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Legislativa EU g%@

= Emisni limity na koncentrace Hg — 17.8.2017 véstnik EU

_Spalovgg zarizeni o emise Hg (ug/Nm?) dnoceng =
jmenovitém tepelnem ” _ —— : ! et
i stavajici zdroj obdobi

uhli; ¢erné uhli

prameér vzorku

1-9 ziskanych béhem 4 krat rocné
jednoho roku

‘o Kontinualni

1-4@ ro¢ni pramer vy s

meéfeni

uhli: hnédé uhli

pramér vzorku
2-10 ziskanych béhem 4 krat rocné
jednoho roku
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Kontinualni
méreni
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Kolob &h Hg

= Nejen emisni limity na koncentrace Hg

* Environmentalni problem — toxicita Hg,

silny neurotoxin = bioakumulace

* Problém methyl-rtut (MeHg) — do lidského téla formou potravy

Emise ze zdrojii spalovani

Hg® 0.5 - 2.0 roki rezidentni doba
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Informace o projektu sf;g

NAZEV PROJEKTU: Vyvoj poloprovozniho zafizeni pro monitoring
snizovani emisi Hg z velkych a stfednich
energetickych zdroju

CiSLO PROJEKTU: TA04020723
RESITEL: UJV ReZ, a. s.
SPOLURESITELE: Envir & Power Ostrava a. S.

Ustav chemickych procesd AV CR, V. V. i.
Vysoka Skola bariska - Technicka univerzita Ostrava

RESITELSKY TYM: 7 klicovych osob fesitelského tymu
ZAHAJENI PROJEKTU: 01.07.2014

UKONCENI PROJEKTU: 31.12.2017

CELKOVE NAKLADY: 22 732 794 K&
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Cile projektu sﬁg

= |dentifikace probléemu dosazeni predpokladanych emisnich limitd Hg na
jednotlivych energetickych zdrojich spalujicich fosilni paliva v CR, navrh
technického a ekonomického feSeni dosazeni predpokladaného budouciho
emisniho limitu rtuti vzniklé ze spalovani fosilnich paliv.

= MéFeni na stavajicich zdrojich s ohledem na ureni koncentrace Hg° (plynna
rtut atomarni), Hg?* (plynna rtut oxidovana) a Hg® (vazana rtut plynna s
casticemi tuhymi jako je popilek, pripadné spalitelna ¢ast hoflaviny v popilku) ve
spalinach.

» Realizace poloprovozniho zarizeni, kde bude zkouman vliv realné dostupnych
metod, predevsSim SCR (Selektivni katalyticka redukce), na spalinach realného
zdroje, ovéreni vhodnosti ruznych druhu katalyzatord na oxidaci Hg.

» Vysledkem FeSeni projektu bude technickd dokumentace Uprav stavajicich
zarizeni €i pfedbézna dokumentace novych zarizeni urenych pro eliminaci

emisi rtuti. i
Bl Skupina UJV
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Distribuce Hg sfg

KOTEL

Hgo, Hg2+

Hg' . ,
VEZ S PRIROZENYM
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Obsah vyzkumn €ho projektu sﬁg

* Analyza palivové zakladny - koncentrace Hg a Cl — hnédé a ¢erné uhli

= Stanoveni metodiky provedeni méreni a metod analyzy koncentrace rtuti ve
spalinach

= Méreni na vybranych energetickych za Fizenich s cilem urceni distribuce
jednotlivych forem rtuti. Jedna se o stanoveni plynné formy rtuti Hg®, oxidované
formy rtuti Hg?* a formy rtuti vazané na tuhych ¢asticich, popilku HgP .

» Technologie transformace forem rtuti a samotného zachy tu rtuti aplikovatelné
pro podminky energetickych zdroju v Ceské republice.

~/

» Poloprovozni jednotka , provedeni méricich testu, ovéfeni vhodnosti metody
snizeni koncentrace Hg

EE ina
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Analyza palivové zakladny sﬁg

* Hnédé uhli
= SeveroCeska uhelna panev — dul Nastup TuSimice a dul Bilina
= Dal Nastup TuSimice (DNT) — vzorek Pramyslova smés PS2
= Ddl Bilina (DB) - vzorek Hruboprach HP1, Pramyslova smés PS1 a PS2
» Mostecka uhelna panev
= Dal Vrsany - vzorek — prumyslova smeés PS3
= Sokolovska uhelna panev
= Dal Jifi — vzorek DT - NS |l

= Uhli z dolu Mibrag — Némecko
= Cerné uhli — mix OKD a Polsko

* Pfi stanoveni koncentrace Hg bylo nutné stanovit i koncentraci Cl

Hg+2[HCI + 300, - HgCl, +H,0

B Skupina UJV
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Koncentrace Hg v palivu 5

Cerné uhli - mix
2014 2015
Hg Hg

Oznaceni

vzorku
Mo’k Mok,

Vzorek 0,094 0,245

0,069 1,19 0,17
0,088 0,112 0,19
0,183 - -

0,109 0,516 0,19

Dul Bilina

Dul Nastup TuSimice

Dal Jifi

Dul VrSany

Dul Mibrag
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o
Mereni koncentrace Hg — odb érova metoda g%g

= Pro uréeni jednotlivych forem rtuti ve spalinach je mozné vyuzit jen metodu tzv. ,Ontario

Hydro*
= Jedna se jedinou standardizovanou metodu pro uréeni jednotlivych podild

= Metoda je zalozena na izokinetickém odbéru a na filtraci prachu
= Pfesnost metody do 2 pg/Nm3
= Plynny proud spalin zbaveny prachovych ¢astic je veden do série osmi promyvacek
postupné pinénych:
= Vodny roztok chloridu draselneého (3 promyvacky) - KCI
= Smési kyseliny dusicné a peroxidu vodiku (1 promyvacka) — HNO; + H,0,
* Roztokem manganistanu draselného v kyseliné sirove (3 promyvacky) — KMnO, +
H,SO,
= Silikagelem (1 promyvacka)
= Rtut nalezena v rozlozenych podilech:
= Filtru — koncentrace Hg”
= V promyvackach s roztokem KCI — Hg?*
= Suma rtuti z promyvacek HNO, + H,O, a KMnO, + H,SO, — Hg®

B Skupina UJV
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Meéreni koncentrace Hg — odb érova metoda @ sfg

Gl Fille
LIETS oY
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im POOmL WOmL 100l 00l 100 0mL Sca
K HNOME, W8, ke, -
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E o 2

Mereni koncentrace Hg — kontinu alni meéreni Cov
J 2

* Princip analyzator u

=meéreni je provedeno na zakladé atomove fluorescencéni spektroskopie a
tepelné konverzi iontovych sloucenin rtuti do atomove rtuti.

= Analyzator vyuzivajici princip tepelného reaktoru s katalyzatorem v suchém
stavu, s naslednou atomovou absorpcéni spektrometrii studenych par CV AAS
absorpci ultrafialového zareni. P

* Problematika koncentrace SO, \

= Pfesnost méreni - 1 % rozsahu
» RozSifena nejistota méreni - 2,8 ug/Nm3
= Detekéni limit - <1 pg/Nm?

opiloia Saesation of

In¥odused at probe =lemental &lanicHg

= Metoda OH a i kontinudlni méreni = sama hodnota Hg O Skupina l'JJV
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Koncentrace Hg ve spalin ach ve stavajicich 2%3
zdrojich A

= VVysledky m éreni
= Koncentrace jednotlivych forem Hg, podily, i celkova Hg se diametralné liSi pfi
spalovani cerného uhli a hnédeho uhli
= Cl koncentrace ve spalinach (hnédeé uhli): 2 -4 ppm — za kotlem

= Cl koncentrace ve spalinach (¢erné uhli): 50 — 80 ppm — za kotlem

100,00 -

5000 4 _ _ Emisni limit
’ Palivo DeSO, technologie
80,00 - p.g/Nm3
g e Hnédé uhli Mokra metoda 15,0 — 24,0 7,0
E =0.00 1 Hg 2+
d 40,00 = Hep Hné&dé uhli Polosucha metoda 18,0 — 26,0 7,0
N Sucha aditivhi metoda
2000 1 Hn&dé uhli Heha aditivi 0.2 — 15,0* 7.0
1000 - — fluidni kotel
000 - S Cerné uhli Mokr& metoda 5,44 — 5,94 4,0
Hnédé uhli Mix éerného uhli o 3 _
* Realna méfeni teamu VSB — koncentrace Hg mezi 0,2 — 5,0 pg/Nm3
konc. Cl 2 — 4 ppm konc. CI 50 - 80 ppm

B Skupina UJV
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Koncentrace Hg ve spalin ach stavajicich 3‘3
.y Sl.'I.JV
zdrojich

= Speciace Hg — Hg® atomarni, Hg?* oxidovana a HgP vazana na popilek —
zdroj spalujici hnédé uhli — praskove ohnisté + EO + mokra metoda DeSO,

100,0
35,00 -
90,0 "
=
# 800 Z 30,00
> E
z 70,0 =
£ ’ e 25,00 -
E 60,0 E
pa g 20,00
£ 500 E
= & 15,00
g 400 =
3 il
w =
= 30,0 223 3 10,00 7,62
K =
£ 200 = 500 -
£
10,0 0.00
0,0 - Pfed EQ

Pfed EQ
W Hgp N\Hg2+ MEHgO

= Zména podild Hg?* a Hg® v Urovni pfesnosti méreni, vice podilu Hg®
potencialni tzv. re-emise Hg

EE Skupina UJV
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Koncetrace %

Koncentrace Hg ve spalin ach stavajicich

zdrojich

= Speciace Hg — Hg® atomarni, Hg?* oxidovana a HgP vazana na popilek —
zdroj spalujici mix ¢erné uhli — praskoveé ohnisté + EO + mokra metoda

DeSO,

- 16,00
14,00 4
80,00 -
70,00 43 66 12,00
"
£
%0001 % 10,00 -
50,00 =
' W HgD Z 5,00 -
3
40,00 He 2+ e
-
2p g 600 -
30,00 5
20,00 - 4,00 -
10,00 - 100 |
0,00 .
Pfed Elektroodludovade m Za Elegtroodluéovatem Za FGD - mokra vapengova 0,00 -

6,26

EHg0
Hg 2+

B Hgp

Pred Elektroodlucovadem

Misto méfeni

= Zména podild Hg?* a Hg® v Urovni pfesnosti méreni, vice podilu Hg®

potencialni tzv. re-emise Hg

14
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Koncentrace Hg v produktech sﬁg

» Popilky — zachyt v zavislosti na mérném povrchu, nedopal .....

Sekce EO Hnéda uhli ] //
mg/kg,,. 0,06 -0,10 0,20-0,30
mg/kg,,s 0,20-0,38 0,56 - 0,68 D

,400 - / —e—{Zemé uhli- mix
NI mg/kg, . 0,35-0,46 0,50-0,80 200 |
mg/kg,,; 036-048 045-085 |
1]

* Produkty po odsi feni spalin O el s sen sk

" Pfi spalovani hnédeho uhli byla zmérena koncentrace Hg v sadrovcové
suspenzi v rozmezi od 0,2 do 4,0 mg/kg ., Koncentrace v odvodnénem
sadrovci se nasledné pohybovala do maximalni hodnoty 0,400 mg/kg

" Pfi spalovani ¢erného uhli byla zmérena koncentrace Hg v sadrovcoveé
suspenzi ve vysi 0,1 az 0,3 mg/kg .. V odvodnénéem sadrovci byla
zmerena koncentrace pod 0,1 mg/kg ¢« mE Skupina OJv
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Koncentrace Hg ve spalin ach ve stavajicich = 2%3

zdrojich - bilance @
= Vysledky m éreni — hnedé uhli — EO — mokra metoda DeSO
KOTEL
Hg', Hg**
H' g VEZ S PRIROZENYM
g, Hg = 3050 % TAHEM, KOMIN ,
HABSEM,A-
Hg', Hg”, Hg? 67,2 %
.. ODSIRENI
PALIVO ODLUCOVAC SPALIN
I PR POPILKU
Hg = 100 % ' ‘L.J:
W Tmsl L e
Hg D
zaEO = 499 - 69.9%
2.Tah=0,1% HeP. He?* [j LlJ L MHEW
STRUSKA POPILEK FILTRAT
Hg=2,7- 55%

= Celkovy zachyt na stavajicich zdrojich spalujici hnéda uhli a vyuzivajici
ElektroodluCovac a mokrou metodu odsireni spalin je maximalné ve vysi
50% celkového rtuti obsazené v palivu. : ’
P Bl Skupina UJV
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Technologie transformace a zachytu Hg

DalSi sorbenty
— zeolit,
halloysit —
mozny zpusob
— vyzkouset,
podobné
sorp éni
kapacity jako
AC

)

17

Technologie ur¢ené
primarné pro snizeni
koncentraci TZL
Technologie uréena
primarné pro snizeni
koncentrace TZL

Latkovy odlu¢ovac

Elektrostaticky
odlu¢ovac popilku
(ESP)

Primarni snizeni jen formy
HgP vdzané na popilek

Primarni snizeni jen formy
HgP vdzané na popilek

Primarné uréeny pro
snizeni koncentrace
emisi NO,

SCR - selektivni
katalytick& redukce

Je nutné uvedenou
technologii kombinovat s
mokrou metodou odsifeni
spalin

Urceni pro oxidaci Hg

Sorbent - Bromidy .
na oxidovanou formu

Sorbent - aktivni uhli
sorbentu

absorbéru, zachyt na
membrané

DalSi metody

Zachyt Hg na povrchu

Zachyt oxidované Hg v

Davkovani do ohnisté
nebo pfed odluCovac
popilku. Je nutné
kombinaci s mokrym
odsifenim spalin.
Davkovani pred
odluéovac popilku v
kombinaci s odsifenim
spalin pomoci polosuché
metody

Nalco, Net, Gore
membrany a jiné..

Project Hg - TACR

Korozni problémy,
provozni problémy

-

Problematické pro
velké spalovaci
zdroje, modifikace
vstfikovacich kopi
— sniZeni spotreby

-
sorbentu

EE ina
—- Skupina UJV
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Poloprovozn i jednotka

2

¥

T, %

P -
“/7°  Envir & Power

E,
@ 2N Ostrava

Sl.’ldV

= Hlavni parametry poloprovozni jednotky

Parametr

400
300 - 350

MnoZstvi vstupnich spalin Nm3/h

Teplota spalin na vstupu do jednotky °C

Rozmér katalyzatoru

Rychlost spalin prochazejici jednotkou 4,5

Rozmér bloku

w o
w o
18

Vstup spalin do
jednotky

Elektroohfev
spalin

Méfeni
Koncetraci Hg
Vstup

Davkovani
Sorbentu

MéfeniTeploty
Ofukovani

katalytické vrstvy
Kompresor Katal\fthka
Vrstva
Piivod vzduchu
Vystup spalin z Spali_nf)w —
jednotky ventilator MEFeni
Koncetraci Hg

:: . Vistup

EE ina
—+ Skupina UJV
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Poloprovozn i jednotka 1 I ?" Envir & Power (e
provozn 1 8-

Ostrava

= Poloprovozni jednotka — odbér spalin za ohfivakem vody, teplota spalin >300°C

B Skupina UJV

TECHNOLOGIE | INOVACE | LIDE

19 .



Poloprovozn i jednotka

o

®
o,

@

P

e™ 70 Envir & Power

- Sl.’uv
Cez™ Ostrava

20

» Provedena série méreni — teplota spalin na katalytické vrstvé 285°C, 243°C a

305°C

= SouCasné méreni koncentrace Hg pred a za katalyzatorem — odbérova metoda
,ontario Hydro method“ — zaroven méfeno pred i za

= Koncentrace HCIl - 2 — 4 ppm

* Prameérné hodnoty méfeni (provedeno celkem 13 test 1):

hodnoty

18,15

Testy C. 1
Hg° 81,85
Hg* 12,33

Testy €. 2
Hg° 87,67
y Hg?* 18,87

Testy C. 3
HgP 82,20
y Hg?* 38,79

Testy C. 4
HgP 61,21

Za
katalyzatorem

Mé&feni Pred
Praméré | Parametr | katalyzatorem

25,45
74,55
28,33
71,67
51,53
48,47
60,12
39,88

Teplota
spalin

°C

305

285

243

225

7,30

16,00

32,67

21,34

Koncentrace v

ug/Nm?

8,23
24,33
28,23

20,36

EE ina
—+ Skupina UJV
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Poloprovozn i jednotka

Envir & Power ¢
Ostrava

uJdv

= Vliv teploty na oxidaci Hg

100
o0
80

70

Hg™* (%)
&

20

e

lﬂ e

200 220 240 260 280 300

® Hg 2+ za jednotkou ® Hpg 2+ pred jednotkou

21

320 340 360

EE Skupina UJV
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Zaver sﬁg

= VVSechny dané cile vyzkumného projektu byly splnéné

= Byla prokazana zvysena oxidace Hg na vrstvé katalyzatoru a prednée
byla zjiSténa zavislost oxidace Hg na vysi teploty.

= Velka Cast zdroju méfena v ramci projektu (vSechny zdroje s praskovym
spalovanim a mokrou metodou odsifeni spalin) vysoce pfevysuji budouci
hodnotu emisniho limit

= Co zarizeni, to jiny pFistup, nutné provedeni testu - chovani Hg je vysoce
individualni

= Nutnost dale pokraCovat v feseni problematiky emisi Hg vzniklé po
spaleni pevnych fosilnich paliv

B Skupina UJV
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Pokra €éovani dalSiho vyzkumu

i = Oxidace Hg na vrstv & katalyzatoru p Fi nizkych teplotach spalin  —
ukoncéeny projekt ukazal potencial zvySeni oxidace Hg na vrstvé :
katalyzatoru pfi nizSich teplotach. Je nutné jednotku presunout do mista :

nizSich teplot spalin.

= \Vyzkum zachytu Hg na pevnych sorbentech

modifikovaneé sorbenty (Cl, Br, S)

— aktivni uhli, zeolity,

= \VVyzkum zachytu oxidovane formy Hg v absorbéru mokré m etody
i odsiFeni spalin — stavajici ukon¢eny projekt ukazal jeden z velkych

23

problému a to, ,nevyprani“ oxidovaneé forma Hg
metody. Dle teorie by se méla oxidovana forma

v odsifeni mokre s
Hg vyprat. Vyzkum musi :

zahrnovat distribuci Hg v absorbéru mokre metody odsireni spalin

Projekt THETA

podany 01/2018 — pfi schvaleni, termin
realizace 06/2018 — 12/2020

EE ina
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Dékuji Vam za pozornost

:UJVS
-

WWW.UJV.CZ

PFi zpracovani prispévku byly vyuZity poznatky ziskané pfi FeSeni projektu TACR &islo

TA04020723 s . -
—+ Skupina UJV
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