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Badania akumulacji rtêci w popio³ach lotnych
z kot³ów fluidalnych

STRESZCZENIE. W pracy przedstawiono wyniki badañ zawartoœci rtêci w próbkach popio³u lotnego
z kot³ów fluidalnych opalanych wêglem kamiennym i brunatnym. W oparciu o uzyskane
wyniki stwierdzono, ¿e im drobniejsza jest frakcja ziaren popio³u lotnego, tym wiêcej zawiera
ona czêœci palnych oraz rtêci. Wyniki badañ wskazuj¹ na istnienie korelacji miêdzy za-
wartoœci¹ czêœci palnych, a zawartoœci¹ rtêci. Przeprowadzone badania wymywania zaadsor-
bowanej w popio³ach lotnych Hg0 wykaza³y, ¿e ponad 70% rtêci atomowej jest trwale
zaadsorbowane na ziarnach popio³u.
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Wprowadzenie

Spalanie wêgla, prowadzone w celu konwersji jego energii chemicznej w energiê elek-
tryczn¹ oraz ciep³o jest Ÿród³em ponad po³owy antropogenicznej emisji rtêci na œwiecie,
obliczanej na oko³o 2000 t/rok. Wspólnie z emisj¹ tego pierwiastka, za któr¹ odpowiedzialny
jest przemys³ cementowy, chemiczny i metalurgiczny (g³ównie produkcja stali, ¿elaza oraz
metali nie¿elaznych, takich jak Zn, Cu i Pb), a tak¿e emisj¹ ze spalarni odpadów, wysypisk
œmieci oraz krematoriów, stanowi to ponad 85% ca³kowitego ³adunku rtêci ze Ÿróde³
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antropogenicznych [1]. Udzia³ Polski wynosi 1% emisji œwiatowej, czyli oko³o 20 t/rok [1].
Ocenia siê, ¿e po³owa rtêci obecnej aktualnie w atmosferze jest pochodzenia antropoge-
nicznego [2]. Poniewa¿ rtêæ mo¿e byæ transportowana na du¿e odleg³oœci do rejonów,
w których nie ma ¿adnych znacz¹cych Ÿróde³ emisji, problem zanieczyszczenia œrodowiska
zwi¹zkami Hg sta³ siê problemem globalnym – przyk³adowo, antropogeniczna emisja rtêci
w Chinach i Japonii odpowiada³a kilka lat temu za 28% ca³kowitej œwiatowej emisji
spowodowanej dzia³alnoœci¹ cz³owieka [3].

Podczas gdy rtêæ uwalniana ze Ÿróde³ naturalnych to g³ównie rtêæ elementarna Hg0, ze
Ÿróde³ antropogenicznych emitowana jest dodatkowo tak¿e rtêæ dwuwartoœciowa Hg2+

oraz rtêæ zaadsorbowana na cz¹stkach popio³u, Hg(p). Podczas spalania paliwa w komorze
paleniskowej kot³a wiêkszoœæ rtêci uwalnia siê w postaci Hg0, lecz w miarê och³adzania
spalin (poni¿ej 540°C [4]), rtêæ ta mo¿e zostaæ utleniona przez sk³adniki zawarte w fazie
gazowej, takie jak np. HCl, SO2, H2O oraz popió³ lotny, w efekcie czego powstaj¹ zwi¹zki
typu HgCl2, HgO, HgSO4 i HgS [5], które mog¹ zostaæ przy³¹czone fizycznie lub mog¹
reagowaæ ze sk³adnikami spalin tworz¹c Hg(p). Schemat procesu ewolucji rtêci podczas
spalania wêgla obrazuje rysunek 1.

Najbardziej powszechn¹ i najd³u¿ej (nawet do oko³o 2 lat) utrzymuj¹c¹ siê w atmosferze
form¹ rtêci emitowan¹ w wyniku spalania wêgla jest Hg0 [6], lecz jej udzia³ w ca³kowitej
emisji zale¿y od rodzaju paliwa (m.in. zawartoœci siarki, chloru oraz tlenu, gdy¿ z tego
rodzaju pierwiastkami Hg mo¿e tworzyæ zwi¹zki typu Hg2+X2–(g) [7]). Zwi¹zki te mog¹ byæ
nastêpnie zaadsorbowane przez cz¹stki popio³u (i usuwane w elektrofiltrze), b¹dŸ te¿
usuwane np. w instalacjach mokrego odsiarczania, dziêki ich stosunkowo dobrej rozpusz-
czalnoœci w wodzie [8].

Emitowane nieorganiczne zwi¹zki rtêci s¹ szkodliwe dla otoczenia i toksyczne dla
organizmów ¿ywych, g³ównie wskutek ich przekszta³cania w œrodowisku wodnym (dziêki
aktywnoœci mikroorganizmów) do postaci tzw. metylortêci, szczególnie chêtnie akumu-
lowanej przez organizmy ¿ywe [1]. Wskutek wbudowywania siê metylortêci w ³añcuch
pokarmowy, stanowi ona potencjalne zagro¿enie dla ludzi i zwierz¹t (np. Minamata de-

sease), tym bardziej, ¿e metylortêæ jest znacznie bardziej toksyczna dla ¿ywych organizmów
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Rys. 1. Ewolucja rtêci podczas spalania wêgla [6]

Fig. 1. Evolution of mercury during coal combustion [6]



w porównaniu do Hg0 oraz Hg2+ (szacuje siê, ¿e np. organizm ludzki absorbuje oko³o 90%
poch³oniêtej iloœci metylortêci [1]).

Analiza aktualnych danych literaturowych wskazuje, ¿e w wyniku spalania wêgla do
atmosfery uwalniane jest per saldo oko³o 30–75% rtêci zawartej w paliwie – wielkoœæ emisji
zale¿y w znacznej mierze od wyboru technologii oraz warunków w jakich prowadzony jest
proces spalania (kot³y typu PC, CFB, itp.) [9], a tak¿e od zdolnoœci urz¹dzeñ oczyszcza-
j¹cych spaliny do usuwania rtêci z gazów odlotowych (np. filtry tkaninowe maj¹ wy¿sz¹
efektywnoœæ w usuwaniu rtêci ni¿ elektrofiltry, g³ównie poprzez lepszy kontakt gaz–cia³o
sta³e na powierzchni filtra). Szacunkowe dane wskazuj¹, ¿e podczas spalania wêgla w kon-
wencjonalnej elektrowni o mocy 500 MW, 1% wejœciowego ³adunku rtêci zawarty jest
w popiele dennym, oko³o 60% zostaje zatrzymane przez elektrofiltr, 4¸7% usuwane jest wraz
z produktami odsiarczania (gips), oko³o 0,5% zawarte jest w œciekach/odciekach, zaœ reszta
(oko³o 30%) emitowana jest do atmosfery [10] w jednej z trzech form: elementarnej
gazowej, Hg0, gazowej dwuwartoœciowej, Hg2+, b¹dŸ zaabsorbowanej przez ziarna fazy
sta³ej, Hg(p) [6]. Badania [11] wykaza³y, ¿e skutecznoœæ usuwania rtêci w elektrowniach
wyposa¿onych w elektrofiltr wynosi 30–40%. Z kolei Pavlish i inni [12] badaj¹c sku-
tecznoœæ wychwytywania rtêci w elektrowni wyposa¿onej w mokre odsiarczanie spalin
ustalili, ¿e badana instalacja mo¿e usun¹æ od 80 do 90% rtêci dwuwartoœciowej, ale nie
rtêæ elementarn¹ (podczas gdy ca³kowita œrednia skutecznoœæ usuwania rtêci w instalacji
wynosi³a 57,2%, to skutecznoœæ usuwania rtêci Hg2+ i Hg(p) by³a odpowiednio 93,8% oraz
75,9%, zaœ skutecznoœæ usuwania rtêci Hg0 jedynie 26,6%).

W wyniku poczynionej w ostatnim dwudziestoleciu modernizacji polskiej energetyki
(w ramach której wybudowano lub zmodernizowano szereg bloków), w krajowych elek-
trowniach zawodowych oraz elektrociep³owniach pracuje obecnie ponad 20 kot³ów du¿ej
mocy z cyrkulacyjn¹ warstw¹ fluidaln¹. Urz¹dzenia te umo¿liwiaj¹ realizacjê wysoko-
sprawnego i niskoemisyjnego spalania ró¿nego rodzaju paliw (m.in. wêgiel kamienny
i brunatny, biomasa rolna i leœna, mu³y wêglowe, odpady, itp.). Spalanie odbywa siê
w temperaturach 1123–1223K (850–950°C), t.j. znacznie ni¿szych od temperatury miêk-
niêcia popio³u przewa¿aj¹cej czêœci paliw sta³ych. Wskutek tego, powierzchnia popio³ów
lotnych z palenisk fluidalnych pozostaje porowata i dobrze rozwiniêta (w odró¿nieniu od
zeszklonej powierzchni popio³ów np. z kot³ów py³owych), dziêki czemu mog¹ one stanowiæ
potencjalny absorber dla rtêci, szczególnie jeœli zawieraj¹ tak¿e znaczne iloœci pierwiastka
wêgla [8]. Badania wykaza³y [13], ¿e zawartoœæ rtêci w popiele lotnym przed elektrofiltrem
jest od 6 do ponad 8 razy wiêksza ani¿eli zawartoœæ rtêci w wêglu, co wskazuje na du¿¹
pojemnoœæ adsorpcyjn¹ popio³u lotnego. Hipotezê tê potwierdzaj¹ wyniki uzyskane przez
US EPA, zamieszczone w tabeli 1 [5].

Do usuwania rtêci ze strumienia spalin mo¿na stosowaæ wêgle aktywowane, popió³ lotny
lub specjalne sorbenty. Badania wykaza³y, ¿e specjalnie przygotowany wêgiel aktywowany
i popió³ lotny (szczególnie z palenisk fluidalnych) mog¹ byæ dobrymi adsorbentami rtêci [8],
lecz skutecznoœæ jej usuwania jest uzale¿niona m.in. od wyboru technologii spalania, typu
wêgla, temperatury spalin oraz konfiguracji urz¹dzeñ do oczyszczania gazów odlotowych
[5]. Poniewa¿ w literaturze nie ma dotychczas informacji o adsorpcji rtêci w popio³ach
lotnych z polskich kot³ów fluidalnych du¿ej mocy, celem niniejszej pracy jest zbadanie
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i analiza mo¿liwoœci adsorpcji rtêci przez popio³y lotne oraz ustalenie wp³ywu zawartoœci
czêœci palnych w popio³ach lotnych na proces adsorpcji.

1. Metodyka badañ

Oznaczenie rozk³adów ziarnowych wykorzystanych w badaniach próbek popio³u lot-
nego przeprowadzono wykorzystuj¹c laserowy analizator uziarnienia Fritsch Analysette 22

MicroTec plus. Próbkê umieszczano w analizatorze, po czym nastêpowa³o automatyczne
wyznaczenie rozk³adu ziarnowego materia³u sypkiego w próbce popio³u. Oznaczania za-
wartoœci rtêci w popio³ach lotnych dokonano dla wybranych frakcji ziaren o rozmiarach
100–80 µm, 80–63 µm, 63–50 µm, 50–32 µm, 32–25 µm, 25–20 µm oraz <20 µm. Rozsiania
próbek popio³u na frakcje dokonano wykorzystuj¹c przesiewacz Retsch AS200.

Do badañ zawartoœci Hg w próbkach popio³ów lotnych z kot³ów fluidalnych u¿yto
wielofunkcyjnego analizatora rtêci Lumex RA-915+, wraz z przystawk¹ RP-91C. Jego
dzia³anie polega na pomiarze stê¿enia rtêci on-line, a pomiar realizowany jest z zasto-
sowaniem spektroskopii zeemanowskiej z wysokoczêstotliwoœciow¹ modulacj¹ polaryzacji
œwiat³a. Istotn¹ cech¹ takiego wyboru techniki pomiarowej jest wyeliminowanie koniecz-
noœci akumulacji rtêci na z³otym sorbencie. Próbka sta³a, o znanej masie, jest wprowadzana
na ³y¿eczce kwarcowej do nagrzanej komory spalania, gdzie ulega spaleniu w temperaturze
800°C. Taki wybór temperatury panuj¹cej w komorze spalania gwarantuje ca³kowit¹ de-
kompozycjê i przejœcie do fazy gazowej wszystkich zwi¹zków rtêci zawartych w próbce.
Uwolniona w postaci atomowej rtêæ jest oznaczana on-line. Urz¹dzenie umo¿liwia ozna-
czanie zawartoœci rtêci w próbkach sta³ych w zakresie 0,5–10 000 ng/g. Przed ka¿d¹ seri¹
pomiarów dokonywano kalibracji spektrometru poprzez porównanie wskazañ przyrz¹du dla
wzorca rtêci o zawartoœci Hg 110 �g/kg.

W trakcie przeprowadzanych badañ spektrometr by³ po³¹czony z uk³adem archiwizacji
danych, co pozwala³o na bie¿¹c¹ obserwacjê oraz zapis informacji o chwilowych wartoœ-
ciach stê¿enia par rtêci emitowanych podczas ka¿dego oznaczania. U¿ywane oprogramo-
wanie umo¿liwia³o œledzenie aktualnie mierzonych wartoœci i ich prezentacjê w postaci
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TABELA 1. Zawartoœæ rtêci w wêglu i popiele lotnym z elektrowni opalanej wêglem [5]

TABLE 1. Mercury concentration in coal and fly ash samples from a coal-fired power plant [5]

Numer próbki Zawartoœæ rtêci w wêglu [ng/g] Zawartoœæ rtêci w popiele lotnym [ng/g]

1 66 244

2 43 375

3 77 379

4 78 283



wykresu. Ka¿dy pomiar uwa¿ano za zakoñczony, gdy chwilowe stê¿enie par rtêci osi¹gnê³o
wartoœæ zero. Wynik koñcowy (w ng/g) by³ nastêpnie wyliczany poprzez sca³kowanie pola
powierzchni pod krzyw¹ chwilowych wartoœci zmian stê¿enia par rtêci. Widok zestawu
pomiarowego przedstawiono na rysunku 2.

Próbki popio³ów lotnych do eksperymentów zosta³y pobrane przez autorów podczas
badañ prowadzonych na rzeczywistych obiektach. W trakcie poboru próbek ka¿dy kocio³
pracowa³ w stanie ustalonym z obci¹¿eniem nominalnym.

Badania wymywania rtêci z próbek popio³ów lotnych przeprowadzono zanurzaj¹c próbki
w wodzie i pozostawiaj¹c je zanurzone przez 72 godziny. Nastêpnie próbki przechowywano
w laboratorium w warunkach otoczenia a¿ do momentu osi¹gniêcia przez nie stanu po-
wietrzno-suchego, po czym dokonywano oznaczenia zawartoœci rtêci za pomoc¹ spektro-
metru. Do badañ wymywania u¿yto próbek popio³ów lotnych o œrednicy ziaren poni¿ej
100 µm.

2. Wyniki i ich analiza

Wszystkie rozk³ady ziarnowe popio³ów lotnych mieœci³y siê w zakresie œrednic 0–
–200 �m, przy czym minimum 90% ziaren charakteryzowa³ rozmiar poni¿ej 100 �m.
Œrednice zastêpcze rozk³adów ziaren mieœci³y siê w zakresie 30–80 �m.

Zestawienie wyników badañ zawartoœci czêœci palnych w poszczególnych frakcjach
próbek popio³ów lotnych przedstawiono na rysunku 3. Wskazuj¹ one, ¿e im mniejszy
jest rozmiar danej frakcji ziaren tym wy¿sza jest w niej koncentracja niespalonego pier-
wiastka C. We frakcji ziaren o najmniejszym rozmiarze (<20 �m) zawartoœæ czêœci palnych
mo¿e byæ nawet trzykrotnie wy¿sza ni¿ we frakcji 100–120 �m. Ró¿nica w charakterze
zale¿noœci jest widoczna jedynie w przypadku próbki nr 1, dla której zawartoœæ czêœci
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Rys. 2. Spektrometr do oznaczania zawartoœci rtêci Lumex RA-915+ z przystawk¹ RP-91C

Fig. 2. Spectrometer Lumex RA-915+ and additional element RP-91C for determination of mercury
concentration



palnych wzrasta wraz ze zwiêkszeniem siê œrednic ziaren. Ró¿nice w charakterze przebiegu
tej zale¿noœci dla próbki nr 1 s¹ prawdopodobnie spowodowane ró¿nicami konstrukcyjnymi
i zwi¹zanym z nimi d³u¿szym czasem pobytu ziaren materia³u sypkiego w komorze pale-
niskowej kot³a fluidalnego z którego pobrano próbkê popio³u, w porównaniu do innych.

Zestawienie zawartoœci rtêci atomowej Hg0 w poszczególnych frakcjach próbek po-
pio³ów lotnych pokazano na rysunku 4. Charakter zale¿noœci wskazuje, ¿e im drobniejsze s¹
ziarna popio³u, tym wiêksza jest w nich zawartoœæ rtêci. W przypadku badanych próbek,
ró¿nice w zawartoœci rtêci miêdzy frakcjami o skrajnych rozmiarach (<20 �m oraz 100–
–120 �m) siêgaj¹ dwóch rzêdów wielkoœci. Tak znaczne dysproporcje w zawartoœci rtêci
s¹ prawdopodobnie wynikiem ró¿nic w porowatoœci oraz powierzchni w³aœciwej ziaren
w poszczególnych frakcjach.

Zale¿noœæ miêdzy zawartoœci¹ czêœci palnych we frakcjach popio³u lotnego a zawar-
toœci¹ rtêci pokazana jest na rysunku 5. Widoczna jest proporcjonalna zale¿noœæ miêdzy
zawartoœci¹ czêœci palnych w poszczególnych frakcjach, a zawartoœci¹ w nich rtêci, co
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Rys. 3. Zawartoœæ czêœci palnych we frakcjach popio³ów z polskich kot³ów fluidalnych

Fig. 3. Unburned carbon in the fractions of fly ash samples from Polish fluidized bed boilers

Rys. 4. Zawartoœæ rtêci we frakcjach popio³ów lotnych z polskich kot³ów fluidalnych

Fig. 4. Mercury contents in the fractions of fly ash samples from Polish fluidized bed boilers



wskazuje, ¿e Hg0 jest adsorbowana na ziarnach popio³u w strefach zawieraj¹cych pier-
wiastek wêgiel. Ró¿nice dla poszczególnych próbek popio³ów zale¿¹ prawdopodobnie od
typu kot³a oraz rodzaju spalanego paliwa.

W tabeli 2 przedstawiono zestawienie zawartoœci rtêci w wybranych próbkach popio³u
przed oraz po badaniach wymywania. Praktycznie dla wszystkich próbek iloœæ wymytej
rtêci mieœci siê w zakresie 20–30% poziomu wejœciowego, co oznacza, ¿e do 70% rtêci
zaadsorbowanej przez ziarna popio³u lotnego z kot³ów fluidalnych jest w nich trwale
zwi¹zana.
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Rys. 5. Zale¿noœæ miêdzy zawartoœci¹ czêœci palnych we frakcjach popio³u a zawartoœci¹ Hg

Fig. 5. Unburned carbon in the fractions of fly ash samples vs. mercury concentration

TABELA 2. Zawartoœæ rtêci w próbkach popio³u lotnego przed i po wymywaniu

TABLE 2. Mercury concentration in fly ash samples before and after the leaching test

Próbka popio³u
lotnego

Zawartoœæ rtêci w popiele przed badaniami
wymywania [ng/g]

Zawartoœæ rtêci po
wymywaniu [ng/g]

Iloœæ wymytej
rtêci [%]

A 400 374 6,4

B 654 446 31,8

C 488 382 21,7

D 518 402 22,4

E 377 257 31,7

F 271 207 23,6

G 74 52 29,3



Podsumowanie

Opieraj¹c siê na przedstawionych w niniejszym artykule wynikach badañ mo¿na sfor-
mu³owaæ nastêpuj¹ce wnioski:
1. Zawartoœæ czêœci palnych w poszczególnych frakcjach ziarnowych popio³ów lotnych

z kot³ów fluidalnych wzrasta wraz ze zmniejszaniem siê œrednicy ziaren popio³u.
2. Zawartoœæ rtêci w badanych próbkach popio³ów roœnie wraz ze zmniejszaniem siê

œrednicy ziaren popio³u.
3. Wyniki badañ wskazuj¹ na istnienie proporcjonalnej zale¿noœci miêdzy zawartoœci¹

czêœci palnych w poszczególnych frakcjach, a zawartoœci¹ w nich rtêci. Ró¿nice dla
poszczególnych próbek popio³ów s¹ prawdopodobnie zwi¹zane z konfiguracj¹ kot³a
oraz rodzajem spalanego wêgla.

4. Badania wymywania rtêci z popio³ów lotnych wskazuj¹, ¿e iloœæ wymytej rtêci nie
przekracza 30% poziomu wejœciowego, co oznacza, ¿e do 70% rtêci zaadsorbowanej
przez ziarna popio³u lotnego z kot³ów fluidalnych jest w nich trwale zwi¹zana.
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Rafa³ KOBY£ECKI, Micha³ WICHLIÑSKI, Zbigniew BIS

Investigation of the accumulation of mercury
by fluidized bed boiler fly ashes

Abstract

The paper contains results of experimental investigations associated with determination of
mercury concentration in fly ash samples from Polish fluidized bed boilers fired with hard and brown
coals. The results indicate that the finer the fly ash particles the more unburned carbon and mercury
they contain. A correlation between the concentrations of unburned carbon and mercury has been
demonstrated. The investigations re. the mercury leaching from the fly ash samples indicate that over
70% of atomic mercury that has been adsorbed by the fly ash particles is not leached but remains
within the particles.
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