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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyva emisemi rtuti v energetickém primyslu. Jsou zde
popsany jejich hlavni zdroje a charakterizovano chovani rtuti pfi spalovani. Legislativni opat-
feni stanovuji omezeni emisi rtuti, které znecist'uji Zivotni prostfedi a ohrozuji zdravi ¢lovéka.
Aplikaci €¢innych metod lze tyto emise snizit.

Kli¢ova slova

Rtut’, emise, toxicita, spalovani, nejlepsi dostupné techniky

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with mercury emissions in the energy industry. The main
sources are described and the combustion behavior of mercury is characterized. Legislative
measures limit mercury emissions, which pollute the environment and endanger human health.
The application method makes it possible to reduce these emissions.
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Mercury, emissions, toxicity, combustion, best available techniques
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UVoD

Soucasna energetika je orientovana pievazn¢ na fosilni paliva — uhli, zemni plyn a ropu, ktera
jsou neobnovitelnymi zdroji. Jejich spalovanim za ucelem ziskavani energie unikaji do ovzdusi
Skodlivé latky. Biomasa ¢i odpad jsou naopak povazované za obnovitelné zdroje energie, fadi
se vSak také mezi paliva, kterd nejsou bezemisni. K t¢mto Skodlivym latkam, které unikaji do
ovzdusi a nasledné znecist'uji dalsi slozky zivotniho prostiedi, se fadi i rtut’. Rtut’ jako znecist'uji
latka sice byla v minulosti opomijena, ale v soucasnosti se na ni soustiedi vice pozornosti. Kvili
jejim toxickym vlastnostem postupné dochazi k omezovani jejiho pouzivani a snahou je také
regulovat emise z n¢kterych ¢innosti zasahujicich také do energetického primyslu, pfi nichz se
rtut’ do Zivotniho prostfedi uvoliiuje. Zejména Evropska unie podnika kroky smétujici ke sni-
zeni emisi rtuti, a to mimo jiné zpfisnénim pravidel provozu energetickych zafizeni ve vztahu
k vypousténi emisi rtuti. Od roku 2021 se na zaklad¢ legislativnich aktti Evropské unie budou
muset vSichni provozovatelé velkych spalovacich zafizeni pfizpiisobit novym emisnim limi-
tim.

Tato prace se zabyva problematikou emisi rtuti v energetickém primyslu. Prace ma re-
Sersni charakter a slouzi zejména k poskytnuti ptehledu ziskanych poznatki v této oblasti. Ci-
lem prace je shrnout toxické vlastnosti rtuti, identifikovat jeji nejvétsi zdroje v energetickém
prumyslu, popsat souvisejici legislativni pfedpisy a popsat a zhodnotit zptisoby, kterymi lze
emise snizovat.

Prace je rozdélena do kapitol, z nichz kazda je vénovana jednotlivému cili zadani. Prvni
kapitola se zaméfuje na vlastnosti rtuti, pfedev§im toxicitu a u¢inky na lidské zdravi. Jsou zde
identifikovany zdroje emisi rtuti, formy rtuti a zptsoby, jimiz dochazi k jejich transformaci,
coz je také demonstrovano na cyklu rtuti v Zivotnim prostiedi.

V dalsi kapitole jsou charakterizovany procesy v energetickém primyslu, z nichz dochazi
k emisim rtuti nejen do ovzdusi. Pozorost je zaméfena na spalovani uhli. Vedle uhli jsou z fo-
silnich paliv za tcelem ziskani energie spalovany i ropa a zemni plyn. Vzhledem k tomu, Ze
emise z jejich spalovani jsou vyrazné niz$i, vénuje se jim prace ve srovnani s emisemi ze spa-
lovani uhli spiSe okrajové. Tato kapitola se rovnéz zabyva spalovanim odpadi, Cistirenskych
kald a biomasy.

Nasledujici kapitola je vénovana mezinarodnim smlouvam a legislativé Evropské unie
i narodni, které prostiednictvim pravnich nastroji smétuji k omezeni téchto emisi.

Dale navazuje kapitola, ktera predstavuje konkrétni techniky, kterymi je dosahovano sni-
zeni emisi pii spalovani, a vysvétluje principy jejich fungovani.

Informace jsou Cerpany prevazné z elektronickych recenzovanych ¢lankt zahrani¢nich
casopisi. Tyto ¢lanky se mnohdy vénuji konkrétni izce vymezené problematice, ¢asto se jedna
o laboratorni studie, pfi¢emz nékteré z jejich vysledkt jsou také uvedeny v této praci.

V zavéru je provedena diskuse.
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1 Rtut

Rtut’ s chemickou znaékou Hg je t&zky! stifbroleskly kov, ktery je jako jediny z kovil za nor-
kovii. Pod teplotou tani je Hg bila pevna latka, v plynném stavu je bezbarva. Tlak par je zavisly
na teploté a pii pokojové teploté se Hg snadno odpatuje [1], [2]. Dalsi vlastnosti, diky kterym
miize byt technicky vyuzita, zahrnuji vysoké povrchové napéti, vysokou hustotu (13,55 g/cm?
pti 20 °C), nizky elektricky odpor nebo vytvareni sloucenin s kovy tzv. amalgamt. Hg se pou-
ziva napt. k vyrobé chloru, byla hojné vyuzivana jako soucast teplomért, lamp, baterii, nekte-
rych spinacti, termostatii, zubnich vyplni, hnojiv, jako konzervant nachazi vyuziti i v 1ékatstvi
[2], [3]- Hg ma vsak toxické vlastnosti, ohrozuje Zivotni prostiedi a lidské zdravi (viz niZe),
a z toho dtivodu je jeji pouziti ve vyrobnich procesech i ve vyrobcich omezovano.

., Prestoze Hg miize existovat pouze ve trech oxidacnich stavech (0, +1, +11), tvori Sirokou
Skalu sloucenin, které se lisi jak svymi fyzikalnimi a chemickymi viastnostmi, tak i svou toxici-
(Hgz **) a rtut'naté (Hg?") ionty anorganické Hg a organokovové slou¢eniny Hg. Jednomocna
rtut’ (Hg?") vytvaii jen malo sloudenin, b&Zné halogenidy (napt. kalomel Hg>Cl,). Vice slou-
genin tvoii dvojmocna rtut’ (Hg?"), a to oxidy, sulfidy, halogenidy a soli silnych kyslikatych
kyselin (dusi¢nany, chloristany a sirany). Dale tvoii koordina¢ni (komplexni) slouc¢eniny obsa-
hujici prevazné silné vazby se sirou. Organokovové slouceniny? Hg jsou slouceniny s jednim
nebo dvéma uhlovodikovymi zbytky, které jsou navazané na atom Hg [4].

V ptirodé se vyskytuje Hg nejcasteji ve forme€ minerali, jako atomarni se vyskytuje velmi
vzacné€. Nejbéznéjsim mineralem je rumélka (t€Z cinabarit, HgS), ktera je hlavnim zdrojem pro
vyrobu Hg. Dal$i mineraly jsou spiSe mén¢ vyznamné, protoZe nejsou tak rozsitené nebo nejsou
na Hg piili§ bohaté. Vyznamna loziska Hg jsou ve Spanélsku (Amalden), Alzirsku nebo Cing
[5].

Z rumélky byla Hg izolovana jiz pted 2500 lety a pouzivala se k extrakci kovli amal-
gamaci [6]. Rimané ji t&Zili z rumélkovych doli v Amaldénu a podle latinského nazvu hydrar-
gyrum, ktery odkazuje na podobnost kapek Hg s roztavenym sttibrem, ziskala znacku Hg. Hg
byla ve sttedoveku zdjmem alchymistt a jiz ve starovéku a pozdéji i ve stiedovéku byla vyuzi-
vana jeji schopnost potlacovat rist mikroorganismii. V 1ékafstvi byla soucasti masti nebo se ji
1é¢ily néktera onemocnéni [7].

1.1 Zdroje emisi rtuti

Hg je kviili svym toxickym vlastnostem povazovana za Skodlivinu a jeji uvoliiovani do
zivotniho prostiedi se nazyva emisemi. Jak bylo zminéno dfive, Hg se pfirozené vyskytuje
v zemské kiife. Z ptirodnich zdroji se Hg uvolituje sopecnymi erupcemi, zvétravanim a erozi
pudy. Do kategorie ptirodnich zdroji emisi Hg se fadi také lesni pozary [8]. V souvislosti se
zpracovanim rud stiibra, té¢Zbou zlata a rozvojem prumyslu doslo k rychlému zvySovani objemu
antropogennich emisi [7]. Pfispévek antropogennich a ptirodnich emisi do celkovych emisi Hg
je nejéastéji udavan jako souméfitelny. Toto tvrzeni ale neni jednotné u viech autort. Casto se
objevuji nazory, které pticitaji vétsi podil pfirodnim zdrojiim a naopak [9], [7].

Graf uvedeny na Obr. 1.1 zobrazuje miru emisi Hg do ovzdusi z riiznych oblasti antropo-
gennich ¢innosti. Byl sestaven na zaklad¢ odhadii emisi pro rok 2015, které stanovila OSN ve
své zpraveé Globalniho hodnoceni rtuti [10]. Ve zprave se uvadi, ze antropogenni emise Hg do

! T&zkymi kovy se oznatuje skupina kovili vyskytujicich se v piirodg, které se vyznacuji vysokou hustotou
(nejméné 5 g/cm?) a vysokou relativni atomovou hmotnosti [91].

2 Slougeniny typu RHgX nebo RHgR', kde R a R¢ jsou uhlovodikové zbytky, nejéastéji CHs—, C,Hs—,
CeHs— [4].

12



Energeticky ustav Valérie Hlavinkova
FSIVUT v Brné Emise rtuti v energetickém priimyslu

ovzdusi ¢inily 2220 tun ze 17 klicovych sektorti (nejsou zde vSak zahrnuty mensi antropogenni
zdroje, které je slozité kvantifikovat). Z grafu je patrné, Ze nejveétsim zdrojem antropogennich
emisi je tézba zlata, a to pievazné jeji femeslny zptisob. Casto se jedna o nelegalni t&Zbu zlata
v malém rozsahu zaloZenou na principu amalgamace, pii niz dochazi k uvolnovani par Hg nejen
do ovzdusi, ale Hg se akumuluje ve vodeé i v pudé [7]. Ve velkém mnoZstvi emisim pfispiva
spalovani fosilnich paliv, v nejvétsi mife spalovani uhli, které tvoiti 21 % z celkovych antropo-
gennich emisi do ovzdusi. Emisemi Hg zatéZuje Zivotni prostfedi také primysl zahrnujici zpra-
covani kovi, vyrobu cementu, vinylchloridu nebo chloru a alkalii elektrolytickym procesem se
rtufovymi elektrodami. Nezanedbatelny zdroj tvori taktéz spalovani biomasy, nakladani s od-
padem, vcetné jeho spalovani, a rafinace ropy [10].

= femeslna tézba zlata a té€zba zlata v malém méfitku
Antropo genni emise Hg do ovzduSi = stacionarni spalovani uhli (v elektrarnach)
= zpracovani nezeleznych kovt, sekundarni vyroba oceli

vyroba cementu

\\\ = odpad
= stacionarni spalovani uhli (v primyslu)

= vyroba zlata ve velkém méfitku
= yyroba vinylchloridu

= stacionarni spalovani uhli (v domacnostech, v
doprave)

= spalovani biomasy (v domacnostech, v priamyslu, v
elektrarnach)

= vyroba surového zeleza a oceli

= vyroba chloru a alkalii

= spalovani odpadu
rafinace ropy

ostatni

Obr. 1.1 Antropogenni emise Hg do ovzdusi [10].

1.2 Kolobéh rtuti v Zivotnim prostiedi
V zivotnim prostiedi dochazi k transportu emisi Hg prostfednictvim vody, vzduchu a biologic-
kych procest. Hg tak koluje napfi¢ vSemi ekosystémy. Muze se ukladat v pidé, vode i organis-
mech a soucasné miize byt tzv. re-emitovana’. To znamend, Ze jiz jednou uloZena Hg v ptidé &i
vodé mulze byt znovu uvolnéna do atmosféry [2].

Jak jiz bylo zminéno vyse, Hg se nejcasteji vyskytuje ve 3 formach: ve formé elementarni
Hg, anorganickych iontd Hg>*>" a Hg*" a ve formé organokovovych slougenin. Tyto formy by-
vaji autory n¢kdy doplnény o dalsi formu, a to ¢asticoveé vazanou rtut’ HgP[11]. Jde o Hg, ktera

3 Vyse byl uveden celkovy pomér antropogennich a pifrodnich emisi jako souméfitelny. Zprava OSN [10]
vSak udavé, ze re-emise Hg do ovzdusi tvofily pro rok 2015 60 % z celkovych emisi Hg do ovzdusi, 30 % tvotily
antropogenni emise a zbylych 10 % tvotily emise z pfirodnich zdrojt.
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je v atmosféfe vazana napf. na castice prachu, pylu nebo motského aerosolu [8]. Obr. 1.2 popi-
suje kolobéh Hg v zivotnim prostiedi, pii némz dochazi k transformaci jednotlivych forem Hg.
V nasledujici ¢asti prace budou nékteré z téchto transformaci popsany.

Wat and
Dry Dapasition

Volatifization

Obr. 1.2 Kolobeh Hg v zivotnim prostiedi [12].

1.2.1 Atmosféra

Z celkového mnoZstvi Hg, kterd je pfitomna v atmosféte, je 95 % ve formé par elementarni Hg.
Diky jeji t€kavosti a malé rozpustnosti ve vodé zde setrvava 6—18 mesicl a je transportovana
od mista, kde byla emitovana, na velké vzdalenosti. Proto se Hg oznacuje jako tzv. globalni
polutant [11]. Hg® podléha v atmosféfe nékolika reakcim. K oxidaci dochazi ve dvou fazich.
Prvni oxidaé¢ni stav je Hg'", je nestaly a po jeho dosaZeni ihned piechazi do stavu Hg?". Dé&je
se tak pti reakci napt. s ozonem O3, peroxidem vodiku H>O», hydroperoxidovym radikalem
HO,, dusi¢nanovym anionem NO3, halogenovymi slouceninami aj. Vzniklé slouceniny ztsta-
vaji v atmosféie v fadech dnti az tydn, jelikoz jsou ve vod¢ rozpustné, a odchazi z atmosféry
v destovych srazkach jako tzv. mokra depozice [4], [8].

Césticové vazana rtut’ HgP je v atmosféie zastoupena nejméné. Stejné jako oxidovana Hg
odchazi z atmosféry na zem ve form¢é destovych srazek nebo také suchého spadu — sucha de-
pozice.

Mimo oxidaci podléha Hg i redukci. Ochotné reaguje se sirou. Pii reakci s oxidem sifici-
tym SO: se z Hg?" redukuje na Hg. K tomu dochdzi ve vodnim prosttedi (srazky) [13] .

1.2.2 Voda

Do povrchovych vod se emise Hg dostavaji prevazné z odpadnich vod (z tézby, zpracovani rud,
huti, chemického primyslu, zemédélstvi aj.) a také mokrou depozici atmosférickych srazek
[14]. Hg ve formé iontfi &i anorganickych sloudenin podléha znovu redukci na Hg® a atomy
elementarni Hg odchazi do atmosféry.

U znacné Casti emisi v anorganické podobé dochazi k methylaci za vzniku organické
nismi (bakterii) pfitomnych v sedimentech. Vedle biotické methylace (¢innosti bakterii) do-
chazi také k abiotické methylaci — volné ionty Hg se vazou na rozpusténou organickou hmotu
nebo plankton. Toxicka methylrtut’ vstupuje do potravniho fetézce prostfednictvim ryb, které ji
pfijimaji potravou, dychacim ustrojim nebo ji vstiebavaji kuzi. V jejich télech se pak uklada
a ma tak schopnost tzv. bioakumulace, Vyssi koncentrace Hg byly prokazany pro dravé ryby
a motské savce na vrcholu potravniho fetézce [4], [14].

1.2.3 Pida
Hg se do ptidy dostava mokrou depozici v podobé atmosférickych srazek ¢i suchou depozici
v podobé¢ spadu aerosolu ¢i jinych ¢astic, na kterych je vazana jako HgP. Za suchou depozici je
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povazovan i spad jehli¢i a listi, na nichz se Hg® zachytava [7]. Vyssi obsah Hg v ptidach je
nalézan v blizkosti pfirodnich zdroji Hg, a to v okoli ¢innych sopek ¢i nalezist’ cinabaritu [14].

V pidé dochazi k podobnym reakcim jako ve vodé. Rtutnaté ionty se slucuji s organic-
kymi i anorganickymi latkami [14]. Pfi rozpadu organické hmoty (tvorbé humusu) se Hg po-
zvolna uvoliuje [7], k velkym emisim mitize dochéazet v ptipad¢ lesniho pozaru, kdy Hg z pudy
unika do atmosféry [15].

1.3 Toxicita a dopad na zdravi
Hg je pro lidské t¢lo neesencialni latka a Svétovou zdravotnickou organizaci WHO byla zata-
nismu a svou toxicitou. Nejtoxictéjsi je organicka methylrtut’ se schopnosti bioakumulace, ale
i elementarni a oxidovana anorganicka Hg ptedstavuji pro ¢loveka zdravotni riziko [17].
Clovék se miize do kontaktu s Hg dostat z mnoha zdrojii. S organickou Hg v nejvétsi mife
konzumaci ryb, ale i zemédélskych produkti péstovanych v kontaminovanych ptadach (napf.
ryze) [17] ¢i hnojenych piipravky proti skiidcim, dale mize byt organickd Hg pfitomna ve
vakcinach. Elementarni Hg je soucasti teploméri, termostatd, zubnich amalgdmii a barev.
Anorganickd Hg miize byt obsazena v nekterych 1écich nebo kosmetickych produktech [18].
V dusledku expozice Hg, at’ uz akutni ¢i chronické, mize dojit poskozeni struktury ¢i
funkce nékterych organt, v kombinaci s genetickymi predpoklady mize Hg zvySovat riziko
vaznych chorob jako Alzheimerova ¢i Parkinsonova choroba, roztrousena skler6za, rakovina
aj. [18].

1.3.1 Elementarni rtut’
Pii poziti elementarni Hg, které ale neni pfili§ pravdépodobné, je pouze 0,1 % vstiebano travici
soustavou, jinak je vyloucena moci. Rovnéz vstiebavani klizi elementarni Hg je zanedbatelné.
Nejvétsi nebezpeéi predstavuje pro organismus vdechovani par Hg’. Hlavni cestou, kterou se
Hg® dostava do organismu, je tedy dychaci ustroji. Skrz plice se pary vstiebavaji do krve. Krvi
jsou transportovany do tkani, kde Hg oxiduje na Hg?" a uklada se v ledvinach. Diky rozpust-
nosti elementdrni Hg v tucich prostupuje hematoencefalickou bariérou* a akumuluje se
i v centralnim nervovém systému [19]. RovnéZ prechazi pres placentarni bariéru, u plodu se
pak uklada v ¢ervenych krvinkach a v mozku a zpasobuje jeho nevratné poskozeni [17], [20].
Akutni vystaveni vysokym hodnotdm Hg’ miiZze zpdisobit vazné poskozeni plic (do-
konce 1 smrt v disledku nedostatku kysliku), doprovazené neurologickymi obtizemi jako je
ties, brnéni, poruchy vnimani a ztrata paméti. K akutni otravé inhalaci rtutovych par mtize dojit
napf. v priimyslu u pracovnikd, ktefi mohou byt vystaveni vysokym davkam Hg° [19].
Chronicka expozice ma za nasledek neurologické potize, zpisobuje problémy s imuni-
tou i autoimunitou [20]. Zdrojem elementarni Hg, kterému je vystavena populace, jsou zubni
amalgamy. Z nich se Hg uvoliiuje v diisledku zvykani a obrusovani zubti. Dle WHO ptedstavuji
zubni amalgamy riziko pfevazné pro zubni lékate a sestry a v nékterych zemich je jejich pouziti
zakazano [21].

1.3.2 Anorganicka rtut’

Akutni expozice anorganické Hg v podob¢ poziti predstavuje vétsi nebezpeci nez poziti ele-
mentarni Hg. Lepta travici trakt, a tak je vstfebavana ve vétSim rozsahu. Pti pozieni zptisobuje
vazné poskozeni traviciho traktu. Je obsazena v nékterych krémech ¢i mastech a kuzi je také
vstiebavana.

4 Hematoencefalicka bariéra je rozhrani mezi ob&hovym systémem a centralnim nervovym systémem.
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Anorganickd Hg neni rozpustna v tucich, a proto neni schopna piekonat placentarni ¢i
hematoencefalickou bariéru. Vaze se na thiolové skupiny (-SH) enzymt a bunéénych membran
a tim naruSuje jejich funkci. Jak bylo zminéno vyse, anorganicka (oxidovana) Hg se uklada
v ledvinach [18].

1.3.3 Organicka rtut’
Stejné jako anorganicka tak i organickd Hg se v téle vaze na bilkoviny. Narusuje homeostazu —
vnitini prostiedi zarucujici fungovani organismi. Bylo prokazano, ze velké riziko piedstavuje
zvySend konzumace ryb s methylrtuti pro t¢hotné zeny. Methylrtut’ pfechédzi rychle ptes pla-
centu na plod a postihuje jeho centralni nervovy systém s nasledky jako mentalni retardace,
opozdény vyvoj, vady teci aj. [17].

K hromadné otravé methylrtuti doSlo v minulosti v Japonsku. Vyrobce chemikalii
Chisso vypoustél v pribéhu let 1932 az 1968 odpadni vody do zatoky Minamata. Nasledkem
konzumace ryb, které obsahovaly methylrtut’, bylo postiZzeno vice nez 2256 lidi a 1784 z nich
zemielo [22]. Onemocnéni vzniklé v disledku otravy Hg bylo pozd¢ji pojmenovano jako Mi-
namatska choroba s projevy jako ataxie — porucha koordinace pohybti, poskozeni zraku a slu-
chu, necitlivost koncetin, mozkova obrna u déti aj. [17].
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2 Emise rtuti v energetickém pramyslu

., Energetika je velmi vyznamnd soucdst hospodarstvi kazdého statu. Déli se na odvétvi elektro-
energetiky, plyndrenstvi, uhelného priumyslu, tézby a zpracovani ropy, uranové rudy a také tep-
larenstvi“[23]. K emisim Hg v energetickém priimyslu dochazi predevsim pfti spalovacich pro-
cesech, pii kterych se Hg z paliv uvoliluje. Tato kapitola se bude vénovat zdrojim emisi Hg
v energetickém primyslu, mezi které se fadi spalovani fosilnich paliv, spalovani odpadt a Cis-
tirenskych kall a spalovani biomasy. Tab. 2.1 uvedena nize obsahuje ro¢ni odhady mnozstvi
emitované Hg do ovzdusi ze spalovacich procest pro rok 2015.

Tab. 2.1 Rocni emise Hg do ovzdusi ze spalovacich procesii v energetickych zarizenich [10].

palivo emitovand Hg [t]
spalovani uhli hnédé uhli (lignit) 59,3
hnédé uhli (subbituminozni) 37,2
¢erné uhli (antracit) 3,14
¢erné uhli (bitumindzni) 192
spalovani plynu zemni plyn 0,349
spalovani ropy tézké topné oleje 1,96
lehké topné oleje 0,164
surova ropa 0,322
spalovani odpada odpad 15,0
spalovani biomasy biomasa 5,68

2.1 Spalovani fosilnich paliv

2.1.1 Uhli

Uhli piedstavuje hlavni palivo svétové energetiky. Zatimco v nékterych zemich ma spotieba
uhli sestupnou tendenci, globaln¢ je predpokladana stabilni poptavka po uhli, a to pfedevs§im
diky Cing, ktera predstavuje polovinu svétové spotieby. Progndzu viak mizou zménit klima-
tick4 politika, cena zemniho plynu a v neposledni fadé vyvoj spotieby v Cing& [24].

Prestoze uhli neobsahuje vysoké koncentrace Hg, velka spotieba nejen v energetickém
zdroj emisi Hg. Pochopeni povahy Hg v uhli a jeji distribuce ve spalovacich systémech je du-
lezitou soucasti strategie regulace emisi [25].

Hg patii mezi stopové prvky, které jsou v uhli obsazeny [26]. Na zakladé metod pro sta-
noveni zastoupeni Hg bylo zjisténo, ze Hg se v uhli nachézi ve tfech formach. Prevazuje Hg
vazana na sulfidy (pyrity), nasleduje Hg vazana na jilové materialy a poté Hg vazana na orga-
nické latky. Obsah Hg v uhli je podminén fadou faktord jako napt. geologickymi podminkami
nalezisté, obdobim vzniku uhli nebo obsahem siry. Diky afinité Hg k sife a dominanci pyritické
Hg se v uhli s vy$S§im obsahem siry vyskytuje Hg ve vyssich koncentracich [11], [25]. Studie
udavaji ptitomnost Hg v uhli v koncentracich obvykle v rozmezi 0,01-0,3 mg/kg [27], pro né-
ktera uhli vSak byly zaznamenany koncentrace az 4,8 mg/kg [28].

V pribéhu spalovani dochazi k distribuci tézkych kovl véetné Hg mezi produkty spalo-
vani, kterymi jsou mimo tepla také reakéni zplodiny (t€Z spaliny), plynny aerosol a tuhé zbytky
po spalovani — popel, Skvara a ulétavy popilek [29]. Pti hoteni uhli se do spalin uvoliuji rizné
slouceniny Hg pii riiznych teplotach. Pii vysokych teplotach v rozmezi 700-800 °C odchazi
veskera Hg ve formé plynné Hg® [30]. KdyZ se spaliny ochlazuji, Hg® se transformuje. Reaguje
se slozkami spalin jako napft. halogeny (Clz, Br»), kyselymi plyny (HCI, HBr, NO»), kyslikem
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aj., a tim oxiduje na Hg?". Tyto reakce se d&ji homogenné, tzn. bez ptitomnosti popilku. Naopak
heterogenné je Hg i Hg?" adsorbovana® ve form& HgP na povrch prachovych &astic, na nichz
kondenzuje (v malém mnozstvi se Hg nachazi v lozovém popelu, dominantn¢ adsorbuje na po-
pilku [30]). Mimo to Hg setrvd i ve form& Hg° [11]. Popsané dé&je odpovidaji nasledujicim
reakcim [9]:

Hg%(g) = HgCl,(9) (reakce s chlorem) (2.1)
Hg%(g) = Hg, + X(9) (katalyticka oxidace) (2.2)
Hg(g) = HgP (sorpce na tuhé Castice) (2.3)
HgCl,(g) = HgP? (sorpce na tuhé Castice) (2.4)

., Vtuhych casticich lze pak detekovat slouceniny rtuti jako HgCl>, HgO, HgSO4nebo HgS *“ [9].
Pti sorpci Hg na popilek bylo zjisténo, ze Castice s vétSim mérnym povrchem (porovité) Hg
1épe adsorbuji. Bylo prokazano, Ze tento fakt souvisi s uhlikovym nedopalem, ktery je v popilku
obsazen. Jeho pfitomnost je udavana v rozmezi 2—12 %. K zachytavani Hg na povrchu uhliko-
vého nedopalu dochézi na tzv. aktivnich mistech, kde se nachazi kyslikové funkéni skupiny
nebo halogeny [11].

Hg v oxidovaném stavu lze diky jeji rozpustnosti odstranit procesem mokrého odsitovani
spalin, HgP 1ze zachytit zafizenimi pro odstranéni prachovych ¢astic (elektrostatickymi odluco-
vaci €i tkaninovymi filtry). Konkrétni metody budou podrobné popsany nize. Naopak odstra-
néni Hg" je obtizné kvili jeji tékavosti a nerozpustnosti. Je tedy zadouci, aby se ve spalinach
vyskytovala co nejméné. Proto byl sledovan vliv latek obsazenych ve spalinach, které oxidaci
podobé Clanebo HCI), ktery oxidaci nejvice urychluje. Oxidaci pomoci Cl2 podporuje napi. Oa,
naopak latky zpomalujici oxidaci jsou NO a CO». Jde o tzv. inhibitory. Heterogenni oxidaci
podporuji NOz i n¢které oxidy kovt (Fe203, Al,O3 atd.) pfitomné v popilku. Latky, které oxi-
daci inhibuji, jsou SOz nebo H>0O. U SO bylo prokazano, ze jiz oxidovanou Hg znovu redukuje
na Hg? [11].

Vyse zminéné reakce Hg jsou ovlivnény fadou faktorti, patii sem slozky a teploty spalin,
spalovaci atmosféra, technologie spalovaciho procesu, vlastnosti a mnozstvi popilku nebo druh
uhli. Obecné plati, Ze bitumin6zni uhli (¢erné) ma vyssi obsah chloru a zaroven popilek obsa-
huje vétsi mnozstvi uhlikového nedopalu. To ma za nasledek, ze spaliny bituminézniho uhli
obsahuji vétsi mnoZstvi oxidované Hg®" na rozdil od spalin subbitumin6zniho uhli &i lignitu
[11]. Pomér elementarni, oxidované a partikularni Hg je tedy rizny. V Tab. 2.2 jsou uvedeny
procentudlni zastoupeni forem Hg ve spalindch stanovené americkou Narodni energetickou
technologickou laboratoii NETL (The National Energy Technology Laboratory).

Tab. 2.2 Zastoupeni forem Hg ve spalindch [31].

Hg" [%)] Hg™ [%] HgP [%]
bituminodzni 20 35 45
subbitumino6zni 65 20 15
lignit 85 10 5

3 Jev adsorpce je popsan na s. 31.
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Uhelna energetika s sebou nepiinasi pouze emise do ovzdusi. Je povazovana za odvétvi pra-
myslu s nejvetsi spotfebou vody. Prestoze vétsinu tvoii voda pro chlazeni, znacna cast vody je
pouzivana pro CiSténi spalin a je tak kontaminovana Hg, a proto vyzaduje dalsi upravy. Elek-
trarny vyuzivajici k odsifovani spalin mokrou vypirku dle odhada [10] vypousti do povrcho-
vych vod Hg v fadech desitek kilogramtl za rok. Riziko znecisténi povrchovych vod predstavuji
odkaliste, do nichz jsou ukladany zbytky po spalovani jako jsou napft. popilky zachycujici Hg,
které jsou nachylné k inikiim (nedostatecné zabezpeceni hrazi, prasaky aj.) [32]. Velké mnoz-
stvi vody je také spotiebovano pii tézb¢ uhli a jeho Cisténi, kterym jsou pied spalovanim od-
stranovany necistoty a je tim docileno zvySeni jeho vyhievnosti [9].

2.1.2 Ropa a zemni plyn
Hg jako stopovy prvek obsazeny v uhlovodicich miiZze byt emitovana do ovzdusi, vody i piidy
v prib¢hu jejich tézby i zpracovani. V zemnim plynu se Hg vyskytuje ve velmi malych kon-
centracich, které se znacné lisi v zavislosti na geologickych podminkach (koncentrace mizou
dosahovat hodnot mensich nez 0,01 pug/m?, ale i vétich nez 1 000 pg/m?) [33]. V zemnim
plynu se Hg vyskytuje vyhradné jako Hg’, v ropé se mimo rozpusténé Hg® vyskytuje taky v or-
ganické i anorganické podobé i ve formé HgP navazané na nanocastice HgS. Nizké koncentrace,
tekavost Hg a rozdilné vlastnosti jejich sloucenin v pritbéhu zpracovani (pfevazné ropy) vsak
stanoveni koncentraci komplikuji [33].

Mnozstvi pfitomné Hg sice v zemnim plynu a ropé nepiedstavuje pti jeho spalovani
z hlediska emisi do ovzdusi takové riziko jako pfi spalovani uhli, pfesto z n¢j Hg musi byt od-
strafiovana. Pfi zpracovani ropy a doprave plynu plynovody se Hg dostava do kontaktu s kovy,
z nichz jsou zafizeni zhotovena, a tvofi s témito kovy amalgamy. Zafizeni jsou timto poskozo-
vana a miize dochazet k havariim. Obzvlast nachylné jsou hlinikové kryogenni vymeéniky tepla,
které jsou soucasti zafizeni pro vyrobu LNG (zkapalnény zemni plyn), které nasledkem kon-
taktu s Hg koroduji [33]. Hg se odstraiiuje na hodnotu nizs$i nez 0,01 pg/m?, ktera je soucasné

cvvr

2.2 Spalovani odpadi
S rychlym rtstem poctu obyvatel, rostouci urbanizaci, industrializaci, ekonomikou a ménici se
spotfebou dochazi k narustu vyprodukovaného odpadu spole¢nosti [35]. Ackoliv snaha produ-
kovat méné odpadu a recyklovat ho vede ke snizeni celkového mnozstvi odpadu, u znacného
mnozstvi odpadu musi byt fesena jeho likvidace — sklddkovanim nebo spalovanim. Od dfive
prevazujiciho skladkovani se z diivoda kontaminace vod, pady a jejiho zabirani upousti. Sklad-
kovanim odpadu dochazi k uvolnovani metanu, ktery ptispiva ke sklenikovému efektu. Vzhle-
dem k uvedenym negativnim jeviim je skladkovani neudrzitelné. Spalovanim odpadu (pievazne
komunalniho) je vyuzito jeho energetického potencialu (tzv. WTE — waste to energy [36])
a odpad lze povazovat za obnovitelny zdroj energie, ktery mtize nahradit fosilni paliva pii vy-
robé tepelné i elektrické energie [37]. Cilem spalovani odpadu je kromé zminéného sniZeni jeho
objemu i sniZeni jeho nebezpecnosti — bud’ zneskodnénim nebo zachycenim (koncentrovanim)
Skodlivych latek [38].

Spalovny odpadi se tadi ke zdrojim emisi Hg. Zprava OSN [10] uvadi, ze nakladani
s odpadem tvoii asi 8 % z celkovych antropogennich emisi Hg, fizenému spalovani odpadu (ve
spalovnach) ptitom nalezi necelé procento. Velka cast emisi Hg tak pochazi z nefizeného spa-

lovani a skladkovani®.

¢ Nutno vSak podotknout, Ze odhad nezahrnuje emise ze spalovani priimyslovych odpadti nebo spalovani
odpadii v cementarenskych pecich [10].
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Obsah Hg v odpadech se riizni v zavislosti na typu odpadu, a proto je tézké chovani Hg
a jeji uvolnovani pii spalovani zobecnit, je tedy tfeba oc¢ekavat jiné chovani Hg pii spalovani
u odpadu komunalniho, nebezpecného ¢i zdravotnického [39]. Pro vyrobu energie z odpadi je
klicovy komunalni odpad. V porovnani s uhlim je koncentrace Hg v odpadech o jeden az tii
rady vyssi [30]. Koncentrace Hg vSak v komunalnich odpadech kolisa v zavislosti na lokalité,
rocni dobé ¢i Zivotni trovni spolecnosti, kterda odpad produkuje. Zdrojem Hg v komunalnich
odpadech mizou byt baterie, méfici pfistroje, vyrobky svételné techniky, elektrotechniky aj.
Ke snizeni Hg v odpadech a snizeni emisi pfispiva tfidéni a také snizeni obsahu Hg ve vyrob-
cich ¢i jeho uplny zékaz [36]. SloZeni spalin a distribuce Hg mezi produkty spalovani se odviji
od slozeni odpadu a také od zptisobu spalovani. Na zastoupeni forem Hg ve spalinach ma nej-
veétsi vliv chlor, kterého je v komunalnim odpadu vice nez v uhli. To ma za nésledek, ze se Hg
ve spalinach vyskytuje ptevazné ve formé Hg?", Hg’je zde podstatné méné, a proto je zde uéin-
né&jsi adsorpce na popilek [36]. Pti spalovani odpadu s vétsim obsahem Hg je tak nutné zajistit,
aby byl dodrzen spravny pomér Hg a chloru [38].

2.2.1 Spalovani ¢istirenskych kali

Kal je obecné oznaceni smési dvou a vice odpadnich latek, z nichz minimalné jedna je ve
skupenstvi kapalném. Cistirensky kal je produkt &isti¢ek odpadnich vod [40]. Cistirenské kaly
byvaji skladkovany, skladkovani je v§ak povazovano rovnéz za neudrzitelné, a proto je z eko-
logického pohledu vhodnéjsi kaly recyklovat. Recyklované kaly nalézaji vyuziti v zeméd€lstvi
jako hnojiva nebo jsou pouzivany k rekultivaci. Z divodu mozné kontaminace ptid a povrcho-
vych vod se (stejné jako v piipad¢ odpadu) spalovani kald jevi jako vhodny zpiisob likvidace.
Pied spalovanim vsak kaly vyZaduji odvodnéni a vysusSeni. K energetickému vyuziti je voleno
spalovani kalii samostatné nebo spolu s energeticky bohat$im palivem — v elektrarné€ ¢i cemen-
tarn€. Dale je také vyuzivano zplynovani ¢i pyrolyza. Protoze kaly obsahuji fadu toxickych
latek, problém ptedstavuji toxické emise, proto musi byt kladen diiraz na jejich dikladné ¢isténi
[40], [41].

Komunalni odpadni voda obsahuje vétSinu kapalnych odpadti produkovanych lidskou
spolecnosti, zakonité se v ni tedy vyskytuje i Hg. Zdrojem Hg v odpadnich vodach jsou dest'ové
srazky, odpadni vody z primyslu, velkymi zdroji jsou také zubni ordinace a nemocnice. Do
odpadnich vod se Hg dostava také v diisledku konzumace Hg kontaminovanych potravin, 1ékt
nebo v disledku uvolnéni Hg ze zubnich vyplni [42]. Celosvétové mnozstvi Hg vypousténé
¢istickami odpadnich vod do vodnich systémti odhadli ve své studii [43] Kocman a kol. na
16-81 tun/rok. Cisti¢ky odpadnich vod jsou viak u¢inné v odstranéni Hg riiznymi procesy &is-
téni, obsah Hg v Cistirenskych kalech kolisa okolo 1 pg/g [42].

2.3 Spalovani biomasy

Pojem biomasa oznacuje hmotu z organického materialu. ,,Pri vyuzivani biomasy rozlisu-
Jjeme mezi vyuzitim odpadu a zbytkii ze zemédeélstvi a lesniho hospodarstvi a cilevedomém pés-
tovani tzv. energetickych plodin“ [44]. Biomasu lze vyuzit k vyrobé biopaliv jako bioplynu
nebo kapalnych paliv, avSak nejbéznéjsim vyuzitim biomasy je vyroba energie jejim spalova-
nim. Spalovani biomasy je povazovano za uhlikové neutralni, protoze mnozstvi oxidu uhlici-
tého vzniklé spalovanim je stejné jako mnozstvi, které rostlina pti svém ristu spotiebovava
[45]. Snaha ustoupit od fosilnich paliv a snizit emise sklenikovych plynt vede k tomu, Ze spa-
lovani biomasy vyznamné pfispiva k celosvétové produkci obnovitelné energie. Biomasa je vy-
uzitelna pro vyrobu tepla i elektfiny a nejvyssi celkové ti¢innosti je dosazeno pii kombinované
vyrob¢ energie [45]. Spaluje se samostatné nebo spoluspaluje naptiklad s uhlim, ¢imz je snizena
celkova produkce CO; a soucasné SOx a NOx [46].

Problematikou emisi pii spalovani biomasy, mj. emisemi tézkych kov1, se zabyvaly n¢které
studie. Podle studie Vysoké skoly banské [28] mUzou byt t¢zké kovy pfijimany rostlinami jak
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z pudy, tak z atmosféry. Pro Hg vSak prevySuje pfijem z atmosféry nad ptijmem z ptdy. Pro-
vedeni vegetacnich pokust vedlo ke stanoveni ukazatell i pro prenos tézkych kovi z pudy.
Jednim z nich je transferfaktor, ktery vyjadiuje pomér koncentrace tézkého kovu v rostline
a v pudé. Nejvyssi hodnota transferfaktoru byla zjiSténa pro energetickou rostlinu ¢irok, tzn. Ze
¢irok mél nejvyssi schopnost akumulovat Hg z ptidy. Pro energetické dieviny byly obecné
transferfaktory nizsi. Bylo zjisténo, Ze z dievin nejvice Hg akumuluje kiidlatka. MnoZstvi po-
pelovin je pro pfipad biomasy mensi nez pro uhli. Soucasné pro biomasu plati fadoveé mensi
podil tézkych kovi v palivu, které se popelem a popilkem odvadi.

V dalsi studii [47] byl zkouman obsah tézkych kovi v popelu pro rizné druhy dievin. Au-
tofi studie dosli k z&véru, ze obsah tézkych kovii zavisi na druhu rostliny, ¢asti spalované rost-
liny (ktira, dievo, listy), druhu odpadu (dievo, buni¢ina nebo zbytky papiru), spoluspalovani
s jinym palivem, typu pidy a podnebi a podminkach spalovani a skladovani. Z téchto diivodt
jsou vlastnosti popela proménlivé a nelze proto provést jejich zobecnéni. Emise tézkych kovt
ze spalované biomasy byly obvykle velmi nizké a blizko detekovatelnému limitu nebo pod de-
tekovatelnym limitem.

Emise Hg ze spalovani biomasy v domacnostech (38,3 tun ro¢n¢) podle zpravy OSN [10]
prevysuji emise Hg ze spalovani v elektrarnach (6,86 tun ro¢n¢). Tuto skutecnost lze pficist
tomu, Ze spalovani biomasy (pfevazné dfeva) je bézny zplsob pro vytapéni domacnosti, sou-
casné vSak domacnosti, na rozdil od elektraren, nepodléhaji legislativnim pozadavkiim pro
velké zdroje, u kterych je vyzadovana instalace zatizeni pro sniZeni emisi.
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3 Legislativa

Vzhledem k vyse uvedenym dopadiim emisi Hg na lidské zdravi a Zivotni prostredi dosla spo-
lecnost k zavéru o nutnosti tyto emise regulovat. Jelikoz se Hg diky svym vlastnostem trans-
portuje atmosférou daleko od zdroje, uklada se do vSech slozek Zivotniho prostfedi, z nichz
muze byt znovu uvolnéna, je dilezité ji regulovat na globalni irovni, a ne pouze prostiednic-
tvim vnitrostatnich pravnich tprav.

Na mezinarodni Grovni se problematikou snizovani emisi Hg a unikt zabyva n¢kolik do-
kumentd. V oblasti ochrany ovzdusi je vyznamna zejména Umluva o dalkovém zneéigtovani
ovzdusi presahujicim hranice statt (Convention on Long-range Transboundary Air Pollution,
dale jen CLRTAP) [48] sjednand v ramci Evropské hospodatské komise Organizace spojenych
narodti v roce 1979 v Zenevé, ktera vstoupila v platnost v roce 1983 [49]. CLRTAP mé ram-
covy charakter [50] — nedefinuje prava a povinnosti, ale definuje hlavni problémy znecist'ovani
ovzdusi a formuluje zakladni principy a prostiedky k dosazeni stanovenych cilii. Konkrétni
opatfeni k omezeni emisi znec¢ist'ujicich latek ukladaji az postupné ptijimané protokoly [49].
Jednim z nich je Protokol o tézkych kovech [51] zamétujici se (vedle olova a kadmia) na Hg,
ktery cili pfedevSim na snizeni emisi pochazejicich napt. ze spalovani fosilnich paliv, z pra-
myslovych zdroji (metalurgie, vyroba cementu aj.), spalovani odpadt aj. Protokol stanovuje
limity pro emise téchto latek ze stacionarnich zdrojti’ ve vztahu k vymezenych kategoriim
zdrojii a uklada uplatiiovat tzv. nejlepsi dostupné techniky® (Best Available Techniques, dale
jen BAT).

Dal$im vyznamnym mezinarodni dokumentem je Minamatska umluva o rtuti [52] uza-
viena pod zastitou Programu Organizace spojenych naroda pro Zivotni prostiedi, ktera vstou-
pila v platnost v roce 2017. Minamatska imluva obsahuje piedevsim pravidla pro mezinarodni
spolupraci a opatfeni k omezeni pouziti Hg a jejich sloucenin a usiluje o kontrolu a snizeni
antropogennich emisi Hg do ovzdusi, vody a ptidy. Z oblasti, kterym se tato umluva konkrétné
vénuje, 1ze (s ohledem na zaméteni prace) zdiraznit predevsim clanky, jez zavadéji kontrolni
opatfeni pro emise a Uniky z hlavnich zdroji (mj. uhelnych elektraren, priimyslovych kotld na
uhli a zafizeni pro spalovani odpadil) a opatteni k zajisténi environmentalné Setrného nakladani
s odpady obsahujicimi Hg. Smluvni strany této imluvy jsou povinny pfijmout opatieni k regu-
laci emisi a dale naptiklad vyzadovat pro nové zdroje pouZiti nejlepsich dostupnych technik a
nejlepsich environmentéalnich postupi pro regulaci [52].

Z legislativy Evropskeé unie se Hg vénuje Natizeni Evropského parlamentu a Rady (EU)
2017/852 ze dne 17. kvétna 2017 o rtuti a o zruSeni natizeni (ES) ¢. 1102/2008 [53], které se
soustiedi pfevazné na stanoveni podminek, jak s Hg zachazet ¢i zakazuje jeji vyvoz nebo dovoz

7 Stacionarnim zdrojem se podle CLRTAP rozumi: ,,jakdkoli stabilné umisténd budova, stavba, zaiizent,
instalace nebo vybaveni, které primo nebo neprimo emituje nebo miize emitovat do atmosféry tézké kovy uvedené
v priloze I [48].

8 . »» Nejlepsi dostupnou technikou *“ (BAT) se rozumi nejucinnéjsi a nejpokrocilejsi stadium vyvoje cinnosti a jejich
pracovnich ¢i provoznich postupii, které oznacuje praktickou vhodnost jednotlivych technologii a jejich vyuziti
Jjako principidlniho zdakladu pro stanoveni emisnich limitii urcenych k prevenci emisi a v pripadech, kde preventivni
vylouceni emisi neni uskutecnitelné, obecné ke snizeni emisi a jejich dopadii na Zivotni prostredi jako celek:

-, technika* zahrnuje jak pouzivané technologie, tak zpiisob, jakym je dané zarizeni navrzeno, konstruovano ci
vybudovano, udrzovano, provozovano a vyrazeno z provozu,

- ,,dostupné * techniky jsou vyvinuté v urcitém meritku, které umoznuje jejich uplatnéni v prislusném priumyslovém
sektoru za ekonomicky a technicky schiidnych podminek, pricemz jsou brany v uvahu ndklady a vyhody, bez ohledu
na skutecnost, zda jsou, ¢i nejsou dotycné technologie vyuzivany ¢i vyrabény na uzemi dotycné smluvni strany,
pokud jsou tyto techniky primérené dostupné jejich provozovateli;

-, nejlepsi* znamenda nejucinnéjsi pri dosahovani vysoké obecné urovné ochrany Zivotniho prostredi jako celku *

[51].
22



Energeticky ustav Valérie Hlavinkova
FSIVUT v Brné Emise rtuti v energetickém priimyslu

a pouzivani v nékterych odvétvich. Energetického primyslu se dotyka spise okrajoveé. Kon-
krétné stanovuje, ze Hg (pfip. jeji slouCeniny) z ¢isténi zemniho plynu se povazuje za odpad
a jeji ,,odstranéni nesmi vést k zadné formé zpétmého ziskani rtuti [53]“.

Vyznamny dopad do oblasti energetiky ma naopak Smémice Evropského parlamentu
a Rady 2010/75/EU ze dne 24. listopadu 2010 o primyslovych emisich (integrované prevenci
a omezovani znecisténi) [54]. Pfimo ve smérnici je pro zafizeni na spalovani odpadu a zaiizeni
na spoluspalovani odpadu stanoveno dodrzet primémé mezni hodnoty emisi Hg do ovzdusi
nepiekracujici 0,05 pg/Nm? [54]. Tato smérnice odkazuje na Referenéni dokumenty o nejlep-
Sich dostupnych technikach (BAT) (dale také BREF) pro n¢kolik odvétvi prumyslu (i zemédél-
stvi). Oblasti energetiky v souvislosti s emisemi Hg se dotykaji BREF pro velka spalovaci za-
fizeni, BREF pro spalovani odpadu a BREF pro rafinaci mineralnich olejt a plynt. Tyto doku-
menty popisuji jednotlivé techniky z hlediska technického i ekonomického. Co se tyce proble-
matiky emisi, navrhuji BAT pro jejich snizovani. Jejich soucasti jsou zaveéry o BAT, které jsou
vydavany jako Provadéci rozhodnuti Komise (EU), jakozto nejvyssiho vykonného organu EU,
a na rozdil od BREF jsou zavazné [55].

Vzhledem k aktudlnosti lze zdGraznit zavéry o BAT pro velka spalovaci zatizeni vydané
31. Cervence 2017 [56]. Prislusné organy clenskych statit EU podle smérnice musi do 4 let od
zvefejnéni zaveéri o BAT zajistit jejich dodrzovani a provozovatelé dotéenych zatizeni se tedy
v nich stanovenym pravidlim musi pfizpisobit [54]. Zavéry o BAT pro velka spalovaci zafi-
zeni se tykaji napt. ,,spalovani paliv v zarizenich o celkovém jmenovitém tepelném prikonu 50
MW nebo vice* a ,,odstranéni nebo vyuziti odpadu v zarizenich na spoluspalovani odpadu *
[56]. Palivy se zde rozumi jakykoli pevny, kapalny a plynny spalitelny material (tedy napt. uhli,
biomasa, zemni plyn, oleje, netadi se zde vSak smésny komunalni odpad). Zavéry o BAT ob-
sahuji mj. emisni urovné pro jednotlivé Skodliviny vcetné Hg, které nesmi byt v souvislosti
s BAT pickroceny. ,,Urovné emisi do ovzdusi odkazuji na koncentrace, které jsou vyjadieny
Jjako hmotnost emitované latky na jednotku objemu spalin. Urovné emisi do vody odkazuji na
koncentrace, které jsou vyjadreny jako hmotnost emitované latky na jednotku objemu vody “
[56]. Za BAT se povazuje i monitorovani emisi Hg dle dané normy, jehoz minimalni frekvence
je stanovena v zavislosti na typu paliva a celkovém jmenovitém tepelném ptikonu spalovaciho
zafizeni (napf. pro uhli se stanovuje monitorovani pro zafizeni s piikonem > 300 MW, konti-
nualng, pro biomasu jednou ro¢n¢), dale stanovuje frekvenci monitorovani emisi Hg do vody
z Cisténi spalin a pfislusnou emisni Groven. Jako BAT pro snizeni emisi Hg do ovzdusi pro
konkrétni typ paliva stanovuje pouziti jedné z technik, z nichz n¢které budou popsany v nasle-
dujici kapitole. Nasledujici Tab. 3.1 byla pfevzata ze Zavéri o BAT pro velka spalovaci zafizeni
vydanymi Provadécim rozhodnutim Komise (EU) 2017/1442 ze dne 31. Cervence 2017, kterym
se stanovi zaveéry o nejlepSich dostupnych technikach (BAT) podle smérmice Evropského par-
lamentu a Rady 2010/75/EU pro velka spalovaci zafizeni [56] a uvadi hodnoty urovni emisi
spojené s nejlepsimi dostupnymi technikami (BAT-AEL).
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Tab. 3.1 Urovné emisi spojené s nejlepsimi dostupnymi technikami (BAT-AEL) u emisi Hg ze
spalovani cerného a hnédého uhli do ovzdusi [56].

Celkovy BAT-AEL (ug/Nm?)
j mef’lOVity Ro¢ni priimér nebo primér vzorkl odebranych v pribéhu jednoho roku
Sp;ﬁf)ﬂ\j;);ho Nov¢ zafizeni Stavajici zafizeni
zatizni (MWu) ™ germe uhli hn&dé uhli Serné uhli hn&dé uhli
<300 <13 <1-5 <1-9 <1-10
>300 <1-2 <14 <14 <1-7

Roénim primérem se rozumi ,, priumér za obdobi jednoho roku platnych hodinovych primeri
ziskanych kontinualnim mérenim “ [56]. Pro spalovani tuhé biomasy a/nebo raseliny je hodnota
BAT-AEL < 1-5 ug/Nm? [56].

Pozadavky vyse uvedenych dokumentti se vyznamné promitly do ¢eské pravni Gpravy,
jelikoz je Ceska republika smluvni stranou CRLTAP i Minamatské umluvy a také ¢lenskym
statem EU. Jsou obsazeny predevsim v zakoné ¢. 76/2002 Sb. o integrované prevenci a o ome-
zovani zneCi§téni, o integrovaném registru zneciStovani a o zmén¢ nékterych zakond [57],
v zakoneé ¢. 201/2012 Sb. o ochrané ovzdusi [58], v zakoné ¢. 254/2001 Sb. o vodach a o0 zméné
nékterych zakont [59], v zakoné ¢. 100/2001 Sb., o posuzovani vlivli na zZivotni prostiedi
a o zméné nekterych souvisejicich zakoni [60] a vyhlasce ¢. 415/2012 Sb., o pfipustné Grovni
znecistovani a jejim zji§tovani a o provedeni n€kterych dalSich ustanoveni zédkona o ochran¢
ovzdusi [61].

Z uvedenych pravnich predpisi je kliCovy zakon ¢. 76/2002 Sb., o integrované prevenci
a 0 omezovani znecCisténi, o integrovaném registru zne¢istovani a o zméné nékterych zakont
[57]. Tento zékon zapracovava uvedenou smérnici Evropské unie, odkazuje na zvefejnéné za-
véry o BAT a definuje dalsi nalezitosti v jejich uplatnovani. Podle tohoto zadkona jsou vydavana
tzv. integrovana povoleni, kterymi se stanovi podminky k provozu mimo jiné pro velka spalo-
vaci zafizeni, které musi byt v souladu se zavéry BAT. Ve vztahu k zafizenim, kterd jsou jiz
v provozu, zakon v souladu se smérnici vyzaduje, aby byly zavazné podminky integrovaného
povoleni ptezkoumany a rovnéz aby byl zajistén jejich soulad se zavéry o BAT.
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4 SniZovani emisi

Pti spalovani tuhych paliv existuje nékolik technologii, které maji potencial Hg odstranit. Tyto
technologie jsou autory kategorizovany riiznymi zpiisoby a vzajemné¢ se piekryvaji. Lze rozlisit
primarni a sekundami technologie. Primarni technologie se uplatiuji pfed spalovacim proce-
sem, naopak sekundarnich technologii byva vyuzito po spalovacim procesu. V ptipad¢ uhli pri-
marni technologie zahrnuji napft. jeho €isténi ¢i michani. Sekundarni technologie vyuZzivaji za-
fizeni pro Cisténi spalin, souhrnné oznacovanych jako zatizeni pro ochranu ovzdusi nebo také
zafizeni pro CiSténi spalin (Air Pollution Control Devices, dale také APCD), které jsou ucinné
i pro odstranéni Hg. Jsou to naptiklad odlucovace prachovych ¢astic nebo odsitfovaci jednotky.
Mezi metody, které zvySuji ucinnost APCD v odstraiiovani Hg, je fazeno naptiklad jiz zminéné
michani paliva nebo aplikace halogenti. Radi se zde také spalovaci proces samotny, ktery vy-
sledné emise také ovlivitluje. Mimo APCD se za sekundarni technologie povazuje pouzivani
latek specialn€¢ vyvinutych pro snizeni emisi Hg, tzv. sorbentii. Vstfikovani sorbentt predsta-
vuje tzv. aktivni metodu, kterou je dosazeno zachyceni Hg na jejich povrchu [62], [63]. Tyto
technologie jsou soucasné BAT [64].

4.1 Zaména paliva, michani paliva, vstfikovani halogent
Nejjednodussim zptisobem, kterym Ize dosahnout snizeni emisi Hg ze spalovani uhli, je spalo-
vani mén¢ uhli ¢i spalovani uhli s niz§im obsahem Hg. Toho 1ze dosahnout michanim paliva
nebo zaménou paliva (Coal blending/switching, dale jen CBS). Zaména mtize byt za uhli s niz-
$im obsahem Hg, ¢i za zemni plyn, olej nebo biomasu. Dal§i moznosti je spoluspalovani uhli
s jinymi tuhymi palivy jako je biomasa, ropny koks nebo paliva vyrobena z pneumatik [65].
Jak jiz bylo zminéno vyse, Hg*" je v porovnani s Hg’ snadnéji zachycovana APCD. Mi-
chani mén¢ kvalitniho (subbituminézniho uhli, popft. lignitu) s bituminoznim uhlim (s vys§im
podilem Hg?* jako diisledek vyssiho obsahu chloru, viz Tab. 2.2) zachyceni APCD zvysuje.
Dalsim zptisobem, kterym Ize uc¢innost v zachyceni APCD zvysit, je vstiikovani halogenti (Ha-
logen Injection, dle jen HI), které podporuji oxidaci Hg. U¢inny je bromid vapenaty CaBry,
ktery se vstiikuje pfimo na uhli pfed spalovanim ¢i do kotle [63].

4.2 Cisténi uhli

Zpusob pripravy uhli pfed spalovanim zahrnuje proces ¢isténi, kterym je dosaZeno snizeni ob-
sahu siry a popela [66]. Zafizeni urcena k ¢isténi pracuji na principu rozdilnych hustot organic-
kych slozek a slozek, které maji byt odstranény. ,, Uhli ma mensi hustotu nez pyriticka sira,
horniny, jil nebo dalsi necistoty, z nichz vznika popel, které se do ného primisily nebo se v ném
usadily. Mechanicka zarizeni, kterd vyuzivaji ostriky vodou nebo proudy vzduchu, je mohou
fyzicky rozdelit do vrstev a necistoty se odstrani* [67]. Na pyritickou siru se Hg v uhli vaze
v nejvetsi mife, proto touto metodou 1ze obsah Hg jesté v surovém uhli snizit, obsah Hg vazané
na organické slozky vsak ne.

Jiné Cistici metody vyuzivaji povrchovych vlastnosti. Protoze vSak pyrit a organicka slozka
maji velmi podobné povrchové vlastnosti, pyriticky vazané stopové prvky v uhli véetné Hg
nejsou témito metodami dostatecné odstranény.

Mnozstvi Hg odstranéné ze surového uhli se velmi 1i$i, zavisi zejména na typu uhli a jeho
obsahu siry a na pouzité metod¢ ¢isténi [27].

4.3 Zatizeni pro ochranu ovzdusi

Zatizeni pro ochranu ovzdusi (dale jen APCD) slouZi k redukei oxidi dusiku NOy, odsifovani
spalin a zachycovani pevnych castic (popilku, sazi). APCD ptredstavuji v odstranéni Hg
co-benefit — tedy zachyceni Hg neni cilené, ale je doprovodnym piinosem téchto zafizeni, ktera
jsou primarn¢ uréena pro odstranéni jinych Skodlivych latek. Hg totiz v téchto zafizenich znovu
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podléha nékolika reakcim a transformuje se do takové podoby, v niz miiZze byt postupné odstra-
néna. Mezi APCD s potencidlem snizit emise Hg se fadi:

e technologie selektivni katalytické redukce (Selective Catalyc Reduction, dale také
SCR),

o clektrostaticky odlucovac (Electrostatic Precipitator, dale také ESP),

e tkaninovy filtr (Fabric Filter, dale také FF),

e metoda mokrého odsiteni spalin (Wet Flue Gas Desulfurization, dale také WFGD) [68].

Jejich uspotradani v uhelné elektrarné doplnéné o reakce, kterym Hg podléhd, je zobrazeno na
obrazku Obr. 4.1.

Hg(0) +2Cl- —— HgCl,
Hg(0) + X —22_ HgX(X = 0,50,,CL,, Br, ..) Exhausted Flue Gas T

e

Hg(Il)—— Hg(p) Fcnnnmizcr

- Hg(0)+ X —¥h ey 1o X(X = 0,80,,Cl,,Br,...)
PC Boiler /| Ammonia | |Hg(n)—— Hep)
- SCR Limestone | E ‘
Hg(p) +
Coal Hg(Il) - Hg(p)
air Hg(I) +
3 s
N e T ESP/FF
N 2 WFGD| \ ™
‘ Hg(p) . Fly ash Gypsum Stack
Bottom ash |He©)+ x&uxw =0,50,,Cl,,Br,...) Hg(In) 4
Hg(I) - Hg(p) Hg(ID +S0;” —22 Hg(0)+SO]

Obr. 4.1 Transformace Hg v APCD v uhelné elektrarné [69].

Utinnost odstranéni Hg se odviji od toho, v jakém mnoZstvi jsou elementarni, oxidovana a par-
tikularni Hg ve spalindch zastoupeny [69]. APCD byvaji instalovand v riznych konfiguracich
podle potieb konkrétniho zafizeni, at’ uz se jedna o elektrarnu spalujici uhli, biomasu ¢i spa-
lovnu odpadu, ¢imz se jejich efektivita zvysuje. Obvyklé kombinace pro piipad spalovani uhli
jsou ESP, ESP + WFGD, FF a FF + WFGD. U¢innosti v odstranéni Hg APCD v kombinaci
s diive zminénym cisténim uhli (konkrétné pro ptipad uhelné elektrarny), HI ¢i CBS jsou zob-
razeny v Tab. 4.1 [70].
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Tab. 4.1 U¢innosti metod v odstranéni Hg [70].

Kombinace APCD Utinnost odstranéni

Hg [%]
Primarni technologie
Cisténi uhli 30 [10]
Co-benefit
ESP 28 [71]
FF 67 [71]
ESP + WFGD 64 [71]
FF + WFGD 86 [71]
SCR + ESP + WFGD 69 [71]
SCR + FF + WFGD 90 [71]
ZvySeni uc¢innosti co-benefitu
CBS + ESP + WFGD 68 [70]
CBS + SCR + ESP + WFGD 74 [70]
HI + SCR + ESP + WFGD 95 [71]
Aktivni metoda
SCR + ACI + FF + WEGD 97 [71]
SCR + ESP + ACI-FF + WFGD 99 [71]

4.3.1 Selektivni katalyticka redukce

Systém selektivni katalytické redukce (dale jen SCR) je pouzivan pro odstraniovani oxidt du-
siku®. Provozni teplota v katalyzatoru se pohybuje okolo 300-400 °C. Pro ziskani maximalnich
meérnych povrchovych ploch katalyzatori se pouzivaji porézni materialy — nejcastéji keramika.
Na n¢ jsou nanaseny oxidy kovu jako V205, WO3 a TiO> [72], [69]. Na povrchu katalyzatort
dochazi k oxidaci Hg. Soucasn¢ se oxidovana Hg vaze na prachové ¢astice jako HgP [11].

Experimenty prokazaly, ze s rostoucim pomérem NH3/NO ve spalinach v SCR klesa
ucinnost oxidace Hg [73]. Dale se také ukazalo, Ze vliv na oxidaci maji také rGzné struktury
katalyzatorti, naptiklad struktura medovych plastvi podporuje oxidaci vice nez deskovy typ ka-
talyzatoru [74].

Vyse byly zminény zptisoby, jimiz lze ucinnosti v zachyceni Hg pomoci APCD zvyso-
vat. VIiv michani uhli na oxidaci Hg v SCR byl pfedmétem pilotni studie americké organizace
EPA (Environmental Protection Agency) [75]. Michano bylo subbituminézni uhli z panve
Powder River (Powder River Basin, dale jen PRB) s nizkym obsahem chloru s vychodnim bi-
tuminoznim uhlim (Eastern bituminous coal, dale jen BIT), pomér mnoZzstvi PRB a BIT se m¢-
nil a byl porovnan se 100 % PRB a 100 % BIT. Pro vznikl¢ vzorky byla provedena analyza
zahrnujici stanoveni obsahu chloru. Na zaklad¢ ziskanych hodnot G¢innosti oxidace pro jednot-
livé vzorky na vstupu a vystupu SCR byl sestaven graf, ktery je zobrazeny na Obr. 4.2. Zobra-
zuje zéavislost obsahu chloru na u¢innosti oxidace v SCR a je z néj patrné, ze s rostoucim mnoz-
stvim chloru rostla u¢innost oxidace.

® Oxidy dusiku ,, vznikaji oxidact dusiku chemicky vazaného v palivu a molekuldrniho dustku obsazeného
ve vzduchu. Do spalin je vstrikovan cpavek NHs Ty jsou nasledné zavedeny do katalyzatorového reaktoru, ve
kterém se oxidy dusiku, obsazené ve spalindach, opét zméni na dusik a vodni paru [78] .
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Zavislost oxidace Hg (absolutni zména) v SCR na obsahu
chloru v uhli
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Obr. 4.2 Zavislost oxidace Hg (absolutni zména) v SCR na obsahu chloru
vuhli [75].

4.3.2 Elektrostaticky odlucovaé

Popilek unaseny spalinami je zachycovan elektrostatickym odlu¢ovacem (Electrostatic preci-
pitator, dale jen ESP), oznacovanym také jako elektrofiltr. V ESP prochazeji spaliny komorou
se dvéma elektrodami. Na prvni je ptipojeno vysoké napéti (az 100 kV). ,,Tato elektroda ioni-
zuje molekuly spalin. Vytvorené ionty se zachycuji na cdsteckach prachu a nasledkem toho zis-
kaji tyto castice elektricky naboj. Elektrostatické sily odpuzuji nabité castecky prachu z prvni
elektrody a pritahuji je k druhé, na které jsou zachyceny* [76]. Princip popisuje Obr. 4.3. ESP
byvaji kompletované do vice sekci podle vykonu [77]. Skiin¢ ESP byvaji nejcasteji orientované
horizontaln¢ na smér toku spalin, deskové elektrody jsou ulozené svisle. Oklepavanim se usa-
zeny prach odstranuje [78], s nim i HgP. Stejné jako v kotli i v katalyzatoru probihaji v ESP
katalyticka oxidace Hg" a zachycovani Hg?" na popilek [11].

2 Vysoké napéti DC
— 000
Energie © £ BS U\O

Korénova elektroda

Usazené
Castice
Elektroda IZERR
sbirajici AL E | IAAk
prach Zzdll & P15
i\{.:‘.j
Pratok plynu

(od kotle)

Obr. 4.3 Elektrostaticky odlucovac [77].
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4.3.3 Tkaninovy filtr

Jeste vyssi ucinnosti zachytavani prachovych ¢astic 1ze dosahnout tkaninovym filtrem (Fabric
Filter, dale jen FF), ktery se umist'uje za ESP. FF jsou schopné zachytit mensi ¢astice a jsou
nejucinnéjsimi odluCovaci prachu. ,,Jednotka tkaninovych filtrii obsahuje jeden nebo vice izo-
lovanych oddilii, které obsahuji fady tkaninovych hadic (rukdvi)* . Castice pies tkaninu nepro-
jdou a zachytavaji se na jejim povrchu [72]. Vytvari se vrstva prachového kolace, na jejimz
povrchu se spaliny dostavaji do kontaktu s ¢asticemi a diky tomu je dosazeno vyssi adsorpce
Hg?" [72], [69].

4.3.4 Mokré odsireni

Metoda mokrého odsiteni (Wet Flue Gas Desulfurization, dale jen WFGD) slouzi primarn¢ pro
sniZeni emisi SOz. D¢&je se tak v absorbéru, kde se SOz vaze na kapalnou aktivni latku — vapen-
covou suspenzi (smés vody a jemné mletého vapence). D¢j je zaloZen na principu absorpce,
tedy prestupu hmoty mezi plynnou a kapalnou fazi. Prochézejici spaliny reaguji s rozstiikova-
nou smési, jejiz kapi¢ky absorbuji SO2. Produktem odsifeni je energosaddrovec CaSO4-2H>0O
[78]. Na Obr. 4.4 nize je zobrazen tento absorbér pro odsifeni spalin, které do n¢j vstupuji ot-
vorem Vv levé Casti a opoustéji ho otvorem v horni ¢asti. Suspenzi rozsttikuji tzv. sprchové ro-
viny umisténé na obrazku ve stfedni casti.

Hg?" je ve vodé rozpustna a odchazi do suspenze. Naopak nerozpustna Hg® prochazi pres
WFGD se zbylymi spalinami do ovzdusi. U oxidované Hg ale dochazi k redukci pomoci SO2,
¢imz je uCinnost WFGD v odstranéni Hg snizovana. K potlaceni tohoto jevu byla pfi laborator-
nich podminkach do odsifovaciho roztoku zavedena oxidacni ¢inidla pro Gpravu pH, koncen-
trace sifi¢itanovych iontli SO*3 nebo pro vytvoieni srazenin Hg [11], [79].

Obr. 4.4 Absorbér pro mokré odsirent spalin [90].
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4.4 Sorbenty

Sorbenty jsou tuhé latky, na jejichz povrchu dochazi k zachyceni plynnych nezadoucich latek,
mezi n¢z se fadi také Hg. Tento d¢&j se oznacuje jako adsorpce. K adsorpci dochazi prostiednic-
tvim fyzikalnich (Van der Waalsovych) nebo chemickych sil — tzv. chemisorpce, ktera je zalo-
zena na sdileni elektronit mezi adsorbovanou molekulou a povrchem sorbentu [65]. U vétSiny
sorbentil se jedna o kombinovany mechanismus. ,,Fyzikdlni adsorpce je nizkoteplotni reakce, k
chemické sorpci dochazi v Sirsim rozsahu teplot, protoze aktivacni energie je vétsi nez v pripade
Sfyzikalni sorpce. Zejména pri teplotach nad 150 °C je chemicka sorpce dominantnim procesem *
[30]. Za icelem zachyceni Hg se mimo adsorpce uplatiiuje i proces amalgamace, k némuz do-
chazi v ptipadé pouziti sorbentu na bazi vzacnych kovu [80].

Sorbenty predstavuji u¢inny prostiedek pro odstranéni Hg?*, avsak také ve vodé neroz-
pustné Hg’, jejiz odstrafiovani ze spalin vy$e zminénymi metodami a zafizenimi (zvI4st
WFGD) je problematické. Uéinnost v zachyceni Hg prokézaly sorbenty na bézi aktivniho uh-
liku, ulétavého popilku, vzacnych kovi nebo zeolitové sorbenty, z nichz pravé aktivni uhlik je
jednim z nerozsifengjSich a byl pfedmétem mnohych vyzkumt jak na urovni laboratorni, tak
v béznych provozech [11].

Sorbenty byly ptivodné vyvinuty pro spalovny komunalnich odpadi. Dosazené vy-
sledky méteni a vyzkumi neni mozno piimo aplikovat pro ptipad spalovani uhli z nasledujicich
dtvodi:

e Obsah chloru ve spalinach, jehoz ucinek byl popsan ve druhé kapitole, je vyssi v piipade
spalovani odpadt nez pfi spalovani uhli. Proto nékteré sorbenty nemusi byt tak ucinné
pti spalovani odpadi jako pii spalovani uhli.

e Koncentrace Hg ve spalindch ze spalovani odpadu je fadove vyssi nez ve spalinach ze
spalovani uhli. V disledku toho bude mnozstvi zachycené Hg na jednotku hmotnosti
vstiikovaného uhliku vyssi v ptipadé€ spalovani odpadu nez uhli.

e Obecné jsou spalovny odpadii mnohem mensimi zafizenimi ve srovnani s uhelnymi
elektrarnami, s ¢imz souvisi velikost potrubi, jimz jsou spaliny odvadény. Autor zde
uvadi souvislost ucinnosti zachyceni Hg s velikosti potrubi, pfiCemz dopliuje, Ze navrh
systému vstiikovani uhliku je obecné v elektrarnach spalujicich uhli komplikované;jsi
[81].

Pouziti sorbentil je podminéno fadou vlivli a zavislé na mnoha faktorech, pro kazdy typ zatizeni
a druh paliva se jejich Gc¢innost li§i. Sorbenty jsou vstiikovany do spalin pfed ESP nebo FF,
jimiz je adsorpci vznikla HgP zachytavana. Celkova G¢innost zachyceni je mj. podminéna ucin-
nosti té€chto zafizeni a jejich konfiguraci [36].
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4.4.1 Sorbenty na bazi aktivniho uhliku

Pouziti aktivniho uhliku k ¢isténi kapalin i plyntt ma dlouhou historii. Aktivni uhlik (Active
Carbon, dale jen AC) je forma uhliku ziskana riznymi termochemickymi procesy, jimiz je do-
sazeno jeho porovité struktury (viz Obr. 4.5).

Skeleton
of Carbon

Pore

Ly Absorbate

Molecule

Obr. 4.5 Struktura AC [92].

Diky ni je docileno velkého mérného povrchu, na némz mutze dojit k adsorpci. Materidly,
z nichz se AC vyrabi, a v technické praxi prokazuji dostatecnou ucinnost, jsou nejcastéji uhli,
raSelina, dfevo, pecky z ovoce, ofechové slupky ¢i syntetické organické polymery [82]. Prvnim
krokem procesu vyroby AC je karbonizace!?, po niz nasleduje aktivace — fyzikalni, chemicka,
¢i kombinovana. Fyzikalni aktivace se provadi pomoci pary ¢i CO; za vysokych teplot. Che-
mickou aktivaci, kterd se provadi tzv. impregnaci, je dosazeno modifikace povrchu, kterd zvy-
Suje sorpcni kapacitu [83]. Na sorbenty se aplikuji rizné latky jako kyseliny, soli kovt, nebo
zasady, ke kterym pak solut (rozpusténa latka ve spalinach, kterd ma byt odstranéna) vykazuje
afinitu (tedy je ochotny tvofit chemickou vazbu) [80]. Chemickd aktivace se provadi pfi riz-
nych teplotach, které pak ovliviuji i¢innost samotného zachyceni dané latky. V ptipadé Hg se
nana$i napf. sira, halogeny (Br, Cl, I), oxidy nebo chloridy kovii [11]. Fyzikalni sorpce je v pii-
padé AC dominantni [30].

Pouziti AC pro snizeni emisi Hg bylo testovano ve velkém rozsahu, a to v laboratofich
i v provozu. Sirsi pouziti AC jako sorbentu je limitovano jeho vysokou cenou [11]. Z toho dii-
vodu ptichazeji v tivahu i jiné materialy pro vyrobu AC, kterymi jsou napf. odpady ze zeme-
délstvi. Predmétem vyzkumu je pouziti slamy [84], kukufi¢nych klast [85], bambusu [86], mot-
skych fas [87] aj. S nékterymi z nich bylo v simulovanych spalinach dosazeno az 90% tG¢innosti
odstranéni Hg’. Vyzkumy se rovn&z zamétrovaly na volbu vhodného ¢inidla pro impregnaci
uhliku. V ptipadé vyzkumu AC z kukufi¢ného klasu byl nejucinnéjsi ZnCl, — chlor ptsobil
podptirné pro adsorpci Hg’, protoze Hg’ mohla v prib&hu adsorpéniho procesu oxidovat za
vzniku HgCl» a soucasné se zinek vyznacoval vysokou afinitou k Hg [85].

V praxi je pfi odstranovani Hg vyuzito dvou technologii. Prvni predstavuje vstfikovani
prasku AC do spalin, na ktery se Hg navaze a je odstraiiovana ESP nebo FF. Druhé technologie
vyuziva granulovany AC. Jim je plnén adsorbér s pevnym lozem, kterym protéka proud spalin
[88].

Uginnost adsorpce je podminéna fadou faktori — formou a koncentraci Hg ve spalinach,
slozenim a teplotou spalin a fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi uhliku jako jsou velikost
¢astic, struktura port a vlastnosti povrchu [83]. Protoze je fyzikalni adsorpce dominantni, ucin-
nost adsorpce Hg klesa s rostouci teplotou. Dulezitym faktorem je pomér mnozstvi vnasené¢ho

10 Karbonizace je tepelny rozklad vychoziho materidlu za neptistupu vzduchu pii relativné vysokych tep-
lotach [94].
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uhliku a mnozstvi Hg ve spalinach — je patmé, Ze s rostoucim hmotnostnim pomérem C/Hg
roste ucinnost zachyceni Hg. V ptipadé slozeni spalin bylo prokazano, Ze u¢innost roste s ros-
toucim mnozstvim HCI, zatimco s rostoucim mnoZstvim oxidd SOxa NOx klesa [30].

32



Energeticky ustav Valérie Hlavinkova
FSIVUT v Brné Emise rtuti v energetickém priimyslu

DISKUSE

Neustala poptavka spolecnosti po energii, ktera tizce souvisi naptiklad s riistem ekono-
miky ¢i zivotnim komfortem, je doprovazena i negativnimi jevy. Jak jiz bylo uvedeno vyse, pfi
spalovani paliv za ucelem vyroby energie dochazi ke znecistovani zivotniho prostiedi a vy-
pousténé skodliviny maji negativni u€inky i na lidské zdravi.

Proto je nutné snazit se témto negativnim jeviim zabranit, resp. nalézt rovnovahu, diky
niz bude zajistén pfistup spolecnosti k dostatecnému mnozstvi pottebné energie, a zadroven bu-
dou v co nejvyssi mozné mite redukovany dopady na zZivotni prostiedi a lidské zdravi. Piestoze
snahy o omezeni vypousténi skodlivych latek z primyslové ¢innosti jsou jiz tradi¢nim tématem,
jisté oblasti nebo emise konkrétnich latek byly dlouhou dobu opomijeny. V nékterych ptipa-
dech bohuzel zajem o opomijené problémy ptinesl az impulz v podobé ekologickych katastrof,
které doprovazely dokonce obéti na lidskych zivotech, jako naptiklad pii vyse uvedené udalosti
v Minamaté. Az s odstupem c¢asu se do poptedi zajmu zacala dostavat i problematika prave
emisi Hg, ktera tuto udalost zapricinila.

Vzhledem k vySe uvedenému je tedy jasné, ze za ucelem omezeni emisi Hg musi byt
pfijata patficna opatieni. Pouziti soucasnych technologii v energetickém primyslu jako jsou
bézn¢ uzivana zafizeni na ochranu ovzdusi i specidlné pro Hg vyvinuté technologie, je pfisli-
bem omezeni téchto emisi. U&innost technologii je viak ovlivnéna specifickymi podminkami
konkrétniho zatizeni, konkrétnim palivem a jeho obsahem Hg. Na zakladé prezentovanych la-
boratornich studii 1ze tyto poznatky aplikovat pti zavadéni téchto technologii do energetickych
zafizeni. Soucasné lze tyto poznatky vyuZit pii nasledném zdokonalovani a taktéz pti vyvoji
novych technologii.

Do budoucna tedy lze ocekavat, Ze vyvoj emisi bude ovlivnén pravé vyvojem novych
technologii a jejich zavadénim, stejné tak jako legislativnimi kroky ¢i ekonomickym rozvojem.
Mimoto snaha nahradit fosilni paliva (pifevazné uhli) obnovitelnymi zdroji energie, které
v energetickém mixu v soucasnosti jiz zaujimaji nezanedbatelnou pozici, zmirni celkovy envi-
ronmentalni dopad, v¢etné snizeni emisi Hg. Co se tyce vyuziti biomasy, ktera je také obnovi-
telnym zdrojem, 1ze z uvedenych védeckych studii vyuzit vysledky tykajici se vybéru vhodného
paliva (z hlediska obsahu Hg). Nutné je v§ak zohlednit i jiné faktory zahrnujici napt. dostupnost
paliva, vyhtfevnost dan¢ho paliva atd.

V problematice spalovani odpadui lze za dulezity milnik povazovat Minamatskou
umluvu, po jejimz podepsani byly podniknuty kroky zahrnujici mj. snizeni obsahu Hg ¢i jejiho
zékazu ve vyrobcich, dovozu a vyvozu apod. Lze tedy ocekavat, Ze se klesajici obsah Hg ve
vyrobcich promitne do obsahu Hg v odpadech a nésledné také do vyvoje emisi.

Vzhledem ke klesajicim zadsobam fosilnich paliv, které tvoii znacnou ¢ast energetického
mixu, je dulezité do budoucna zajistit plynuly pfechod na jiné zdroje energie — obnovitelné
zdroje, coz je podle mého nazoru ukolem pro legislativu. Také je tfeba zajistit rovnovahu mezi
komfortem spolecnosti, ekonomickou vyhodnosti, zdravim lidi a ¢istym zivotnim prostiedim.
Dulezité je i nadale monitorovat emise, zpiesiiovat globalni odhady, a na zakladé¢ toho pak pod-
nikat kroky ke snizovani emisi. Vyse uvedené se totiz dle mého nazoru pomérné daii uskutec-
novat v oblasti Evropy, naopak pro méné vyspélé regiony je tato problematika velkou vyzvou.

Pozornost by do budoucna méla byt zaméiena na problematiku odpadu, ktery je také pro-
duktem energetickych zatizeni. Odpad vznikly z procesii, kterymi je Hg ze surovych paliv od-
stranovana za cilem snizit emise do ovzdusi, dale popilky, struska, popel, odpad z rafinace ropy
a voda z riznych energetickych procest jsou potencialnim zdrojem dalSich emisi Hg a musi
s nimi byt nakladano tak, aby bylo zamezeno dal§imu uvolnéni do zivotniho prostredi.
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ZAVER

Cilem prace bylo provést reserSi v oblasti emisi rtuti (Hg) v energetickém pramyslu.
K vypracovani byly pfevazné pouZity cizojazycné zdroje, predevsim anglicky psané recenzo-
vané Clanky. Pravé vzhledem k tomu se v praci vyskytuji anglické zkratky pojmi, které jsou
sice Casto uzivané i v nékterych ceskych pramenech. K nékterym zkratkdm, ptipadné
i pouzitym pojmtm, vSak bylo problematické ptitadit jejich ¢esky ekvivalent.

Uvodni kapitola byla vénovéana prevazné vlastnostem Hg, kterymi se Hg znaéné 1isi od
ostatnich prvka. Hg mtlize existovat ve tfech formach, které maji riizné vlastnosti, mezi které se
tadi jejich toxicita. Emise Hg z riznych zdrojii, at’ uz antropogennich nebo ptirodnich, v Zivot-
nim prostfedi cykluji — atmosférou jsou undseny na velké vzdalenosti, ukladaji se do pidy,
vody, znovu se uvoliuji a jednotlivé formy Hg se méni. Nejtoxictejsi organickd methylrtut,
ktera vznika ¢innosti mikroorganismt v sedimentech, se akumuluje v télech ryb a pro ¢loveka
konzumace téchto ryb pfedstavuje zdravotni riziko.

Spalovani uhli patfi k jedném z hlavnich zdroji emisi rtuti nejen do ovzdusi. Nelze
ovSsem opomenout spalovani dalSich paliv, pfi nichz také dochazi k vypousténi emisi rtuti. Jim
byla vénovana druha kapitola, v niz bylo popsano spalovani uhli, odpadu, Cistirenskych kald,
biomasy a uhlovodikl. Proces spalovani uhli, v némz se Hg pfirozené vyskytuje, byl popsan
z hlediska chovani Hg a reakcei, kterym podléha, coz nasledné¢ umoznilo pochopeni podstaty
metod, které se pro snizovani emisi pouzivaji. Hg diky své t€kavosti odchazi téméf vsechna do
spalin ve forme elementarni Hg a nasledné se mtze transformovat do oxidované podoby, nebo
muze byt zachycena na popilku. Z hlediska snizovani emisi jsou tyto transformace klicové, je-
likoz elementarni Hg ve spalinach je problematické dostate¢né zachytit. Dale se tato kapitola
zabyvala ropou a zemnim plynem, z nichZ se Hg odstraiuje kviili moznym riziklim pii jejich
zpracovani a dopravé. Hg totiZ tvoii amalgamy s materialy, z nichZ jsou zafizeni zhotovena,
coz muze zpisobovat poruchy téchto zafizeni vedouci k havariim. Dale byl v této kapitole
popsan rostouci trend spalovani odpadii (Waste-to-energy), charakterizovano bylo rovnéz spa-
lovani biomasy a Cistirenskych kald. V téchto oblastech byl podan pfevazné obecnéjsi popis,
a to z toho divodu, Ze podrobnéjsi informace tykajici se jejich spalovani a s nim spojenymi
emisemi, bylo problematické dohledat.

V nasledujici kapitole byla popsana legislativa souvisejici s emisemi Hg. Pfedstaveny
pravni predpisy Ceské republiky, do nichz se mezinarodni zdvazky i unijni legislativa promitaji.

Predstavené metody snizovani emisi Hg byly rozd€leny podle stadia, ve kterém jsou
uplatiiovany, na primarni a sekundarni a byly doplnény o nékteré¢ dalsi kategorie. Bylo napfi-
klad uvedeno, ze piestoze Cisténim uhli 1ze dosdhnout odstranéni Hg pted spalovanim, je na-
sledné tfeba nalezité nakladat s odpadni vodou. Jako dalsi primarni metody byly pfedstaveny
mimo jiné¢ michdni paliva ¢i vybér paliva s niz§im obsahem Hg, nebo vstfikovani halogenti
zpusobujici transformaci t€zko zachytitelné elementarni rtuti na oxidovanou formu. Jako sekun-
darni metody byly piedstaveny zafizeni pro ochranu ovzdusi (APCD), které primarné slouzi
k odstranéni jinych Skodlivin ze spalin. V elektrostatickém odlu¢ovaci mize byt odstranéna Hg
vazana na prachové Castice, v systému katalytické redukce Hg oxiduje, tkaninovymi filtry l1ze
taktéz odstranit Hg vazanou na prachové Castice a odsifovaci metodou Ize Hg zachytit do va-
pencové suspenze. Nejucinnéjsi prosttedky k zachyceni Hg ze spalin pfedstavuji pro tyto tcely
specialné vyvinuté sorbenty. Sorbent aktivniho uhliku je nejrozsitené;si a jeho pouZzitim v kom-
binaci s APCD lze dosdhnout az 99 % Ucinnosti v zachyceni Hg ze spalin.

Na zavér byla provedena diskuse. V ni byly shrnuty ziskané poznatky a nastinén mozny
budouci vyvoj problematiky emisi rtuti.
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Symbol Popis

Hg Rtut’

Hg' Elementarni rtut’

Hg? Partikularni rtut’ (¢asticove vazana rtut))
Hg** Oxidované rtut’ (anorganicka rtut’)

FF Tkaninovy filtr

SCR Selektivni katalyticka redukce

ESP Elektrostaticky odlucovac

APCD Zatizeni pro ochranu ovzdusi

WFGD Mokré odsifeni

HI Vstiikovani halogenti

AC Aktivni uhlik

CBS Michani nebo zdména uhli

PRB Uhli z panve Powder River

BIT Bitumin6zni uhli

BAT Nejlepsi dostupné techniky

BREF Referencni dokumenty o nejlepsich dostupnych technikach
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