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Piehled pouzitych zkratek

AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie

ACI Activated Carbon Injection (Vsttikovani aktivniho uhli)

AOT Advanced Oxidation Technologies (Pokro¢ilé oxida¢ni technologie)
BAT Best Available Techniques (Nejlepsi dostupné techniky)

BF Tkaninovy filtr

CCS Carbon Capture and Storage ( Zachycovani a ukladani oxidu uhli¢itého)
CS-ESP Elektrostaticky odlucovac na studené strané

CR Ceska republika

CVUT Ceské vysoké uceni technické v Praze

DFGD Suché¢ odsiteni spalin

ESP Elektrostaticky odlucovac

EU Evropska unie

FF Tkaninovy filtr

FGD Odsifeni spalin

HF Hybridni tkaninovy filtr

HS-ESP Elektrostaticky odlucovac na horké strané

IAE International Energy Agency (Mezinarodni energeticka agentura)
IED Industrial Emissions Directive (Smérnice o prumyslovych emisich)
ORP Oxidacné-redukeni potencial

PRB Powder River Basin (uhli tézené v oblasti Powder River Basin)
SCR Selektivni katalyticka redukce

SDFGD Polosuché odsifeni spalin

TZL Tuhé znecistujici latky

USA Spojené staty americké

WFGD Mokré odsifeni spalin

ZP Zivotni prostiedi



1. Uvod

Rtut’, i pfes svou pfirozenou piitomnost v zemské kiife, se stiva kontaminantem s potencialné
zavaznymi nasledky. Jeji emise z prumyslovych procest, zejména pii spalovani, mohou
zpusobit vazné ekologické a zdravotni problémy. Jedna se 0 toxickou latku, ktera muze
pronikat do potravinového fetézce, ohrozovat vodni ekosystémy a zpiisobovat zdravotni

komplikace nejen u lidi, zejména v oblasti neurologie a reprodukce.

Vzhledem k témto nebezpecim je nezbytné vénovat zvysenou pozornost problematice emisi
rtuti vzniklych ze spalovani pevnych fosilnich a alternativnich paliv. Skodlivé uéinky
na zivotni prostredi a lidské zdravi ptedstavuji nejen etickou povinnost, ale také naléhavou
potiebu hledat a implementovat efektivni opatfeni ke sniZzeni emisi rtuti. Teoreticka cast
diplomové prace popisuje rtut’ a jeji vlastnosti véetné legislativy, mechanismus jejiho
uvolnovani pii spalovani a klicové postupy a techniky pro snizovani téchto emisi. Blize je
popsan zachyt rtuti pomoci mokré metody odsifeni spalin a re-emise rtuti. Zavér teoretické

¢asti je vénovan stavu feSeni problematiky emisi rtuti v Ceskeé republice.

V experimentalni ¢asti prace byly testovany 3 kapalné reagenty urcené ke snizeni emisi rtuti
ze spalin davkovanim do absorbéru v mokré metod¢ odsiteni spalin. Zamérem bylo ovéfit,
zda aplikaci reagentd skutecné dojde ke sniZzeni emisi Hg (ptfipadné jak efektivné) a dané
reagenty mezi sebou porovnat. Cilem je pfispét k budoucim inovacim a Upravam
pramyslovych procesi s ohledem na splnéni emisnich limitd, udrzitelnost Zivotniho prostredi

a lidského zdravi.



2. Vlastnosti rtuti

Rtut’ se v prirodni formé vyskytuje v zemské kuare. Pii pokojové teploté se jedna o kov
stfibrolesklé barvy a jako jediny z kovi je v kapalné fazi. Pravé diky této vlastnosti se mu
prezdiva ,.kapalné stfibro (odvozeno z latinského ,,hydragyrum* — Hg). Za normalniho tlaku

se teplota tani rtuti pohybuje okolo -39 °C a teplota varu okolo 357 °C (za¢nou vznikat modré
pary). [1]

V piirodé se Cista elementarni rtut’ objevuje jen velmi ziidka. Obvykle se jedna o jeji
slouceniny, z nichZ nejvyznamnéj$i je rumélka (HgS). Pravé ztéto rudy se nejcastéji
elementarni rtut’ vyrabi. Okrajové se nalezne i ve formé¢ oxidu, jodidu, chloridd apod. Tyto

formy vSak nepfedstavuji vyznamnéjsi enviromentalni riziko. [1]

Rtut’ ma své unikdtni vlastnosti, diky kterym nachézela (a stidle dnes nachazi) uplatnéni
v Siroké Skale riiznych aplikaci. Vyuziva se zejména na vyrobu primyslovych chemikalii, ale
diky své dobré elektrické vodivosti nalezne uplatnéni i v elektronice a elektrotechnice. Silny

vyznam ma taktéz ve stomatologii, kde se pouziva k vyrob¢ dentalnich amalgamu. [2]

Pravé antropogenni uzivani zpusobilo jeji globalni uvolnéni do ovzdusi, ocednil a na zemi.
Takto uvolnéné formy rtuti predstavuji riziko pro zivotni prostiedi a lidské zdravi. Mezi
dominantni antropogenni zdroje rtuti se fadi: spalovani fosilnich paliv a odpadd, emise

zapiic¢inéné jeji téZzbou a zpracovanim a aplikaci hnojiv obsahujicich Hg. [2] [3]

Ackoli existovalo velmi dlouhou dobu podezieni na jeji negativni dopad, teprve v poslednich
60 letech se pochopil celosvétovy vyznam vlivu rtuti na Zivotni prostiedi. Je odhadovano, ze
za poslednich 500 let se vlivem lidské ¢innosti vypustilo do zivotniho prostfedi néco mezi 1
a 3 miliony tun rtuti. Zjistilo se, Ze existuje tzv. globalni cyklus rtuti. Zivotnost rtuti v piirodé
je az 3000 let a za tu dobu muiZze ménit své formy a ,,pohybovat™ se vodou, vzduchem a zemi.

Pro nas tento cyklus efektivné znamena, ze pokud by se hypoteticky zastavilo veskeré
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uvolnovani rtuti do okoli, trvalo by stovky let, nez by se vyznamnéji snizila hladina rtuti

Vv zivotnim prostiedi. [4] [5]

J— ] —5 —9

Localand  Global
ol d

Obr. 1 Globalni cyklus rtuti [4]

Rtut’ je klasicky neurotoxicky kov. Jeji toxicita je siln¢ zavisla na jeji rozpustnosti ve vode.

N 24

Naopak nerozpustna elementarni rtut’ Hg? je jen velmi slabé toxicka, nebot obtizné pronika

do organickych tkani. Problémové jsou vsak jeji pary, které jsou mnohem $kodlivéjsi a mohou

se akumulovat v niz$ich oblastech vlivem vys$§i hmotnosti v porovnani se vzduchem. [2]

Jedna se o jednozna¢né velmi nebezpecnou latkou pro lidsky organismus a fadi se mezi
merkurialismus), ktera zpusobuje zménu chovani, jemny tfes koncetin a frekventované
nastava poskozeni ledvin ¢i dokonce jejich selhani. Extrémné nebezpecné jsou organokovové
slouceniny rtuti, u kterych je rizikovy pouhy kontakt s pokozkou. Do Zivotniho prostiedi se
dostavaji napf. rozkladem organickych latek obsahujicich rtut nebo pfeménou
z anorganickych sloucenin za vhodnych podminek vlivem mikroorganismti. Nebezpecnost
organickych slouéenin taktéz spoc¢iva v prakticky nevyluéitelnosti z organismu. Smrtelna

davka dimethylrtuti pro dospélého ¢loveéka se uvadi 0,1 ml. [2] [3]
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Nejvétsi podil na vypousténi Hg do ovzdusi z antropogennich zdroji ma Vychodni
a Jihovychodni Asie (viz Obr. 2). Podili se 38,6 % na celosvétovych antropogennich emisich
Hg. EU28 je 6. nejlepSim regionem z celkovych 11 s podilem uvoliovani Hg do ovzdusi

z antropogennich zdroju 3,5 %. [6]

2,4%
3,5% ’ 0,9% 1,8%

18,4%
10,1%

= Australie, Novy Zéland &
Oceanie
= Stfedni Amerika & Karibik

= SNS & ostatni evropské

zemé
Vychodni a Jihovychodni

Asie
= EU28

= Staty Stredniho vychodu

= Severni Afrika

5,6% / 16,2%

2,1% 0,4%

= Severni Amerika
= Jizni Amerika

= Jizni Asie

Obr. 2 Podil jednotlivych regionii svéta na rtuti vypusténé do ovzdusi z antropogennich zdroja

v roce 2015 [6]
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3. Legislativa

V CR jsou ukotveny 3 zakony tykajici se emisi rtuti: zdkon o ochrané ovzdusi, zdkon

0 zivotnim prostiedi a zdkon o posuzovani vlivu na zivotni prostiedi.

1)

2)

3)

Zakon o ochrané ovzdusi 201/2012 Sb.

Zékon reguluje opatieni k ochrané kvality ovzdusi a prevenci zneciStovani ovzdusi.
Tento zdkon mé za cil minimalizovat negativni vlivy emisi znecistujicich latek
na lidské zdravi a zivotni prostfedi. Stanovuje normy pro kvalitu ovzdusi, upravuje
emise znecistujicich latek, monitoruje kvalitu ovzdu$i a stanovuje povinnosti pro
subjekty, které mohou ovliviiovat ovzdusi. Zakon také zahrnuje mechanismy kontroly
a sankci pro nedodrzeni jeho ustanoveni a poskytuje vefejnosti pravo ucasti

na otazkach tykajicich se ochrany ovzdusi. [7]

Zakon o Zivotnim prostiedi 17/1992 Sb.

Tento pravni ptedpis stanovuje pravidla a nafizeni souvisejici s ochranou a spravou
Zivotniho prostiedi v CR. Jejich smyslem je minimalizovat negativni vlivy na Zivotni
prostiedi zpisobené lidskou ¢innosti, chranit pfirodni zdroje a zajistit trvale udrzitelny
rozvoj. Klicové body daného zakona je samotny predmét zakona (definuje predmét
ochrany, kterym je ZP a zakladni pojmy), zasady ochrany ZP, organy ochrany ZP,
hodnoceni vlivii na ZP, povoleni a regulace, nakladani s odpady, monitoring a kontrola

a pripadné sankce. [8]

Ziakon o posuzovani vlivii na Zivotni prostiedi 100/2001 Sb.

Zakon stanovuje postup pro hodnoceni a posuzovani vlivii projektii a plani na zivotni
prostfedi. Tento zakon ma za cil chranit Zzivotni prosttedi a zohlediovat
environmentalni aspekty pfi rozhodovani o planech a projektech. Poskytuje rdmec pro
provadéni environmentdlnich posudki a stanovuje povinnosti subjektl, které
provadéji projekty nebo plany s potencidlnim vlivem na Zivotni prostiedi. Zakon také
zahrnuje mechanismy pro vefejnou ucast a transparentnost v procesu posuzovani vlivl
na zivotni prostredi. Je to dilezity nastroj pro zajisténi udrzitelného rozvoje a ochranu

zivotniho prostiedi v Ceské republice. [9]
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3.1 Emisni limity rtuti

Relativné nedavno byly stanoveny v ramci EU nové emisni limity i pro koncentraci rtuti jak

pro nova, tak i stavajici zafizeni. Tab.1 zobrazuje emisni limity Hg dle BAT platné od srpna
2021.

Navrhované limity pro rtut’ byly stanoveny na zaklad¢ dostupnych vysledki méieni, které
byly k dispozici v dobé& stanovovani téchto limitd. V Ceské republice byly k dispozici
vysledky jednorazového stanoveni koncentrace celkové rtuti (Hg"). Pozdgji se zjistilo, Ze tyto
vysledky byly ovlivnény riznymi provoznimi a technickymi faktory zafizeni a neodpovidaly
skute¢nému stavu emisi Hg' ve spalinach. Tyto okolnosti nebyly v dobé& stanoveni limitd

dostate¢né znamy nebo brany v tvahu. [10]

Tab. 1 Emisni limit rtuti dle BAT [10]

. Emise Hg (ug/m3)
Spalovaci - B , , o
zafizeni NOV)f StavaJ}cl Hodnocené obdobi Monitoring
zdroj zdroj
Antracit a bituminozni ¢erné uhli
<300 MW, 13 1.9 |Prumér vzorkli ziskanyeh vy o
prabéhu jednoho roku
>300 MW, 1-2 1-4 roéni primér Kontinudlni
mereni
Sub-bituminoézni a hnédé uhli
<300 MW, 15 2-10 Primér vzorkii ziskanych v\ - o
prabéhu jednoho roku
>300 MW, 1-4 1.7 rodni primeér Kontinudlni
merent
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Tab. 2 zobrazuje tidaje o obsahu rtuti ve spalinach na vystupu z komina z celkové 84
cernouhelnych ¢i hnédouhelnych spalujicich zatizeni v Evropé€. Jejich jmenovity piikon se
pohybuje v rozmezi od 25 MW; do 3800 MW,. Zdroje s jmenovitym piikonem nad 300 MW
jsou vétSinové vybaveny technologiemi kombinujici technologii na zachyt TZL (ESP
pfipadné tkaninovy filtr), SCR a mokrou metodu odsifeni. VétSina zdrojii s jmenovitym

piikonem pod 300 MW vyuziva pouze ESP ¢i tkaninovy filtr. [11]

Tab. 2 Koncentrace Hg ve spalinach na urovni komina z ref. evropskych zarizeni [12]

Cetnost odbéru | Minimélni | Maximalni | St¥edni
Spavl’ovac,l Monitorovéni . vzorl’(u ; hodnoty ; hodnoty ; hodnoty ;
zarizeni (jednorazové koncentraci | koncentraci | koncentraci
méfent) Hg (ng/m°) | Hg(ng/m®) | Hg (ng/m°)
Cernouhelné Jednordzové
) X% T > XX _ _ _
>300 MW, merfir’nu,lS 1x az 5x ro¢né 0,1-14 05-314 0,2-20
zafizeni
Kontinualni
meéfeni u 9
zatizeni,

Cernouhelné, | jednorazové
<300 MW, méieni u 29
zatizeni,

odhad pro 5

zatizeni

1x aZ 41x roéné 0,01-1,7 0,2-(>)107 | 0,15-107

Jednorazové
méfeni u 3 1x ro¢né - - 1-6,7
zatizeni

Hnédouhelné,
<300 MW;

Kontinualni
meéfeni u 4
zatizeni,
H;‘;gg‘l‘\lq‘%lv‘:e ﬁiﬁggfﬁoi’g Ix a2 12x roéné | (<)0.8-102 | (>)0,8-50 | 08-26
zatizeni,
odhad pro 3
zatizeni
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4. Princip sniZovani emisi rtuti

Emise rtuti vznikaji v disledku pfitomnosti tohoto kovu jako pfirozené slozky paliva. Jeji
obsah v uhli je typicky o n€kolik fadii vyssi nez v piipadé€ ropy a zemniho plynu. Z ptivodniho
obsahu rtuti v palivu je jeho velka ¢ast bud’ piimo uvolnéna do atmosféry nebo Se Castecné
zachyti pevnymi ¢asticemi popilku, anebo na produktech z odsifeni spalin. V loZovém popelu

je prakticky pouze stopové mnozstvi. [11]

Dulezitym aspektem pfti snizovani emisi rtuti je fakt, Ze mnozstvi rtuti ve spalinach za kotlem
je prakticky pifimo umérné obsahu rtuti v palivu. Pfi teplotach vyssich nez 600 °C piechazi
rtut’ obsazena v palivu do plynné faze jako elementarni rtut’ Hg?, ktera je velice malo reaktivni
ave vodé nerozpustnd. Pfi nasledném ochlazovani spalin vlivem navazujicich tepelnych
vyméniki viak dochazi k ¢asteéné oxidaci Hg® na formu Hg?*, kterou nazyvame iontovu nebo
oxidovanou rtuti. Dominantni oxidovanou formou Hg pfi spalovani ¢erného uhli je HgCly, ale
nalezneme zde také napt. HgSO4, HgBr2, HgF2, Hgl2, HgO, Hg (NO3). Je to z diivodu vyssiho
obsahu halogenidi v palivu, zejména vyS§§iho obsahu Cl. Z pohledu reakéni kinetiky je pfi
spalovani klicové piesné stanovit koncentraci Cl. Nejvyznamngjsi reakci pii tvorbé HgCly

v odpadnim plynu je totiz reakce elementarni Hg® s atomarnim CI. [13]

V piipadé spalovani hnédého uhli je podil slozek Hg?" nizsi z diivodu malého obsahu
halogenidti v samotném surovém palivu (Clz, Brz a I2). Pravé tyto formy oxidované rtuti se
mohou adsorbovat na povrch tuhych ¢astic ve spalinach, ¢imz vznikne tzv. oxidovana rtut’
vazana na popilek — HgP. Vlivem extrémné negativniho t¢inku rtuti na Zivotni prostredi
mnohé zemé pitijaly riizné opatieni ve formé predpist a reguli, ktera si kladou za cil omezit
emise rtuti vypousténé do zivotniho prostiedi. Evropska unie zavedla tzv. BAT (nejlepsi

T

dostupné techniky), dle jejiz zavéra se povolena koncentrace rtuti vztahuje k celkové rtuti Hg

(Hg™ = Hg® + Hg?"). [14]

Doba setrvani elementdrni rtuti v atmosféfe muZe dosdhnout aZ jednoho roku, naopak
zoxidované formy rtuti ji maji mnohem kratsi. Radové se jedna o nékolik dni (n&kdy i dokonce
mén¢) diky jejich vysoké rozpustnosti v atmosféfe vlivem vlhkosti. Z toho vyplyva, ze
elementarni rtut’ miize byt prenaSena i na vétsi vzdalenosti, na rozdil od zoxidované rtuti

a rtuti vazané na Castice, které se ¢asto hromadi v blizkosti mista jejich vzniku. [11]
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Graf. 1 Vyvoj celkovych emisi téZkych kovii v CR (1990-2019) [15]
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Pro stanoveni emisnich faktorti t€zkych kovli béhem procesu spalovani uhli ptedklada
ptirucka EMEP/CORINAIR tfi rizné metodické pfistupy, které lze pouzit v zavislosti
na dostupnosti potiebnych dat:

e Vypocet na zdkladé analytického rozboru samotného uhli.
e Vypocet na zaklad¢ analytického rozboru popilku vzniklého pti spalovani uhli.
e Vypocet na zdkladé analytického rozboru popilku ziskaného po prichodu

odluc¢ovacim zafizenim.
Témito metodami lze stanovit emisni faktory tézkych kovi, které jsou dilezité

pro monitorovani a kontrolu emisi pfi spalovani uhli. Pro vypocet na zéklad¢ analytického

rozboru uhli je udavan vztah

EFpim= Citm, - fa fo-107%- (1-np) + iy, - Fyr 1072 (l-ng) (4.1)

EFgym [g/t uhli]  specificky emisni faktor kovu
Chim,,; [Ma/kg]  obsah kovu v uhli

f, [% vah.] podil tuhych ¢astic popela vychazejicich ze spalovaci komory

f. [1] nabohacovaci faktor

fy [% vah.] frakce kovu uvolnéného v plynné forme

np [1] ucinnost odluéovaciho zafizeni

ng [1] uc¢innost odlu¢ovaciho zafizeni ve vztahu k plynnym formam kovu
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Vyznamny rozdil v chovéani rtuti oproti jinym koviim lze pozorovat zejména v piipade

hodnoty koeficientu f, , ktera je vyrazn¢ vyssi nez napt. u arsenu nebo selenu (viz Tab. 3).

Emisni faktory vypocitané z analytického rozboru popilku jsou obdobné. Chybi v nich vsak

specifické koeficienty podobné f,. [13]

Tab. 3 Hodnoty koeficientu f; vybranych kovii

Kov |fg [% vih.]
As 0,5

Se 15

Hg 90

V pribéhu spalovani dochazi K riznorodym procesim, jimiz kovy prochazeji (Obr. 3).
Vzhledem k faktu, ze obsah tézkych kovi v samotném uhli je velmi variabilni v zavislosti
najeho typu a kvalité, doporucuje se vyuzit pro ziskani emisniho faktoru pravé metodu
vypoctu z analytického rozboru uhli. Napt. zdroj [16] uvadi, Ze v Némecku se hodnoty pro
obsah Hg v ¢erném uhli pohybuji v rozmezi 0,025 - 1 mg/kg bez vody, v ptipadé hnédého uhli
0,2 - 0,26 mg/kg v¢etné vody. [13]

tvorba
kondenzaénich iader

= PLYNNA
koagulace FAZE

kondenzace %ﬁ

VAPORIZACE

castice
paliva
FRAKCIONACE
redukéni - REAKCE EﬂPS‘;'CCH

prostredi
taveni tuhych
castic

fragmentace ﬁ
slinuti, separace

Obr. 3 Schéma zakladnich procest téZkych kovi pii spalovani

OoDvVOD
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5. Snizovani emisi Hg z velkych spalovacich zarizeni

Tato kapitola vyobrazuje piehled technik vedoucich ke sniZeni emisi rtuti v ¢ernouhelnych ¢i
hnédouhelnych velkych spalovacich zafizeni. Pro snizeni emisi Hg z biomasy a odpadu plati
obecné stejné techniky zachytu Hg jako pii spalovéani uhli. U odpadd je koncentrace rtuti
jednim z kliCovych parametri zejména vlivem jeji t€kavosti a velmi proménlivé koncentraci
tézkych kovl v palivu. Vzhledem vSak k omezenim tykajici se spoluspalovani odpadii
(typicky tvoii pouze né€kolik procent z celkového piikonu paliva elektrarny) je koncentrace
rtuti ve spalindch srovnatelna s klasickymi elektrarnami spalujici uhli. Mze vSak dojit

k narustu imisniho zatizeni vlivem vétsiho objemu spalin ¢i druhu odpadu. [17]

V Evropé se v zafizenich spalujici ¢erné nebo hnédé uhli ve valné vétsiné piipadd nepouziva
zadna specificka metoda zachytu rtuti, ptipadné pouze nasttik modifikovaného aktivniho uhli.
Zjistilo se, ze Hg" lze vtéchto piipadech efektivné zachytavat b&zn& pouzivanymi
technologiemi na odlu¢ovani TZL pomoci ESP nebo tkaninovych filtri. K odlu¢ovani Hg?*
se vyuziva jeji dobra rozpustnost ve vodé. Zachytava se tedy typicky pomoci mokré vypirky

urcené primarné k ¢isténi spalin od SOx. [11]

Pii spalovani ¢erného uhli dominuje oxidovana rtut Hg?*. K jeji eliminaci je vzhledem jeji
dobré rozpustnosti ve vodé piihodné vyuzit vhodnou metodu odsifeni spalin, napt. mokrou
vapencovou vypirku. V takovém piipadé je zadouci regulovat koncentraci halogenidi
ve spalinach (HCI, HF), protoze ty maji velky vliv na oxidaci rtuti. Oxidovanou rtut’ vazanou
na popilek Hg” 1ze odstranit klasickymi metodami pro zachyt emisi pevnych &éstic. Spalovani
hnédého uhli je vyrazn€ komplikovanéjsi z pohledu emisi Hg. Je to z divodu vysokého podilu
elementarni rtuti Hg® ve spalinach pfi nynéjsich prostfedcich na regulaci emisi v elektrarnach
na hnéd¢ uhli (absence selektivni katalytické redukce). V takovych ptipadech je nizsi zachyt

rtuti na pevné Castice. [11]
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Obecné¢ ma na zachyt rtuti velky vliv obsah nedopalu v popilku a obsah halogenidi (oba
parametry pfi jejich vyssi koncentraci prispivaji k mensim emisim Hg). Obsahy téchto latek
se 1isi v zavislosti na palivu. Mohou byt vys§i u bitumindznich uhli neZ u sub-bituminéznich
(ptipadné hnédého uhli). Nejvétsi roli na emise rtuti ma samotny obsah rtuti v palivu. V Tab. 4

jsou uvedené ptiklady obsahu rtuti v c¢erném uhli z riznych mist ptivodu.

Tab. 4 Obsah Hg v ¢erném uhli z riznych mist piavodu [17]

Pivod Podet vzorkii Osst;ﬁﬁnl‘ﬂg"[ﬂ;‘g"/fg] Odchylka [mg/kg]
Indonésie 7 0,04 + 0,02
Novy Zéland 1 0,05 -
Kolumbie 7 0,06 + 0,03
Rusko (Kuzbas) 1 0,06 -
Australie 17 0,08 + 0,06
Venezuela 2 0,08 -
Jizni Afrika 12 0,09 + 0,02
Smés 36 0,09 + 0,07
Egypt 1 0,10 -
Norsko (Spicberky 2 0,14 -
USA (vychodni pobrezi) 15 0,14 +0,12
Cina 2 0,15 -
Némecko (Porufi) 1 0,16 -
Polsko 10 0,35 +0,55

20



Pro zjisténi vedlejSiho efektu ptirozeného zachycovani rtuti (tedy bez specialnich technik
zachytu Hg) bylo otestovano nékolik zafizeni Vv rtuznych lokalitaich v USA viz Tab. 5.
Nejvyssich urovni zachytu rtuti Z porovnavanych zatizeni se dosahuje u bituminézniho uhli
a nejmensiho u hnédého. Viibec nejlepsi ucinnosti se z danych zatizeni podaiilo dosdhnout
kombinaci selektivni katalytické redukce, polosuchého odsifeni spalin a latkového filtru

U bitumindzniho uhli.

Tab. 5 Priklady odluc¢ovani Hg z uhelnych elektraren v USA kombinujici riizné techniky [18]

T Prirozené Rozpéti Pocet
Systém ul):{: zachycovani [ ucinnosti | testovanych Vliv na odlucovani rtuti
[90] odlu¢ovani | jednotek
B 29 0-63 4 Dobré odlucovani na TZL nebo na
sorbent vazané rtuti, lepsi pfirozené
CoAEs? S 3 0-18 3 zachycovani u bituminoéznich typa uhli
H 0-2 1 nez u méné kvalitnich druht uhli
B 11 0-48 3 Nizké ptirozené odlucovani;
_ _ pravdépodobné vyzaduje sorbenty se
AlgEse S 0 0-27 4 specialnim slozenim pro vysokoteplotni
H - - - odlucovani rtuti
B 89 84-93 2 Dobry vedlejsi ptinos. Elementarni rtut’
BF S 73 53-87 2 miiZze byt oxidovana v celém latkovém
filtru
H - - -
B 69 64-74 2 Dobré ptirozené odlucovani rtuti u
CS-ESP + 16 0-58 3 bitumindznich uhli z divodu
mokré S _ pfitomnosti rozpustné zoxidované rtuti
FGD _ ve spalinach; relativné nizka uroven
H 42 21-56 2 odlucovani v piipadé uhli niz§i kvality
HS-ESP +| B 39 6-54 3 Stiedné dobré odlu¢ovani u
mokré S 8 0-42 3 bitumindznich uhli; nizka Groven
FGD H j _ _ odlucovani v ptipadé¢ uhli nizsi kvality
BF + B Pfedpokladana velmi vysoka uroven
suché S - - - odludovani u bitumindznich uhli; nizsi
odsireni H uroveti v pfipadé uhli nizsi kvality
BE + B 75 62-89 2 Dobry vedlejsi ptinos odlu¢ovani u
mokré S | Netestovano j j bitumino6znich uhli; elementarni rtut’
EGD muze byt oxidovana v celém spektru LF
H | Netestovano - - a odlou¢ena v mokrém odsifeni
Predpokladané dobré odlucovani na
SCR + TZL nebo na sorbent vazané rtuti a
CS-ESP - - - - lepsi ptirozené odluovéani u
) bitumindznich typt uhli nez u méng
kvalitnich druhti uhli
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SCR + Predpokladana nizka Grovedt
HS-ESP i i ) ) pfirozeného odlu¢ovani
Dobré odlu¢ovani na TZL nebo na
SCR + sorbent vazané rtuti; lepsi prirozené
CS-ESP + odluc¢ovani u bitgmin(')znich typt uhli
2 - - - - nez u mén¢ kvalitnich druhti uhli; v
L pripadé SCR bude tendence zlepSovani
FGD ucinnosti odlucovani u bitumindzniho
uhli vlivem oxidace elementarni rtuti
Velmi vysoka trovei pfirozeného
SCR+ | 5 97 94-99 5 odlu¢ovéni u bitumin6znich uhli; nizsi
polosuché S 23 0-47 3 uroveti v piipadé méné kvalitnich druht
odsireni + uhli; SCR miize zlepsit G&innost
BF H 17 0-96 2 odluc¢ovani v dusledku oxidace
elementarni rtuti
Obecn¢ nizka uroven odlu¢ovani na
SCR + TZL vazané rtuti a celkové rtuti u méné
HS-ESP + kvalitnich druhd uhli; v piipadé SCR
mokré i i ) ) muizZe zlep§it uéinnost odlu¢ovani u
FGD bituminézniho uhli vlivem oxidace
elementarni rtuti
SCR + Lze oCekavat vysokou troved
BE + odlu¢ovani rtuti u vS§ech druhti uhli.
2 - - - - SCR mize zlepsit uc¢innost odlu¢ovani
e v ptipadé bituminézniho uhli vlivem
FGD oxidace siry
Poznamka:

B ... bitumindzni uhli

S ... sub-bitumindzni uhli

H ... hnédé uhli

CS-ESP ... elektrostaticky odlucovac na studené strané
HS-ESP... elektrostaticky odlu¢ovac na horké strané
BF ... tkaninovy filtr

Mokré FGD ... mokré odsifeni spalin

SCR ... selektivni katalyticka redukce
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5.1 Obecné metody sniZovani emisi rtuti ze zarizeni spalujici ¢erné

a hnédé uhli

Do obecnych metod pro snizovani emisi rtuti se fadi ty, jejichz primarnim cilem je snizeni

emisi jinych znecist'ujicich latek (napi. SOx, NOx a TZL). V Tab. 6 jsou tyto metody a jejich

vedlejsi vliv na zachycovani rtuti blize popsany (jak pro nova, tak i pro stavajici zatizeni).

Tab. 6 Prinos technik pro sniZeni emisi jinych zne¢i§t'ujicich latek na emise Hg dle BAT

Technicka hlediska tykajici se
Technika Technicky | Enviromentalni | MezisloZkové pouZzitelnosti
popis prinosy vlivy
R Tyl Stavajici
Nova zarizeni e o
zarizenl
Vedlejsi
prinos snizen Spoticha ) )
ESP | SMSITZL | gt emisiruti | energie (0,0-02 | OPeCnE Obecné
zachytavanim pouzitelné pouzitelné
., proc. bodu)
Hg véazané na
TZL
Vedlejsi
) ) piinos sniZeni Vy& mira Uéinnost.
Tkaninovy | emisi TZL N elektrarny je Obecné Obecné
filtr (BF) | zachytavanim szo‘;?ntl. IS omezena 0 0,1- pouzitelné pouzitelné
Hg vazané na ut 0,4 proc. bodu
TZL
Stejné aspekty
jako pro nova
zafizeni. Kromé
toho mohou
existovat
Nelze pouzit u technicka a
Vedlejsi spalovacich ekonomicka
piinos zafizeni se omezeni pro
snizovani jmenovitym modernizaci
emisi NOx prikonem <500 zafizeni
formou Vyss§i mira hodin ro¢né. provozovanych v
SCR zvyseni snizovani emisi - Obecné se rozmezi 500—
oxidace rtuti rtuti nepouziva u 1500 hodin
pred jejim spalovacich ro¢né a pro
zachycovanim zafizeni se stavajici
v nasledném jmenovitym spalovaci
zafizeni FGD prikonem <100 zafizeni se
MW, jmenovitym
ptikonem > 300
MW,
provozovana
<500 hodin
ro¢né
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Vedlejsi
piinos
snizovani
emisi SOx
formou
rozpousténi a
nasledného
zachycovani
zoxidované
Hg?*

FGD

SniZeni emisi rtuti

Pouzitelné, kdyz
je tato technika
ur¢ena hlavné k
snizovani emisi
SOx, HCI a/nebo
HF. Techniku
mokrého
odsifeni nelze
pouzivatu
zafizeni
provozovanych

<500 hodin ro¢né.

Mohou existovat
technicka
a ekonomicka
omezeni pro
pouziti techniky
mokrého odsifeni
u spalovacich
zafizeni se
jmenovitym
prikonem <300
MW,

Stejné aspekty
jako pro nova
zatizeni. Kromé
toho mohou
existovat
technicka a
ekonomicka
omezeni pro
modernizaci
stavajicich
zafizeni
provozovanych v
rozmezi 500—
1500 hodin
rocné

Shrnutim, nejefektivnéjsi obecné metody odstranéni rtuti z odpadniho plynu pomoci zatizeni

pro kontrolu znecisténi vzduchu jsou zatizeni pro SCR denitrifikaci, systémy FGD a zatizeni

pro odstranéni tuhych c¢astic. Zatfizeni pro SCR denitrifikaci mohou dosdhnout zvySeni

oxidace Hg a tim zvyseni zachytu, tedy vazby na popilek ¢i na produkt po odsifeni spalin, ale

snadnd inaktivace a Spatna odolnost SCR katalyzatorti vii¢i sife, vodé a t€zkym kovlim jsou

stale hlavnimi problémy. Systémy WFGD (mokra metoda odsifeni) mohou odstranit vétSinu

Hg?* (80 % az 95 %), ale maji nizkou schopnost o3etieni proti Hg®. Riizné oxidanty mohou

efektivné oxidovat Hg® na Hg?'. Tradi¢ni oxidanty vSak maji vysoké ceny a vedou

k sekundarnimu znecisténi v disledku tvorby vedlejsich produktu.

Tkaninové filtry (FF), elektrostatické odlucovace (ESP) a hybridni tkaninové filtry (HF)

mohou v urcité mife ovladat emise rtuti v odpadnim plynu, zejména efektivné odstranovat

vétsinu Hg a ¢ast Hg?*, ale maji nizkou, ¢i minimalni odstrafiovaci kapacitu pro Hg’.

Ve srovnani s ESP mé BF lepsi u¢innost zachycovani pro Hg?* a Hg®. Kombinace ESP a BF,

coz je HF, muze efektivné zvysit kapacitu odstraiiovani rtuti. [19]
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5.2 Specifické metody sniZovani emisi rtuti ze zarizeni spalujici ¢erné
a hnédé uhli

Specifické techniky jsou konkrétné navrzené na efektivni zachyt rtuti ze spalin. Zamétuji se
na parcialni adsorpci Hg?* a Hg® na porézni ¢astice, kterymi jsou napf. aktivni uhli, vapencové
sorbenty nebo popilek (na jejich zachyt se jiz pouziji bézné techniky snizovani emisi TZL).

Dalsi moznosti je zachyt rtuti pfimo v lozi obsahujici aktivniho uhli. [11]

Specifické metody se daji rozdélit na 3 hlavni kategorie:

e Preduprava paliva — ¢i$téni, michani, pfidani aditiv, vybér paliva.
e Vstiikovani uhlikového sorbentu.

e Vyuziti halogenidovych aditiv.

Existuje jesté mnoho dal$ich specifickych metod pro snizeni emisi rtuti. Ty jsou ale z valné

vétsSiny ve vyvoji, pfipadné jsou s nimi pouze omezené zkuSenosti. V rdmci omezeného

vvvvvv

kapitola 7.
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6.Zavéry BAT

Nejlepsi dostupné technologie (,,Best Available Techniques™”) jsou definovany ve ¢lanku 3
bodu 10 smérnice Evropského parlamentu a Rady 2010/75/EU o primyslovych emisich
(Industrial Emissions Directive — IED). Smérnice IED je evropsky pravni predpis, ktery
stanovuje ramec pro regulaci prumyslovych emisi v Evropské unii a definuje mnoho
klicovych termini a pozadavku tykajicich se ochrany zivotniho prostiedi. BAT je jednim
ze zasadnich termini v ramci této smérnice, a to v souvislosti s technikami a postupy

pro omezeni emisi z primyslovych zatizeni o ochrany zivotniho prostiedi.

Timto pojmem se rozumi nejefektivnéj$i a nejvyspélejsi faze vyvoje danych cinnosti
¢i provoznich metod, které maji za cil ur¢it vhodnost implementace dané techniky v praxi.
Na zakladé této metody se nasledn¢ stanovi mezni hodnoty emisi za cilem eliminace
samotného vzniku emisi, a to z divodu ochrany Zivotniho prostfedi. Pokud to neni mozné,

pak alespori jejich silnou redukci.

Koncept BAT je dilezity pro regulaci primyslovych emisi a je Casto zahrnut do pravnich
pfedpisit na narodni i mezindrodni urovni. Cilem je minimalizovat negativni vlivy
prumyslovych ¢innosti na Zivotni prostiedi a zajistovat udrzitelny rozvoj. Organizace (jako je
EU) maji ptislusné smérnice, které vyzaduji, aby prumyslové podniky pouzivaly nejlepsi

dostupné techniky k omezeni svych emisi a ochrané zivotniho prosttedi.
Zavéry BAT neobsahuji kompletni vycet technik. Mohou byt pouzity i jiné, pouze vSak

za predpokladu, Ze dosahnou pfinejmensim stejnych enviromentalnich standardii jako

techniky uvedené v BAT.
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Tab. 7 BAT 23 — Nejlepsi dostupné techniky pro zamezeni emisi Hg ze spalovani ¢erného

a/nebo hnédého uhli [11]

Technika Popis Pouzitelnost
Obecné techniky ke sniZeni emisi rtuti
Vys§i ucinnosti odstraiiovani rtuti se
dosahuje pfi teplotach spalin pod 130 °C.
ESP . oo «
Tato technika se pouziva predevsim pro
regulaci mnozstvi prachu
Tato technika se pouziva predevs§im pro Obeené pouZitelné
Latkovy filtr (BF) . o
regulaci mnoZzstvi prachu
Suchy a polosuchy
systém FGD

Mokré odsireni
spalin (mokré

Tyto techniky se pouzivaji hlavné pro
regulaci SOx, HCI a/nebo HF

FGD) Pouzitelnost viz BAT 21
SCR Pouzivaji se zejména na redukci NOy Pouzitelnost viz BAT 20
Specifické techniky ke sniZeni emisi rtuti
Davkovani . . oo
uhlikového Obecné se pouziva v kombinaci s ESP

sorbentu (napf.
aktivniho nebo
halogenovaného
aktivniho uhli do
spalin)

nebo latkovym filtrem. Pouziti této
techniky mize vyzadovat dalsi kroky v
¢isténi za ticelem dikladnéjsiho oddéleni
uhlikové frakce obsahujici rtut’ pied
opakovanym pouzitim popilku

Obecné pouzitelné

Pouziti
halogenovanych
prisad v palivu
nebo
vstiikovanych do
ohnisté

Pfidanim halogenidu, pievazné
bromidi a jodida do paliva ke
zvyseni oxidované formy Hg

Obecné pouzitelné v ptipadé
nizkého obsahu halogenll v
palivu

Uprava paliva pied
spalovanim

Prani, promichavani a miseni paliv za
ucelem omezeni/sniZeni obsahu rtuti
nebo zlepSeni zachycovani rtuti v
zafizeni pro regulaci znecisteéni

Pouzitelnost zavisi na
predchozim zjisténi vlastnosti
paliva a odhadu potencialni
ucinnosti techniky

Vybér paliva

Vhodnym vybérem paliva minimalizovat
samotny vstup Hg do procesu spalovani

Pouzitelné v ramci omezeni
vyplyvajicich z dostupnosti
ruznych druhi paliva, ktera
muze byt ovlivnéna
energetickou politikou daného
¢lenského statu
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7. Popis technik ke sniZeni emisi rtuti

7.1 Elektrostaticky odlucovac (ESP)

Odlucovac je zatizeni, které slouzi k zachytavani pevnych ¢astic z proudu spalin a je umistén
mezi kotlem a kominem. Popilek musi byt odstranén ze spalin nejen z diivodu, Ze znecist'uje
zivotni prostiedi, ale také se na néj vdZzou nebezpecné latky jako napt. rtut. V zdsad¢
se rozliSuji 2 typy odluCovaci: mechanické a elektrostatické. Mechanické odlucovace
nespotiebovavaji zadnou energii, avSak maji omezenou uc¢innost (klesa se zmensujicimi se

Casticemi). Klasickym zastupcem je cyklonovy odlu¢ovac nebo latkovy filtr (viz kap. 7.2).

V energetice je nejbéznéji pouzivanym typem prave elektrostaticky odlu¢ovac¢ (ESP). Princip
spociva v elektrostatickém nabijeni ¢astic zapornymi tyCovymi elektrodami v plynu proudu.
Prolétavajici Castice ve spalinach se tak zaporn€ nabiji a posléze jsou piitahovany na kladné
nabité deskové sbérné elektrody. Po zachytu ztrati sviij naboj a hromadi se na sbérnych
elektrodach. Ty se po uritém casovém useku mechanicky oklepaji a castice spadnou
do vysypky, odkud se transportuji dale. ESP nejsou primarn¢ navrzena na zachyt Hg, ale

velmi efektivné se tim zbavuje rtut’ vazand na popilek Hg". [20], [21]

Jejich nejvétsi vyhodou je vysoka ucinnost zachytu i pro velmi malé ¢astice s praimérem pod 1
um (v praxi téméf 99,9 %). Dalsi vyhody spocivaji v nizkych tlakovych ztratach a dlouhé
zivotnosti. Nevyhody jsou vysoké investicni naklady, velkd zastavéna plocha a horni limit

koncentrace TZL (cca 100g/m?®). [20]

7.2 Latkovy filtr

Latkovy filtr je klasickym zastupcem mechanickych odlucovaci. Tkaninovy filtr vyuziva
textilni filtrace k odstranéni Castic z kontaminovaného proudu spalin tim, Ze tyto Castice
zachytdvd na textilnim materidlu. Schopnost filtru zachytit malé mikrometrové
a submikrometrové Castice souvisi s nahromadénou vrstvou prachu na filtru, a ne tak uplné se
samotnym textilnim materidlem. Obecné plati, ze tkaninové filtry maji G€innost sbéru vyssi

nez 99 procent. [22]
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Existuji tfi typy latkovych filtrii, které se lisi v metod¢ pouzité k ¢isténi filtracniho materialu.
S ptibyvajicim hromadénim ¢astic na povrchu filtru roste tlakova ztrata, a proto pro zabranéni
nadmérn¢ vysokym tlakovym ztratdm se filtr musi pravidelné Cistit. Nejbéznéj$imi zptisoby

Cisténi jsou tieseni, reverzni proud vzduchu a reverzni pulzovani nebo pulzni tryska. [22]

Latkovy filtr (stejn¢ jako ESP) nebyl konstruovan primarné na zachyt rtuti, nybrz ke snizeni
emisi TZL. Oba odludovaée se viak vyraznou mérou podili zejména na zachytu Hg",
ale dokazi asteénd zachytit i volnou rtut’ i Hg?*. V porovnani s ESP se dosahuje vyssiho
stupné zachytu Hg'" diky adsorpci na vrstvé filtra¢ni latky (filtraénim kolaci). Bylo zjisténo,
ze latkové filtry dokazi zachytit az 80 % celkové rtuti ve spalinach, zatimco elektrostaticky
odlucova¢ dosahuje maximalné 50 % (ovlivnéno teplotou spalin). Je to dano vétsi dobou
zdrzeni, tudiZ spaliny obsahujici rtut’ jsou po delsi dobu v kontaktu se sorbentem. Pfi pouziti
latkovych filtrti tak sta¢i jen zhruba jedna tfetina vstiikovaného sorbentu oproti ESP pfi

odlouceni stejného mnozstvi rtuti. [11] [10]

7.3 Selektivni katalyticky redukce (SCR)

Selektivni katalyticka redukce je v elektrarnach bézné vyuzivana ke snizeni emisi NOx.
Princip spociva ve vstfikovani amoniaku do proudu spalin a vyuziti katalyzatoru. Aktudlné
existuji rizné typy SCR katalyzatord, které se obecné daji rozdé€lit na vysokoteplotni
a nizkoteplotni v zavislosti na jejich pracovnich teplotach. Bylo vsak zjisténo, ze kromé
redukce emisi NOx dochézi i k oxidaci Hg® na Hg?* nékolika mechanismy (nap¥. mechanismy
Deaconova procesu® (7.1) - (7.4)). Nasledné se oxidovana Hg®" zachytava bud piimo

na katalyzatoru nebo v dalsich procesech (napi. mokra metoda odsifeni). [23], [24]

20, (8) +2HCI (8) © H0 (g)+ Cly(g) 7.0
Hg(g)+ Cl,(g) < HgCl(g) + CI-(g) (7.2)
HgCl(g) + Cl,(g) « HgCl,(g)+ Cl-(g) (7.3)
Hg(g)+Cl,(g) < HgCl,(g) (7.4)

! Mechanismti oxidace Hg® na Hg?* existuje cela fada, v ramci DP byl pro ukazku vybran pouze tento
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Posledni studie vSak ukazuji, ze obecné SCR reakce mély negativni efekt na oxidaci Hg’, coz
vétSina piisuzuje NHs (klasické redukéni Cinidlo pii SCR). Amoniak totiz mize zabirat misto
pro adsorpci Hg®, piipadné spotiebovavat aktivni formy kysliku na povrchu katalyzatoru.
Navic vnedavnych studiich se zjistilo, Ze dochazi soudasné jak k oxidaci HgP, tak
i k nezadouci Hg?* redukci (v nékterych piipadech dokonce Hg?" redukce pfevazovala). Tato
skutecnost je doposud z vétSiny opomijena. Studie [23] navrhuje nékolik feseni jako napf.
racionalni navrh aktivnich mist na SCR katalyzatorech pro specifickou adsorpci HCI, NH3
a Hg®. Potencialné by to znamenalo adsorpci NHs na aktivnich mistech pro odstranéni NOx,
zatimco na jinych aktivnich mistech by dochézelo k adsorpci HCI a oxidaci Hg®. Vysledkem
by byla oxidace Hg?* z Hg® pomoci HCl a jeji pevné zachyceni na aktivnich mistech, a zdroven
plnohodnotna redukce NOx. [23], [25]

7.4 Davkovani uhlikového sorbentu

Jedna se o technologii nejvyssi urovné navrzené specificky ke snizeni emisi rtuti. Jeji princip
spociva ve vstiikovani uhlikového sorbentu (napfi. aktivniho uhli) do spalin, kde dany sorbent
rtut’ absorbuje. Sorbent miiZe byt chemicky oSetfen (pfidanim aditiv jako napf. bromidu) coz
obecné vede ke zvySeni G€innosti snizovani emisi rtuti. VylepSenim procesu je zafazeni
pridavného latkového filtru. Cilem chemického oSetfeni miize byt mimo jiné snizeni mnoZzstvi
spotfebovaného sorbentu, ale i udrzeni kvality popilku, ktery pak lze opétovné vyuZit.
Sorbentil existuje celd fada, ale komeréné vyuZivané jsou zaloZzené na bazi aktivniho uhli.
Kromé zachyceni rtuti dokaze aktivni uhli absorbovat i dalsi latky ve spalinach, jako je SO,

H20, Oz, Rn, As a jiné volatilni stopové kovy. [26]

Vstiikovanim uhlikového sorbentu se zaruCené dosahuje snizeni emisi rtuti a zaroven
pozitivniho ,,vedlejsiho* efektu na ¢isténi spalin od NOx a SOx. Pfi zatazeni ESP nebo
tkaninového filtru se i zvySuje zachyt TZL. V testech na 50 komercnich primyslovych
zdrojich v USA se dosahlo snizeni emisi rtuti v praméru o 90 %. Vl1iv na u¢innost této metody
ma hned nékolik faktort. Nejvetsi podil ma typ uhli, rovnomérné rozloZeni sorbentu v celém
prifezu spalinovodu a korektni konfigurace kotle. Pokud se pouzije latkovy filtr namisto ESP,

dosahuje se vysSich G¢innosti zachytu (viz kap. 7.2). [11], [27]
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Metoda mé svoje limity a nelze dosdhnout vyrazného snizeni emisi rtuti v kazdém piipadé.
Problémovy je oxid sirovy, hnédé uhli a vysokoteplotni ESP. Oxid sirovy, ktery muze
vzniknout pti spalovani uhli ¢i béhem jinych provoznich podminek, omezuje sniZzovani emisi
rtuti, protoze zamezuje vazbé rtuti na aplikovany sorbent. U vysokoteplotnich
elektrostatickych odlu¢ovacl je problematicka vysoka provozni teplota, kterd negativné
ovliviiuje schopnost rtuti vdzat se na sorbent. Nutno poznamenat, ze v soucasné dob¢ jiz
existuji vysokoteplotni sorbenty, které byly vyvinuty k aplikaci na vysokoteplotni
elektrostatické odlucovace fungujici pii teplotach do 430 °C (s pouzitim bromovaného
aktivniho uhli se dosahuje vysoké ti¢innosti zachytu rtuti do zhruba 290 °C). Hnéd¢ uhli je
nevhodné vzhledem k vysokému poméru elementarni rtuti Hg® K celkovému Hg'
ve spalinach. Pro vyznamnéjsi snizeni rtuti v téchto piipadech je obvykle vhodné vyuzit

metodu vstiikovani modifikovanych sorbenti podporujici oxidaci Hg. [11], [26]

Vstiikovanim uhlikového sorbentu se dosahuje skutecné vysokych hodnot G¢innosti snizeni
emisi rtuti (viz Tab. 8), avSak ptinasi s sebou i negativni vlivy. Zachyceny popilek obsahuje
vysoky podil rtuti a vyssi podil organické hmoty (problematické je jeho nasledné op&tovné
vyuziti). Chemicky osetfeny sorbent (napt. chlorem ¢i bromem) muze také zpisobovat korozi.
Navic pro kazdou injektdz je zapotifebi pfisun cCerstvych sorbenti, coz se promita

do ekonomiky provozu. [28]

Tab. 8 Referenéni zarizeni v USA uZivajici vstiikovani bromovaného aktivniho uhli [29]

Mira
Nazev zarizeni Vl\}/lll\(/(\)/?, Palivo Tr?lg;/rﬁg]l snzsnl

[%6]
Detroit Edison St. Clair 169 PRB / bitumindzni nizkosirnaté 48 94
GRE Stanton 10 60 Hnédé uhli 24 90
PPL Corrette 163 PRB 32 90
Bicent, Harden 119 PRB 16 90
Sunflower Electric, Holcomb 1 | 349 PRB 19 93
Ameren, Meramec 2 138 PRB 53 93
Great river, Stanton 1 188 PRB 27 85
NRG, Limestone 1 890 Hnédé uhli a PRB 16 920
Progress, Lee 1 79 Vychodni bituminézni 128 85
Poznamka:
PRB ... uhli t€zené v oblasti ,,Powder River Basin‘
ACI ... ,,Activated Carbon Injection*
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7.5 Pouziti halogenovanych pfisad v palivu nebo vstiikovani do ohnisté

Cilem je aplikace halogenidovych aditiv (napf. bromidi) za uc¢elem zisku vy$siho poméru
dobfe rozpustné oxidované rtuti ve spalinach, ktera se v nasledujicich zafizenich ze spalin

odlouci. Bromid Ize aplikovat v riiznych fazich cesty paliva:

1) Do paliva pied ulozenim do zasobniku

2) Do paliva jiz za zasobnikem

3) Do ¢astecnych palivovych tras sméfujicich do riznych uhelnych mlyna
4) Vstiikovani pfimo do spalovaci komory

5) Do spalin na konci spalovaci komory

6) Pfi dostate¢né vysoké teploté (ptiblizné 800 °C) do plynu v kotli

Dilezita je homogenni distribuce bromidu v palivu. Metoda dosahuje sniZzeni emisi v rozpéti
od 82 % do 89 %. Aplikaci bromidu se vSak zvySuje riziko koroze ve spalinovodech pfi
vyS$8ich davkach, zvySuje se obsah rtuti a bromidu v popilku a dosahuje se vyssich emisi Br

vypousténych do ovzdusi. [11]

7.6 Uprava paliva pied spalovanim

Cilem ptedupravy paliva je vhodnou metodou dosdhnout niZSich emisi rtuti do ovzdusi jeste
pfed samotnym spalovacim procesem. Jedna se o CiSténi, miSeni s jinym palivem a pouZiti

aditiv (pfipadné jejich kombinace).

e Cisténi uhli
Zpusobt ¢isténi uhli existuje celd fada, av§ak v§echny vychdzi ze stejného principu. Vyuziva
se vlastnosti uhli, které ma mensi hustotu neZ jeho necistoty (jako napf. pyritova sira, jil aj.).
Uhli tak lze vycistit napt. mechanicky vyuzitim proudti vzduchu ¢i pulzujici vody. Dalsi
moznosti je proplach hustym médiem. Jednd se o tézké vodné roztoky obvykle s pfimeési
magnetitu, které separuji necistoty od uhli. Alternativou muize byt pénova flotace, ktera je

zalozena na chemickém principu. [11], [30]
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V ramci procesu Cisténi tak dochazi k odstrafiovani rtuti vazané na mineralni nehotlavou
slozku paliva, ktera se timto procesem odseparuje. Ucinnost metody ¢isténi se 1isi v zavislosti
na kvalité¢ uhli. Typicky u mén¢ kvalitniho uhli je rtut’ vice fixovana na organicky uhlik,

a proto nedochazi k jeji separaci, ¢imz se dosahuje mensi u¢innosti ¢isténi. [30], [31]

e Michani uhli
Existuji dv€ moznosti michani uhli. Prvni je pfimichat uhli s vétSim obsahem halogenidd,
které zvySuji podil oxidované rtuti, jez se da snadnéji zachytit pti mokrych metodach odsiteni.
Druhou moznosti je pfimichat uhli s niz§im obsahem rtuti, a tim se v celkové bilanci dosdhne

nizsich emisi rtuti. [11], [30]

e Pridani aditiv do uhli
Za Ucelem snizeni emisi rtuti se da vyuziti i aditiv na bazi halogenidii. Do uhli s mens$im
obsahem halogeniddi tak lze pifimichat napf. bromid, pfipadné chlorid amonny nebo
chlorovodik, ptipadné se piidava sil (napi. NaCl). Dilezité je homogenni rozloZeni v palivu

ptipadnych aditiv. [11], [30]

Ptedupravou uhli se dosahuje hned nékolika benefitti. Zvysi se vyhfevnost paliva, snizi se
obsahu popela (pfiblizn€ o 10-20 %) a siry a zaroven dojde ke sniZeni emisi rtuti. Je tfeba
zdiiraznit, ze Gcinnost zachytu rtuti je silné¢ zdvisla na kvalit€¢ uhli (typu, sloZeni, ale
I charakteru vazané rtuti). V nékterych ptipadech byla ucinnost nulova, jinde dosahovala
az 78 %. [11]

7.7 Vybér paliva

Metoda vybéru vhodného paliva pro sniZeni emisi rtuti zahrnuje analyzu chemického sloZeni
paliva. Vhodnym palivem jsou obvykle ty, ktera maji nizky obsah rtuti nebo jsou jiz predem
ocisténa od rtutovych sloucenin. Dllezitym faktorem je také pouziti technologii, které dokazi
efektivné zachytit a odstranit rtut’ z emisniho proudu, jako jsou elektrostatické odlucovace

a absorp¢ni zafizeni.
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7.8 Odsiieni spalin (FGD)

Odsifeni spalin je technika pouzivana primarn¢ pro eliminaci latek obsahujicich siru
z plynnych produktt spalovani, coz zahrnuje emise ze spalin na vystupu z kotle a potencialné
také z filtra, které slouzi ke snizeni emisi TZL. U ptirodnich plynnych paliv je sira obvykle
piitomna ve formé SOz nebo SOz. U tuhych paliv (zejména uhli) je sira obsazena v palivu
jako soucast hotlaviny. V pevnych palivech se sira mize nachazet ve tech riiznych formach,

konkrétn¢ jako siranova (chemicky vazana k popelovinam), organicka a pyritova. [32]

Zjistilo se, ze oxidy siry unikajici pii procesu spalovani do ovzdusi zplisobuji kyselé desté
a pii jejich vétsi koncentraci v dané lokalité 1 kompletni devastaci zivotniho prostiedi. Mimo

toxikace pfirody maji oxidy siry i negativni dopad na zdravi ¢lovéka. [33]

Odsifeni lze realizovat dvéma zékladnimi zptisoby, které se 1i$i ve svém principu. Prvnim
zpusobem je katalytickd oxidace siry na SOs a jeji nasledné odstranéni v podobé H2SO4
(natrhu cenna surovina). Druhou mozZnosti je vazani siry na vhodné pevné aditivum.
Teoreticky se da sira odstranit z paliva jesté pfed spalovanim, ale tento zpusob je obecné
ekonomicky nédkladngj$i a zdrovent méné ucinny. V praxi se nejcastéji k zamezeni emisi SOx

vyuziva jejich odstranéni ze spalin. [32], [33]
Rozlisuji se 3 zpuisoby odsifeni ze spalin v zavislosti na fazi, ve které¢ se SO, zachycuje:
e Sucha metoda odsifeni.

e Polosucha metoda odsifeni.

e Mokra metoda odsifeni.
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7.8.1 Suché odsiieni spalin (DFGD)

Princip suché aditivni vapencové metody spociva v ddvkovani suchého sorbentu piimo
do spalovaciho procesu ve vhodném teplotnim okné. Nasledné dojde k jeho reakci s oxidy
siry, které se bud’ adsorbuji na jeho povrch nebo s nim chemicky reaguji. Metoda se aplikuje
Vv riznych zdrojich, zejména vSak najde uplatnéni u fluidnich kotl vlivem idedlni spalovaci
teploty a dlouhé doby setrvani. Ucinnost odsifeni se pohybuje mezi 40-60 %, v ptipadé
cirkulujiciho fluidniho loze vSak dosahuje az 95 %. Mezi nevyhody se fadi potieba velkého
mnozstvi aditiva, coz zahrnuje vys$$i naroky na jeho hospodafeni a skladovéani. Hrozi také
zvySeny objem nezreagovaného aditiva spolu s popilkem. Jako sorbenty se nejcastéji
pouzivaji latky obsahujici vapnik, napf. oxid vapenaty (CaO), vapenny hydrat (Ca(OH)2),
praskovy vapenec (CaCOz) nebo dolomit (CaCOs, MgCOs). V disledku vyssich teplot se

zminované vychozi latky pfeméni na CaO, ktery na sebe navaze siru. [32], [33]

Ca(OH),—Ca0+H,0 (7.5)
CaCO3;— Ca0+ CO, (7.6)

1
Ca0+502+502 — CaS0, (7.7)

Po probéhlych reakcich jsou zrnka sorbentu pokryta siranem vapenatym a vylouci se
v nasledujici metodé zachytu TZL (ESP ¢&i latkové filtry aj.). Uginnost eliminace rtuti pii
kombinaci DFGD a latkového filtru se pohybuje v Sirokém rozmezi od 6 % do 96 %
Vv zavislosti na nékolika faktorech jako je teplota spalin, koncentraci Hg a Cl ve spalinach

a naslednych ¢isticich technologiich. [34]

Co

Caco,

Caso,

Ca(OH),

N\

H,O

2
Obr. 4 Princip suché metody odsiieni
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7.8.2 Polosuché odsifeni spalin (SDFGD)

Metoda je frekventované pouzivana zejména u elektrarenskych bloki o instalovaném vykonu
do 300 MW. Princip je pomérné€ jednoduchy a v praxi dobfe uplatnitelny. Spaliny vystupujici
z kotle se nastfikem vody ochladi na teplotu o 10-20 °C nizsi nez je teplota nasyceni spalin.
Nasledné je do proudu spalin rozprasovana vodni suspenze hydroxidu vapenatého Ca(OH),
ve form¢ malych kapicek (az nckolik set mikrometrli), které aktivné reaguji s oxidy siry.
Kritickym prvek je atomizér, jehoz Ukolem je rovnomérné rozpraSeni vodni suspenze
do celého pracovnim objemu a jeji kvalitni promichani se spalinami. Tyto parametry jsou
klicové pro ucinnost techniky, stejné tak jako velikost ¢astic suspenze. Obecné ¢im mensi
velikost Castic, tim vétsi je jejich reakéni povrch a dosahuje se vyssi ucinnosti odsifeni.
Vlivem vysoké teploty (typicka teplota v absorbéru je 80 °C) se rozpraSena suspenze vysusi

na prasek, ktery je zachytavan latkovym filtrem nebo ESP. [32], [33]

S0,+ Ca(OH), - CaSO3+ H,0 (7.8)

1
S0+ Ca(OH); +50; — CaSO4+ H,0 (7.9)
SO;+ Ca(OH), — CaSO,+ H,0 (7.10)

Metoda také dosahuje vyborné uc¢innosti eliminace chlorovodiku HCI a fluorovodiku HF.

HCl+ Ca(OH), — CaCl,+ 2H,0 (7.11)
HF+ Ca(OH), - CaF,+ 2H,0 (7.12)

vvvvvv

ve kterém probihd samotné polosuché odsifeni zvany sprejovy absorbér. Do n¢j jsou vedeny
spaliny z kolte a rozpraSovana uvedena suspenze, ktera je nasledné vysuSena. Druhou
komponentou je zatizeni na zachyt TZL, ktera vznikly praSek zachytava. Poslednim dalezitym
prvkem z pohledu polosuché metody odsifovani je systém ptipravy a regulace reagentu, ktery
ma za cil efektivni hospodateni s pouzivanou suspenzi (skladovani, doprava, regulace aj.).
[35]

Mezi nejvétsi vyhody SDFGD se fadi zachyt vedlejSich zneciStujicich latek, jako napt. HCl
a HF. Produktem metody je sifi¢itan nebo siran véapenaty, ktery je dobie vyuZzitelny

v kooperaci s popilkem v dalSich technickych aplikacich (napf. jako stavebni material).
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Privétivé jsou také mensi investicni naklady oproti WFGD. Nevyhody jsou v nutnosti
manipulace a pteprave suchého prasku z absorbéru a vysoka rychlost vyfukovych plynt, ktera

mize zpusobit erozi a korozni poskozeni sprejového absorbéru. [33], [35]

7.8.1 Mokré odsifeni spalin (WFGD)

Pro velké stacionarni zdroje je nejrozsahlejsi metodou odsifeni spalin pravé WFGD. Jejim
smyslem je mokré ,,vyprani spalin kapalnym reakénim ¢inidlem ve slabé kyselém prostiedi
(pH 5-6) v zafizeni zvaném absorbér. Princip techniky je zobrazen na Obr. 5. Spaliny z kotle
se nejprve vycisti od nezaddoucich TZL a nésledné putuji do spodni Casti absorbéru. Zde
dochazi k jejich sprchovani vapencovou ¢i sadrovcovou suspenzi hned na nékolika urovnich
a nadobu opousti v horni ¢asti. Na vystupu z absorbéru jsou umisténa ¢idla méfici nejen emise
znecist'ujicich latek, ale sleduje se rovnéz teplota spalin. Ta musi byt v kazdém piipadée vyssi
o minimdln¢ 10 °C nez teplota rosného bodu spalin pfi danych podminkach kviili omezeni
rizika nizkoteplotni koroze (typicky se pohybuje kolem 60 °C). Produkty reakci suspenze
soxidem sifi¢itym jsou hydrogensifiitan vapenaty nebo sifiCitan vapenaty, které se
shromazd’'uji v jimce na dné absorbéru. VedlejSim kone¢nym produktem mokré metody
odsifeni je vznikly siran vapenaty (energosadrovec), ktery vznikne oxidaci hydrogensiti¢itanu

vlivem piivadéného oxida¢niho vzduchu do jimky. [32], [33], [36]

Elektrostaticky Zahuéfovaé Za'sqbnik
odluéovat sadrovcového kalu popilku
— .
'* ’ Procesni
—_—— Dmychadlo voda
) 4 oxidacniho (<}
\V/ YTYY ¥ vzduchu l l
Kotel =
Miety ® Mokry
vapenec L stabilizat
Pogumovany [ k distribuci
Zasobnik (plastovy) Nadrz
mletého absorbér et sadrovcového kalu

vapence L J_
T Jimka i
== 3 a| bsorbéru :::I] Lll( 3
Procesni voda p .

&
Nadrz vapencové suspenze

Obr. 5 Schéma mokré metody odsifeni [32]
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V mokré metod¢ odsifeni se vypira vodni suspenze hydroxidu vapenatého Ca(OH), nebo

uhli¢itanu vapenatého CaCO3. [37]

CaCO3+ SOZ 4 CaSO3+ Hzo (713)

Naésleduji dalsi reakce produkti.
CaSO3+ SOZ+ Hzo - Ca(HSO3)2 (715)
Ca(HSO3),+ CaC0O; — 2CaS05+ H,0+CO, (7.16)

V kyselém prostiedi pii pH = 5-6 zapocne vyssi tvorba usad oxidaci CaSO5 a Ca(HSO3),.

1
CaS03+2H,0+ 5 0; - Cas042H;0 (7.17)

1
Ca(H503)2+ 2H20+502 g CaSO42H20+ H2503 (718)
Sumarné se proces vyjadiuje rovnici (7.19).
1
SO, + CaCO5 + 502 + 2H,0 —» - CaS0,-2H,0 + CO, (7.19)

Reakce chlorovodiku na aplikovanou suspenzi zobrazuje rovnice (7.20).
2HCl+ CaCO3 — CaCl,+ CO, (7.20)

Nejvétsi vyhodou WFGD je nejvyssi dosahovana ucinnost odsiteni (90-97 %) ze vSech
technik FGD. Zarove je vSak vysoce ucinnd i na zachyt jinych znecist'ujicich latek jako napft.
HF (70-95 %), HC1 (90 %) a stopovych sloucenin tézkych kovu véetné Hg (az 95 %). Navic
kone¢nym produktem je energosadrovec, coz je skvéle vyuzitelny produkt napf.
ve stavebnictvi. Nevyhody jsou vysoké investi¢ni naklady, velky obestavény prostor a nutnost

feSeni vapencového hospodatstvi. [32], [36]
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8. Zachyt rtuti pomoci mokré metody odsireni

Dle statistik Mezinarodni energetické agentury (IAE) je WFGD nejpouzivanéjsi odsifovaci
technikou na svété (vyskytuje se v 85 % aplikacich). Nejrozsifené;jsi jsou 2 systémy: systém
odsifeni na bazi vapniku a systém odsifeni na bazi mocoviny. Kromé téchto dvou vSak existuje
fada dalSich systémi WFGD zalozenych na jinych materialech jako napi. sodikové, aminové

aj.

1) WEFGD na bazi vapniku

Jedna se o nejbéznéjsi technologii mokrého odsiteni zejména diky jeji vysoké ucinnosti,
levnym a hojné€ dostupnym sorbentlim a velkym provoznim zkusSenostem. Studie ukazaly,
7e maji vysokou uéinnost na odstranéni Hg?*, ale malou schopnost eliminace Hg°

ze spalin vlivem jeji vysoké fluktuace a nizké rozpustnosti. [19]

Snahou mnoha vyzkum bylo zvysit oxidace Hg® na Hg?*, ¢imz by doglo k celkové vyssi
i¢innosti snizeni emisi Hg'. Nejéast&ji pouzivanym oxidaénim ¢inidlem byl manganistan
draselny KMnOs a chloritan sodny NaClO. Primérné odstranéni Hg® ze spalin pouze
samotnym systémem WFGD na bazi CaCOs ¢inil 15,7 %. Pii pfidani KMnOgs se
Vv priméru dosdhlo zvySeni na 71,1 %. U smiSené varianty je klicovym faktorem pH.
S rostoucim pH dochazi nejprve k poklesu eliminace HgP, ale vzapéti k jeho nartstu. Pi
pouziti NaClO2 rovnéz dojde k silné likvidaci Hg® predev§im vznikem CIO; se silnymi
oxida¢nimi vlastnostmi. Nevyhodou téchto aditiv je jejich vysokd cena a moznost
sekundarniho znecisténi v disledku tvorby vedlejsich produkti. Cilem mnoha vyzkumui
bylo nalezeni levnégjSich a vyrazn€ méné skodlivych pokrocilych oxidacnich technologii
(AOT — Advanced oxidation technologies). Ve studiich byla nejcastéji aplikovana
pokro¢ila oxidaéni ¢inidla jako napt. Fenton (H.02/Fe?") a Foto-Fenton (UV/ H20,). Byla
pouzita zejména diky jejich nizkym narokdm na zatizeni, pozitivnimu efektu na rozklad
organickych zneciStujicich latek z odpadnich vod a silnym oxidaénim schopnostem,
které maji vliv na odstranéni plynnych znecist'ujicich latek. Vyznamnou tlohu pfti oxidaci
Vv téchto procesech ma OH, vedlejsi pak oxidace H20.. Aplikaci UV/ H20: je navic efekt
povzbuzen UV zafenim, které siln€ urychluje oxidaci. Vyhody spocivaji v jednoduchosti
procesu, zadnym sekundarnim znecisténim a silnou oxidacni schopnosti. Jako velmi

dobré oxidac¢ni ¢inidlo se také projevil peroxodsiran draselny K2S20s. Jedna se o Cisty
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oxidant se silnou oxidac¢ni schopnosti bez sekundarniho znecisténi. Pfitomnost iontl kovl

ve smési muze katalyzovat K2S;0g a produkovat silné oxida¢ni SOy. [19], [38], [39]

SO, SO,2 HgSO,

HO, —7~ @ — > He
Fe3* Fe? /\
ClnHgSO

CaSQ, CaSO;, HgSO, < ----------- > th
-OH HOC]
NO ‘NO, NO; Hg(NO,),
“OH Hg

Obr. 6 Schématicky diagram odstranéni Hg® WFGD na bazi CaSOs s pouZzitim Fentonu [39]

2) WFGD na bazi mocoviny

Jedna se o perspektivni metodu v oblasti odstranovani siry ze spalin. Vyhodou je
jednoduchost systému, vysoka G¢innost odsifeni a recyklovatelné produkty. Z pohledu
eliminace Hg® ze spalin je vSak metoda neefektivni kvili nizké rozpustnosti Hg®
Vv kapalné fazi. Z tohoto divodu se rovnéz ptidavaji oxidacni Cinidla, zejména fentonové

reagenty, KMnQj a persulfaty. [19]

Pouziti KMnO4 v kombinaci s technikou odsifeni na bazi mocoviny ma pozitivni vliv
nejen na odstranéni Hg®, ale rovnéz na SOz a NO. Dle experimenti studie [40] prokazala,
7e pramérné hodnoty Hg®, SOz a NO v ptipadé samotné WFGD s mo¢ovinou dosahovaly
hodnot 32,3 %, 100 % a 7,3 %. Pfi pfimichani KMnO4 byly tyto hodnoty 99,2 %, 99,8 %
a 52,1 %. Nevyhody pouziti aditiva jsou stejné jako v piipadé¢ mokrého odsifeni na bazi
vapniku. Hojné se vyuziva rovnéz Fenton, ktery je blize popsan v bod¢ 1). Persulfaty jsou
velmi dobré oxidanty za nizkou cenu a jsou Setrné k ptirodé. Studie [41] kombinuje
peroxodisiran amonny (NH4)2S20g S mocovinou a vysledkem byly primérné hodnoty
eliminace Hg° SO2 a NO z ptivodnich 32,7 %, 99,4 % a 27,9 % (bez (NH4)2S,05)
na 62,2 %, 100 % a 50,1 %. [19]
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8.1 Re-emise Hg

Neptiznivym fenomén pozorovanym pii mokré metodé odsifeni jsou tzv. re-emise rtuti.
Zjistilo se, ze Hg?" absorbovana roztokem odsifovani je relativné snadno uvolnitelna
a vstupuje zpét do spalin ve formé& Hg®, coz v koneéném diisledku zhorsuje ti¢innost eliminace
Hg'. Hg?" zachycena v systému mokrého odsifeni se redistribuje v kazdé fazi odsifovaci
suspenze a pravé S(IV) (HSO3, SO3") obsazené v suspenzi jsou hlavnim faktorem op&tovného
uvolnéni. P¥i¢inou re-emise vlivem SO0% v kapalné fazi suspenze je meziprodukt HgSOs,

ktery se rozpadne na Hg®. Reakéni mechanismu zobrazuji rovnice (8.1) — (8.4). [19], [42]

Hg?*+ 503" & HgSO, (8.1)

HgS0;+ S03 « (HgS05)% (8.2)

HgS0; — Hg*+S0% (8.3)

Hg*+HS0;—>Hg+ SO*+ H* nebo Hgt+ Hg*— Hg’+ Hg?* (8.4)

Studie [43] rovnéz zkoumala tento efekt. Jako zdroj Hg?" v kapalné suspenzi byl pouzit
chlorid rtutnaty HgClp. Vysledek pokusu ukazal, Ze redukce Hg?" v suspenzi miize byt
potlatena snizenim pH, zvySenim koncentrace S(IV) a sniZzenim teploty suspenze.
Vyznamnou roli hraje také oxidaén€¢ redukéni potencial (ORP), jehoz hodnota se
v absorbérech v CR pohybuje mezi 200-500 mV. Cim nizsi je hodnota ORP, tim je silng&jsi
vazba rtuti na pevnou fazi suspenze, a tedy nizsi re-emise (optimalni ORP je 150-300 mV).
Redukci Hg?* ovliviuji také halogenové a kovové ionty (napt. CI', Pb?*, Cu*, Fe?*, Ca?",
Mg?"). Vliv Fe zobrazuji rovnice (8.5) -(8.6). [44]

Obecnd snaha v zamezeni opétovného uvolnéni rtuti spociva v inhibici Hg?" redukce
v suspenzi. Jako nejefektivnéjsi se prokazalo pouziti stabiliza¢nich aditiv pfimo do odsifovaci
suspenze, diky kterym vzniknou vice stabilni slouc¢eniny Hg. Pouzivaji se anorganicka aditiva
jako napf. halogenidy, Fentony, H2S, FeS, NazS, NaHS a dalsi anorganické sirany nebo
organicka cinidla. Procesy zachytu rtuti jsou pomérné komplikované a doposud je reakéni

mechanismus Hg subjektem zkoumani. [19], [14]

41



9.Stav ieSeni v CR

V Ceské republice je na viech zdrojich vétsich nez 300 MW; rtut méfena kontinualng.
V ramci diplomové prace byla poskytnuta ro¢ni naméfend data z Elektraren Viesova
a Opatovice. Z hlediska ostatnich zdrojti v CR jsou zavedena deHg opatieni v Elektrarnach
TuSimice, M¢lnik a v Teplarné Trmice. V Elektrarn¢ TuSimice a Trmice je instalovano
davkovani modifikovaného aktivniho uhli a v Elektrarné M¢lnik je instalovana technologie

Gore.

V Elektrarné Viesova je instalovan paroplynovy zdroj spalujici zemni plyn 0 celkovém
elektrickém vykonu 370 MWe a celkovém tepelném piikonu 840 MW¢. Déle je zde umisténo
5 kotlu spalujici praskové hnédé uhli o tepelném piikonu 5 x 250 MWt (tepelny vykon ¢ini 5
X 220 MW;). Pravé pro téchto 5 kotlt je zde nainstalovany spole¢ny absorbér mokré metody

odsifenti.

V Elektrarné Opatovice je v provozu 6 praskovych kotli typu G230 spalujici hnédé uhli
0 vykonu 250 t/h pary (parametry pary jsou 9,5 MPa a 535 °C). V elektrarné jsou instalovany
2 odsifovaci linky na principu mokré vapencové vypirky. Prvni odsifovaci linka slouzi
pro bloky 1, 2, 3 a druhd pro 4, 5, 6. Koufovody se na vystupech z obou linek spojuji a Gsti

do jednoho spole¢ného komina.

Tab. 9 Primérné ro¢ni hodnoty v Elektrarné Viesova

SO2vstup | SO2vystup | TZL vstup | TZL vystue | Tass | PH | HQ paLivo Hg
[mg/Nm?] | [mg/Nm?] | [mg/Nm?] | [mg/Nm?] | [°C] |[1] | [ng/m®] | [ug/m?]

Max 3624,1 1931,7 497,9 312,4 56,7 | 7,3 0,5 39,4
Min 0,0 2,1 87,0 19 12,7139 0,2 0,0
Primér | 14417 78,8 123,8 10,6 526 (51 0,3 11,4

Tab. 10 Primérné ro¢ni hodnoty v Elektrarné Opatovice (absorbér B3 a B4)

pH pH Hg — mérici pH pH Hg — mérici
suspenze | suspenze rozsah 2 suspenze | suspenze rozsah 2
3A[1] 3B [1] [ng/m?] 4A 1] 4B [1] [ng/mq]
Max 10,1 9,4 48,0 8,2 12,0 39,7
Min 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Primér 6,4 6,3 114 6,0 6,4 10,4
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Graf. 2 Priibéh koncentrace Hg' v Elektrarné Viesova a Opatovice za rok 2022
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Z Graf. 2 je patrné, Ze priib&hy koncentraci Hg" ve spalinich za absorbéry mokré metody
odsifeni v porovnavanych elektrdrndch jsou si velmi podobné. Primérné hodnoty
z naméfenych dat se pohybovaly kolem 11 pg/m® Hg', tedy vys§i neZ platny emisni limit 7

ug/my.
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10. Experimentalni ¢ast

Experimentalni c¢ast prace se vénuje testovanim 3 rtiznych kapalnych reagentii uréenych
ke snizeni emisi rtuti ze spalin v poloprovozni jednotce modelujici podminky mokré metody
odsiteni spalin. Cilem bylo nejen potvrdit funkénost reagentd, tedy zda po jejich aplikaci

skute¢né dojde ke snizeni emisi Hg, ale také dané reagenty mezi sebou porovnat.

10.1 Popis zarizeni

Pro dané experimenty byly vyuzity 2 zatizeni. Prvni bylo spalovaci zatizeni, které slouzilo
jako zdroj spalin. Druhym byla poloprovozni jednotka simulujici jednotku na mokré odsiteni

spalin. V této jednotce probihalo davkovani reagent a ¢isténi spalin.

10.1.1 Popis spalovaciho zatizeni

Pro provedeni experimentdlniho meéteni byl vyuzit fluidni kotel Golem umistény
v laboratofich Ustavu energetiky CVUT v Praze. Jedna se o experimentélni fluidni kotel
natuha paliva (fosilni i biomasu) o vykonu 500 kW. Kotel byl sestaven zejména
z vyzkumnych divodut, kdy se mohou nové ¢i stavajici teoretické poznatky experimentalné

ovéfit pii jiz pomérné velkém vykonu.

Obr. 7 Experimentdlni kotel Golem
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Kotel 1ze provozovat bud’ v klasickém rezimu, kdy jako oxidacni médium slouZzi atmosféricky
vzduch, nebo v rezimu oxy-fuel. V takovém ptipad¢ se jednd o spalovaci proces, kde
okysli¢ovadlo predstavuje kyslik, jehoZ koncentrace se pohybuje na urovni 95 % (zbytek tvoti
zejména dusik a minoritn¢ vzacné plyny). Z diavodu vysoké teploty nechlazené¢ho plamene se
rezim bézné kombinuje s recirkulaci spalin. Vyhoda systému spoc¢iva jednak v niz§im objemu
spalin oproti varianté spalovani atmosférického vzduchu, ale rovnéz ve slozeni spalin
odchazejicich ze spalovaciho procesu. Majoritni ¢ast zde totiz predstavuji H.O a CO», diky

¢emuz se rezim vyuziva zejména v CCS technologiich (Carbon Capture and Storage). [45]

Na Obr. 8 je vykresleno schéma kotle Golem. Cervend je zobrazeno misto napojeni
poloprovozni jednotky, ktera byla pfipojena na trase za zafizenimi na zachyt TZL (tak jako
vzdy na realnych provozech). Spaliny po prichodu poloprovozni jednotkou proudili ptimo do

komina (nebylo vyuzito SCR).

e
KOMIN
PALIVO  SORBENT
KONTINUALNi MERENi EMISI
SCR
FLUIDNI EL. OHREV
KOTEL
D NAPOJENI
POLOPROVOZNI
SEKUNDARNI VZDUCH JEDNOTKY
PRIMARNI VZDUCH CYKLON LATKOVY FILTR
KYSLIK ZASOBNIK KYSLIKU
~
\ZDUCTPRS HORAK =

NAFTA NADRZ

Obr. 8 Schéma kotle
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10.1.2 Popis poloprovozni jednotky

V ramci vyzkumu zéchytu rtuti bylo sestaveno pilotni zafizeni simulujici absorbér mokré
metody odsifeni spalin. Experimentalni zafizeni Cisti spaliny od oxidl siry, ale zaroven je
vyuzito pro aplikaci a ovéfeni rtiznych technik vedoucich ke snizeni emisi rtuti s jejich
naslednou optimalizaci. Cilem je optimalizovat dil¢i parametry na zaklad¢ nichz by bylo

mozné kone¢nou efektivni variantu prenést do praxe na velké provozni jednotky.

Poloprovozni jednotka se sklada ze 3 nadob (viz Obr. 9). Hlavni nadobou je absorbér,
ve kterém probiha samotny proces €isténi spalin. Nadoba 1 slouzi jako zasobnik suspenze.
Vzhledem k viskozité suspenze je zejména kviili jejimu transportu nutné udrzovat zasobnik
na teplot€ kolem 55 °C a neustale smés promichavat. Pro tyto ucely je v zasobniku umisténa
topna patrona a michadlo. Nadoba 2 slouzi pro odvodnéni sadrovcové suspenze. V ramci testli
nebylo mozné z diivodu malého mnozstvi suspenze odvodiovat. Odvodnéni bude vyzivano
aZ na umisténi v rdmci testl na redlnych provozech, které jsou obsahem vyzkumného
projektu. V poloprovozni jednotce se dale vyskytuji 2 ¢erpadla uréena k transportu suspenze,

ventilator spalin a rizné uzaviraci armatury.

MERENI
Emisi
o @ *—> SPALIN
Q M B
VZOREK€—{><H ~
) < SUSPENZE
MERENI
EMISi
-o——>
e—Pn< SPALINY
NADOBA 2 FILTRAT ABSORBER NADOBA 1
oDVvoD oDvoD
SUSPENZE SUSPENZE

Obr. 9 Schéma poloprovozni jednotky
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Funkéné Ize jednotku popsat nasledujici postupem. V prvni ¢asti je umisténa piiprava
suspenze. Zde je suspenze neustale promichavana a drZzena na potiebné teploté (cca 55 °C).
Odtud se suspenze transportuje Cerpadlem do absorbéru. Po naplnéni absorbéru se latka
piestane dale Cerpat. Nasledné se spusti druhé Cerpadlo (cirkulacni), které Cerpa suspenzi ze
spodni Casti absorbéru do horni. Pomoci trysky se zde smés rovnomérné rozstiikuje proti
proudu spalin, suspenze nasledné stéka do spodni Casti absorbéru pies dvé vrstvy TRAY.
Timto zpiisobem suspenze v absorbéru cirkuluje. S postupem Casu se suspenze stdva méné
uc¢innou v disledku nasyceni (klesa pH), a proto je tfeba suspenzi nahradit, anebo odpoustét
a dopliiovat novou suspenzi. V pribéhu testil bylo zafizeni provozovano jen ve vsazkovém
rezimu. K tomu slouzi vypoustéci ventil na dn¢ absorbéru, ktery umoziuje potiebnou vymeénu.
Po vypusténi zanesené suspenze se vypoustéci ventil uzavie a opét se zahaji proces naplnéni
absorbéru suspenzi ze zasobniku. Spaliny vstupuji do stfedni ¢asti absorbéru a vystupuji v

jeho horni ¢asti jiz vycisténé.

o)

./ S

Obr. 10 Poloprbvozni jednotka (vlevo absorbér, vpravo nadoba 1)
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10.2 Mé¥ici zarizeni
V ramci experimentu byly méfeny hlavni parametry suspenze (pH, ORP a teplota), ale také

koncentrace Hg' ve spalinach. Pro ziskani danych parametri byla vyuzita méfici zafizent,

které jsou popséana a blize specifikovana v nasledujicim textu.

1) Greisinger GMH 5500 — vyuzit jako pH-metr
e rozsah méfeni:

o pH:-2-16 pH

o ORP:-1999,9-1999,9 mV

o rH:0-70rH

o Teplota: -5-150 °C, Pt1000 nebo NTC 10k
e Piesnost:

o pH:+0,005pH

o ORP (mV): +0,05 %

o Teplota: £0,2 °C (v rozsahu -5-100 °C)
e Pracovni podminky:

o -25az70°C

o 0az95%RH

2) Almemo 2470 — ORP-metr
e A/D ptevodnik frekvence méfeni: 16 bit; 2,5 a 10 M/s

e Piesnost: £0,03 % z méfené hodnoty =+ 2 digity
e Pamét’: 100 000 hodnot, max/min
e Analog. Vystup (nutny kabel): 0,1 mV/digit

e Rozméry [mm]: 127 x 3 x 42
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Obr. 11 Pouzity pH-metr (vlevo) a ORP-metr (vpravo)

3) Analyzator
Pro samotné méfeni koncentrace plynné Hg' byl v provedenych experimentech vyuzit
analyzator pro kontinualni méfeni Durag Verewa (model HM-1400 TRX 2). Analyzator je
navrzeny pro monitorovani emisi a koncentraci v primyslovém prostfedi. Jeho princip
fungovani spocivd v kombinaci pokrocilych optickych technologii a analytickych metod.
Zacina tim, ze opticky systém detekuje svétlo emitované z méteného plynu nebo aerosolu.
Toto svétlo je nasledné analyzovano a vyhodnoceno pro stanoveni koncentrace specifickych
latek. Diky technologii pfenosu dat a rychlym reakénim casim je moZzné okamzité
monitorovani a fizeni emisi, coZ je kli¢ové pro dodrZzovani environmentalnich standardt

Vv primyslovych procesech.
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Obr. 12 Schéma analyzatoru Durag Verewa, model HM-1400 TRX 2

Odebrané spaliny putuji vyhtivanou trubkou (t =190 °C) pies keramicky filtr (t =190 °C), kde
se vyCisti od jemnych ¢astic, do termokatalytického reaktoru (t = 320 °C). Reaktor slouzi
ke konverzi oxidované formy rtuti Hg?* na elementarni Hg®, nebot’ UV-detektor je schopen
detekovat pouze Hg®. Odebrany vzorek je nasledné transportovan pies chladi¢ (t = 3-5 °C)
adalsi filtr do samotného detektoru. Na vystupu z analyzatoru je umisténo cerpadlo
S moznosti regulovani pratoku. Analyzator pracuje na principu atomové absorpéni

spektrometrie (AAS) s vyuzitim ultrafialového zateni.

Obr. 13 Analyzator Durag Verewa, model HM-1400 TRX 2
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10.3 Palivo

Jako palivo pro fluidni kotel Golem v experimentalnich méfeni bylo vyuzito ¢erné uhli z dolu
Jiti. Z paliva bylo odebrano 8 vzork(i a nasledné analyzovdno. Primérna vyhtevnost

Z odebranych vzorki spalovaného paliva byla 16,3 MJ/kg (viz Tab. 11).

Tab. 11 Analyza paliva

Vzorek | Wi (%) | AT (%) | S™ (%) | H (%) | Qs (MJI/kg) | Qi (MJ/Kg)

1 20,22 | 17,67 | 0,67 | 381 18,51 17,18

2 16,44 | 2021 | 0,68 | 3,9 18,8 17,55

3 21,25 | 18,14 | 0,65 | 3,74 18,06 16,73

4 18,64 | 20,35 | 0,66 | 3,75 18,08 16,8

5 17,56 | 20,12 | 0,68 | 3,79 18,39 17,13

6 3074 | 1262 | 05 | 3,38 16,85 15,36

7 30,12 | 1554 | 051 | 3,2 16,03 14,6

8 3452 | 11,18 | 0,47 | 3,16 16,42 14,89
Pramér| 237 | 170 | 06 | 36 17,6 16,3

Primérna koncentrace rtuti v palivu ze vzorka ¢inila 0,282 mg/kgss (viz Tab. 12), coz

neodpovida standardnimu obsahu Hg v daném palivu. Palivo z daného lomu obsahuje vyssi

obsah Hg a to 1 vy$si nez 1 mg/kgsus.

10.4 Reagenty

Cilem prace byl vyzkum snizeni Hg' pomoci kapalnych reagentii. Reagenty obsahuji kovové
chelata¢ni skupiny vazané k polymernimu zékladu, ¢imz jsou roztoky velmi ti¢inné pti srazeni
rozpusténych iontd té¢Zkych kovi. Obvykle jsou pouZivany na ¢iSténi odpadnich vod. Vyhoda
jejich pouziti je pfi zpracovani odpadnich vod, kdy nelze odstranit smési kovi pii jediné
hodnoté pH, ptipadné pokud jsou vystupni limity pro obsah kovi €isténé latky velmi nizke.

Pouzivaji se bud v jednostupiiovém, piipadné¢ dvoustupniovém procesu. Obvykly je

Tab. 12 Analyza Hg v palivu

Vzorek | Hg [mg/kgsus] | Vzorek | Hg [mg/Kgsus]
1 0,327 5 0,434
2 0,289 6 0,178
3 0,327 7 0,235
4 0,255 8 0,215
Prumér 0,283
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jednostupiiovy proces, kde postaci aplikace samotného reagentu. Princip spociva v jeho reakci
S rozpustnymi kovovymi ionty za vzniku nerozpustnych komplexii. Ke srdzeni a flokulaci
dochazi soucasné, protoze precipitant je polymer. Pokud je potieba, pouzije se dvoustupiiovy
proces, kde je navic ptidan fokulant, pfipadné¢ kombinace flokulantu/koagulantu pro

podpofieni tvorby usazenin.

V ramci testt byly vyuzity 3 reagenty, pti¢emz 2 z nich byly od spole¢nosti Nalco (Nalmet
1691 a Nalmet 1694) a 3. byl 10% NazS. Reagenty jsou blize popsany Vv této podkapitole.

s 4B

'NALCO 1694

LOT MTS1846PT

,,,,,,

{ ‘F‘: . ‘%\v‘x\-:\i '.':.-‘ ‘-‘:Q‘;f\.
Nalmet 1691, Na.S, Nalmet 1694)?

; ‘ ‘ ;l _ \Il ' | u" »

Obr. 14 Reagenty (ileva:

10.4.1 Nalmet 1691

Tab. 13 Fyzikalni vlastnosti reagentu Nalmet 1691

Sulfid sodny 05-1 |%
Nebezpecné slozky: | Hydroxid

sodny 0,1-0,25|%
Teplota tani/tuhnuti -3 °C
Hustota (25 °C) 1145-1175 kg/m3
pH 12-13,2
Fyzicky stav kapalny
Barva ¢ird

2 Nalmet je patentované technologie spole¢nosti Nalco
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10.4.1

10.4.2

Zapach

sirovy

Rozpustnost ve vodé

pln¢€ rozpustné

Normalni podminky

stabilni, nereaktivni, nekarcinogenni,
Spatné biologicky rozlozitelny

Nalmet 1694

Tab. 14 Fyzikalni vlastnosti reagentu Nalmet 1694

Nebezpecné slozky: | Chelatacni ¢inidlo| 30-50 | %
Teplota tani/tuhnuti -3 °C
Hustota (25 °C) 1000-1300 kg/m3
pH 10-115

Fyzicky stav kapalny

Barva cervena

Zapach shnila vejce

Rozpustnost ve vodé

plné rozpustné

Normalni podminky

biologicky rozlozitelny

stabilni, nereaktivni, nekarcinonenni, Spatné

Sirnik sodny 10% (NazS)

Tab. 15 Fyzikalni vlastnosti reagentu 10% Na,S

Nebezpecné slozky: sulfid sodny hydrat | 10-14 |%
Teplota tani/tuhnuti neaplikovatelné

Hustota (20 °C) 1100-1230 kg/m3
pH 13-14

Fyzicky stav kapalny

Barva Zluta

Zapach zkazena vejce

Rozpustnost ve vodé (20 °C) 160 g/L

Normalni podminky

stabilni, zptisobuje té€zké poleptani
klze a poskozeni oci, ziravy
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10.5 Vyhodnoceni provozu fluidniho kotle

Hlavnim cilem experimentalni ¢asti prace bylo otestovani 3 rtznych kapalnych reagenti.
Dulezité vSak je i vyhodnoceni provozu spalovaciho zatizeni, diky kterému se ovéfi funkcénost
spalovaciho zafizeni, a tim i1 vytvofeni vhodnych podminek pro nasledné testovani reagentd.

Nize v podkapitole jsou piedstaveny vysledky vyhodnoceni provozu fluidniho kotle a blize
popsany.

10.5.1 Spotieba paliva

Spotieba paliva je dilezitym provoznim parametrem, ktery ma velky podil na ekonomice
provozu kotle. Graf. 3 zobrazuje hodinovou spotiebu paliva kotle ve dnech provedenych

experimentl. Za den 22.8. byla primérné spotieba paliva 73,3 kg/h, zatimco 23.8. ¢inila 73,1
kg/h. Dne 23.8. byla data zaznamenavana pozdéji (od 9:40).

Graf. 3 Spotieba paliva
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10.5.2 Prubéh teplot v kotli

Sledovany priib¢h teplot v kotli je dulezity pro ovéteni spravného fungovani kotle béhem
meéieni. Dulezita je zde zejména teplota spalin na vystupu z kotle, nebot’ ty vstupuji
do poloprovozni jednotky. Rovnéz je teplota dulezita pro ovéfeni, zda doslo

ke kompletni transformaci rtuti obsazené v palivu na Hg'.

FLUIDNI
KOTEL

N
7

Obr. 15 Mista mérenych teplot v kotli

Z Graf. 4 a 5 Ize vidét, ze v pribéhu obou testovacich dni kotel fungoval ve standardnim
rezimu bez jakychkoli komplikaci a dosahoval srovnatelnych teplot. Dne 22.8. je zachycen
pribéh teplot v kotli 1 pfi jeho najizdéni (23.8. bylo meéfeni teploty spusténo pozdéji).

Primérné dosahoval kotel o néco nizsich teplot dne 22.8. (viz Tab. 16)

Tab. 16 Primérné teploty v kotli

t[°C] | 22.8.2023 | 23.8.2023
T1 833 866
T2 756 814
T3 485 507
T4 270 286
T5 170 186
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Graf. 4 Priibéh teplot v kotli 22.8.2023
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Graf. 5 Priibéh teplot v kotli 23.8.2023
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10.6 Prubéh emisi

Diilezitym provoznim parametrem vSech energetickych zafizeni jsou emise. Tato podkapitola
se vénuje pribéhim emisi oxidu sirového, oxidu uhelnatého a kysliku ve spalinach. Pro
vzajemné porovnani je v jednotlivych grafech znazornén jak pribéh dané emise piimo
za kotlem (téz ,,pied poloprovozni jednotkou®), tak i jeji pribéh na vystupu za poloprovozni
jednotkou (viz Obr. 9). Z takto zkonstruovanych grafii je pak zfejmy vliv poloprovozni
jednotky na danou emisi. Méfeni sledovanych latek za poloprovozni jednotkou bylo 22.8.
zapnuto pozdé¢ji z ditvodu piipravy poloprovozni jednotky na experiment (v danych grafech
znazornéno). V grafech tohoto dne je zachovan cely pribéh sledované latky pred
poloprovozni jednotkou z divodu sledovani trendu kiivek pii najizdéni kotle. Dne 23.8. byla
zapocata méteni pied a za poloprovozni jednotkou soucasné (bez najizdéni kotle). V grafech
jsou rovnéz vyznaceny faze plnéni sadrovcové suspenze do absorbéru (zelené oblasti), faze
plnéni vody do absorbéru z diivodu jeho nasledného ¢isténi pied dalSim testovanim reagentu

(zluté oblasti) a faze testovani kapalnych reagentli (modré oblasti).

1) O2

Z Graf. 6 a 7 Ize vidét, ze pribéhy kysliku ve spalinach za kotlem (pfed poloprovozni
jednotkou) jsou stabilni a pohybuji se okolo 8,7 obj. % (dale jen %). Ve spalinidch
za poloprovozni jednotkou vzdy vzrostl podil Oz na primérnou hodnotu 12,4 %, jelikoz
jednotka neni tésna a dochazelo k ptisavani. Z grafi jsou viditelné faze plnéni sadrovcové
suspenze do absorbéru (zelené oblasti) a plnéni vody do absorbéru (Zluté oblasti), nebot’
hodnota O, dosahuje 21 %, tedy provoz na vzduch (zaviena klapka na piivodu).

Znazornény jsou i Casové intervaly testovani reagenti (modré oblasti).
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Graf. 6 Priibéh O; pred a za poloprovozni jednotkou 22.8.2023
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2) SO2
Primarnim tkolem poloprovozni jednotky je pravé odsifeni spalin. Jedna se 0 jednotku
modelujici podminky v mokré metod¢ odsifeni spalin. Efektivitu snizeni emisi SO> ze spalin
ve dnech méteni zobrazuji Graf. 8 a 9. V obou dnech doslo k jeji vyrazné redukci. Od pocatku
meéteni za poloprovozni jednotkou (10:26) byla dne 22.8. primérnd koncentrace SOz
na vystupu z kotle 1663 mg/m3. Spaliny na vystupu z poloprovozni jednotky dosahovaly
pramérné koncentrace 363 mg/m?®. V pribéhu dne si v§ak miizeme poviimnout, Ze po kazdé
obméné sadrovcové suspenze za novou doslo postupem casu k ¢im dal vétSimu nartstu emisi
SO2 za poloprovozni jednotkou. Tento efekt miize byt zplisoben tim, ze ne vSechny spaliny
proudili v trase kotle do pilotni jednotky. Pravdépodobné doslo k pfizavieni klapy
do poloprovozni jednotky, ¢imz ¢ast spalin proudila pies SCR jednotku. Méteni CO, SOz a O2
bylo az za SCR jednotkou. Spaliny z pilotni jednotky byly zavedeny do koutovodu vedouciho
z jednotky SCR. Ve fazich, kdy doslo k ¢isténi absorbéru vodou (zluté oblasti) je patrny

prudky nartist SO». Je v8ak zajimavé, ze 1 v pribéhu Cisténi, kde namisto sddrovcové suspenze
koncentraci suspenze v absorbéru, jenz byl ¢istén.

Graf. 8 Priitbéh SO- pred a za poloprovozni jednotkou 22.8.2023
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V den méteni 23.8. byla celkové kiivka emisi SOz stabilngjsi oproti pfedchozimu dni (jak
pred, tak za poloprovozni jednotkou). Na vystupu z kotle byla priimérna koncentrace spalin
1934 mg/m3. Kiivka emise SOz za poloprovozni jednotkou je viak velmi stabilni a jeji

primérna hodnota toho dne ¢ini 63 mg/m3. Jednotlivé rozdily ve srovnavanych dnech mohou

vvvvvvv

(kazdy den byla dovezena Cerstva varka), jiny objem vody pouzity pii ¢isténi a nehomogenita

paliva.
Graf. 9 Pribéh SO, pied a za poloprovozni jednotkou 23.8.2023
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3) CO

Pti sledovani prib¢hu emise oxidu uhelnatého si Ize v§imnout, Zze v obou dnech méteni doslo
ke kopirovani kiivek pted a za poloprovozni jednotkou (Graf. 10 a Graf. 11). Nepatrn¢ vyssi
je emise CO na vystupu za poloprovozni jednotkou. Porovname-li dne 22.8. kiivky CO pied
a za poloprovozni jednotkou od 10:26 (pocatek méteni za poloprovozni jednotkou), zjistime,

7e primérna hodnota emise CO pied poloprovozni jednotkou byla 468 mg/m?, zatimco

za &inila v praiméru 574 mg/m?,

Graf. 10 Pribéh CO pied a za poloprovozni jednotkou 22.8.2023
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Dne 23.8. ¢inila primérna hodnota emise CO pred poloprovozni jednotkou 506 mg/m?3,
zatimco za narostla na primérnych 624 mg/m®. Z uvedenych dat vyplyva, ze v daném

absorbéru dochazi k nepatrnému naristu CO zplUsobenym pravdépodobné vedlejsimi

reakcemi (napf. redukéni rozklad vody plynnym uhlovodikem).

Graf. 11 Pribéh CO pied a za poloprovozni jednotkou 23.8.2023
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10.7 Analyza sadrovcové suspenze

Vzorky sadrovcové suspenze pro experimenty byly odebirany z realného absorbéru

umisténém na zdroji v Plzeniské teplarenské a. s. Misto odbéru bylo na vzorkovacim potrubi

vedouci z odtahu sadrovcové suspenze a odvodnéni.

Z diavodu zjisténi stopovych prvkil sadrovcové suspenze byly rovnéz odebrany vzorky z obou
experimentalnich dnti a dne 29.8.2023 zanalyzovany spolecnosti SUAS Lab s.r.o. Vzorky
byly odebrany vzdy pii prvnim zkuSebnim méfeni dne, tedy bez davkovani reagenti.
Pro analyzu stopovych prvki sddrovcové suspenze v kapalné fazi byly vzorky stabilizovany
kyselinou dusi¢nou. Pro zjisténi stopovych prvkll saddrovcové suspenze v pevné fazi byly
vzorky upraveny rozkladem v mikrovinném zafizeni dle piislusnych protokola (23.8. bylo

stanoveni rtuti provedeno bez rozkladu vzorku).
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Z provedené analyzy (viz Tab. 17) je patrné, Ze koncentrace stopovych prvka z odebranych
suspenzi jsou rozdilné. VEtsi mnozstvi stopovych kovl se nachdzi v pevné fazi sadrovcové
suspenze. Pfi porovnani rtuti v kapalné fazi vzorki prvniho a druhého dne je rozdil
téméi 30 %. V pevné fazi je jeji koncentrace vyrazné vétsi dne 22.8. Rtut’ v suspenzi typicky
velmi kolisa. Rozbor dokazuje, ze koncentrace rtuti je velmi proménliva a zavisi na celé radé

faktort a jejich kombinacich.

Tab. 17 Analyza vybranych stopovych prvkia sadrovcové suspenze

Sadrovcova suspenze — kapalna faze

Nerozpusténé
Vzorek Hg [mg/l] Cr [mgl/l] Mn [mg/l] Se [mg/1] latky suSené
(NL10s) [mg/I]
22.08.2023 | 0,541 +0,081 | 0,0156 +0,0023 | 2,77+0,42 | 7,98+1,20 | 86533+ 17 307
23.08.2023 | 0,161 +0,024 | 0,0118 +0,0018 | 1,54+0,23 | 6,67 +1,01 | 135075 +- 27 015

Sadrovcova suspenze — pevna faze (v susin€)

Vzorek Hg [mg/kg] Cr [mg/kg] Mn [mg/kg] Se [mg/kg]
22.08.2023 3,33+1,00 4,05+1,22 71,9+21,6 155+4,7
23.08.2023 | 0,469 0,164 3,11+ 0,93 38,6 +11,6 <10,0

Sadrovcova suspenze ma silnou tendenci se usazovat. Z toho divodu je dilezité pro
manipulaci s touto latkou dbat na udrZeni jeji optimalni teploty (cca 55 °C) a neustalé ji
promichévat. Na Obr. 16 je viditelna vrstva usazené sadrovcové suspenze a na ni lezici tenka

vrstva popilku ze spalin.

AN
SN

Obr. 16 Odebrané vzorky suspenzi odeslané na analyzu
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10.8 Vyhodnoceni davkovani kapalnych reagentu

Poloprovozni jednotka byla vyuzita pro zjisténi uc€innosti zachytu rtuti v ramci jednotlivych
kapalnych reagentil. Cilem testil bylo zjistit, zda dané reagenty snizuji emise Hg' a piipadné
jak efektivné. Méfeni bylo provedeno béhem 2 dni, pficemz v kazdém z nich byla pouzita jina

metodika.

V ramci obou testovacich dni byl z pohledu vyhodnoceni poloprovozni jednotky sledovan
priibéh emisi CO, SOz a O, (pted a za poloprovozni jednotkou), prib&h emisi Hg' (mé&feno
pied 1 za poloprovozni jednotkou) a na odebranych vzorcich z absorbéru v prabehu dil¢ich
testi kapalnych regenti bylo vyhodnocovano pH, oxida¢né-redukéni potencial (ORP)

a teplota.

Velmi dillezité je sledovani pH. Jedna se o hlavni provozni parametr odsifovani, diky némuz
se reguluje mnozstvi pfidavané sidrovcové suspenze do absorbéru. Cim vyssi je hodnota pH,
tim vyssi je hodnota koncentrace zbytkovych uhli¢itant v suspenzi a v kone¢ném disledku je
proces odsifeni ucinnéjsi. Pfi zvySeném pH se vSak v energsadie objevi nezreagovany
vapenec, pifipadné energosddra neni tvofena dihydratem, ale hemihydratem siranu
vapenatého. Naopak pfi nizkém pH energosadra obsahuje zvySené mnoZstvi sificitant a zvysi

se 1 obsah kontaminujicich slozek, napt. Hg.

V ramci jedné davky sadrovcové suspenze dojde ke zvySeni hodnoty pH, avSak v disledku
probihajicich reakci dochéazi k jeho poklesu v case. Je tedy nutné sddrovcovou suspenzi
obméfiovat za erstvou v optimalizovanych cyklech. Hodnota pH v energoblocich v CR se
Vv realné provozovanych absorbérech pohybuje mezi 5,6 — 5,8. Pfi nedodrZeni tohoto intervalu
obvykle dochazi k poklesu stupné odsifeni a ke tvorbé méné kvalitnich produkti
(energosadie) a zandSeni absorbéru. Je vSak tieba zminit, Ze uvedeny interval hodnot pH
Vv absorbérech mokré metody odsifeni neni dogmatem. Ke kazdému energetickému zatizeni

je tteba ptistupovat individudlng a proces optimalizovat na dané specifické podminky.

Oxida¢né-redukéni potencidl je méfena hodnota, ktera vyjadiuje schopnost prostedi pfijimat
nebo poskytovat elektrony v chemickych reakcich. Popisuje, zda se jedna o redukéni (nizké
az zaporné hodnoty ORP) nebo oxida¢ni (vyssi hodnoty ORP) prostiedi. Nizké hodnoty ORP

jsou z pohledu zachytu emisi rtuti vhodné, nebot’ usnadiuji tvorbu jejich nerozpustnych
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sloucenin a nasledny zachyt. Teplota v pribéhu experimentii byla méfena pro kontrolu

dodrzeni idealniho teplotniho okna suspenze.

Davkované mnozstvi reagentli bylo navrzeno na zéklad€ orientac¢ni analyzy sadrovcové

.....

davku‘ a nasledné i kontinudlni ddvkovani. Pfesné informace o sloZeni dovezené sadrovcové

suspenze nebyly k dispozici, a to z divodu nutné dlouhé ¢asové dotace na provedeni analyz.

10.8.1 Testy dne 22.8.2023

Testy zapocaly po najeti a stabilizaci kotle do provozniho stavu. Do z4sobniku (nadoba 1)
byla doplnéna cerstvd suspenze, kterd se udrZovala na teploté¢ 55 °C. Suspenze se poté

ptecerpala ze zasobniku do absorbéru.

Obr. 17 Plnéni zasobniku sadrovcovou suspenzi
Po naplnéni absorbéru bylo zapnuto obéhové ¢erpadlo, ¢imz doslo k cirkulaci suspenze celym

absorbérem. Po cca 5 min byly do absorbéru vpustény spaliny. V ¢asech 11:35, 11:40 a 11:45

bylo provedeno kontrolni méfeni odebranych vzorkl suspenze.
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Tab. 18 Kontrolni méreni 22.8.2023

Cas |Hg" [ug/m®] | pH |t [°C] | ORP [mV]

11:35 26,1 6,3| 47,5 443,9
11:40 60,3 4,71 475 423,5
11:45 96,2 4,3| 47,2 436

Primér 60,1 51| 474 434,5

Na kontrolnim méfeni lze vidét, Ze poloprovozni jednotka teprve najizdéla do provozniho
rezimu (dle zvySujicich se hodnot Hg', a klesajiciho pH). Oxida¢né-redukéni potencial zde
byl na pomérné vysoké trovni. To znaci, ze v cirkulujici suspenzi spalinami bylo znacné
mnozstvi reak¢nich iontl (jednalo se o oxida¢ni prostiedi). Po probéhlém kontrolnim méfeni

se pristoupilo k samotnému testovani reagenti.

10.8.1.1 Metodika testovani reagenti 22.8.2023

Cilem testil tohoto dne byla jednordzova aplikace vysoké davky 50 ml reagentu. Nasledné se
sledoval prib¢h emisi rtuti a délka pasobeni reagentii. Cilem bylo rovnéz porovnat jednotlivé

reagenty v zavislosti na Gi¢innosti zachytu emisi Hg'.

Jednotlivé testy zapocaly okamzitym nadavkovanim (nalitim reagentu do absorbéru). Posléze
byl po kazdych 5 minutach odebran vzorek suspenze, kde se zméfila jeho hodnota pH, teplota
a ORP. Testy se ukoncily v momenté, kdy doslo k ustdlenému stavu, ptipadné pfili§ nizkému

pH.

Za poloprovozni jednotkou se pomoci analyzatoru méfily hodnoty Hg' ze spalin opoustéjici
absorbér. V dobé& vyzkumu nebyl dostupny druhy analyzator, ktery by slouzil pro métfeni pred
jednotkou. Data byla zaznamenavana v minutovych intervalech, ze kterych se nasledné

sestavily grafy pro vyhodnoceni.

Po kazdém ukonCeném testovani reagentu byla pouzitd suspenze z absorbéru vypusténa.
Nasledovalo napusténi absorbéru vodou a jeho ditkladny proplach v 1 az 2 cyklech. Pro dalsi
testovani regentu byla do vycisténého absorbéru precerpana nova sadrovcova suspenze

ze zasobniku.
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10.8.1.2 Vyhodnoceni jednorazového davkovani

1) NazS
Test zapocal v 11:50 nadavkovanim 50 ml NazS do horni ¢asti jimky absorbéru. Trvalo 3 min,
dokud se neprojevil vyrazngjsi efekt na redukci Hg'. Efekt byl vSak velmi vyrazny.

Z pavodnich 95,5 pg/m3 Hg' se emise podatilo snizit na hodnoty pod 10 pg/m? za 13 min (viz

Graf. 12).

Graf. 12 Pribéh emisi Hg' za poloprovozni jednotkou pFi jednorazové davcee Na,S
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Z Tab. 19 lze vidét, ze v prubéhu testu pomérné vyrazn¢ pokleslo pH. Znaéi to spravné
fungovani absorbéru pro eliminaci emisi SO2. Ke konci méfeni vSak doSlo k dosaZeni
(az ptekroceni) spodniho limitu pH (hodnota aZ 3,4) a bylo nutné métfeni ukoncit a vyménit
suspenzi za Cerstvou. Dany experiment jiz parametricky neodpovidal realnym parametriim
Vv absorbéru mokré metody. Z pohledu redukce emisi rtuti je zde HoS (produkt reakce NaS

s oxidy siry) schopen reagovat s ionty Hg?" a vytvafet nerozpustné slou¢eniny HgS.

Hodnoty ORP potvrzuji pozitivni vliv pfiddvaného kapalného reagentu. Hodnota ORP se hned
po nadavkovani 50 ml Na,S dostala do zaporné hodnoty -15,7 mV. Znaci to silné redukéni
prostiedi, které je idealni pro eliminaci Hg' ze spalin, nebot’ dochazi k redukci zejména

oxidované formy rtuti Hg?" a tvorb& nerozpustnych tsad. Po ndslednych 9 min se viak
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hodnota ORP dostala na stabilni a 0o néco vyssi hodnoty nez pfi kontrolnich méfeni bez

kapalného reagentu (Tab. 18). Znaéi to omezeni efektu daliiho snizovani Hg', nebot’ vétsina

volnych iontl bud’ jiz reagovala, ptipadn¢ reagovat nestihla. Teploty vzorkt zlstaly zhruba

konstantni. U¢innost zachytu Hg' byla 92 % (Hg" zredukovana z pramémych 95,5 pg/m?

na primérnych 7,6 ug/m?3).

Tab. 19 Naméi'ené hodnoty z odebranych vzorkii z jednorazového davkovani Na,S

2) Nalco 1691

Cas |pH|t[°C]|ORP [mV]
11:51 |49 468 | -157
11:55 |41 465 | 4057
12:00 |3,8| 465 | 4565
12:05 |3,6| 46,8 | 468,8
12:10 |34 47,0 | 4691
Priimér |39 46,7 | 3569

Ve 13:15, po tadném proplachnuti absorbéru, byl nadavkovan reagent 50 ml Nalco 1691.

Trvalo 3 minuty, dokud se neprojevil znaény efekt redukce Hg' ze spalin. Z piivodnich 95,5

ug/m® Hg' se emise podatilo snizit na hodnoty pod 10 ug/m? za 10 min (viz Graf. 13).

Graf. 13 Pribéh emisi Hg" za poloprovozni jednotkou p¥i jednorazové davee Nalco 1691
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Zajimava je situace pred davkovanim, kdy nastal prudky narist nasledovany poklesem Hg'.
Pravdépodobné doslo k nasyceni systému, tedy sdm po néjakou dobu zachytaval Hg, ale poté
jiz hodnota Hg" vzrostla. Mohlo oviem rovnéz dojit k otevieni spalin (posunuti klapky). Dany
efekt mohlo zapficinit i uvolnéni Hg absorbované v suspenzi. Efekt tedy nelze adekvatné a

jednoznaéné vyhodnotit, nicméné dale se jiz neprojevoval.

Z Tab. 20 lze vycist, ze bylo rovnéz dosazeno vhodnych parametrii pro eliminaci rtuti
ze spalin. Hodnoty pH se v pribéhu méfeni opét snizuji, v praméru jsou ovSem vyS$i nez
v méfeni NapS (viz Tab. 19). V porovnani je zde jesté zajimava hodnota ORP, kde pfi pouziti
reagentu Nalco 1691 dochézi jednak k prvotné mensimu Sokovému snizeni ORP hned
po nadavkovani, ale zarovenn zde dochdzi k jeho pozvolnému klesani po zhruba 9 min

(z hodnoty 202,8 mV na 153,3 mV) a naslednému pozvolnému rustu.

Graf. 13 vsak ukazuje, Ze i pies to doslo k velmi vyrazné redukci Hg'. Zachyt rtuti je totiz
zavisly na mnoha proménnych, kde ORP a pH maji velky vliv, nicméné figuruje zde fada
dalsich faktord, jako napt. koncentrace rtuti ve vstupujicich spalinach, reakéni rychlosti,
casovy faktor, pouzitém reagentu, teplote, tlaku aj. Méteni dosahlo ucinnosti zachytu emise

rtuti 82 % (z vychozi primémné hodnoty Hg' 26,5 pg/m3 na 4,7 pg/m?3).

Tab. 20 Namétené hodnoty z odebranych vzorki z jednorazového davkovani Nalco 1691

Cas |pH|t[°C]|ORP [mV]
13:16 |48 483 | 202,8
13:20 [4,7| 47,7 | 1509
13:25 |4,4| 472 | 1533
13:30 |4,3| 472 | 160,
13:35 (42| 471 | 1719
13:40 |41 469 | 2103
13:45 (3,8 46,7 | 2702
Pramér|4,3| 47,3 | 1885
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3) Nalco 1694
Posledni méteni dne zapocalo po dikladném proplachnuti absorbéru v case 14:45 pridanim

50 ml Nalco 1694. Reagent zacal efektivné ptsobit 2 min po nadavkovani. Tentokrat v§ak
hodnota Hg" na po¢atku méfeni ¢inila 59,4 pg/m?3. Pod hranici 10 ug/m® Hg' se podaftilo dostat
po cca 8 min (viz Graf. 14). Na konci méfeni, v ¢ase 15:36, doslo k nartistu Hg', coz

potencialn¢ signalizuje nutnost aplikace dalsi davky reagentu.

Graf. 14 Pribéh emisi Hg" za poloprovozni jednotkou pfi jednorazové davce Nalco 1694
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Z priibéhu emisi Hg' a z naméfenych hodnot odebranych vzorkd (Tab. 21) se potvrdil stejny
trend jako v piedchozich méteni. Hodnoty pH se pohybuji lehce nad 4, teplota odebranych
vzorkil se nikterak zdsadné nelisi (kolem 47,9 °C). ORP nam ihned po nadavkovani razantné
klesla a posléze pomalu rostla. V priméru hodnota ORP béhem méfeni na odebranych
vzorcich byla nejmensi v porovnani s ostatnimi zkousenymi reagenty, coz je z pohledu ORP
nejvhodnéjsi. Doslo k vyraznému snizeni emisi rtuti vlivem vhodnych podminek a dosahlo se
tak nejvyssi ucéinnosti eliminace Hg' (95 %). Doslo ke snizeni Hg' z piivodni primérné

hodnoty 59,4 ug/m® na koneénou primérnou hodnotu 3,1 ug/m?,
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Tab. 21 Naméiené hodnoty z odebranych vzorku z jednorazového davkovani Nalco 1694

Cas |pH|t[°C]|ORP [mV]
14:46 |48 48,6 36,6
14:50 |45 485 91,4
14:55 |4,3| 47,7 91,9
15:00 42| 475 | 1127
15:05 |4,1| 475 | 1103
15:10 |4,1| 476 | 1103
15:15 [4,1| 475 | 1088
15:20 |40 481 | 107,6
15:25 |41 479 | 1059
15:30 |4,0] 476 | 107,6
Pramér | 4,2 | 47,9 98,3

10.8.2 Testy dne 23.8.2023

Jednorazova davka reagentu nam piedchozi den prokézala, ze jejich aplikaci se snizuji emise
rtuti ze spalin. Tento efekt je vSak Casové omezeny, a proto je pro potenciilni nasazeni
do béznych provoznich jednotek dilezité nalézt optimalni davkovaci cyklus. Pravé na to se
zam¢tily testy dne 23.8.2023. Cilem bylo vyzkouset stejné davkovani pro jednotlivé reagenty

a vyhodnotit jejich efektivitu.

Celkovy ranni proces uvedeni kotle a poloprovozni jednotky do provozniho reZimu byl stejny
jako ptedchozi den. Kontrolni méteni (viz Tab. 22) pied zahdjenim experimentii nam ukazalo,
7e hodnoty emisi Hg' jsou jiz tak na pomérné nizké irovni (v praméru 7,8 pg/m?). Piedchozi
den (22.8.) se hodnoty Hg' na vystupu z kotle pohybovaly kolem 90 pg/m3. Doglo ke zméné
okrajovych podminek, vlivem kterych byly hodnoty rozdilné.

Hodnoty pH se taktéZ pohybuji na lehce odlisné urovni (pH okolo 6,6) oproti ptedchozimu
dni méteni (pH okolo 4,2). Rozdilné hodnoty pH byly zapfiCinéné zmeénou suspenze.
Sadrovcova suspenze byla kazdy den dovezena zredlného absorbéru. Pii poklesu pH je
doplnén sadrovec, ¢imz se pH zvysi. Je pravdépodobné, Zze nami odebrané vzorky byly praveé
Vv krajnich stavech absorbéru, tedy po a pred nadavkovanim vapencové suspenze. Pro

provedeni testi v§ak bylo dosazeno vhodného prostiedi.
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Tab. 22 Kontrolni méreni 23.8.2023

Cas |Hg" [ug/m®] | pH |t [°C] | ORP [mV]
10:15 12 6,7| 51,3 | 2503
10:25 6,3 66| 481 | 3365
10:30 52 66| 473 | 3655
Primér 7.8 66| 489 | 3174

10.8.2.1 Metodika testovani reagenti 23.8.2023

Po najeti kotle a poloprovozni jednotky do provozniho rezimu a kontrolnimu méfeni se
ptistoupilo k samotnému testovani kapalnych reagentti. Méfeni zapocalo nadavkovanim 10
ml pfislusného reagentu do jimky absorbéru. Casovy interval mezi jednotlivymi davkami byl

stanoven na 20 min. Celkovy pocet davek na jeden test byl 3. Prvni davka byla o objemu 10

ml reagentu, druhd rovnéz 10 ml a tfeti 20 ml.

V pribéhu celého méteni byly opét v pravidelnych intervalech 5 min odebirdny vzorky
suspenze, kde se méfilo pH, oxidacné-redukéni potencidl a teplota. Z minutovych dat
z analyzatoru emisi Hg' byly nasledné sestaveny grafy k vyhodnoceni. Po jednotlivych

meéfeni byla dana suspenze vypusténa, absorbér dikladné proplachnut vodou v nékolika

cyklech a nova suspenze byla doplnéna do absorbéru ze zasobniku.
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10.8.2.2 Vyhodnoceni davkovaciho cyklu

1) NazS
Vychozi primérnou hodnotu vstupnich emisi rtuti se podatilo snizit z 5,6 pg/me na 3,1 pug/me.
Z Graf. 15 si Ize povsimnout, ze pii kazdé davce doslo nejprve k malé re-emisi, nasledovala
faze snizeni Hg' (po 1. ddvce nenastal ani tento efekt), ktera byla vystiidana vysokou re-emisi
(nejvyssi hodnoty dosahovaly 42 pg/m?). Je to pravdépodobné dano nastiikem zasady do
kyselého prostiedi, kdy se velka ¢ast obsazenych kovi uvolnila. Prakticky je problematické
dany jev vysvétlit. Nizké a¢innost zachytu 44 % mohla byt zptisobena fadou jiz zmiflovanych

okolnosti.

Graf. 15 Pribéh emisi Hg" za poloprovozni jednotkou p¥i daném davkovani Na,S

45 .
1. davka 2. ddvka 3. davka
40 10 ml 10 ml 20 ml
2 NazS Naz$ Naz5 Uginnost
zdachytu 44 %
30
o
_515
= 20
"B
I 15
10
5WJ\J
ﬂ Tr— 1 1 T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1T T 711
L g o™ o= o o= MO oy N oo om o, o= O ooy N o om o o= O oy N
R R R B T R R I L I I I A B B - AT
=TT IO — e e e o [ i o . o o o o o o o o o o o

Hodnoty pH se udrzuji stabilni okolo 6,7, coz je na bézny provoz absorbéru nepatrné vyssi.
Tento stabilni stav trva pouze do 11:20, kde by bylo nutné vyménit saidrovcovou suspenzi za
cerstvou z diivodu jiz pfili§ nizkého pH (viz Tab. 23). Sledovani priitbéhu ORP opét potvrzuje
spravnou interakci reagentu, nebot’ pii kazdé davce dojde k jeho vyraznému poklesu a
naslednému rastu zpiisobenym zménou prostiedi spojenou s redukci oxidacnich latek. Bylo

by pithodné dané méfeni zopakovat vzhledem k nizkému zachytu Hg' a vysokym re-emisim.
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Tab. 23 Naméiené hodnoty z odebranych vzorku pii daném davkovani Na,S

1. davka 10 ml Na,S 2. davka 10 ml Na,S 3. davka 20 ml Na,S
) Hg" ORP | Hg" ORP | & Hg" ORP
€25 gm? | PP v | | mgm® | P7 ] mvi | | ugm? [PP] [mv)

10:36 5,3 6,7 |-105,4 | 10:55 7,3 6,7 | -119,9 | 11:15 6,3 6,7 | -135,7
10:40 51 6,6 | 83,6 | 11:00 3,7 6,6 | 52,4 |11:20 3,7 66| 5,4
10:45| 38,1 6,7 | 248,3 | 11:05 32,5 6,7 | 225,4 | 11:25 3,7 6,5| 42,9
10:50 8,6 6,7 | 314,7 | 11:10 11,5 6,7 | 2254 |11:30| 25,8 6,6 | 1434
Pr. 14,3 6,7 | 1353 | Pr. 13,8 6,7 | 95,8 Pr. 9,9 6,6 | 14,0

2) Nalco 1691
Priimérna vychozi hodnota Hg' je 5,5 pg/m®. Lze vidét (Graf. 16), Ze po zahajeni experimentu,
kdy zapocalo méfeni Hg' po vyméné suspenze jesté pred samotnym nadavkovanim reagentu,
se v ase 13:04 vysplhala hodnota Hg' na 10,2 ug/m? a pak klesla. Tento skok byl zpiisoben,
stejné jako v pfedchozich piipadech, uvolnénim Hg a jinych kovi obsazenych v suspenzi.
Po kazdé davce reagentu je opét patrny maly narist Hg' (re-emise rtuti) nasledovany jejim
poklesem. V piipadé Nalco 1691 vsak doslo k finalnimu snizeni Hg' po danych davkich

na priimérnou hodnotu 1,9 pg/mé. Uginnost zachytu byla 66 %.

Graf. 16 Prib&h emisi Hg" za poloprovozni jednotkou p¥i daném divkovani Nalco 1691
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Celkovée bylo v absorbéru oproti testu NazS vétsi redukeni prostiedi (tedy z pohledu ORP bylo
dosahovéno niz8ich hodnot). Po kazdé davce je patrny pokles ORP a jeho pozvolny nartst

postupem ¢asu souvisejici s reagovanim oxidacnich latek (viz Tab. 24).
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Po 3. davce 20 ml Nalco 1691 byly po celou dobu odebirani vzorkli hodnoty ORP dokonce
zaporné (reduk¢ni prostiedi). Po celou dobu méfeni je pH pomérné stabilni a pouze lehce
kleslo (z 6,8 na 6,3). V ramci absorbéru v mokré metod¢ odsifeni jsou tyto hodnoty pH

nepatrné vyssi.

Tab. 24 Namérené hodnoty z odebranych vzorku pii daném davkovani Nalco 1691

1. davka 10 ml Nalco 1691 2. davka 10 ml Nalco 1691 3. davka 20 ml Nalco 1691

Hg' ORP | HgT ORP | « Hg™ ORP
mem | P | v | € | g | PP | v | € | jugm) [P vy
1321 98 |68/ -565|13:39| 38 |66 | -894 [14:00] 16 |6,7]-129,3
1325| 4 |66/| 94 |1345| 23 |65/ -11,2 [14:05] 23 |63 -64,7
13:30| 26 |67 259 |13:50| 17 |65| 42 [14:10] 18 |63 -37,3
13:35| 23 |66/ 265 |13:55| 17 |64 | 47 |14:15] 15 |63 -27.9

Pr. 4,7 6,7 | 1,3 Pr. 2,4 6,5 | -22,9 | Pr. 1,8 6,4 | -64,8

Cas

3) Nalco 1694
Kiivka Hg' v Graf. 17 ma velmi podobny tvar jako pfi testovani Nalco 1691. Rovnéz zde
doslo ke zvyseni Hg' jesté pred 1. ddvkou 10 ml Nalco 1694 (v ¢ase 14:45 byla Hg' 9,5 ug/mq)
a naslednému snizeni. RovnéZ jsou patrné re-emise rtuti po kazdém nadavkovani. U¢innost
zachytu vSak byla z porovnavanych reagentl pii davkovacim cyklu nejvyssi (78 %). Podatilo

se snizit po¢ate¢ni pramérnou hodnotu Hg' pied davkovanim z 5,3 ug/m?® na 1,2 ug/m?.

Graf. 17 Pribéh emisi Hg' za poloprovozni jednotkou p¥i daném divkovani Nalco 1694
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Oxidac¢né-redukéni potencial dosahuje viibec nejniz§ich hodnot, tudiz se jedna
0 nejpiiznivéjsi prostiedi k eliminaci Hg' ze spalin z pohledu ORP (viz Tab. 25). Je patrny
i charakteristicky razantni pokles ihned po nadavkovani reagentu. Zajimavy je zde pohled
na primérné hodnoty Hg' v jednotlivych davkach, kdy po prvni davce je tato hodnota nejvyssi
(2,6 pug/m®), druha je nejnizsi (1,7 pg/m®) a tieti vlivem re-emisi vzroste (2,1 ug/m?).

Z pohledu pH se rovnéz jedna o stabilni prostiedi, kdy kleslo z ptivodnich 6,7 na 6,3.

Tab. 25 Naméiené hodnoty z odebranych vzorkii pii daném davkovani Nalco 1694

1. davka 10 ml Nalco 1694 2. davka 10 ml Nalco 1694 3. davka 20 ml Nalco 16914
Hg" ORP Hg" ORP Hg" ORP

€ | pugim) [PH | vy | €2 | ugimy | P2 | v | €% | pugimer [PH] vy
14:56 3,8 6,7 | -82,8 | 15:14 3,2 6,6 | -119,9 | 15:35 4,2 6,4 | -136,4
15:00 3,2 6,7 | -2,3 | 15:20 1,7 6,5 | -32,1 |15:40 1,7 6,4 | -81,9
15:05 1,8 6,6 | 29,2 | 15:25 1,2 6,5 -1,5 |15:45 1,3 6,3 | -50,7
15:10 1,6 6,6 | 32,2 | 15:30 0,8 6,4 8,5 15:50 1,2 6,3 41,4
Pr. 2,6 6,6 | -5,9 Pr. 1,7 6,5 | -36,3 Pr. 2,1 6,4| -77,6

-

Obr. 18 Absorbér v pritbéhu méfeni
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10.9 Vysledné porovnani testovanych reagentii

Viechny 3 zkousené reagenty potvrdily vhodnost aplikace pro snizeni emisi Hg' jak
v testu jednorazového davkovani, tak i ve zkouSeném dévkovacim cyklu. Z odebranych
vzorkll v pritbéhu méfeni se prokazalo, ze ve vSech ptipadech doslo k vytvotreni vhodného
redukéniho prostiedi pro snizeni emisi Hg'. Pro jejich vzajemné porovnani jsme zvolili
tginnost zachytu Hg', ¢asovy interval mezi naddvkovanim reagentu a koneénym ustalenym
stavem Hg" na vystupu z poloprovozni jednotky a ¢asovy interval mezi nadavkovani reagentu

a po¢atkem jeho plisobeni (moment, kdy zapocala redukce Hg').

Nejvyssi Gi¢innost zachytu Hg" (viz Tab. 26) v obou dnech méfeni prokézal reagent Nalco
1694. Pii jednorazové davee 50 ml dosahl 95 % ucinnosti zachytu a pii davkovacim cyklu
78 %. Vysoké ucinnosti dosadhl NazS pii jednorazové davce (92 %), avsak pii kontinudlnim
davkovani dne 23.8. ji mél zcela nejhorsi (44 %). Navic v pribéhu méfeni 23.8. dosahl
znaénych re-emisi rtuti. Produkt Nalco 1691 dosahl vyssich G¢innosti zachytu Hg', av§ak
nikdy ne nejvyssich. Je dilezité zminit, ze 1 v bézném redlném provozu dochazi k vykyvim
absolutnich hodnot Hg'. Z tohoto diivodu bylo vyhodnoceni efektivity snizeni emisi rtuti

voleno procentudlni uc¢innosti zachytu.

Tab. 26 Porovnani Géinnosti zachytu Hg' z provedenych experimentii

norazova davka | Davk i cykl
Reagent. | o | P aatsegyy | Jednot
Na:S 92 44 %
Nalco 1691 82 66 %
Nalco 1694 95 78 %
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Z pohledu doby od nadavkovani reagentu do ustalen¢ho stavu emise rtuti je na tom nejlépe
reagent Nalco 1691 (viz Tab. 27). P¥i jednorazové ddvce trvala doba snizeni Hg' 24 min a pti
kontinualnim déavkovani 49 min. NejlepSiho ¢asu (19 min) v jednorazovém meéteni
(22.8.2023) dosahl NazS, ktery vSak byl nejhors$i v davkovacim cyklu (72 min). M¢éteni

U Nalco 1694 ukazalo, Ze v obou testech mél tuto dobu o 2 min pomalejsi nez Nalco 1691.

Pti vyhodnocovéni reak¢ni doby reagentu, tedy doby od nadavkovani reagentu do pocatku
redukce Hg', vysly vsechny reagenty podobné. Pii kontinudlnim davkovani se pohyboval
tento interval kolem 2 min, zatimco pii jednordzové davce smétoval spiSe ke 3 min

(viz Tab. 27).

Tab. 27 Casovy interval mezi nadavkovanim reagentu a ustalenym stavem snizené Hg' a mezi

nadavkovanim reagentu a poéatkem snizovani Hg'

Reagent ltd [hh:mm] ’Hg: [ng/md] ‘tu [hh:mm] |Hgf [ug/m3]| tc [min] |tr [min]
Jednorazova davka (22.8.2023)

Na:S 11:50 91,3 12:09 7,6 19 3
Nalco 1691 13:15 95,5 13:39 4,8 24 3
Nalco 1694 14:45 58,1 15:11 3,3 26 2

Davkovaci cyklus (23.8.2023)

Na:S 10:35 6,1 11:47 3,1 72 2,5
Nalco 1691 13:20 1,7 14:09 1,7 49 2
Nalco 1694 14:55 4 15:46 1,2 51 2

tq ... ¢as 1. nadavkovani reagentu

ng ... hodnota Hg" v ¢ase nadavkovani 1. reagentu ty

tu ... Gas ve kterém doslo k ustaleni Hg'

HgI ... hodnota HgT v ¢asu ustéleni ty

tc ... doba mezi nadavkovanim reagentu a dosazenim ustaleného stavu (t = t, — tg)
tr ... doba od nadavkovani reagentu do pocatku jeho ptisobeni

Z provedenych testli vySel jako nejlepSi reagent Nalco 1694, nebot dosahl nejvysSich
u¢innosti zachytu a jen nepatrné del§i Casovy interval mezi nadavkovanim reagentu
a ustalenym stavem snizené Hg' (v obou experimentalnich dnech o 2 min). Jako nejhorsi se
prokazal NarS s nejdelSim casovym intervalem do ustdleného stavu a nejhor$i u¢innosti
zachytu v testu na kontinudlni davkovani. Zaroven vykazoval nejvyssi re-emise rtuti. Na
zaklad¢ znalosti o Hg a jeji nehomogenité je ale nutné vysledky potvrdit a testy opakovat.

V prubéhu davkovani NasS v kontinualnim modu navic nastaly i jiné podminky.
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11. Zavér

Rtut’ je nebezpecnou toxickou latkou, ktera ma negativni dopad na Zivotni prostiedi a lidské
zdravi. Pravé vlivem téchto vlastnosti je dulezité vénovat pozornost snizovani emisi Hg
zejména ve spalovacich procesech v energetickych zatfizeni. V ramci diplomové prace byly
peclivé zkoumdany a analyzovany emise rtuti a strategie jejich zachytu, s dirazem na spalovaci
procesy a mokrou metodu odsifeni.

Teoreticka Cast prace odhalila rozsah vlivu emisi rtuti na zivotni prostiedi a lidské zdravi,
zdaraziujic nebezpeci, které rtut’ predstavuje, a naléhavou potiebu systematického zdsahu.
Ktomu v CR slouzi zminéna legislativa. Rizné techniky snizovani emisi Hg byly
analyzovany a zdlraznény, pficemz mokra metoda odsifeni byla piedstavena jako klicovy
hra¢ v boji proti rtutovym emisim. Pozornost byla rovnéz vénovana stavu feSeni emisi Hg

v Ceské republice.

Experimentalni ¢ast prace pfinesla cennd empirické data tykajici se vlivu riznych kapalnych
reagentll na snizovani emisi rtuti v rdmci mokré metody odsifeni. VSechny 3 testované
reagenty (NazS, Nalco 1691 a Nalco 1694) dosahli snizeni emisi Hg. Jako nejlepsi reagent se
prokézal Nalco 1694, ktery dosahl nejvysSich ucinnosti zachytu Hg (jednordzové méfeni 95
%, davkovaci cyklus 78 %). Casovy interval od nadavkovani reagentu do ustaleného stavu byl
o néco delsi nez v piipadé Nalco 1691, ktery vysel z toho hlediska nejlépe z reagentt, ovsem
V obou experimentalnich dnech pouze o 2 min. Nejhiife dopadl reagent NayS, ktery sice pfi
jednorazové davce mél vysokou tcinnost zachytu Hg (92 %), ovSem pii méteni ddvkovaciho
cyklu vysla G¢innost zachytu nejhtire (44 %). Z pohledu doby od nadavkovani do ustaleného
stavu vySel v ptipad¢ jednorazové davky nejlépe (pouze 19 min), ale pii dadvkovacim cyklu
opét nejhiie (72 min). Navic béhem testii prokazal nejvyssi re-emise rtuti. Doba zacatku
pusobeni reagentu od nadavkovani vychazi ve vsech ptipadech srovnatelné, a to kolem 2-3

min.

V zavérecnych tvahach se ukazalo, Ze snizovdni emisi rtuti je komplexnim ukolem
vyzadujicim celosvétovou spolupréci a neustaly vyvoj technologii. Pfedstavené poznatky by
mély slouzit nejen k hlubSimu porozumeéni problematiky rtuti, ale také jako inspirace

pro budouci inovace v oblasti ¢istSiho priimyslového provozu a udrzitelného rozvoje.
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