, Sy (.) - Stezenie rteci w spa-

linach mokrych w warunkach umownych, S 744 - stezenie rtgci w spalinach suchych w warunkach umow-

nych, Sgrg(rey) - stezenie rteci w spalinach w warunkach referencyjnych, Sg‘g“T - zakres wartoSci spodzie-

wanych standardéw emisyjnych rteci wg dokumentéw BAT, ng‘;T - niezbedne do uzyskania poziomy

wychwytu rteci ze spalin w momencie ratyfikacji dokumentéw BAT

Wysokie stezenia pytu (uzyskane dla osadu Sciekowego), niekorzystne z jednej
strony ze wzgledu intensywno$¢ wystgpowania zjawisk zuzlowania i popielenia komory
paleniskowej, moga prowadzi¢ do wzmozonego wychwytu rtgci w momencie gwarancji
zajscia adsorpcji Hg na ich powierzchni. W takim przypadku w pierwszej kolejnosci ce-
lowa moze staé sie przyktadowo realizacja utleniania Hg® za pomoca dodatkéw zwiaz-
kéw chloru 1 bromu (do spalin lub paliwa) - bez potrzeby dodatkowej iniekcji pylistych
sorbentéw (jedynym noSnikiem moze okazaé si¢ sam popiot lotny, ktéry zaadsorbuje
Hg?" w znacznie wiekszym stopniu anizeli forme metaliczna). Dla pozostatych surow-
cow (o unosie popiotéw 10-20 g/mfje f) ten zabieg moze by¢ z kolei niewystarczajacy.

Tabela 5: Szacowane stgzenia rteci metaliczej w spalinach unoszonych z komory paleniskowej
oraz wymagane do uzyskania w ramach spodziewanych dokumentéw BAT sprawnosci wychwytu

Paliwo UHCI | USO, SHCl(ref) | Sso2 (ref) HC]/SOQ HC]/Hg
ppm mg/mief x1073 x103
WB 54 1496 95,1 4651,1 20,5 1,3
WK1 65 730 106,4 20919 50,9 5,2
WK2 99 328 158,2 9234 171,4 35,1
WK3 99 386 161,0 1107,8 145,3 17,6
BIO1 10 678 16,7 2041,4 8,2 2,1
BIO2 267 79 458,5 237,8 1927.9 81,3
BIO3 78 119 133,2 356,3 373,9 16,5
MAK 53 153 91,5 462,6 197,7 3,8
RDF 372 316 646,9 966,2 669,5 9,49
0S 95 1626 166,7 5026,8 33,2 1,0

Legenda: ugc; - udziat objetosciowy HCl w spalinach, uso, - udzial objgtosciowy SOz w spalinach,
S50, (ref) - stezenie SOz w spalinach w warunkach referencyjnych, HCI/SOx - stosunek stezeri HCI do SO2
w spalinach, HCI/Hg - stosunek stezeri: HC1 do Hg w spalinach
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Rys. 2: Zestawienie stosunkéw masowych wybranych sktadnikow spalin majacych istotny wplyw
na stopien utlenienia Hg”

Jak juz zaznaczono we wstepie, w celu wstepnego okreSlenia spodziewanego stop-
nia utlenienia gazowej rtgci metalicznej podczas ochtadzania spalin, w przypadku spa-
lin kottowych istotne staje si¢ rOwniez wyznaczenie udziatow HCl 1 SO,. Uzyskane na
drodze obliczen stechiometrycznych stgzenia obu zwiazkOw zamieszczono w tabeli 5.
W jej obrebie ponadto stosunki masowe: migdzy HCI 1 SO2 (odnoszacy si¢ do intensyw-
nosci inhibicyjnego dziatania SO na reakcje¢ utleniania Hg przez HCI) oraz migdzy HCl
1 Hg (rozumiany z kolei jako pewne przyblizenie maksymalnego potencjat utlenienia Hg
przez HCI). W obu przypadkach paliwem korzystniejszym z punktu widzenia stopnia
utlenienia Hg® bedzie to, ktérego wspomniane wskazniki beda mialy warto$é wyzsza.

Najwyzszymi stezeniami HCl w generowanych spalinach - ponad 200 ppm - ce-
chowac¢ powinno si¢ spalanie paliwa RDF oraz jednej z biomas ($ruty z oliwek). Dla
pozostatych paliw udziaty HCI byly na poziomie 50-100 ppm (wyjatkiem byty anali-
zowane otrgby zbozowe - 10 ppm). W przypadku dwutlenku siarki najwyzsze wartosSci
cechowaly wegiel brunatny (blisko 1500 ppm) oraz osad Sciekowy (ponad 1600 ppm),
Srednie (500-1000 ppm) - jeden z wegli kamiennych (WKT1) oraz biomas¢ BIO1 (otrgby
zbozowe), a najnizsze (ze wzgledu na niska zawartoSC siarki) - pozostale wegle ka-
mienne, paliwo RDF, biomasy BIO2 i BIO3 oraz makulatur¢ mieszana.

Odnoszac powyzsze udzialy do wspomnianych stosunkow masowych (rys. 2),
najwyzszego stopnia utlenienia Hg nalezy spodziewaé si¢ w przypadku Sruty z oli-
wek (BIO1), ktérej wskazniki znaczaco odbiegaja od przypadkéw pozostatych paliw.
Dos¢ korzystnie kwestie specjacji rtgci w spalinach winny wystgpi¢ dla wegli WK2
1 WK3, biomasy BIO3, makulatury (MAK) i paliwa RDF. Na przeciwleglym biegunie
znajduja sig: wegiel brunatny, osad Sciekowy, biomasa BIO1 oraz wegiel WK1, w ob-
rebie ktérych procesy wychwytu rteci ze spalin kottowych wymagaé moga znacznie
wyzszych naktadéw w zwiazku z potrzeba dodatkowego utlenienia lub implementacji
jednej z technik sorpcyjnych. Z racji niskiej zawartoSci HCI oraz wysokiej Hg i SO9
w spalinach, specjacja rtgci w tym przypadku mogtaby w duzym stopniu opierac si¢
o forme Hg’.
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Traktujac dobor paliwa jako podstawowa technike ograniczania emisji rtgci z pro-
cesow spalania nalezy wspomnied, iz o ile obecno$¢ chloru w komorze paleniskowej
promowac bgdzie zjawiska utleniania par rteci, o tyle takze prowadzi¢ moze do zwigk-
szenia zagrozenia korozyjnego powierzchni ogrzewalnych kotta. Jako ze mechanizmy
korozji wysokotemperaturowej opieraja si¢ zarowno na oddziatywaniu gazowych sktad-
nikéw spalin - zwiazkéw siarki, chloru oraz CO - jak i zalegajacych na rurach przegrze-
waczach osadow popiotow lotnych (zaleznym m.in. od zawartoSci w substancji mine-
ralnej zwiazkow alkalicznych), to wtasnie wtasciwosci paliwa zasadniczo determinowad
beda intensywnoS¢ degradacji parownika 1 przegrzewacza. Autorzy pracy [25] w celu
ograniczenia intensywnosci zjawisk korozyjnych w obrgbie paleniska zaproponowali
stosowanie paliw o niskich wartoSciach indeksu nadmiarowych alkaliéw (wskaznik po-
dany przez Blomberga) lub paliwowego wskaznika korozji chlorkowe;j (idea Borna), co
jednak prowadzié¢ moze do uzyskiwania niskich udziatéw Hg?* w spalinach. Z tego
wzgledu - z punktu widzenia ksztattowania korzystnej specjacji rteci w spalinach - za-
sadniejsze wydaje si¢ podejmowanie krokdw majacych na celu unikanie skutkéw ko-
rozji, np. stosowanie powlok ochronnych czy tez dodatkéw neutralizujacych korozyjne
dziatanie chloru, co poméc moze w uzyskaniu kompromisu migdzy wysokim stopniem
utlenienia par rtgci oraz niska intensywnoscia zjawisk korozyjnych w komorze paleni-
skowe;j.

5. PODSUMOWANIE

Na podstawie wykonanych obliczen wykazano, iz juz sam rodzaj spalanego w bloku
weglowym paliwa - ze wzgledu na zawartoS¢ rteci, sktad pierwiastkowy, wybrane wia-
snosci fizyczne - bedzie miat znaczacy wpltyw na kwestie unosu oraz realizacj¢ poz-
niejszego wychwytu analizowanego metalu cigzkiego. Wspomniane réznice sprawia,
iz w momencie wejscia spodziewanych standardow emisyjnych na operatorach spoczy-
wac bedzie obowiazek uzyskania sprawnosci wychwytu rteci na poziomie od 10-30%
do nawet 99% masy zawartej w paliwie (w zaleznosci od typu paliwa, wieku instalacji,
mocy termicznej). Co takze wykazaly analizy, nawet w obrgbie tych samych grup paliw
(biomas, wegli kamiennych, paliw alternatywnych) wyselekcjonowa¢ mozna zaréwno
surowce (ewentualnie ich mieszanki), ktorych matryca pierwiastkowa begdzie wspierata
procesy utleniania, a tym samym ekonomi¢ pozniejszego wychwytu rteci, jak 1 takie,
w obrgbie ktérych niezbgdne moze by¢ stosowanie dodatkowych rozwiazan z zakresu
utleniania i sorpcji par Hg. Przyktadowo, dla biomas majacych w swojej strukturze
dos¢ mate iloSci rtgci oraz znaczace chloru (co jednak nie jest prawidtowoscia) moz-
liwe moze stac si¢, w celu dotrzymania standardéw emisyjnych, bazowanie jedynie na
mokrych skruberach oraz wysokosprawnych odpylaczach - bez potrzeby nadbudowy
ciagu spalinowego o dodatkowe uktady dedykowane wprost wychwytowi wspomnia-
nego metalu cigzkiego (dzigki wysokiej utlenialnosci Hg). Podobnego zjawiska nalezy
spodziewac si¢ w przypadku wybranych wegli kamiennych - takich, dla ktérych stopien
utleniania Hg® osiagnie poziom ok. 80-90% rteci catkowitej. Odrebna kwestia pozo-
staje mozliwosS¢ waloryzacji wspomnianych paliw (gtdwnie wegli brunatnych - np. na
drodze termicznej obrébki w temperaturach ponizej 200-300°C) w celu poprawy opisa-
nych w pracy wskaznikéw uzytkowych (HCI/Hg lub HC1/SOy).
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