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Souhrn

Cilem predstavovaného projektu je vyvoj sorbentl urCenych ke snizovani emisi rtuti predevSim z
velkych tepelnych zdroju, kterych se tyka novela dokumentu BREF* upravujici jejich emisni limity.
Projekt je zaméren na zefektivnéni odstranéni rtuti ze spalin pomoci sorpce na pevny sorpéni material.
V ramci projektu byly syntetizovany zeolitické materialy ¢i modifikovany pfirodné se vyskytujici zeolity.
Syntetické materialy byly pfipraveny z elektrarenskych popilkll jak ze slozist, tak pfimo z elektraren.
Pfipravené vzorky sorbentl byly dale testovany (sorpcni kapacita vuaéi rtuti, chemické slozeni,
materialova charakterizace, morfologie). Na zakladé vysledkd testll byly rozebiran vliv slozeni na
ucinnost sorpce rtuti a nasledné upravovan proces syntézy. V ramci tohoto pfispévku jsou prezentovany
vysledky syntéz, poznatky a data ze sorp¢nich a materialovych testl za prvni rok béhu projektu.

The objective of the presented project is the development of sorbents designed to reduce mercury
emission, especially from large combustion plants (LCP), which are covered by the amendment to the
BREF * document governing LCP’s emission limits. The project is aimed at enhancing the removal of
mercury from flue-gases through sorption on a solid sorption material. Within the project, zeolitic
materials or the modification of naturally occurring zeolites have been synthesized. Synthetic materials
were prepared from various types of fly ash (fly ash disposal sites and fly ash directly from the power
plants). Prepared samples of sorbents were further tested (mercury sorption capacity, chemical
composition, material characterization, morphology). Based on the results of the tests, the effect of the
composition on the mercury sorption efficiency was analysed and the synthesis process was
subsequently modified. This paper presents the results of the synthesis, knowledge and data from the
sorption and material tests for the first year of the project.

*Best Available Techniques (BAT) Reference Document for Large Combustion Plants. control)

Podékovani: Tento ptispévek vznikl na zakladé podpory projektu TACR — TH03030335.
Kli¢ova slova:

Uvod

Cilem predstavovaného projektu je vyvoj sorbentd uréenych ke sniZzovani emisi rtuti pfedevS§im z
velkych tepelnych zdroja, kterych se tyka novela dokumentu BREF upravujici jejich emisni limity. Projekt
je zaméfen na zefektivnéni odstranéni rtuti ze spalin pomoci sorpce na pevny sorpéni material.
Sorp&nim materidlem zkoumanym v projektu je anorganicky sorbent na bazi zeolitu. V ramci projektu
jsou syntetizovany zeolitické materialy ¢i modifikovany pfirodné se vyskytujici zeolity. Tyto anorganické
sorbenty by mohly byt aplikovany jako alternativa k sorpci rtuti na aktivni uhli, ktera je jiz vyzkousena
v provoznim méfitku. Vzhled k vy3Si tepelné stabilité nabizi anorganické sorbenty oproti aktivnimu uhli
SirSi spektrum pouziti s ohledem na teplotu a podminky v misté aplikace. Cilem projektu je posoudit



uplatnitelnost sorpce na anorganicky sorbent jako alternativu k aktivnimu uhli a vyvinout vzorek
takového sorbentu, ktery bude jak po technologické, tak ekonomické strance konkurence schopny.

Cestou k nalezeni takového sorbentu je vyuziti elektrarenského popilku jako vychoziho materialu pro
syntézu anorganickych sorbentu. Elektrarensky popilek je hojné dostupny pfimo na elektrarnach &i na
slozistich popilku, a proto je vhodnou a levnou vychozi surovinou. Pro zajisténi komplexniho feSeni
problematiky vyvoje vhodného sorbentu a pfenosu technologie do primyslové praxe spolu v ramci
tohoto projektu spolupracuiji, jak subjekty z oblasti vyzkumu a vyvoje: Centrum vyzkumu ReZ a Vysoka
$kola chemicko-technologicka, inzenyringu: Ustav jaderného vyzkumu a, tak pramyslovi partnefi CEZ
Energetické produkty, Zeocem a Av Eko-color. Diky této spolupraci projekt pokryva cely vyvojovy cyklus
nového produktu od vybéru vhodné suroviny (mapovani vlastnosti elektrarenskych popilkd), pres
syntézu a oveéreni funkénosti, po poloprovozni vyrobu sorbentu, jeho vyhodnoceni dusledkl jeho
aplikace v technologii velkych spalovacich zdroju.

Projekt pfispiva k snizeni dopadu lidské Cinnosti na Zzivotni prostfedi a cili na udrzeni Ceské
energetické suverenity a ekonomické konkurence schopnosti v evropském kontextu.

Experimentalni ¢ast

Syntéza zeolitu

Vzorky zeolitu byly pfipraveny tfemi rdznymi zplsoby (syntéza za zvySeného tlaku, syntéza pfi
atmosférickém tlaku a metoda kombinujici obé metody). Prvni metoda je vyroba za zvySeného tlaku, kde
byl autoklav pouZit jako reakéni nadoba. Smés popilku a roztoku NaOH byla pfipravena v autoklavu a
nasledné byla vystavena zvySené teploté.

Druha metoda vyuziva syntézu v otevieném systému, kdy byla jako reakéni nadoba pouzita plastova
doza. Pri této metodé bylo provedeno vice krokl oproti syntéze prvni. Pfipravena reakéni smés byla
vystavena (v nékterych pfipadech opakované) zvySené teploté v susarné a nasledné schlazena na
teplotu mistnosti. V prvnim kroku byla reakéni smés smichana v plastové nadobé. Obdobi zvysené a
pokojové teploty se stfidalo s riznou dobou trvani (v zavislosti na parametrech syntézy — v rozpéti az
tydennich ¢asovych useku).

Treti metodou syntézy zeolitu je kombinace pfedchozich dvou metod. Reakéni smés byla pfipravena
v plastové doze. Smés byla nasledné ponechana zrat pfi pokojové teploté v zavislosti na nastaveni
parametrl syntézy (dle dostupné literatury muaze jiz v prabéhu studené faze dochazet ke tvorbé
zeolitovych jader). Po uzrani byla reakéni smés uzaviena do autoklavu a vystavena zvySené teploté a
tlaku po dobu 24 hodin. Poté byl ziskan vysledny produkt

Obr. 1 Vlevo: tlakové nadoby — autoklavy, vpravo: plastova doza.



Reakcni podminky — sledovani vlivu reakénich podminek

Pro syntézu zeolitl tlakovou metodou (metodou za zvySeného tlaku) bylo pouzito autoklavu o objemu
100 ml, tlak v autoklavu byl cca 0,3 MPa. Plastové dézy o objemu 360 ml a 2500 ml byly pouzity pro
syntézu zeolith v otevieném systému.

Horka faze: Reak&ni nadoba je umisténa do pece, kde byla nastavena teplota 130 ° C nebo 95 ° C.
Reakéni doba se lisi podle zvolenych parametri reakce; autoklav — 3-120 hodin; otevieny systém
v rozmezi 1-32 hodin (kaZzdou sudou hodinu).

Studena faze: Reak¢ni nadoba se ponecha pfi pokojové teploté (cca 23 ° C).

Po syntézu byly vzorky zeolitu promyty zfedénou kyselinou chlorovodikovou (0,36% hmotnostnich) a
destilovanou vodou.

Tab. 1 Reakéni podminky

Studena faze Horka faze
Metoda Tlak Teplota Re:akscnl Tlak Teplota Reakéni ¢as
- kPa °C h kPa °C h
Tlakova - - 300 130 6-120
Oteviena 101 23 24-672 101 95 6-24
Oteviena 101 23 24-672 101 130 2-32
Kombinovana 101 23 216-672 300 130 8-11

Sorpéni testy

Pro prvotni pfiblizeni byla ur€ena sorp¢ni kapacita vzork( vuci rtuti pomoci vsadkovych experimentu
v plynné statické atmosféfe podle nasledujiciho postupu:

Vzorek sorbentu je ve formé prasku navazen do vazenek. Pokud je zrnitost vzorku pfili§ hruba (uréeno
vizualné) je vzorek rozmeélnén v tfeci misce na jemnéjSi zrnitost (ur€eno vizualné).

Pro eliminaci dalSich sorbujicich se slozek (napf. H,O a CO,) jsou pfipravovany dva typy atmosfér:
testovaci (obsahujici rtut) a ,blank (bez rtuti). Testovaci atmosféra je pfipravena tak, ze je na dno
exsikatoru nalita rtut v dostate€ném prebytku, aby i po jejim casteCném odpareni v uzavieném
exsikatoru porad zlstala jeji ¢ast v kapalné formé, coz zajisti konstantni koncentraci rtuti v testovaci
atmosfére po celou dobu experimentu. Po naliti rtuti je do exsikatoru vlozena perforovana pfepazka, na
kterou jsou umistény oteviené vazenky s vzorky sorbentl. Poté je exsikator uzavien a vloZzen do
temperovaného boxu s konstantni teplotou 25°C. SloZeni testovaci atmosféry tak odpovida slozeni
vzduchu v laboratofi v dobé uzavieni exsikatoru obohacenému o pary rtuti s tenzi ur€enou teplotou
v temperovaném boxu (25°C). Priprava ,blank® atmosféry je analogicka prvnimu postupu, av8ak s tim
rozdilem, Ze do exsikatoru neni vloZzena rtut. SloZeni ,blank® atmosféry tak odpovida slozeni vzduchu
v laboratofi v dobé uzavfeni exsikatoru.




Tab. 2 Parametry atmosféry v laboratori a béhem experimentu

Parametr Jednotka Laborator Testovaci atmosféra Blank atmosféra
teplota °C 22,9 25,0 25,0
tlak Pa 101 325 101 325 101 325
Hg ppm 0 18 0
CcO, ppm 403* 403 403
H,O ppm 5 855** 5 855 5 855
N, % hm. 76,225 76,224 76,225
O, % hm. 23,149 23,148 23,149

*403,3 ppm svétovy priimér z roku 2016 dle WMO
** dle relativni vihkosti vzduchu 34,2 % pfi 22,9 °C

Aparatura pro staticky sorpCni experiment se sklada z exsikatoru vloZzeného do temperovaného boxu a
otevienych vazenek, v kterych jsou v exsikatoru umistény jednotlivé vzorky.

Do vazenek (20 ml) o znamé hmotnosti je navazeno znamé mnozstvi (cca 1 g) vzorku. Vazenky se
vzorky (5 kusu) jsou umistény do exsikatorl (jedna sada vzorkd do exsikatoru s testovaci atmosférou a
druha kontrolni sada do exsikatoru s ,blank® atmosférou. Oba exsikatory jsou poté umistény do
temperovaného boxu s nastavenou experimentalni teplotou (25 °C). Béhem experimentu jsou oba
exsikatory vyjimany a je zjiStovan pfiristek hmotnosti jednotlivych vzorkd. Interval vazeni je
pravidelnych tydennich intervalech. Méfeni je ukonéeno pfi dosazeni saturace vSech vzorku, tj. pfi
dosazeni konstantni hmotnosti jednotlivych vzorku.

Po ukonc€eni experimentu jsou zjistény celkové priristky hmotnosti jednotlivych vzorkl a vzorky sorbentt
jsou v uzavienych vazenkach pfepraveny na analyzu XRF za ucelem stanoveni mnozstvi nasorbované
rtuti. Pro XRF analyzu bylo pouZito spektrometru ARL 9400 XP.

Urceni mérné sorpCni kapacity z analyzy XRF (X-ray fluorescence — rentgenova fluorescence):
Hg _ .,,Hg Hg
A" =w; 7 —w,
ng — pocatecni hmotnostni zlomek rtuti ve vzorku v testovaci atmosfére

w, Hg — konecny hmotnostni zlomek rtuti ve vzorku v testovaci atmosfére

Obr. 2 Umlstem vzorku do ex:katoru (vIevo), exikatory umisténé v temperovaném boxu (vpravo)

Chemicka a materialova charakterizace

Za UcCelem charakterizace vzorku byly sledovany: velikost mérného povrchu, distribuce velikosti poéra,
obsah vody ve vzorku, prvkové slozeni, morfologie a podil jednotlivych zeolitickych fazi vzorku. Méfeni
BET-povrchu a distribuce velikosti pérG vzorkd adsorbentl bylo provedeno na pfistroji COULTER SA
3100. Odplynéni vzorku bylo provedeno zahfivanim na 150 °C za vysokého vakua po dobu 4 hodin.
Distribuce velikosti pért byla vypocétena podle rovnice Barret-Joyner-Haleenda s vyuzitim Kelvinovy




rovnice. Pro stanoveni vody ve vzorcich byla pouZita norma CSN 44 1377 (105-110 °C). XRF analyzy
byly provedeny na spektrometru ARL 9400 XP pro stanoveni elementarniho slozeni jednotlivych vzorku
v puvodnim stavu a po jejich expozici parami rtuti. Morfologie a sloZeni vzork( byly analyzovany pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) a energiové disperzni spektroskopie (EDS) na zafizeni
LYRAS3 od Tescanu za pouziti urychlovaciho napéti 10 kV. Na vzorky pfed skenovanim byla nanesena
vodiva cca 15 nm tenka vrstva uhliku v uhlikové naparovacce Q150T E.

Vysledky

V dosavadni praci bylo plné charakterizovano a otestovano 27 vzorkl sorpénich materialt, které je
mozné rozdélit do nasledujicich kategorii: synteticky sorbent, pfirodni klinoptilolit, bentonit a
elektrarensky popilek. Dale byly jako referencni material byly testovany aktivni uhli a saze. Naméfena
data ze sorpCnich experimentl a z charakterizace materiall jsou uvedena nize na Obr. 3 a v Tab. 3.
Porovnani skupiny sorbentl v danych parametrech je uvedeno na grafech Obr. 4-Obr. 7.
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Obr. 3 Namérena data pro sorbenty syntetizované v ramci projektu v porovnani s komerénimi
sorpénimi materialy a elektrarenskym popilkem

Tab. 3 Namérena data pro jednotlivé skupiny sorbentu

Typ Kapacita Hg° Obsah vody ve vzorku BET Celkovy objem pért
- 9/100g % m%g ml/g

pramér min max pramér min max primér min max prdmér min max
aktivni uhli 1,58 0,252 2,91 4,4% 4,1% 4,6% 502 346 657 0,47 0,44 0,51
saze 0,80 0,80 0,80 1,4% 1,4% 1,4% 1080 1080 1080 2,48 2,48 2,48
bentonit 0,16 0,05 0,27 6,8% 4,9% 8,6% 91 90 92 0,13 0,12 0,14
klinoptilolit 0,04 0,035 0,043 4,8% 4,7% 4,9% 33 33 33 0,13 0,11 0,16
el. popilek 0,01 0,01 0,01 0,4% 0,4% 0,4% 4 4 4 0,02 0,02 0,02
synteticky 0,72 0,018 3,09 6,1% 1,7% 10,8% 59 3 217 0,11 0,01 0,26
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Obr. 4 Porovndni primérné sorpéni kapacity viiéi Hg® mezi skupinami testovanych materialt
(seskupeno dle typu materialu)
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Obr. 5 Porovnani primérného obsahu vody ve vzorku mezi skupinami testovanych materialt
(seskupeno dle typu materialu)
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Obr. 6 Porovnani primérné hodnoty mérného povrchu mezi skupinami testovanych materiali
(seskupeno dle typu materialu)
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Obr. 7 Porovnani primérné hodnoty celkového objemu péri mezi skupinami testovanych
materialt (seskupeno dle typu materialu)

Zaver
Z dosavadniho pozorovani (Tab. 3) je mozné ucinit zavéry, Ze termalni alternaci a naslednym promytim
elektrarenského popilku Ize nasobné zlepSit jeho sorpéni kapacitu pro elementarni rtut’ (az cca 30krat).
Touto cestou je mozné pfipravit anorganicky sorp&ni material srovnatelny svou sorpéni kapacitou
s aktivnim uhlim. Tato uprava elektrarenského popilku vede i ke zvySeni mérného povrchu a celkového
objemu péru (v porovnani s vychozim materialem), avSak aktivni uhli, popf. saze vykazuji stale vyssi
hodnoty mérného povrchu (cca 10krat) €i celkového objemu poru (cca Skrat). Protoze sorpce probiha na
pfistupném povrchu materialu, dalo by se predpokladat, Ze tyto materialové vliastnosti budou mit na
ucinnost sorpce vliv. Z rozdilu v téchto materialovych vlastnosti, avSak srovnatelné sorp&ni ucinnosti (s
aktivnim uhlim), Ize tedy usuzovat rozdilnost sorpéniho mechanismu pfi sorpci na aktivni uhli a
synteticky anorganicky sorbent. Bliz8i porozuméni sorpénimu mechanismu a vlivu syntézni cesty na
ucinnost sorpce budou sledovany v dalSich etapach projektu.



