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Badania desorpcji termicznej zwigzkow rteci
ze zuzytych kokséw aktywnych stosowanych
do koncowego oczyszczania spalin

w spalarniach odpadow

Przedstawiono wyniki badan regeneracji termicznej zuzytego koksu aktywnego sto-
sowanego do oczyszczania gazéw odlotowych w spalarniach odpadéw. Badaniom poddano
polski koks aktywny typu AKP-5, zawierajacy chlorek rte¢ci(II). Przebadano wplyw czasu
desorpcji, temperatury i nat¢zenia przeplywu gazow inertnych na stopien regeneracji koksu
aktywnego. Przebieg desorpcji mozna opisa¢ ré6wnaniem Kinetycznym II rz¢du. Wykazano,
Ze termiczna regeneracja pozwala na calkowite usunig¢cie rteci z materialu weglowego
i ustalono optymalne parametry regeneracji. Zregenerowany adsorbent mozna ponownie
zastosowac do oczyszczania gazéw spalinowych.

Stowa kluczowe: koks aktywny, oczyszczane spalin, usuwanie rteci, regeneracja adsor-
bentéw weglowych

Wstep

Potencjalnym zrodltem emisji wielu niebezpiecznych zanieczyszczen do atmo-
sfery sa spalarnie odpadéw przemystowych i komunalnych. Oprdcz klasycznych
produktow spalania, takich jak ditlenek wegla czy para wodna, powstaje rowniez
caly szereg zanieczyszczen, m.in.: pyl, tlenek wegla, tlenki siarki i azotu, HCI, HF,
dioksyny, furany, metale cigzkie. Sktad jakosciowy i ilosciowy emitowanych za-
nieczyszczen jest bardzo trudny do przewidzenia z uwagi na zmienny sktad prze-
twarzanych odpadéw. Dlatego spalarnie odpadéw, jako zaklady bardzo drazliwe
spotecznie, wyposazone sa w skomplikowany uktad oczyszczania spalin, a emisja
poszczegdlnych zanieczyszczen jest $cisle kontrolowana i monitorowana. W Pol-
sce funkcjonuje stosunkowo niewiele spalarni odpadow, do najwigkszych nalezy
zaliczy¢: spalarni¢ odpadow komunalnych ZUSOK w Warszawie oraz spalarnie
odpadow niebezpiecznych SARPI w Dabrowie Goérniczej i EKOTOP w Rzeszo-
wie. Kazda z tych spalarni stosuje odmienny sposdb oczyszczania spalin. Stosun-
kowo najprostszy uktad wystepuje w Zakladzie Unieszkodliwiania Statych Odpa-
dow Komunalnych (ZUSOK) w Warszawie - najwigkszej spalarni odpadow
w Polsce [1]. Proces oczyszczania spalin sktada sie z trzech etapdw (rys. 1):

— dozowania amoniaku do komory spalan w celu niekatalitycznej redukcji
tlenkéw azotu,
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— absorpcji gazow kwasnych w fluidalnym zlozu wapna hydratyzowanego
potaczonej z sekcjg filtrow workowych,

— adsorpcji metali ciezkich, dioksyn i furanow w zlozu specjalnego adsorbentu
weglowego, tzw. koksu aktywnego.

Rys. 1. Schemat dzialania spalarni odpadéw ZUSOK w Warszawie

Fig. 1. ZUSOK waste incineration plant in Warsaw

Zastosowanie takiego ukladu oczyszczania pozwala na utrzymanie stezenia
szkodliwych substancji znacznie ponizej obowigzujacych norm. Przykladowo ste-
zenie rteci w spalinach wynosi 0,002 mg/m’ przy dopuszczalnym stezeniu
0,05 mg/m’, za$ dioksyn i furanéw < 0,009 ng/m’ (norma 0,1 ng/m*). Nalezy pod-
kresli¢, ze dotrzymanie tak wysokich standardéw jest mozliwe dzieki zastosowaniu
technik adsorpcyjnych na konicowym etapie oczyszczania spalin. W ZUSOK jako
adsorbenty stosowane sa specjalnie spreparowane materialy weglowe, zwane kok-
sami aktywnymi, pracujace w przeciwpradowym adsorberze typu WKV (rys. 2).

Koksy aktywne to adsorbenty otrzymywane, podobnie jak wegiel aktywny, po-
przez karbonizacj¢ i aktywacje substancji bogatych w pierwiastkowy wegiel. Od-
powiednio dobrane parametry aktywacji pozwalaja na uzyskanie materiatu o duzej
wytrzymalosci mechanicznej, wysokiej temperaturze zaptonu i odpowiednich wias-
ciwosciach sorpcyjnych i katalitycznych [3]. Wlasciwos$ci te pozwalaja na kom-
pleksowe oczyszczanie spalin z szeregu zanieczyszczen. Prekursorem technologii
oczyszczania spalin z zastosowaniem koksow aktywnych jest niemiecka technolo-
gia Bergbau Forschung, stosowana na skale przemystowa w elektrowni w Arzber-
gu [4, 5]. Metoda ta usuwano przede wszystkim tlenki siarki i azotu, osiagajac sku-
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tecznosci odsiarczania i denitryfikacji odpowiednio powyzej 95 oraz 60%. Réwno-
czesnie usuwane byly inne zanieczyszczenia, takie jak: WWA, dioksyny, furany,
metale cigzkie itp. Podobne instalacje pracuja w Japonii, m.in. w elektrowni
w Jokohamie [6].

Rys. 2. Zasada dzialania adsorbera WKV |[2]
Fig. 2. WKY adsorber [2]

W Polsce koksy aktywne AKP oprocz instalacji ZUSOK sg stosowane takze
w spalarniach odpadow EKOTOP w Rzeszowie oraz SARPI w Dabrowie Gorni-
czej. Powaznym problemem jest zagospodarowanie zuzytego koksu aktywnego.
Stanowi on odpad zawierajacy szereg niebezpiecznych zanieczyszczen. Aktualnie
odpad ten jest utylizowany poprzez wspodlspalanie z innymi odpadami w macierzy-
stej spalarni odpadow. Z uwagi na wysoka ceng adsorbentu (500+1000 euro/t) ce-
lowe wydaje si¢ poddanie zuzytego koksu aktywnego procesowi regeneracji i po-
wtorne zawrocenie do procesu oczyszczania spalin. Najbardziej odpowiednia
metoda wydaje si¢ by¢ regeneracja termiczna. Wiekszos¢ zanieczyszczen (gtownie
organicznych) obecnych na powierzchni zuzytego adsorbentu ulega wowczas de-
strukcji termicznej. Odmiennie jest w przypadku zaadsorbowanych metali ciezkich.
Sa one bowiem silnie zwigzane z powierzchnig adsorbentu. Dodatkowo, po de-
sorpcji zachodzi konieczno$é ich usuwania z gazoéw podesorpcyjnych.

Jednym z najbardziej toksycznych metali obecnych w zuzytym koksie
aktywnym jest rtg¢. Wystepuje ona na powierzchni wegla zarowno w postaci meta-
licznej, jak i lotnych zwigzkdéw, glownie HgCl,. Proces desorpcji rteci metalicznej
z powierzchni  kokséw aktywnych byl przedstawiony we wczesniejszych
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pracach [7, 8]. Wykazano w nich, ze skuteczne usuwanie rteci metalicznej z koksu
aktywnego jest mozliwe w temperaturze 400°C. W niniejszym opracowaniu zapre-
zentowano wyniki badan desorpcji termicznej chlorku rteci(Il) z powierzchni zuzy-
tego koksu aktywnego AKPS-5.

1. Metodyka badan

1.1. Badany materiat weglowy

W pracy badano koks aktywny AKPS-5 (rys. 3) produkowany przez Zaktady
Produkeji Wegli Aktywnych ,,Gryfskand” w Hajnéwce. Jest to modyfikacja kla-
sycznego koksu aktywnego AKP-5 opracowanego na potrzeby oczyszczania gazow
spalinowych metoda Bergbau Forschung [9, 10]. Koks AKPS-5 jest stosowany
m.in. w spalarni odpadéw komunalnych ZUSOK w Warszawie. Koksy aktywne
typu AKP sg otrzymywane z pylu wegla kamiennego odpowiedniego typu oraz
wodnego roztworu lepiszcza skrobiowego. Po uformowaniu granulat suszy si¢
w temperaturze 350°C, poddaje karbonizacji w temperaturze 900°C i aktywacji
para wodna w temperaturze 800°C. Poniewaz powierzchnia wlasciwa koksow
aktywnych nie przekracza 500 m*/g, nie sa one klasycznymi weglami aktywnymi
i nazywa si¢ je semikoksami, karbonizatami albo po prostu sorbentami weglowy-
mi. Podstawowe wlasciwosci badanego koksu aktywnego AKPS-5 przedstawiono
w tabeli 1.

Rys. 3. Granule koksu aktywnego AKPS-5
Fig. 3. Granules of AKPS-5 active coke

W trakcie uzytkowania w spalarni odpadéw koks aktywny ulega stopniowemu
nasyceniu parami rteci metalicznej i jej zwiazkoéw (gldwnie lotnym HgCl,). Bada-
nia zuzytego koksu aktywnego w spalarni odpadow ZUSOK wykazaty, ze suma-
ryczna zawarto$¢ rteci w koksie aktywnym usuwanym z instalacji adsorpcyjnej
wynosi 0,3+0,35 mg Hg/kg koksu [8]. Nalezy podkresli¢, ze sg to wyniki analizy
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jednej partii zuzytego adsorbentu. Nalezy sadzié, ze stezenie to jest zmienne
i w duzym stopniu uzaleznione od rodzaju spalanych odpadéw. Z tego powodu do
badan uzyto probek koksu aktywnego o dziesieciokrotnie wyzszej zawartosci rteci.
Rte¢ na powierzchnig koksu aktywnego nanoszono w formie HgCl,.

Tabela 1. Wlasciwosci fizykochemiczne koksu aktywnego AKPS-5 [11, 12]
Table 1. Physical and chemical properties of AKPS-5 active coke [11, 12]

Srednica ziaren 4,52 mm
Gestosé nasypowa 575 kg/m’
Scieralno$¢ 0,1%
Wilgotnos¢ 2,1%
Nasigkliwo$¢ wodna 0,384 cm’/g
Wytrzymalo$¢ mechaniczna 99,9%
Temperatura zaptonu 469°C
Powierzchnia wlasciwa (BET, N,) 342 m*/g
Zawartos¢ rteci <5 ug Hg/kg AC

Do badan regeneracji przygotowano jednorodng probke koksu aktywnego o du-
zym stezeniu chlorku rteci(I). Probke koksu aktywnego (200 g) suszono do stalej
masy w temperaturze 110°C i zalewano wodnym roztworem chlorku rteci(Il) o ste-
zeniu 10 mg/dm’. Tlo§é roztworu byla tak dobrana na podstawie nasigkliwosci
wodnej (0,384 cm’/g). W celu rownomiernego nasycenia koksu uzywano nie-
znacznie wigkszej ilosci roztworu, niz to wynikato z szacunkowych obliczen. Po
uptywie 1 h wilgotny material weglowy odsaczono na bibule filtracyjnej i pozo-
stawiono na powietrzu w celu wysuszenia. Nastepnie oznaczono sumaryczng za-
wartos¢ rteci w otrzymanej probce materialu weglowego.

1.2. Andliza rteci w prébkach koksu aktywnego

Zawartos¢ rteci w koksie aktywnym oznaczono za pomoca analizatora MA 2
firmy Nippon Instrument Corporation [13]. Analiza probek stalych polegata na
termicznym rozkladzie i spaleniu rozdrobnionej probki analitycznej w temperatu-
rze 600°C. Spalanie prowadzono na porcelanowych todeczkach w obecnosci
dwoch zasypek: M - mieszaninie statych Na,CO; i Ca(OH), pochtaniajacych kwa-
$ne produkty rozktadu oraz B (Al,03) - adsorbujacej powstajace podczas rozktadu
lotne substancje organiczne. Gazy po rozkladzie probki kierowano do katalizatora
miedziowego konwertujacego wszystkie formy rteci do rteci metalicznej, ktorg na-
stepnie zaggszczano na zlotym amalgamatorze (gold-trapie). Po rozktadzie probki
termicznie desorbowano rt¢¢ z amalgamatora i oznaczano sumaryczng zawartos¢
rteci metoda CVAAS (atomowa spektroskopia absorpcyjna przy zastosowaniu
techniki zimnych par rteci przy dlugosci fali 253,7 nm). Stosowany analizator
MA-2 i metodyka oznaczen pozwala uzyska¢ detekcje rteci na poziomie 0,02 ng
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oraz duza powtarzalnos¢ analiz. W praktyce do analizy pobierano probki koksu
aktywnego o masie 25 mg, rozdrobnionego do uziarnienia ponizej 0,1 mm. Srednie
stezenie rteci w wyjsciowym koksie aktywnym wynosito Cos = 2,98+0,10 mg Hg
na 1 kg koksu aktywnego (pie¢ oznaczen). Material ten wykorzystano do badan
regeneracji termicznej koksu aktywnego.

1.3. Metodyka badan desorpciji

Badania desorpcji zwigzkdéw rteci ze zuzytego koksu aktywnego prowadzono
w instalacji laboratoryjnej przedstawionej na rysunku 4. Jej budowa i zasada dzia-
fania byla oparta o instalacje opisang w polskiej normie PN-C-06306 - Karbonizaty
weglowe. Oznaczanie temperatury zaplonu [12]. Zasadniczym elementem instalacji
byl poziomy, kwarcowy reaktor o srednicy 0,02 m i dtugosci 0,3 m, ogrzewany
pradem elektrycznym. Do desorbera wsuwano porcelanows todeczke do spalan,
w ktérej umieszczano probke regenerowanego koksu aktywnego. Temperaturg
procesu kontrolowano za pomoca termopary platynowej. Przez desorber przepty-
wal gaz inertny - azot, ktdérego natezenie przeptywu regulowano na pomoca rota-
metru. Gazy po desorpcji kierowano do zewnetrznego adsorbera zabezpieczajace-
go, wypelnionego weglem aktywnym. Pochlanial on catkowicie pary rteci i jej
zwiazki opuszczajace aparat i zapobiegal zanieczyszczeniu atmosfery w laborato-
rium.

Do badan kazdorazowo pobierano 4 g wysyconego solami rteci koksu aktywne-
go i umieszczano w kwarcowym desorberze. Po uszczelnieniu uktadu przez reaktor
przepuszczano azot z zalozonym natezeniem przeplywu i nagrzewano koks aktyw-
ny do zalozonej temperatury. Sumaryczny czas desorpcji wynosil kazdorazowo
2 godziny. W trakcie pomiaru okresowo pobierano probke kilku granul regenero-
wanego koksu aktywnego. Poboru probek kazdorazowo dokonywano w 15, 30, 45,
60, 90 i 120 minucie od momentu rozpoczecia pomiaru. Pobrane probki umiesz-
czano w woreczkach strunowych i analizowano na zawartos¢ rteci po zakonczeniu
pomiaru desorpcji. Metodyka oznaczen byla analogiczna jak podczas oznaczania
stezenia poczatkowego rteci w wyjsciowej probee koksu aktywnego. Pobrane gra-
nule rozdrabniano w mozdzierzu agatowym do uziarnienia ponizej 0,1 mm. Z roz-
drobnionego materialu pobierano okolo 25 mg prébki i oznaczano zawartos¢ rteci
przy uzyciu analizatora MA-2 firmy Nippon Instrument Corporation metoda
adsorpcji zimnych par przy dhugosci fali 257 nm. Stezenie rteci w probkach statych
przeliczano na bezwymiarowy stopien desorpcji B, obrazujacy skutecznos¢ regene-
racji koksu aktywnego:

=1 —
P C

0s

gdzie: P - stopien regeneracji koksu aktywnego, C; - stezenie rteci w fazie stalej
w trakcie desorpcji, mg/kg, C,s - poczatkowe stezenie rteci w fazie stalej, wynosza-
ce 2,98 mg/kg.
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Rys. 4. Instalacja laboratoryjna do badan regeneracji koksu aktywnego: 1 - rotametr,
2 - desorber, 3 - termopara, 4 - regulator temperatury, 5 - lédeczka z koksem
aktywnym, 6 - spirala grzewcza

Fig. 4. Installation for the studies of regeneration: 1 - rotameter, 2 - desorber, 3 - thermo-
couple, 4 - temperature controller, 5 - sample of active coke, 6 - heating coils

1.4. Zakres wykonanych badan

Stosujac przedstawiong metodyke badawcza, wykonano dwie serie pomiarow.
Byty to:

— badania wplywu temperatury na przebieg procesu usuwania chlorku rteci(Il)
w zakresie temperatur 200+400°C ze skokiem 50°C przy stalym przeptywie
gazu inertnego 10 dm’/h,

— badania wplywu natg¢zenia przeplywu azotu na przebieg desorpcji. Wykonano
pomiary przy przeptywie 5, 10, 20 i dm’/h w stalej temperaturze 250°C.

W kazdym pomiarze okresowo oznaczano zawartosci rteci w fazie statej. Kaz-
dorazowo wykonywano 2-3 powtdrzenia oznaczen analitycznych. Po odpowied-
nich przeliczeniach otrzymywano kinetyczne zaleznosci stopnia desorpcji chlorku
rteci od czasu P(t). Zaleznosci te postuzyly do opisu procesu regeneracji i ustalenia
optymalnych parametrow regeneracji.

2. Omoéwienie otrzymanych wynikéw

Wykonane badania wykazaty, ze temperatura ma wyrazny wplyw na przebieg
procesu desorpcji rteci. Stezenie rteci w koksie aktywnym maleje ze wzrostem
temperatury szczegélnie przy krétszych czasach desorpcji (rys. 5). Najwigkszy
spadek stezenia rteci obserwuje si¢ w zakresie temperatur 300+400°C
w poczatkowym okresie desorpcji (ponizej 30 min). Dalsze wydluzanie czasu
procesu tylko nieznacznie obniza stezenie rteci w fazie stalej. Nalezy zatem sadzié,
ze W wyzszej temperaturze rownowaga desorpcji ustala si¢ juz w pierwszych
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minutach procesu. Odmienny przebieg ma regeneracja sorbentu w temperaturze
200 i 250°C. Stezenie rteci w zlozu koksu aktywnego systematycznie maleje przez
caly okres pomiaru, nie osiagajac stabilizacji nawet po uptywie 120 min.

Rys. 5. Zalezno$ci zmian st¢zenia rteci w koksie aktywnym AKPS-5 od czasu desorpcji
otrzymane w réznej temperaturze. Przeplyw gazu inertnego 10 dm*/h

Fig.S. Changes of the concentration of mercury in the active coke obtained at different
temperatures of desorption. Inert gas flow rate of 10 dm*/h

Otrzymane zaleznos$ci poshuzyly do opisu kinetyki procesu regeneracji termicz-
nej. Interpretacji danych kinetycznych dokonano metoda catkowa [14]. Procedura
obliczeniowa polegala na zalozeniu rzedowosci procesu i przyjeciu odpowiedniego
réownania kinetycznego w formie catkowej: k-t = ¢(C;). Obliczenia wykonano dla
modeli procesu odpowiadajacych kinetyce 0, 2, 1 i 2 rzgdu. Odpowiednie réwna-
nia kinetyczne zestawiono w tabeli 2, a otrzymane wyniki w tabeli 3.

Tabela 2. Postaé rézniczkowa i calkowa rownan kinetycznych o réznej rzedowosci [14]

Table 2. Differential and integral form of kinetic equations with different order of reaction
[14]
Rzad Roéwnanie kinetyczne
procesu posta¢ rozniczkowa r = f(Cy) posta¢ catkowa k-t = ¢(Cy)
dC
0 r=-— dts:COS k-t=Cos—Cq
1 dcC 05
2 o NS ket=2(0° -8
C
1 r=—£=k~cS k-t=-In—2
dt 0s
dC 2 1 1
=— =k-C kit=—-—
2 T : C, C

N 0s
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Tabela 3. Interpretacja kinetyczna wynikow, wyznaczone wartosci stalych szybkosci procesu
Table 3. Interpretation of kinetic results. Rate constants of the process

Wartos¢ statej szybkosci k
Temperatura Model 0 rzedu M(()glel Il{/z)gﬁ?d“ Model I rzedu Model II rzgdu
mg Hg: (kg AC-min)’ (ke Ag)’o%'min" min”! kg AC-(mg Hg'min)™’
200°C 0,0114 0,0073 0,0047 0,0019
R?=0,20 R?=0,43 R?= 0,60 R2=0,82
250°C 0,0209 0,0149 0,0108 0,0062
R2=0,09 R2=10,56 R2=10,82 R?=0,97
300°C 0,0257 0,0193 0,0149 0,0099
R2=0,00 R2=10,00 R2=0,00 R?=0,00
350°C 0,0319 0,0273 0,0255 0,0296
R2=10,00 R2=10,00 R2=10,00 R2=0,15
400°C 0,0344 0,0320 0,0347 0,0679
2=0,00 2=0,00 2=0,00 R2=0,00

Analizujac uzyskane wyniki, stwierdzono, ze najlepsze dopasowanie do linii
prostej, przechodzacej przez poczatek ukladu wspdtrzednych, uzyskano dla
2-rzedowego modelu procesu w temperaturze 200 i 250°C (rys. 6). Swiadcza
o tym zaréwno przebieg linii regresji, jak i wspotezynnik korelacji R? zblizony do
jednosci. Niestety, trudno jest stwierdzi¢, czy model ten moze by¢ stosowany do
opisu przebiegu procesu w wyzszej temperaturze. Szybkos¢ procesu jest wowczas
bardzo duza i dane nie pozwalaja na ich interpretacje kinetyczng. Zasadnicza zmia-
na stezenia rteci w fazie stalej przebiega bowiem w poczatkowych 15 minutach
procesu.

Rys. 6. Zaleznosci ¢(C,) = k-t otrzymane dla modelu 2 rzedu w temperaturze 200
i 250°C

Fig. 6. Dependencies ¢(C,) = k-t obtained for the model of second order reaction at 200 and
250°C
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W podsumowaniu mozna stwierdzié, ze desorpcje HgCl, ze ztoza koksu aktyw-
nego mozna opisa¢ rownaniem kinetycznym II rzedu:
_dC,

r= =k-C§
dt

Stala szybkosci reakcji k wynosi 0,0019 kg AC-(mg Hg-min) ' w temperaturze
200°C oraz k = 0,0062 kg AC-(mg Hg-min)™" w 250°C. Z uwagi na okreslenie sta-
ej szybkosci desorpcji jedynie w dwdch temperaturach nie wyznaczono energii
aktywacji procesu z rownania Arrheniusa k = k,exp( — E/RT).

Do analizy wplywu temperatury na przebieg desorpcji lepiej nadaje sie bezwy-
miarowy stopien regeneracji . Pozwala bowiem na uniezaleznienie si¢ od poczat-
kowej zawarto$ci rteci w badanych prébkach i umozliwia poréwnanie sorbentow
o roznym stopniu wysycenia. Wptyw poszczegolnych parametréw na przebieg re-
generacji dobrze obrazuje trojwymiarowa zaleznos¢ P(t,T) (rys. 7). Do
sporzadzania wykresu uzyto programu STATISTICA [15], stosujac opcje ogdlnych
modeli liniowych (GLM).

Rys. 7. Zalezno$¢ stopnia regeneracji koksu aktywnego AKP-5/A od czasu i temperatury
procesu f(t,T). Przeplyw gazu inertnego 10 dm*/h

Fig. 7. Dependence of the desorption degree on time and temperature p(t,T). Inert gas flow
rate of 10 dm’/h

Mozna zaobserwowac, ze stopien regeneracji wzrasta wraz ze wzrostem czasu
desorpcji w catym zakresie przebadanej temperatury. Najszybszy wzrost obserwuje
sie¢ w pierwszych 15 minutach pomiaru. Dla temperatur powyzej 300°C stopien
regeneracji stabilizuje si¢ po uptywie 15 minut i wynosi 0,6+0,7 w 300°C oraz 0,9
w temperaturze 400°C. Taki przebieg nalezy thumaczy¢ temperaturg wrzenia sub-
limatu HgCl, (302°C). Sublimat jest zwigzany z powierzchnig sorbentu stosunko-
wo stabymi wigzaniami czasteczkowymi, wobec czego latwo ulega desorpcji.
W temperaturach wyzszych niz 300°C zachodzi odparowanie HgCl,, co powoduje
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szybki spadek stezenia rteci w probkach. Natomiast przy niskich temperaturach, tj.
200 i 250°C, desorpcja jest efektem stopniowej sublimacji i zachodzi znacznie
wolniej.

Badania regeneracji zuzytego koksu aktywnego przy roznych natezeniach
przeplywu gazu inertnego wykazaly, ze parametr ten nieznacznie wplywa na
osiggane stopnie regeneracji (rys. 8 i 9). Obserwuje si¢ jedynie nieznaczny wzrost
stopnia regeneracji z wydtuzeniem czasu desorpcji. Wnioski te potwierdza analiza
przebiegu trojwymiarowych zaleznosci B(t,V), otrzymanej za pomocg programu
STATISTICA z wykorzystaniem wszystkich punktow pomiarowych.

Rys. 8. Zmiana stezenia rteci w probkach koksu aktywnego w trakcie regeneracji termicznej
przy réznym przeplywie azotu. Temperatura regeneracji 250°C

Fig. 8. Changing the concentration of mercury in active coke during thermal regeneration
at different nitrogen flow. Regeneration temperature of 250°C

Rys. 9. Zalezno$¢ stopnia regeneracji koksu aktywnego AKP-5/A od temperatury i przeplywu
azotu fB(t,V). Temperatura regeneracji 250°C

Fig.9. Dependence of the desorption degree on time and nitrogen flow rate B(t, V).
Regeneration temperature of 250°C
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3. Ustalenie optymalnych parametréow regeneraciji
koksu aktywnego

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna okresli¢ parametry usuwania
chlorku rteci z powierzchni koksu aktywnego AKP. Temperatura 350°C jest opty-
malng temperatura regeneracji koksu aktywnego zawierajacego HgCl,. Osiaga si¢
wowczas 80% usuniecie rteci ze zuzytego koksu juz po uplywie 15 minut.
Wydluzanie czasu regeneracji nie wplywa znaczaco na spadek stezenia rteci
w fazie stalej. Rowniez zastosowanie wyzszej temperatury jedynie nieznacznie
podnosi stopien regeneracji. Natezenie przeplywu gazu inertnego nie ma zasad-
niczego wptywu na szybkos¢ regeneracji w przebadanym zakresie przeptywu. Do
skutecznego usuniecia HgCl, z koksu aktywnego wystarcza minimalny przeplyw
gazu inertnego, zapewniajacy wynoszenie produktéw desorpcji z desorbera.

Zuzyty koks aktywny moze zawieraé rte¢ zarowno w postaci elementarnej Hg’,
jak i w formie utlenionej Hg(Il) [16]. We wczesniejszych pracach [7] wykonano
badania wptywu temperatury i przeptywu gazu inertnego na przebieg regeneracji
koksu aktywnego typu AKP wysyconego parami rteci metalicznej. Wykazano, ze
zmiana natgzenia przeptywu azotu nie ma zasadniczego wplywu na przebieg rege-
neracji. Stwierdzono, ze proces desorpcji rteci metalicznej najkorzystniej jest
prowadzi¢ w temperaturze 400°C. Nalezy zauwazy¢, ze jest to warto$¢ wyzsza niz
temperatura niezbgdna do skutecznego usunigcia zwiazkow rteci(ll).

Podsumowanie

Wykazano, ze termiczna regeneracja pozwala na skuteczne usunigcie chlorku
rteci(Il) z powierzchni zuzytego koksu aktywnego. Optymalng temperatura regene-
racji koksu aktywnego zawierajacego HgCl, jest 350°C. W celu uzyskania duzego
stezenia rteci w gazach podesorpcyjnych regeneracje nalezy prowadzié, stosujac
nieznaczny przeptyw azotu. Uzyskane wyniki w powigzaniu z wynikami wcze-
$niejszych badan desorpcji rteci metalicznej wykazaty, ze 400°C jest optymalna
temperatura pozwalajaca usuna¢ rte¢ zardowno w formie elementarnej, jak i utle-
nionej. Mozliwos¢ regeneracji zuzytego adsorbentu i jego ponowne uzycie moze
znaczaco obnizy¢ koszt oczyszczania spalin omawiang metoda.

Podziekowanie

Pracg wykonano w ramach projektu badawczego 3 2011 IP19 CoolGas finan-
sowanego przez KIC InnoEnergy SE.
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The Study of Thermal Desorption of Mercury Compounds from Spent Active
Cokes Used for Exhaust Gas Treatment in Waste Incineration Plants

This paper presents the results of thermal regeneration of spent activated coke used gas
cleaning in waste incineration plants. The study involved a Polish active coke AKP-5 satu-
rated with mercuric chloride. The influence of the time of desorption, the temperature and
flow rate of inert gas to the degree of regeneration of the active coke have been tested.
Description of kinetic desorption has been attempted. It has been shown that the thermal
regeneration allows total removal of mercury from a carbon material. Optimal conditions
for regeneration have been established. The regenerated adsorbent can be re-used for flue
gas cleaning.

Keywords: active coke, treatment of combustion gases, mercury removal, regeneration
of carbon adsorbents



