Snizovani koncentrace rtuti v emisich velkych tepelnych zdroju
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Souhrn

Cilem pfispévku je poskytnout odborné vefejnosti informace o projektu TACR (TH03030335), ktery
byl zamérfen na vyvoj sorbentt uréenych k sorpci polutant(i uvolfiovanych do Zivotniho prostfedi (ZP).
Konkrétné se jednalo o snizovani emisi rtuti (Hg) ve spalinach z velkych tepelnych zdroji (elektrarny,
teplarny). V ramci projektu bylo analyzovano zefektivnéni zachytu polutanti pomoci sorpce na pevnych
anorganickych sorpénich materialech. Pfinosy projektu jsou predevSim ekologické (sniZzeni dopadu
lidské &innosti na ZP), av$ak také ekonomické, tj. posileni Geské energetiky v evropském kontextu.

The aim of the paper is to provide the professional public with information about the TACR project,
which was focused on the development of sorbents intended for the sorption of pollutants released into
the environment (ZP). Specifically, it was about reducing mercury (Hg) emissions in flue gases from
large combustion plants (power plants, heating plants). The project analysed the efficiency of pollutant
capture by sorption on solid inorganic sorption materials. The benefits of the project are primarily
ecological (reducing the impact of human activity on the environment), but also economic, i.e.
strengthening the Czech energy sector in the European context.

Podékovani:

Tento prispévek vznikl na zakladé podpory projektu TACR — TH03030335, prace na experimentalnim
kotli Juliska byly provedeny v ramci TK01020101 ,Snizeni koncentraci Hg, HClI a HF z velkych
prumyslovych zdroju.

Uvod

Prezentovany projekt se zabyval vyvojem sorbentd uréenych ke snizovani emisi rtuti predevSim z
velkych energetickych spalovacich zdroju o tepelném pfikonu vys$Sim jak 50 MWHt, kterych se tyka novela
dokumentu BREF upravujici jejich emisni limity. Tato novela byla schvalena 17. 8. 2017 a
nabyla platnost o &tyfi roky pozdéji, tj. 17. 8. 2021 provadécim rozhodnutim Komise (EU) 2017/1442.
Uvedeny termin je zatim v platnosti, ale dle ,odvolani proti zruSeni zavérad o BAT pro velka spalovaci
zafizeni — kauza T-699/17“ 17. zafi 2021 Evropska komise rozeslala navrh novych zavérl o BAT pro
velka spalovaci zafizeni. Podle doprovodného dopisu v navrhu nejsou oproti jiz zruSenym zavérim o
BAT Zadné zmény a Ize o&ekavat, Ze v pfipadé schvaleni budou zavéry o BAT publikovany v Ufednim
véstniku EU v prosinci 2021 nebo v lednu 2022 a budou oficialné v platnosti. Dal$i informace o prabéhu
budou dale publikovany.

Projekt byl zaméfen na zefektivnéni odstranéni plynné rtuti (volné formy oznadené jako Hg° a
oxidované formy oznacené Hg*") ze spalin pomoci sorpce na pevnych sypkych sorpénich materialech.
Sorpénim materidlem zkoumanym v projektu byl anorganicky sorbent na bazi zeolitl. V ramci projektu
byly syntetizovany zeolitické materialy ¢i modifikovany pfirodné se vyskytujici zeolity. Tyto anorganické
sorbenty mohou byt aplikovany jako alternativa k sorpci rtuti na aktivnim uhli a jejich modifikaci, ktera je
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jiz vyzkouSena v provoznim pramyslovém meéfitku. Vzhled k vy3Si tepelné stabilité nabizi anorganické
sorbenty oproti aktivnimu uhli Sir§i spektrum pouziti s ohledem na teplotu a podminky v misté aplikace.

V ramci projektu spolupracovalo né&kolik primyslovych firem (CEZ Energetické produkty s.r.o., UJV
a.s. — Divize Energoprojekt, Zeocem a.s. a AV EKO Color s.r.o) a vyzkumnych organizaci (Centrum
vyzkumu Rez s.r.o. a VSCHT Praha).

Rozhodnuti komise a pridéleni projektu

Od 17. 8. 2021 plati nové emisni limity pro rtut (Komise (EU) 2017/1442) na velkych tepelnych zdrojich.
Tyto limity jsou ukazany v Tab. 1.

Tab. 1 Emisni limity pro rtut’ a tepelné zdroje

_Spalov_ag:i zafizm[ 0 emise Hg [HQ-"NNE'} p——
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-, novy zdroj | stavajici zdrnj obdobi

uhli: Eerné uhli

prumér vzorka
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Pro feSeni projektu TACR — TH03030335 byl sestaven tym odbornikd z pramyslovych firem a v&deckych
pracovist. Diky této spolupraci jednotlivych organizaci projekt pokryval cely vyvojovy cyklus nového
produktu od vybéru vhodné suroviny (mapovani vlastnosti elektrarenskych popilkd), pfes syntézu a
ovéfeni funk&nosti, po poloprovozni vyrobu sorbentu a vyhodnoceni dusledkl jeho aplikace v technologii
velkych spalovacich zdroju.

Pribéh FeSeni projektu — ZajiSténi zdroji sorbentt

Zakladem projektu bylo zajisténi dostateCného mnozstvi sorbentl. V projektu byli dva pramyslovy
partnefi, CEZ Energetické produkty (CEZ EP) a Zeocem, ktefi poskytli dostate€né mnozstvi sorbentu,
resp. vstupnich material( pro budouci syntézu novych sorbentl (Obr. 1).
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Obr. 1 Schéma syntézy a modifikace sorbentu

Spoleénost CEZ EP, vramci projektu dodavala do projektu nékolik druhG moznych sorbentli —
elektrarensky popilek napf. z Elektrarny TuSimice a popilek ze slozist, nachazejicich se napf.
u elektrarny Méinik. Fotografie na Obr. 2 znazorfuji odbéry vzorkl popilku na Uulozisti a
z elektrostatického odluovace.

Obr. 2 Vzorkovani popilku na lokalité (vlievo), elektrostaticky odlucovak (vpravo nahore),
odebrany material (vpravo dole)

Kazdy odebrany vzorek byl podroben analyze pomoci metod pradkové XRD a vybrané vzorky pak
i elektronové mikroskopii SEM/EDX (Obr. 3).
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Obr. 3 Ukazka z charakterizace vstupnich materialu

Pfirodni zeolit pochazel z povrchového lomu v Nizném Hrabovci na Slovensku patficiho spole¢nosti
Zeocem a.s. Zpracovani této suroviny, jako je drceni, suSeni a tfidéni na pfislusné frakce se provadi
v Bystrém vzdaleném cca 30 km od lomu v NiZném Hrabovci.
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Obr. 4 Povrchovy lom Nizny Hrabovec firmy Zeocem a.s.

Pribéh feSeni projektu — Syntéza zeoliti z popilki a modifikace zeolitt

Syntéza zeolitd z popilki byla popsana v pfispévku s nazvem VyuZiti popilki a modifikovanych
prirodnich zeolitdl za cilem snizeni emisi Hg ve spalinach prezentovaném na konferenci TVIP 2019.
Modifikace pfirodnich zeolitd méla za cil naneseni impregnacniho Cinidla na vnitfni povrch porézni
struktury pfirodniho zeolitu, které zpusobi zefektivnéni zachytu (sorpce) rtuti (v dusledku pevnéjsi vazby
rtuti na sorbent vlivem chemické vazby) v impregnovaném sorbentu.

V laboratornim meéfitku byl vyrobni postup testovan v malych objemech Ci navazkach. Pripravené
sorbenty byly nasledné testovany na Ustavu plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi VSCHT Praha.



Obr. 5 Modifikace prirodnich zeolitu

Samotné testovani probihalo dvojim zplUsobem — staticky v exikatoru a dynamicky pomoci prito¢né
aparatury znazornéné na Obr. 6.
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Obr. 6 Testovaci aparatury — staticka a dynamicka metoda

Ukazka z laboratorniho testovani je na Obr. 7. Graf ukazuje zavislost odstranéni rtuti z modelové smési
plynd na teploté pomoci jednotlivych testovanych sorbentu.
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Obr. 7 Ukazka vysledku

V pfipadé pozitivnich vysledk( z laboratornich testl byly vybrané vzorky testovany v poloprovoznim
méfitku.

Pfi syntéze zeolitl z elektrarenskych popilk(l byla vyroba vzork(l sorbentl realizovana ve spolupraci
s firmou AV EKO Color a v pfipadé modifikace pfirodniho zeolitu byla vyroba vzork( sorbent( provedena
ve firmé Zeocem.

Schéma vyroby ve firmé AV EKO Color je uvedena na Obr. 8, kde zakladem pro vyrobu zeolitd byla
michana nadoba (duplikator), nasledovala filtrace a poslednim krokem bylo suseni. Velmi podobné
schéma vyroby modifikovaného pfirodniho zeolitu bylo pouzito i ve firmé Zeocem. V obou pfipadech
bylo vyrobeno nékolik desitek kilogramu sorpéniho materialu.
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Obr. 8 Zakladni vyroba syntetického zeolitu

Prubéh reseni projektu - Testovani vyrobenych sorbenti v realnych podminkach

V ramci projektu bylo vyrobeno nékolik desitek kg syntetickych zeolitd ¢i modifikovanych pfirodnich
zeolitl. Tyto sorpéni hmoty byly testovany v realném prostfedi, na teplarné Trmice i experimentalnim
fluidnim kotli FS CVUT Juliska (Obr. 9). Jedna se fluidni kotel se stacionarni bublinkovou fluidni vrstvou
o tepelném vykonu cca 500 kW.



Obr. 9 Teplarna Trmice (vlevo), Experimentalni kotel Juliska (vpravo)

Vysledky z méfeni (experimentalni kotel Juliska) ukazuje Obr. 10, kdy dany sorbent byl davkovan v
mnozZstvi cca 80 g/h (63 mg/m?,). Testy byly provedeny pii teploté spalin vy$si jak 170 °C pfi spalovani
uhli z dolu Jifi (pratok spalin 1300 m*/hod a koncentrace Hg v palivu byla 0,250 mg/kgsus). Z hlediska
teploty spalin se jedna o obvyklou teplotu v misté potencialniho davkovani daného sorbentu na realném
prumyslovém zdroji.).

Vysledkem davkovani daného mnoZzstvi sorbentu bylo sniZeni koncentrace Hg ve spalinach asi o jednu
tretinu. Z provoznich divodd bylo béhem pokusu davkovano mens$i mnozstvi sorbentu, nez bylo
teoreticky doporu¢ené mnozstvi. Jedna se velice pozitivni vysledek a je mozné doporucit dany sorbent k
testovani na realnych prdmyslovych blocich. Pozitivni vysledek podporuje i konfigurace
experimentalniho zafizeni, zejména c&isténi spalin, kdy byl pouzit jen mechanicky cyklonovy odlucovad.
Odlucova¢ neposkytoval dostateény ¢as nutny pro sorpci Hg. PFi realném vyuZiti sorbentu, Ize teoreticky
oCekavat vyrazné vyssi zachyt Hg, jelikoz bude vyuzita kombinace sorbentu s latkovym filtrem &i Ctyfi
sekeéni elektroodluovace.
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Obr. 10 Vysledky z méfeni na experimentalnim kotli Juliska

Koncentrace Hg na koming  —— Koncermrace Hg pred dévkovénim sorberu

Vysledky jednoznacné ukazuji pozitivni efekt davkovani danych sorbentd do koufovodu pro snizeni
koncentrace Hg ve spalinach pfi danych teplotach. Je mozné oclekavat na zakladé zkuSenosti z
vyzkumu pevnych sorbentl, Ze pfi nizSi teploté spalin bude Uc€innost zachytu Hg vysSi. Na zakladé



provedenych experimentl doporucujeme ve vyzkumu danych sorbentl dale pokraCovat na realnych
primyslovych zdrojich ¢i sorbenty modifikovat.

Zaveér

Tilety vyzkumny projekt financovany TACR se zabyval &isténim spalin z velkych spalovacich zafizeni a
byl zaméfen na odstrafiovani rtuti pomoci syntetickych zeoliti vyrobenych z elektrarenskych popilkll a
pomoci modifikovanych pfirodnich zeoliti. Celkem bylo vyrobeno 140 vzorkl sorbentl, z nichz byla
vétSina otestovana v laboratornich podminkach (statickym a dynamickym zpusobem).

Ctyfi z nejlepSich sorbentli byly vyrobeny fadové v mnoZstvi nékolika desitek kilogramid pro ugely
testovani v redlnych podminkach, a to v Teplarné Trmice a experimentalnim fluidnim kotli FS CVUT
Juliska. Béhem testu byl zjistén pozitivni vliv davkovani sorbentu do proudu spalin, tj. snizeni
koncentrace rtuti ve spalinach.
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