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Instalacja pomiarowa do sorpcji rteci z gazow
na sorbentach stafych

Streszczenie: Problem emisji rteci oraz potrzebe podjecia dziatan w tym kierunku zauwazono w roku 2013 w konwencji
Minamata (UNEP 2013), stad coraz czesciej zaczynajg pojawiac sie prace i nowe przepisy nakazujgce redukcje
tego zwigzku ze Srodowiska. W pracy przedstawiono problem usuwania rtgci z gazéw odlotowych z uwagi na
nowe restrykcje BREF/BAT, w ktérych poruszono tez problem potrzeby poszukiwania nowych wydajniejszym
rozwigzan usuwania tego zanieczyszczenia. Zwrécono uwage na problem wystepowania rteci w spalinach w for-
mie elementarnej oraz potrzebe realizowania testéw laboratoryjnych. Zaprezentowano prototypows instalacje do
testow sorpcji rteci elementarnej w czystym strumieniu gazu na sorbentach statych. Instalacje zbudowano w ra-
mach projektu LIDER finansowanego przez Narodowe centrum Badan i Rozwoju w projekcie pt.: ,Zastosowanie
energetycznych surowcéw odpadowych do wychwytywania gazowych form rteci ze spalin”. Instalacja stuzy do
testow w warunkach laboratoryjnych, w ktérej gazem nosnym rteci elementarnej jest argon. Przy uzyciu opisanej
aparatury dokonano pierwszych testéw na sorbencie zeolitowym. Testowanym materiatem byt zeolit syntetyczny
typu X otrzymany w wyniku dwustopniowej reakcji syntezy popiotu lotnego klasy C z wodorotlenkiem sodu.
Aby zwiekszy¢ powinowactwo chemiczne testowanego materiatu wzgledem rteci, otrzymany materiat sorpcyjny
poddano aktywacji jonami srebra (Ag*) metodg wymiany jonowej, stosujgc azotan srebra (AgNO3). Pierwszy
test przeprowadzono w interwale czasowym 240 min. W tym czasie nie zarejestrowano przebicia badanego
ztoza rtecia, w zwigzku z czym wnioskowa¢ mozna, ze badany materiat moze by¢ obiecujgcy w opracowywaniu
nowych rozwigzan wychwytywania rteci w sektorze energetycznym. Przedstawione w artykule wyniki mogg
by¢ interesujgce dla sektora energetycznego z uwagi na rozwigzanie kilku aspektéw srodowiskowych. Jednym
z nich sa testy sorpcji rteci w celu opracowania nowych technologii oczyszczania spalin. Natomiast drugi aspekt
porusza mozliwo$¢ przedstawienia nowego kierunku zagospodarowania ubocznych produktéw spalania, jakimi
sg popioty lotne.
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Measuring the installation for mercury sorption from gases
on solid sorbents

Abstract: The issue of mercury emission and the need to take action in this direction was noticed in 2013 via the Mi-
namata Convention. Therefore, more and more often, work and new law regulations are commencing to reduce
this chemical compound from the environment. The paper presents the problem of removing mercury from waste
gases due to new BREF/BAT restrictions, in which the problem of the need to look for new, more efficient solu-
tions to remove this pollution was also indicated. Attention is paid to the problem of the occurrence of mercury
in the exhaust gases in the elemental form and the need to carry out laboratory tests. A prototype installation
for the sorption of elemental mercury in a pure gas stream on solid sorbents is presented. The installation was
built as part of the LIDER project, financed by the National Center for Research and Development in a project
entitled: “The Application of Waste Materials From the Energy Sector to Capture Mercury Gaseous Forms from
Flue Gas”. The installation is used for tests in laboratory conditions in which the carrier gas of elemental mer-
cury is argon. The first tests on the zeolite sorbent were made on the described apparatus. The tested material
was synthetic zeolite X obtained as a result of a two-stage reaction of synthesis of fly ash type C with sodium
hydroxide. Due to an increase, the chemical affinity of the tested material in relation to mercury, the obtained
zeolite material was activated with silver ions (Ag*) by an ion exchange using silver nitrate (AgNO3). The first
test was specified for a period of time of about 240 minutes. During this time, the breakthrough of the tested
zeolite material was not recorded, and therefore it can be concluded that the tested material may be promising
in the development of new solutions for capturing mercury in the energy sector. The results presented in this
paper may be of interest to the energy sector due to the solution of several environmental aspects. The first of
them is mercury sorption tests for the development of new exhaust gases treatment technologies. On the other
hand, the second aspect raises the possibility of presenting a new direction for the management and utilization
of combustion by-products such as fly ash.
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Wprowadzenie

Rte¢ uwazana jest za jedng z najbardziej toksycznych substancji zanieczyszczajacych
srodowisko ze wzgledu na jej dluga trwatosc, wysoka lotnosc¢, toksyczno$é neurologiczng
i silng bioakumulacje (Zheng 1 in. 2017; Xy 1 in. 2016; Liu i in. 2015; Liu 1 Adewuyi 2016;
Yang 1 in. 2018). Gléwnym zréodlem emisji antropogenicznego zanieczyszczenia Hg jest
eksploatacja elektrowni weglowych, ktora okresla si¢ na ponad 30% catej rteci uwalnianej
do $rodowiska (Liu 1 Wang 2014).

W gazach spalinowych z elektrowni weglowych rtg¢ wystgpuje w trzech postaciach:
rteci elementarnej (Hg), rteci utlenionej (Hg?") i rteci zwigzanej z pytami (Hgp) (Zhao i in.
2016; Wdowin i in. 2014). HgZ" mozna tatwo wychwycié za pomoca urzadzen do mokrego
odsiarczania spalin (WFGD — Wet Flue Gas Desulfurization) z uwagi na wysokg rozpusz-
czalno$¢ w wodzie tej formy rteci. Z kolei Hg, mozna usuna¢ za pomocg jednostek kontroli
pyhu, takich jak filtry elektrostatyczne (ESP) lub filtry tkaninowe (FF) (Du in. 2015). Pro-
blem ciggle stanowi forma elementarna rteci Hg®, ktéra nie moze byé latwo usunieta przez
istniejace urzadzenia kontrolujace emisje zanieczyszczen powietrza ze wzgledu na jej duza
lotnos¢ 1 niska rozpuszczalno$¢ w wodzie (Zeng 1 in. 2004). Dlatego obecne badania w za-
kresie kontroli zanieczyszczenia rtgcig zawartej w spalinach koncentrujg si¢ na opracowaniu
skutecznych metod kontroli Hg. W ostatnich latach prowadzono prace nad wieloma meto-
dami kontroli rteci elementarnej (Gao i in. 2013; Liu 1 Adewuyi 2016; Shen 1 in. 2014; Yang
iin. 2010; Liuiin. 2014; An i in. 2014; Zhao in. 2013; Wdowin i in. 2014; Zmuda i in. 2017;
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Zhang 1 in. 2005; Vidic i Siler 2001; Eswaran i Stenger 2005; Jeon i in. 2008; McLarnon
1in. 2005), byty to gtownie: adsorpcja, utlenianie katalityczne, fotokatalityczne utlenianie,
usuwanie fotochemiczne, plazmowe usuwanie, mokre utlenianie itp. (Xu i in.2018).

Obecnie technologia wtrysku aktywnego wegla (AC) jest uwazana za jedna z najbar-
dziej efektywnych. Jednak wysokie koszty operacyjne ograniczaja zastosowanie i rozwoj tej
technologii (Seneviratne i in. 2007). W zwiazku z tym badanie i opracowanie bardziej opta-
calnych adsorbentéw do usuwania Hg® ma istotne znaczenie naukowe i praktyczne (Yang
1 in. 2007). Dlatego wielu uczonych probowato opracowaé niedrogie, obiecujace sorbenty
zastepujace wegiel aktywny (AC), takie jak popiot lotny (Carey i in. 2000), zeolity (Moren-
cy 2002; Wdowin i in. 2014, 2015), bentonit (Jurng i in. 2002), sorbenty na bazie wapnia
(Ghorishi 1 Sedman 1998) i biomase¢ (Duan.i in. 2017).

Bioragc pod uwage nowe zaostrzenia z roku 2017 dyrektywy IED (Dyrektywa 2010),
ktéra wprowadza obowigzek dostosowania si¢ do zalecen BREF/BAT nie tylko dla nowych
instalacji, ale takze i dla obecnie dziatajacych do kilku lat po zatwierdzeniu BREF, istotne
jest zintensyfikowanie prac nad efektywnym rozwigzaniem dotyczacym usuwania rtgci ze
spalin. Nowe limity emisji rteci dla blokow energetycznych opalanych weglem to nawet
1-2 pg/Nm? dla nowych instalacji oraz 1-7 ug/Nm? dla tych istniejacych (Zmuda i in.
2017). Limity te sa rozne w zalezno$ci od mocy danego bloku.

Tematyka badan nad usuwaniem rteci ciaggle si¢ rozwija. Wiadome jest, ze aby opraco-
wac efektywng wysokosprawng technologi¢ nalezy przeprowadzi¢ szereg badan zaczynajac
od laboratoryjnych konczac na instalacjach pilotazowych i demonstracyjnych.

W ramach programu LIDER finansowanego przez Narodowe centrum Badan i Rozwoju
w projekcie pt.: ,,Zastosowanie energetycznych surowcow odpadowych do wychwytywa-
nia gazowych form rteci ze spalin” (akronim MERCOFF), zbudowana zostata prototypowa
instalacja testowa do badania sorpcji rtgci elementarnej w czystym strumieniu gazu na sor-
bentach statych.

W niniejszym artykule opisano zasade dziania instalacji oraz pierwsze testy.

1. Materiat badawczy

Materiat badawczy do testow usuwania rteci stanowit zeolit syntetyczny otrzymany z po-
piotu lotnego klasy C w wyniku dwuetapowej reakcji syntezy przeprowadzonej w nastepuja-
cych warunkach: popiét lotny (PL) polaczono z wodorotlenkiem sodu (NaOH) w stosunku
NaOH/PL 1,5 oraz zhomogenizowano. Nast¢pnie przeprowadzono fuzj¢ termiczng w tem-
peraturze 550°C przez 1 h z tempem ogrzewania 3°C/min. Spiek po fuzji rozdrobniono
i potagczono z woda destylowang i z przesagczem poreakcyjnym powstalym z podstawowe;j
reakcji hydrotermalnej popiotu lotnego. Etap 2 przeprowadzono w temperaturze 80°C przez
6 h. Otrzymany materiat przeplukano woda destylowang i wysuszono w temperaturze 105°C
przez 12 h.

Materiat badawczy w postaci zeolitu X dodatkowo zmodyfikowano jonami srebra w celu
zwigkszania jego powinowactwa chemicznego wzgledem rteci. Roztwor do aktywacji sta-
nowita mieszanka azotanu srebra i wody destylowanej o stezeniu 0,25 M. Czas kontaktu
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zeolitu z roztworem aktywujacym ustalono na 12 h, nast¢pnie probke zeolitu wyptukano
wodg destylowang oraz suszono w temperaturze 105°C przez 12 h.

Przy uzyciu metody wykorzystujacej zjawisko fluorescencji rentgenowskiej — XRF (ang.
X-ray Fluorescence) okreSlono sktad chemiczny popiotu lotnego: SiO, 43,53; Al,05 13,95;
CaO 24,16; MgO 0,99; Na,O 0,00; Fe,05 7,40; TiO 2,13; SO5 7,84 (Kunecki i in 2017).
Na podstawie normy ASTM C618 analizowany popidt lotny zakwalifikowano do klasy C
(Si0, + Al,O5 + Fe,O5 w zakresie 50-70%, CaO > 10%).

Rentgenowska analiza sktadu fazowego — XRD (ang. X-ray Diffraction) wykonana me-
toda proszkowa wykazata, ze zar6wno material wyjsciowy jak i otrzymany materiat zeolito-
wy posiada charakter wielofazowy (rys. 1). Dominujacymi fazami popiotu lotnego klasy C
sa: kwarc, anhydryt oraz gehlenit. Nieznacznie podniesienie tta dyfraktogramu $wiadczy
o znikomej zawarto$ci amorficznej fazy szklistej. Dominujgcg faza otrzymanego materia-
hu zeolitowego jest zeolit X (typ FAU), ktory zostat zdiagnozowany w probce na podsta-
wie obecnosci charakterystycznych pikéw dyfrakcyjnych o wartosciach dp: 14,50; 8,85;
7,57; 5,75; 4,43; 3,82; 3.34; 2.98; 2.89; 2,80 A. Akcesorycznie zaobserwowano rowniez
piki dyfrakcyjne charakterystyczne dla innych faz zeolitowych: zeolitu A (typ LTA), so-
dalitu (typ SOD) oraz chabazytu (typ CHA). Podniesione tlo §wiadczy o znacznej ilosci
fazy amorficznej — prawdopodobnie resztek nieprzereagowanego substratu. Rentgenowska
analiza sktadu fazowego — XRD wykonana po procesie wymiany jonéw Na' na Ag* (w ze-
olicie X) nie wykazata roznic w sktadzie fazowym probki — proces wymiany jonowej nie
spowodowat powstania nowych faz krystalicznych. Wymiana jonowa nie spowodowata tak-
ze widocznych zmian w ksztalcie pikow dyfrakcyjnych co $wiadczy o braku wptywu na
ich intensywno$ci obserwowane na dyfraktogramie. Przedstawiony ponizej dyfraktogram

X - zeolit Na-X
A - zeolit Na-A
s S - sodalit
= C - chabazyt
Zeolit X otrzymany |, X X X aQ_-al;\?l/afic t
z popiotu lotnego Ax X SIA XX ydry
klasy C S X xX G - gehlenit
Q
Q 4 G G
G
Popiot lotny G Q QG Q Q
klasy C r T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
CuKa’2e
Rys. 1. Dyfraktogram sktadu mineralnego popiotu lotnego klasy C oraz otrzymanego zeolitu

Fig. 1. XRD diffraction patterns of fly ash C class and derived zeolite C class
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reprezentuje wigc zarowno otrzymany surowy zeolit X, jak i jego forme aktywowang jonami
srebra.

Obserwacja morfologii probek wykonana przy uzyciu skaningowego mikroskopu elek-
tronowego — SEM (ang. Scanning Electron Microscopy) wyposazonego w detektor elek-
troné6w wtornych SE (ang. Secondary Electron Detector) wykazata w materiale wyjscio-
wym obecno$¢ typowych dla popiotow lotnych form o budowie sferycznej (o rozmiarach
do 20 um) oraz wigkszych form fazy szklistej. Krystality otrzymanych zeolitow przyjmuja
formy kubiczne oraz rozbudowanych rozet, osiagajace rozmiary do okoto 2 pum (rys .2).

Zeolit X
otrzymany
z popiotu
lotnego
klasy C

Rys. 2. Mikrofotografie SEM morfologii popiotu lotnego klasy C oraz otrzymanego zeolitu

Fig. 2. SEM microphotographs of morphologies of C class fly ash and derived zeolites

2. Instalacja badawcza

Zaprojektowana i zbudowana w ramach projektu prototypowa instalacja testowa ma na
celu badanie wiasciwosci sorpcyjnych syntezowanych sorbentow statych wzgledem rteci
elementarnej (Hg®) z uwagi na to, Ze ta forma rteci jest dominujaca i najtrudniejsza do
usunigcia w gazach odlotowych.

System badawczy par rtgci SBPR-1 (rys. 3 i 4) zostat opracowany w celu prowadzenia
badan sorpcji Hg? w warunkach kontrolowanych przeptywu i zmiany temperatury. Gazem
no$nym w przedstawionym systemie jest argon. Sterowanie warunkami pomiarowymi oraz
pomiary stezenia rtgci odbywaja si¢ w czasie rzeczywistym. Aparatura pomiarowo-sterujgca
systemem badawczym realizuje automatyczng procedurg badawcza.
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Rys. 3. Schemat instalacji testowej do pomiaréw par rteci

Fig. 3. The scheme of the test installation for the measurement of mercury vapor

Rys. 4. Fotografia stanowiska badawczego (modut analityczny)

Fig. 4. Photography of the test bench (analytical module)

Stanowisko badawcze przedstawione na rysunku 3 sktada si¢ z dwoch zespolonych obu-
déw zawierajacych:

a) uktad sterowania i analizatora par,

b) elementy pomiarowo-wykonawcze.
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Zbudowana instalacja sktada si¢ z nastgpujacych zasadniczych modutow (rys. 3 i 4):

A) Generator par rteci,

B) Regulator przeptywu gazu,

C) Zawor 1 (normalnie zamkniety),

D) Zawor 2 (normalnie zamknigty),

E) Zespot chlodzacy,

F) Czujnik temperatury gazu wlotowego i par,

G) Czujnik temperatury par,

H) Czujnik ci$nienia 1,

I) Czujnik ci$nienia 2,

J) Zawor 3 (normalnie zamknigty),

K) Zbiornik na materiat badawczy,

L) Pochtaniacz rteci.

Gltownym elementem uktadu pomiarowo-sterujacego jest sterownik PAC (ang. Program-
mable Automation Controller), ktory rejestruje sygnaly mierzone takie jak: temperatury,
ci$nienia, stezenie oraz kontroluje przeptyw, temperaturg i steruje catym procesem.

Aparatura przystosowana jest do badan probek o maksymalnej masie 0,5 g.

3. Testy sorpcji Hg°

Na zaprojektowanej instalacji przeprowadzono wiele testow kalibracyjnych, w ktorych
materiatem testowym byt komercyjnie w tym celu stosowany wegiel aktywny modyfikowa-
ny bromem. Nastepnie przy uzyciu zeolitow X i A (surowych, nieaktywowanych) otrzyma-
nych z popiotow lotnych klasy F i C przeprowadzono szereg kalibracji majacych na celu
dobranie odpowiednich parametréw aparatury takich jak: temperatura generatora par rteci,
ci$nienie, wielko$¢ przeptywu, masa stosowanego sorbentu. Pierwsze testy wykazaly gene-
ralny brak powinowactwa surowych zeolitow wzgledem par rteci elementarne;.

Pierwszy test syntezowanych materialow zeolitowych przeprowadzono przy uzyciu
0,1 g zeolitu Na-X otrzymanego z popiotu lotnego klasy C oraz aktywowanego srebrem.
Wielko$¢ przeptywu gazu no$nego z parami rtgei ustalono na 100 ml/minutg, za$ stezenie
Hg® wynosito okoto 30 pg/m3. Czas eksperymentu ustalono na 240 min. W tym czasie
ztoze nie zostato przebite, co wskazuje na dobre, perspektywiczne wlasciwosci sorpcyjne
zastosowanego materialu. Dalsze testy beda kontynuowane celem okreslenia maksymalne;j
pojemnosci sorpcyjnej oraz oznaczenia pojemnosci ztozowej i kinetyki procesu sorpcji.

Whnioski

Przedstawiona w artykule instalacja testowa ma na celu przeprowadzaé¢ wstepne testy
laboratoryjne przydatno$ci badanych materiatéw jako potencjalnych sorbentow rtgci w roz-
wigzaniach dla energetyki. Proponowane rozwigzanie stanowi jedynie etap pierwszy w opra-
cowywaniu metodologii, poniewaz testy przeprowadzane sg w czystym strumieniu gazu,
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gdzie gazem no$nym dla rteci jest argon. Jednak taka atmosfera dla testow jest bardzo
istotna. W badanym $rodowisku mamy do czynienia jedynie z postacia rteci w formie ele-
mentarnej, co pozwala zbada¢ wydajnos¢ testowanego materiatu pod katem dokladnie tej
formy Hg. Jest to istotne z punktu widzenia gazéw wylotowych poniewaz znaczna ilo$¢ rteci
w spalinach wystepuj¢ w formie elementarne;.

Przeprowadzony pierwszy test na opisywanej aparaturze dat informacj¢ odnosnie do
opracowania metodologii pomiarowej dla sorbentéw zeolitowych (tj. wydtuzenie czasu eks-
perymentu lub zwigkszenie st¢zenia rteci w strumieniu badanego gazu).

Istotne w tych rozwazaniach sa rowniez otrzymane wstepne wyniki dla badanego zeolitu.
Mozna wnioskowaé, ze modyfikowane zeolity moga stanowi¢ obiecujacy materiat w kierun-
ku opracowywania nowych rozwigzan oczyszczania spalin.

Biorac pod uwage nadchodzaca w niedtugim czasie polityke surowcow odpadowych
(w ktorej optaty za sktadowanie popiotu beda znacznie wyzsze niz obecnie) istotne jest
poszukiwanie nowych kierunkow wykorzystania popiotéw lotnych.

Ostatnim aspektem jest rozwazanie ekonomii procesu. Wykorzystujac do syntez mate-
riatdéw zeolitowych material odpadowy mozemy spodziewac¢ si¢, ze koszt wyprodukowania
tego typu sorbentow bedzie znacznie nizszy poréwnujac do komercyjnie dostgpnych tech-
nologii.

Prace zostaty zrealizowane w ramach projektu Lider finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Roz-
woju nr umowy LIDER/384/L-6/14/NCBR/2015.
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