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Projekt THETA R

Pokracovani dalsiho vyzkumu navazujiciho na ukonceny projekt ALFA
(TA04020723 - Vyvoj poloprovozniho zarizeni pro monitoring snizovdni emisi Hg
z velkych a stfednich energetickych zdroji)

Projekt THETA - TK0O1020101 - Snizeni koncentraci Hg, HCl a HF z velkych
pramyslovych zdrojd - 06/2018 - 12/2020
Obsah projektu

- Vyzkum oxidace Hg na vrstvé katalyzatoru pri niZsich teplotach — za EO

- Vyzkum zachytu Hg, HCl a HF na pevnych sorbentech — fluidni kotel
,Golem” 500 kW, CVUT

- Vyzkum distribuce Hg v absorbéru mokré metody odsireni spalin

- VWyzkum zdchytu Hg na ruznych typech odlucovact popilku a distribuce Hg
ve fluidnim kotli se stacionarni fluidni vrstvou

Partnefi projektu - UJV, CVUT, VSB, Envir & Power Ostrava, ORGREZ, CEZ,
Elektrarny Opatovice, United Energy.
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Balicek V1 - Nizkoteplotni oxidace - cilem bude ovéreni oxidace Hg na
vrstvé katalyzatoru pri nizSich teplotach jako jedné z potencialné
vhodnych metod ke zvyseni oxidované formy Hg ve spalinach.

Balicek V2 — Snizeni koncentrace Hg, HCl a HF pomoci pevnych
sorbentli. Jedna se o moiné opatfeni vedouci ke sniZeni danych
polutantl a tim splnéni emisnich limit(. Problematika emisi HCI a HF je
zde prioritné mirena na technologie fluidniho spalovani, jelikoz zde je
s ohledem na stavajici technologicka feseni zachyt HF a HCl minimalni.

Balicek V3 - Vyzkum absorbéru mokré metody odsireni spalin. Cilem
bude definovat problematiku redukce oxidované formy Hg na volnou
formu, tzv. reemise. Navrh optimalizace procesu vedouci k zamezeni
uvedeného jevu a technicko-ekonomické posouzeni.

Balicek V4 - Vyzkum distribuce Hg pri vyuziti kombinace technologii
odpraseni spalin a distribuce Hg ve fluidnim kotli. Cilem bude ovéreni
vhodnosti latkového odlucovace pro zachyt Hg a vyzkum distribuce Hg ve
fluidnich ohnistich.

G




CVvVuT

CESKE VYSOKE
UCENI TECHNICKE
V PRAZE

Obsah balicku

Vysledky balicku C. 1

*  Presun jednotky z mista v zadnim tahu kotle za EO.

* Vuvedeném misté jsou dostatecné teploty pro vyzkum nizkoteplotni
oxidace, tedy 150 — 170°C.

* Provedeny experimenty — méreni oxidované formy Hg pred a za
katalyzatorem (reaktorem) pomoci metody Ontario Hydro.

Méreni HCl a HF — FT-IR analyzator.
 Typ katalytické vrstvy — ,,plate” —Ti/V.
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cvur Vysledky balitku & 1 R

Zaveér
* Zvyseni oxidované formy

Hg az na 80 % ze vstupniho
obsahu 20 - 30 %.

* Pod 200°C jiz minimalni

. L zmena podilu oxidovaneé
formy Hg = z dlvodu

nizkého obsahu HCl ve
spalinach nelze jiz vice

~—— zoxidovat.

* Je prokazana vhodnost

umisténi katalytické vrstvy

e s w0 w0 a0 s s s w0 w0 s do mista nizSich teplot, za

Teplota spalin v°C odlucovacem popilku

z hlediska zvyseni podilu
oxidované formy Hg.

Hg** (%)
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EvuT Balicek C. 2
e \Vyzkum pevnych sorbent(

Vyzkum sorbentl je provadén na experimentdlnim
fluidnim kotli se stacionarni bublinkovou vrstvou
o vykonu 500 kW.

Testy zahrnovali nasledujici sorbenty:

e Zeolity — z dlvodu vlastnosti danych
sorbentll bylo po nékolika pokusech
preruseno jejich davkovani. Velice
problematické pneumatické davkovani

* Syntetické zeolity — ve spolupraci s CVR N i i

* Sorbenty — ve spolupraci se spolecnosti — 18
Lhoist — Sorbacal®Micro A

Al

 Aluminosilikaty s halogenidy — ve
spolupraci se spolecnosti Absory s. r. o. . ’ A4
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Sorbent synteticky zeolit - test na 500 kW kotli — davkovani do kourovodu
— palivo Bilina hp1, teplota spalin 70 — 80°C.

Iy Vysledky:
. | - Snizeni
AN -4 | = koncentrace Hg
| it )| pri davkovani
A AN = syntetického
| zeolitu.

Davkovani syntetického
zeolitu
112 g/h - 78 mg/Nm?

Davkovani syntetického
zeolitu
60 g/h - 41 mg/Nm?

Koncentrace Hg v pg/Mm?

ol I - Uéinn ost
| LN~ N zachytu az 80 %.

LA . - Teplota spalin
S RGN 70 °C.
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Sorbent synteticky zeolit - test na 500 kW kotli — davkovani do kourovodu
— palivo Bilina hpl, teplota spalin < 170 °C

Najizdénikotle

Vysledky:

5 : - Snizeni koncentrace
e | etk | 1| Hg pri davkovani

25,00 :

o L | syntetického zeolitu
- 30 mg/Nm?3 -57 mg/Nm* | : .

— max 20 %.

- Prokazani vysoké
zavislosti adsorpce
Hg na teploté spalin.

palinv®C

15,00 i

,,,,,,,

Teplota

5,0
20,00
NI T DT PUSPEPPSPPP IS PSP S H i H
38Zaﬁ2?83%@%3%&ﬁ%oDSRR?QQQSS?ﬁgﬁﬂﬂﬂqgﬂﬂﬁiﬁéﬁﬁﬂé43%38%
7888888 0d0C0d 0003000000033 33233399yYyyuE8e89 85555559888y
=]
Teplota spalin na vwsupu 2 kotle Koncentrace Hg v koming Koncentrace Hg pred davkovanim E\\ /}0 E - & p
SR & nvir ower uJv

Cead Ostrava
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Synteticky zeolit, Sorbacal®Micro - test na 500 kW kotli — davkovani do
kourovodu — palivo Sokolov, teplota spalin < 170 °C

cccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccc

Vysledky:

Synteticky zeolit Synteticky zeolit i| sorbacal®Micro [}
1D140 1D140 E 117 mngmS
158 mg/Nm3 194 mg/Nm3 H

| Sorbacal®Micro
i | 218 mg/Nm?

@

é i - Synteticky zeolit —

problémy s
davkovani,

zalepovani
ejektoru.
- Sorbacal®Micro -
pozitivni reakce,
snizeni Hg o vice

jak 20 %.

! PP H " S ———— CH P —— .
| [ L o4 1 | L L L \ \ f . .
SOl Es R RS SRR RS AR S R RSN R R Y RS AR R RSN NARE 8RR AREINRRELSS
wEEEmExeoonananngggg8883800d0d0dd 0000 dddNI000803033333333 9999y gy
HeT pfed davkovanim HeT na kominé Koncentrace HeT pred davkovanim primér 10 min Koncentrace HeT na koming primer 10 m
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Synteticky zeolit - test na 500 kW kotli — davkovani do kourovodu
— palivo Sokolov, teplota spalin < 170 °C

Vysledky:

50 mg/m: - Synteticky zeolit -
problémy s

Synteticky zeolit

) | davkovani, ale po
3 Upravach ejektoru a
poméru vzduch(
pozitivni reakce na
snizeni koncentrace

Hg vice jak 20 %.

SERdRHURNELRRNES3IRNAASIENESERIRNRMNSIFNESRIRNAHNSIERSEIAR
Ao oO0Sgo088033333333 333309y yyEgygys 8888885583555 55
HeT pfed davkovanim HeT na kominé Koncentrace HeT pred davkovanim primér 10 min Koncentrace HeT na koming primer 10 m LI..JU
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Aluminosilikat - test na 500 kW kotli — sorbent kourovodu
— palivo Sokolov, teplota spalin < 170 °C

. Vysledky:
« * Snizeni Hg az o 80 %.

Aluminosilikat ACsBr
mod. jodem 50 aZ 90 mg/m3,, o
100 mg/me,, 1500 °

Rychla zména

& s o koncentrace Hg na
davkovani sorbentu.
| =" e Srovnatelna davka
| sorbentu jako u
modifikovaného

aktivniho uhli —
modifikace Br.
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V ramci praci v balicku probéhlo nékolik méreni a zejména se proved| velky
pocCet analyz vzorkl jednotlivych proudu v absorbérech mokré metody.
Dlvodem celého vyzkumu bylo pochopeni distribuce Hg v mokré metodé
absorbéru spalin a potencialné identifikovat vlivy na emisi Hg.

Meéreni zahrnovalo:
* Kontinualni méreni Hg ve spalinach pred absorbérem a za absorbérem.
* Meéreni koncentrace Hg ve spalinach pomoci odbérové metody.

* QOdebrany vzorky suspenze, filtratu, suspenze z hydrocyklonu,
odvodnéného sadrovce z vakuového pasu.

* Méreni parametrl suspenze — Oxidacné redukéniho potencialu, pH
a teplota.
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Analyzy odebranych vzorkl( — ukazkové vysledky:

Filtrat Pevna faze

e n

Procesni voda 0,359 1,010 0,000020

Voda prlsakova 0,094 0,532 0,000057
Sadrovcova suspenze - ABS 817 0,070 0,000056 2,56 0,08 9,59
. Sadrovcova suspenze - horni tok HC 932 0,127 0,000088 3,65 0,09 14,40
e Sadrovcova suspenze - Spodni tok HC 765 0,152  0,000050 2,27 0,07 8,52
Sadrovcova suspenze - odpadni voda HC 753 0,040 0,000067 2,65 0,07 9,74
Filtrat 568 0,001 0,000116 2,93 0,13 21,10
Sadrovec 0,25 0,05 0,78

Procesni voda 1,14 1,66 0,000038
Sadrovcova suspenze - ABS 590 0,121  0,002238 4,53 0,09 8,98
Zdroj ¢.2 Sadrovcova suspenze - Spodni tok HC 605 0,619 0,001436 0,22 0,03 0,29
Sadrovcova suspenze - horni tok HC 605 0,096 0,001911 3,57 0,08 21,10

Sadrovec 0,25 0,01 9,59
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Oxidacneé redukcni potencial a pH:
| - | wv | ¢ Optimalni hodnota oxidacné redukcéni potencialu je
1000 505 2253 60,1 v rozmezi 150 az 300 mV.
10:10 4,99 2384 61,1
10:20 4,92 2440 61,2
12:30 517 2433 59,2 Zavislost oxidacné redukéniho potencialu na obsahu
12:40 5,06 2555 61,0 Hg ve filtratu.
12:50 5,04 2554 61,0
14:30 5,10  251,5 59,8 700
14:40 5,14 2506 61,0
14:50 5,11  250,9 61,1 0
= y=4152 6x + 227
Cas =0
13:00 5,31 255,0 61,6 a Zdroj £ 2- 0,002238; 271,29
13:10 5,12 2663 62,3 Z "
13:20 509 2725 62,6
14:30 5,19  266,8 59,0 2 200 Zaroj € 2- 0,0042; 234,15
o (=]
14:40 5,17 273,2 61,0 Zdroj £. 1- 0,000056; 246,10
14:50 518 2768 61,1 100
16:00 523 2724 62,1
0
16:10 5,18 279,3 62,8 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1

16:20 5,14 279,3 62,7 Hg koncentrace v mg/l
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Z hlediska dalSich rozbort je zasadni: L*-'.ﬂ-j

e 7 vysledkl minulych a novych analyz je patrnd vysoka koncentrace Fe
a Mn, jedna se o zasadni prvky ovliviujici reemisi Hg a predné sorbenty
davkujici se do absorbéru k vazani Hg.

* Vysoké hodnoty dalSich prvkd majici vliv na emise Hg, jako: Sn, Cu, Mn,
Ni a Co.

Z hlediska méreni Hg ve spalinach je zasadni:
e Celkovy pokles Hg" maximalné o 20 %.

* Narulst volné formy Hg o cca 18 az 19 % = re-emise Hg?

Z hlediska samotné technologie jsou zasadni:
* Slozeni procesnich vod.

* Recirkulace odpadnich vod v absorbéru — horni odtah z hydrocyklonu
a filtrat se vraci do absorbéru = zakoncentrovavaji Hg a dalSich kovd.
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Dalsi vyzkum bude proveden na pilotni jednotce v ramci noveé podaného

vyzkumného projektu.
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Balicek €. 4 - Vyzkum zdchytu Hg na riznych typech odlucovacu

* Vyzkum proveden na zdrojich spalujici uhli z dolu Nastup TuSimice
a z dolu Vrsany.

* Potvrzeni vyssiho zachytu Hg pomoci latkového odlucovace popilku —
splnéni cile projektu.

* Na LF bylo v pribéhu testu dosazeno celkové az 80 % zachytu Hg oproti
maximalnimu zachytu (dle teploty spalin) na EO (ve vySi 40 — 50 %).

* Meéreni koncentrace Hg provedeno pomoci odbérové metody , Ontario
Hydro method”.

* Analyzovany odebrané popilky — smésné vzorky.
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Bali¢ek €. 4 - Vyzkum zdchytu Hg na rtiznych typech odlucovactu

Zachyt Hg - Palivo dul Vriany Zachyt Hg - Palivo Didl Nastup Tu3imice

centrace Hg v pig/Nm’®
= -

Koncentrace Hg v palivu — Vrsany = 0,27 mg/kg. ., DNT = 0,24 mg/kg, .

ZvySeni zachytu potvrzeno na odebranych vzorcich popilku 0,3 — 0,7 mg/kg .«
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Vsechny cile projektu Theta byly splnény.

CVvVuT

Ukazalo se nutnost provedeni podrobnéjsiho vyzkumu absorbéru mokré
metody odsifreni spalin — pokraCovani v noveé podaném vyzkumném
projektu programu THETA.

Termin vysledku soutéze 09/2021, zahdjeni projektu 01/2022.

Hlavnimi vyuzZitelnymi vysledky jsou vysledky testl pevnych sorbent
uréenych k zachytu Hg. Pro prumyslovou aplikaci lze wvyuzit smés
hydroxidu vapenatého s aktivnim uhlim a smeés aluminosilikatu
s halogenidy.
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Obsah projektu:

e |dentifikovat vhodné materialy pro vyrobu denitrifikacniho katalyzatoru
s ohledem na podminky oxyfuel spalovani, jakozto jedné z technologii
zachytu CO, ze spalovani fosilnich paliv.

 Navrhnout a realizovat pilotni jednotku SCR pro denitrifikaci spalin
z oxyfuel spalovani pro referencni uhli.

* Experimentalné ovérit ucinnost redukce NO, a amoniakovy skluz pfi
riznych provoznich podminkdach, zejména stechiometrii aditiva, provozni
teploté jednotky a rizném sloZeni spalin z oxyfuel spalovani.

* Na zakladé vysledkl experimentl provedenych na pilotni jednotce
navrhnout integraci SCR pro referencni oxyfuel uhelny blok.

Partnefi projektu - UJV, CVUT, Envir & Power Ostrava
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Pilotni jednotka SCR:
e pritok spalin 100 m3/h
* konfigurace ,tail end”

* materidl—na bazi Ti/V

vent. Separator \_ flowrate \_ flowrate J

310°C
150-220°C
flue gas Q_@

output

oxygen storage
@ primary ar (measurement’)
\_pressureJ pressurized
:X cleaning air
: E{ D.% —PM S
recirculation electrical flue
gas heater
150-220°C 210°C . (measurement}
SCR uni \_temperature
diesel fuel starting A —
A > < =
storage urner H,0+NH,
\—@9—‘ ﬂUE gas CVCIone [ measurement’y { measurement @X

boiler

n I .
seco _da y _ chimney
air fuel Limestone

(coal) (CaCO,)
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Obsah testu
* Testy byly provedeny na palivu Bilina a Sokolov.
* Davkovani NH, - 0 az 16 g/h — plynny amoniak.

* V prubéhu testy byla stanovena_koncentrace NH; ve spalindch i na
popilku (experimentalni metoda VSB).

* Pro porovnani byly testy provedeny v rezimu pri spalovani se vzduchem
i v oxyfuel rezimu.

* Teploty katalytické vrstvy od 260 do 300 °C — pri rezimu v oxyfuel nebylo
mozné dosahnout vyssi teploty spalin.

* Koncentrace CO, pfri oxyfuel reZimu byla 60 az 70 %, vysSi koncentrace
nebylo mozné z dlivodu prisavani dosahnout.

* Vyhodnoceni bylo provedeno dle tzv. NSR (normalized stechiometric
ratio) pomeér. Jedna se o skutecné davkovany molarni pomér
vstrikovaného mnozstvi amoniaku ku molarnimu mnozstvi oxidi dusiku
na vstupu, tedy:

7
NSR = s

Nyo



CVUuT . >% Envi y—
Projekt DeNOX “.° " fuion®  Soav

CESKE VYSOKE
UCENI TECHNICKE
V PRAZE

Vysledky testl — spaliny Oxyfuel

NO, conversion [ % ]

100 e —— ~ 100 P
o | S e
80 > 80
z
60 / @ 60
Q
10 . ¢ T_SCR=260°C 2 40
o
* T _SCR=290°C “ ¢ T SCR=280°C
20 - S 20
T _SCR=300°C = T _SCR=300°C
0 ¢ 0
0 0.5 1 15 2 2.5 : 2 2.5
NSR NSR
600 Prejezd 20
do 18
0 || - 16
joo \ 14
.E. : 12
2300 . -. 10
§ :::-_ ,: 8
200 bl ! .
10 Prejezd d ’
fejezd do 5
vzduchového reZimu
0 L 0]
9:36 10:48 12:00 13\&12 14:24 15:36 16:48
Cas

NOx za SCR ceeeeeees NOx pfed SCR Ndstiik NH3

NH, nastik [g/hod]
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Vysledky analyz popilku

Pro stanoveni koncentrace NH; na popilku bylo vyuzito experimentalni

mobilni technologie pro kontinualni analyzu amoniaku v popilku, uzitny vzor
32 531, vlastnény VSB TU Ostrava.

(2) termicky ohrev, sklenény reaktor (1) s filtrem ze sklenénych vldken, ve

kterém dochazi k termickému uvolnovani ¢pavku ze vzorku popilku,
kontinualni stanoveni NH3 (4), Cerpadlo (5)
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Vysledky analyz popilku

Cislo Teplota spalin na| Davkovani NOx pred NOx za NH.3 \{e NH, na popilku
vzorku SCR NH, SCR SCR spalinach

- °C g/hod mg/m?3 mg/m? mg/m? (mg/kg)

296,3 0,0 463,7 506,1 0,0 0,0
¢.2 298,4 10,0 450,1 162,2 0,0 0,0
C.3 298,6 10,0 495,4 146,1 0,0 0,0
(o} 298,6 12,0 489,5 92,4 0,0 0,0
C.5 298,5 12,0 495,5 73,1 0,0 44,2
C.6 298,6 14,0 481,1 47,4 0,0 0,0
C.7 298,8 14,0 479,8 38,0 0,0 46,4
C.8 298,9 16,0 516,8 28,1 0,0 120,4
C.9 299,0 16,0 493,6 31,5 0,0 1302,6

e Z vyse uvedenych dat je vidét velice dulezita informace a to, Ze
nezreagovany amoniak se projevil drive na popilku nez ve spalinach.
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* Koncentrace NO, jsou béhem spalovani pod kyslikem asi 2krat vyssi, tak jako
dalsi emise.

* Vyssi ucinnosti premény NO, bylo dosaZzeno pro teplotu katalyzatoru 300 °C
pri spalovani v kyslikové atmosfére, zavislost na spalovani vzduchu jde
opacnym trendem.

* K dosaZeni konverze NO, vyssi nez 90 % béhem oxyfuel spalovani je tfeba
pouzit vyssi NSR (nad 1,25).

* velice dllezitd informace je, Ze nezreagovany amoniak se projevil dfive na
popilku, a pak nasledné s ¢asovym zpozdénim ve spalinach — pouziti pro
rizeni technologie.
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Projekt Théta
Nazev: Vyzkum distribuce Hg v mokré metodé odsifeni spalin

Obsah projektu: Hlavnim cilem projektu je vyzkum a optimalizace hlavnich
parametru ovlivaujici distribuci a zachyt Hg a dalSich kovl v absorbéru
mokré metody odsiteni. Projekt zahrnuje i vyzkum vhodnych primyslové
dostupnych reagentl vcéetné stanoveni jejich optimalniho davkovaného
mnozstvi vhodnych pro zachyt Hg' a dalsich kovd.

Partneri projektu:

e VSB-TU Ostrava « Sokolovskd uhelnd, pravni nastupce, a.s.
e CVUT  Elektrarny Opatovice, a.s.

* Plzenska teplarenska, a.s. ¢ ACS International s.r.o.

Termin realizace: 01/2022 — 12/2024
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Projekt Horizont Europe

Projekt v priprave, hlavnim tématem je zachyt CO, ze spalin vzniklych po
spaleni alternativnich paliv, smési alternativnich paliv a biomasy.

Pracovni balicky

. Spalovvénl' a zplyfiovani alternativnich paliv — TAP, kaly z COV, biomasa
a smesi

 Cisténi spalin a syntézniho plynu

* Technologie zachytu CO,

* Vyuziti CO,

Termin podani: 01/2022
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