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1. UVOD

Tvorba a chovani tuhych ¢astic vznikajicich pfi spalovacich procesech predstavuji v souc¢asnosti jednu
z klicovych oblasti vyzkumu v oblasti energetiky, ochrany ovzdusi a environmentalniho inZenyrstvi.
Zvysujici se pozadavky na snizovani emisi znecistujicich latek, zpfisiujici se legislativni limity a rostouci
dlraz na ochranu lidského zdravi kladou vysoké naroky na detailni porozuméni mechanismdm vzniku
Castic v rliznych typech spalovacich zafizeni. Zejména jemné a ultrajemné castice, které se vyznacuiji
specifickymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, predstavuji vyznamné zdravotni i ekologické riziko.

Zvlastni pozornost je vénovana frakcim PMyo a predevsim PM,, které jsou schopny pronikat hluboko
do dychaciho ustroji a vykazuji vysoky potencidl transportu toxickych latek, véetné tézkych kov(.
Tyto slozky emisi byly dosud z velké ¢asti nedostatecné prozkoumany, a to jak z hlediska jejich vzniku,
tak z hlediska jejich chovani pfi nasledném odlucovani, transportu a ukladani. Nedostatek komplexnich
poznatkl komplikuje navrh Gcinnych technologii pro jejich zachytavani a bezpecné nakladani s nimi.
Proto by méla predloZend zprava sumarizovat ziskané poznatky z této oblasti.

Cilem této vyzkumné zpravy je shrnout vysledky vyzkumu a méreni v klicovych mechanismech tvorby
tuhych ¢astic ve spalovacich zafizenich se zamérenim na jemné Castice a pfitomné tézké kovy. Soucasti
prace je rovnéz studium fyzikalné-chemickych vlastnosti téchto latek, které jsou zasadni pro posouzeni
jejich dalsiho zpracovani, stability a environmentalnich dopadu. Ziskané poznatky prispivaji k hlubSimu
porozuméni problematiky a vytvareji podklad pro dalsi vyzkum i praktickou aplikaci v oblasti snizovani
emisi.
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2. \VWybér, analyza reprezentativnich zastupcl biopaliv
a alternativnich paliv

Vyzkum tvorby emisi a chovani latek vznikajicich pfi spalovacich procesech vyZaduje systematicky
pfistup jiz ve fazi volby vstupnich materidl(. Zasadnim predpokladem pro ziskani relevantnich
a srovnatelnych vysledkl je definovani a zajisténi reprezentativnich paliv, jejichZ vlastnosti odpovidaji
redlnym podminkam praktického wvyuZiti. Volba paliv musi zohledfiovat nejen jejich dostupnost
arozsiteni, ale také jejich fyzikalné-chemické charakteristiky, které vyznamné ovliviiuji pribéh
spalovani a vznik emisi.

Soucasti tohoto kroku je proto detailni charakterizace vybranych paliv, zahrnujici analyzu jejich
zadkladnich palivovych vlastnosti, homogenity a chovani pfi tepelném zatizeni. Zvlastni pozornost
je vénovana vlastnostem popelovin, zejména jejich tavitelnosti, kterd mlze predstavovat vyznamné
omezeni pfi aplikaci nékterych spalovacich technologii, napfiklad fluidniho spalovani. Tyto vlastnosti
maji pfimy vliv nejen na provozni spolehlivost zafizeni, ale také na tvorbu tuhych znecistujicich latek.

Pti vybéru paliv je rovnéZz vhodné zahrnout materialy z rGznych skupin biomasy a alternativnich paliv,
aby bylo mozné postihnout Siroké spektrum chovani béhem spalovani. Zohlednéni paliv s odliSnym
plvodem, sloZzenim a potencidlem akumulace nezZadoucich prvk(, véetné tézkych kovl, umozniuje
komplexnéjsi hodnoceni emisnich mechanism( a pfispiva k lepSimu porozuméni environmentalnim
dopadlim jejich energetického vyuziti.

PFi vybéru byly zohlednény zejména nasledujici aspekty:
e vybrat paliva dostatec¢né rozsifend, ktera maji znacny potencial praktického vyuziti,

e vybrat paliva z rliznych skupin bio a alternativnich paliv (dfevni hmota, cilené péstované
plodiny, nedfevni biomasa cilené péstovana i odpadni, odpad ze zemédélské a potravinarské
produkce, alternativni paliva),

e projekt je zaméren také na tézké kovy, proto byla volena paliva s vysokou schopnosti
fytoremediace.
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Tab. 1: Vybrand paliva.

Tradi¢ni zemédélské plodiny a zbytky Alternativni paliva

1. plevy 6. energeticky kompost
2. tepkova sldama 7.  kalzCovl.

3. kukuFice 8.  kalzCoVIL.
Energetické plodiny 9. suseny digestat

4. amarant Referencni paliva

5. slunecnice 10. smrkové dievo

11. rychlerostouci drevina

Jako referencni palivo byla zvolena dfevni biomasa, ktera je v soucasnosti nejvice pouZivana a rozsirena.
Zvolena byla jak tradi¢ni lesni dendromasa, tak i cilené péstovana drevni biomasa — rychlerostouci
drevina

U zvolenych materiald byly stanoveny nékteré zakladni palivarské charakteristiky. Jedna se konkrétné o:
e stanoveni sypné hmotnosti;
e hruby technicky rozbor (obsah vody, popela, prchavé hoflaviny);
e stanoveni spalného tepla a vyhfevnosti;
e stanoveni elementarniho sloZeni (C, H, N, S).

Pro jednoznacnost a opakovatelnost vysledk(l zde prezentovanych je klicové sjednoceni a presna
definice metodik analyz. Cistirensky kal a digestat bude analyzovan podle normovanych metod platnych
pro tuhd alternativni paliva, zatimco vzorky biomasy budou analyzovany dle norem platnych
pro biopaliva. Soupis pouZzitych norem je uveden v tabulce 2 a 3 na nasledujici strané. Z téchto norem
pak vychazi jednotlivé metodiky analyz a zarucuji tak srovnatelnost vysledkl analyz.
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Tab. 2: Normy pouZité pro analyzu Cistirenského kalu.

1. CSN EN 15400 - Tuha alternativni paliva — Stanoveni spalného tepla a vyhfevnosti

2. CSN P CEN/TS 15401 - Tuha alternativni paliva — Stanoveni sypné hmotnosti

3. CSN EN 15402 - Tuha alternativni paliva — Stanoveni obsahu prchavé hotlaviny

4. CSN EN 15403 - Tuha alternativni paliva — Stanoveni obsahu popela

5. CSN EN 15407 - Tuha alternativni paliva — Metody stanoveni obsahu uhliku (C)

6. CSN EN 15408 - Tuha alternativni paliva — Metody stanoveni obsahu siry (S)

7. CSN EN 15414-3 - Tuhd alternativni paliva — Stanoveni obsahu vody metodou sueni v su$arné

Cést 3: Voda v analytickém vzorku pro obecny rozbor
8. CSN EN 15442 - Tuha alternativni paliva — Metody vzorkovani

9. CSN EN 15443 - Tuha alternativni paliva — Metody pfipravy laboratorniho vzorku

Tab. 3: Normy pouZité pro analyzu posklizriovych zbytka.

1. CSN EN ISO 18122 - Tuha biopaliva — Stanoveni obsahu popela

2. CSN EN ISO 18135 - Tuhd biopaliva — Vzorkovani

3. CSN EN ISO 14780 - Tuhd biopaliva — Pfiprava vzorku

4. CSN EN ISO 18125 - Tuhd biopaliva — Stanoveni spalného tepla a vyhfevnosti

5. CSN EN ISO 17828 - Tuhd biopaliva — Stanoveni sypné hmotnosti

6. CSN EN ISO 16948 - Tuhd biopaliva — Stanoveni obsahu celkového uhliku

7. CSN EN ISO 18134-3 - Tuha biopaliva — Stanoveni obsahu vody — Metoda suseni v su$arné

Cast 3: Obsah vody v analytickém vzorku pro obecny rozbor
8. CSN EN ISO 18123 - Tuhd biopaliva — Stanoveni obsahu prchavé hotlaviny
9. CSN EN ISO 16993 - Tuhd biopaliva — Pfepocet vysledkd analyz pro réizné stavy biopaliv

10. CSN EN ISO 16994 - Tuhd biopaliva — Stanoveni obsahu celkové siry a celkového chloru
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2.1 Stanoveni susiny a obsahu vody

Pro stanoveni susiny a obsahu vody tuhych biopaliv byly pouZity dva rizné postupy vychazejici z norem

CSN EN ISO 18 134 — 2-3 [1,2], které byly vyuZivany v zavislosti na dostupném mnozstvi vzorku.

2.1.1 ZjednodusSena metoda

Tato metoda byla pouZivana, pokud bylo k dispozici velké mnoZstvi vzorku.

Vzorek byl vaZzen s pfesnostina 0,1 g.

Pristroje a pomticky:

Laboratorni susarna Venticel 111 (objem komory 111 litrd, systém cirkulace vzduchu v komore
zaruc€uje homogenni rozloZeni teploty)

Laboratorni predvazky Kern KB 10 000 — 1 (maximalni vaZivost 10100g, vazeni s presnosti
na0,1g)

Hlinikové plechy — plocha 320 x 200 mm, korozivzdorné a tepelné odolné

Vazici a referencni plechy byly pfedsuseny v susarné pfi teploté 105 £ 2 °C minimalné 10 minut.
Na 3 zchladlé predsusené plechy bylo navazeno 300-350 g vzorku s pfesnosti 0,1 g.

Vazici plechy byly suseny v susarné pfi 105 + 2 °C do konstantni hmotnosti po dobu 23 hodin.
Po vyjmuti ze susarny byly plechy okamzité zvazeny na laboratornich pfedvazkach.

Podle niZze uvedenych vzorcl byl vypocten obsah vody, tj. vihkost daného materidlu W a obsah
susiny v daném materialu W.

Vysledek byl vycislen jako prameér tfi vypocétenych hodnot vihkosti a zaokrouhlen.

_ (mz —mjy) . o
W= m, —my) 100 [%]

my ... hmotnost prdzdného plechu pro vzorek (g)

m, ... hmotnost plechu se vzorkem pfed susenim (g)

ms ... hmotnost plechu se vzorkem po suseni (g)

Wy = 100 — W

W ... obsah susiny (%)

W ... obsah vody (%)
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2.1.2 Metoda analytického vzorku

Tato metoda byla pouZivana v pripadé, kdy bylo dostupné pouze omezené mnoistvi vzorku. Mensi

mnozstvi vzorku bylo kompenzovano vy$simi naroky na presnost vazeni. Vlastni vazeni bylo provedeno

aZ se zcela vychladlym vzorkem. Nebylo tedy ovlivnéno vztlakem jako u pfedchozi metody.

Pristroje a pomticky:

Wdr oo

Laboratorni susarna Venticell 111 (objem komory 111 litrd, systém cirkulace vzduchu v komore
zaruc€uje homogenni rozloZeni teploty)

Analytické laboratorni vahy Ohaus EP 114 Explorer pro (maximalni vazivost do 110 g, vazeni
s presnosti na 0,1 mg)

Porceldanovy spalovaci kelimek s vickem

Exsikator s vysousedlem (silikagelem) a jednocestnym ventilem

Kelimky s vickem byly predsuseny v susarné pfi teploté 105 £ 2 °C po dobu nejméné 5 hodin,
poté ochlazeny a uskladnény v exsikatoru.

3 kelimky s vickem byly zvazeny s pfesnosti na 0,1 mg.
Do kelimku byl vloZen vzorek o hmotnosti cca 10-15 g.

Kelimek se vzorkem a vickem byl zvaZen a prenesen do susarny, kde byl odkryty kelimek susen
spolu s vickem po dobu 23 hodin.

Kelimek byl prekryt vickem, ¢astecné zchlazen a presunut do exsikatoru, kde byl dochlazen na
laboratorni teplotu.

Kelimek se vzorkem a vickem byl zvaZzen na analytickych vahach s presnosti 0,1 mg.

Podle niZe uvedenych vzorcl byl vypocten obsah vody, tj. vihkost daného materidlu W a obsah
susiny W.

Vysledek byl vycislen jako prameér tfi vypoctenych hodnot vlhkosti a zaokrouhlen.

_ (m; — m3) . o
W= m, —my) 100 [%]

.. hmotnost prazdného kelimku s vickem (g)
.. hmotnost kelimku se vzorkem a s vickem pred susenim (g)

.. hmotnost kelimku se vzorkem a s vickem po suseni (g)

Wy = 100 — W

obsah susiny (%)

... obsah vody (%)
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2.2 Stanoveni obsahu popela

Pro stanoveni obsahu popela tuhych biopaliv byl pouZit postup vychazejici z normy CSN EN 1SO 18 122

(Tuhd biopaliva — Stanoveni obsahu popela) [3].

Pristroje a pomticky:

Laboratorni pec LAC L 15/12 (pracovni teplota do 1150 °C, pfikon 3,5 kW, objem 15 litr(,
reguldtor Htindustry, pfivod ochranné atmosféry)

Analytické laboratorni vahy Ohaus EP 114 Explorer pro (maximalni vazivost do 110 g, vazeni
s presnosti na 0,1 mg)

Porceldanovy spalovaci kelimek

Exsikator s vysousedlem (silikagelem) a jednocestnym ventilem

Teplotni program:

Pro stanoveni obsahu popele ve vzorku bylo vyuZzivano teplotniho programu, ktery je popsan nize:

Ohtev z laboratorni teploty na 250 °C za 30 min
Setrvani po dobu 60 min
Ohfev z 250 °C na 550 °C za 30 min

Setrvani po dobu 8 hodin.

Kelimky byly pfedem vyzihany v peci pfi teploté 550 + 10 °C po dobu 150 min a po zchladnuti
uskladnény v exsikatoru, aby nedochazelo ke zpétnému pfijimani vihkosti z okolni atmosféry.

3 kelimky byly zvazeny s presnosti na 0,1 mg.
Do kelimku byl vioZzen vzorek o hmotnosti 20-25 g.

Kelimek se vzorkem byl zvaZzen a prenesen do laboratorni pece, kde byl Zihdn podle uvedeného
teplotniho programu 10 hodin do konstantni hmotnosti.

Kelimek bych 10 min chlazen a poté prenesen do exsikatoru, kde byl dochlazen na laboratorni
teplotu.

Kelimek se vzorkem byl zvazen na analytickych vahach s presnosti 0,1 mg.
Podle niZe uvedenych vzorctd byl vypocten obsah popela pro surovy a bezvody vzorek.
Z obsahu popela byla vypoctena ztrata zihanim.

Vysledek byl vycislen jako primeér tfi vypoctenych hodnot obsahu popela a zaokrouhlen.
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Stanoveni obsahu popela v bezvodém vzorku:

A ms —my 100 100
= —% *
T m, —my 100 — M,y

m; ... hmotnost prazdné misky (g)
m; ... hmotnost misky se zkusebnim podilem (g)
ms ... hmotnost misky s popelem (g)

Mad ... obsah vody ve zkuSebnim podilu pouzitém ke stanoveni (%)

Stanoveni obsahu popela v surovém vzorku:

m; ... hmotnost prazdné misky (g)
m; ... hmotnost misky se zkusebnim podilem (g)

ms ... hmotnost misky s popelem (g)

2.3 Stanoveni obsahu prchavé horlaviny

Pro stanoveni obsahu prchavé hoflaviny tuhych biopaliv byl pouZit postup vychazejici z normy CSN EN
ISO 18 123 (Tuha biopaliva — Stanoveni obsahu prchavé hoftlaviny) [4].

Pristroje a pomticky:
- Laboratorni pec LAC L 15/12 (pracovni teplota do 1150 °C, pfikon 3,5 kW, objem 15 litrd,
regulator Htindustry, pfivod ochranné atmosféry)

- Zihaci kelimek s vickem p¥imo uréeny pro stanoveni prchavé hoflaviny

- Analytické laboratorni vahy Ohaus EP 114 Explorer pro (maximalni vazivost do 110 g, vazeni
s presnosti na 0,1 mg)
- Exsikator s vysousedlem (silikagelem) a jednocestnym ventilem

Postup:

- Kelimky i s vickem byly pfedem vyzihany v peci pfi teploté 900 + 10 °C po dobu 7 min + 10 sec
a po zchladnuti uskladnény v exsikatoru, aby nedochazelo ke zpétnému pfijimani vihkosti
z okolni atmosféry.

- 3 kelimky byly zvaZzeny s pfesnosti na 0,1 mg.
- Do kelimku byl vloZen vzorek o hmotnosti 5-10 g a kelimek byl uzavien vickem.

- Kelimek s vickem a se vzorkem byl zvdZen a pfenesen do laboratorni pece, kde byl Zihan
po dobu 7 minut pfi teploté 900 + 10 °C.

- Povyjmuti z pece byl kelimek 10 min chlazen a poté prenesen do exsikatoru, kde byl dochlazen
na laboratorni teplotu.

- Kelimek se vzorkem a vickem byl zvdZen na analytickych vahach s pfesnosti 0,1 mg.

9
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- Podle niZze uvedenych vzorcl byl vypocéten obsah prchavé horlaviny pro surovy a bezvody
vzorek.

- Vysledek byl vycislen jako prdmér tfi vypocltenych hodnot obsahu prchavé hoflaviny
a zaokrouhlen.

Stanoveni obsahu prchavé hoflaviny v bezvodém vzorku Vy:

= 100(m, — m3) 3 ad] . ( 100 )

(my —my) 100 — Myq
m; ... hmotnost prazdného kelimku a vicka (g)

m; ... hmotnost kelimku se zkusebnim vzorkem a vicka pred zahtivanim (g)
ms ... hmotnost kelimku se zkusebnim vzorkem a vicka po zahfivani (g)

Mad ... hmotnostni procento obsahu vody ve vzorku (%)

Stanoveni obsahu prchavé horlaviny v surovém vzorku V,:

_ [100(m; —m3)

(my —my) Mad]

T

m; ... hmotnost prazdného kelimku a vicka (g)
m; ... hmotnost kelimku se zkusebnim vzorkem a vicka pred zahfivanim (g)
ms ... hmotnost kelimku se zkusebnim vzorkem a vicka po zahfivani (g)

Mag ... hmotnostni procento obsahu vody ve vzorku (%)

2.4 Elementarni analyza

Pomoci elementarni analyzy byl zjistén procentualni obsah uhliku, vodiku, dusiku, siry ve vzorku a byl
dopocten obsah kysliku. K provedeni analyzy je pouZivan vysoce sofistikovany elementarni analyzator
Vario Macro cube pracujici na principu spalovani vzork( v katalytické trubici, oddéleni cizich plyn(
od sledovanych komponent pomoci adsorpcné - desorpcnich kolon a nasledné detekce tepelné

vodivostnim detektorem [5].
Pristroje a pomticky:
- Prvkovy analyzator vario MACRO cube (fy Elementar; SO, kolona, H,O kolona, CO; kolona,
nosny plyn He; tepelné vodivostni detekce)
- Cinové folie 30 x 30 mm, hmotnost 70 mg
- Standard sulfanilamidu s ptesné definovanym obsahem N, C, H, S

- Pétimistné analytické mikrovahy Mettler Toledo XP6 (maximalni vazivost do 6,1 g, vaZeni
s presnosti na 0,01 mg)

10
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Postup:

- Jemné rozemlety vzorek biopaliva byl navdZen do cinové félie, tésné zabalen a vloZen
do pfistroje.

- Vzorek byl v pristroji spalen a pary sledovanych analytl byly detekovany v pfistroji tepelné
vodivostnim detektorem.

- Méfenim byl stanoven obsah uhliku, vodiku, dusiku a prchavé siry v plvodnim (surovém)
vzorku.

- Pted vlastnim mérenim vzork( byla mérena sekvence cca 15 pomocnych kalibraénich a cisticich
vzorkd. Pro kalibraéni méreni pfistroje byl vyuZit standard sulfanilamidu zabaleny do cinové
folie a samotna cinova félie jako slepy vzorek (blank).

- Podle nize uvedenych vzorcl byl dopocten obsah jednotlivych prvk(i pro surovy vzorek,
bezvody vzorek a hoflavinu vzorku.

- Vysledek byl vycislen jako prlmér tfi vypoctenych hodnot koncentraci a zaokrouhlen.

Stanoveni obsahu prvka ve vzorku biopaliva

Ze zméFenych hodnot koncentrace uhliku C*, vodiku H*“, dusiku N asiry S“ v surovém vzorku byla

vypoctena koncentrace kysliku O“ za pfedpokladu, Ze prvky C, H, N, S a O tvofi veskerou hotlavinu ve
vzorku.

O =100—(C*+H* +N“ +§)-A4"°

O“ ... koncentrace kysliku v pdvodnim vzorku (hm. %)

C* ... koncentrace uhliku v ptivodnim vzorku (hm. %)

H*“ ... koncentrace vodiku v pavodnim vzorku (hm. %)

N ... koncentrace dusiku v ptivodnim vzorku (hm. %)

S“ ... koncentrace siry v pdvodnim vzorku (hm. %)

A" ... obsah popele v pavodnim vzorku (hm. %)

Pro stanoveni koncentrace C, H, N, S a O v hoflaviné je nutné opét predpokladat, Ze tyto prvky spolecné

tvori v piivodnim vzorku veskerou hoflavinu a vodu. Voda v pavodnim vzorku je tvofena pouze prvky H
a 0. Z molarnich hmotnosti H a O je moZné stanovit hmotnostni podil danych prvki ve vodé (H20):
2% M(H) 21,0079

Hyo = 100 = =11,19
H20 = 2 M(H) + M(0) 2 % 1,0079 + 15,999

OHZO =100 — HHZO = 88,81

H, , ..hmotnostnipodil vodiku ve vodé (-)
O, , --hmotnostnipodil kysliku ve vodé (-)

M (H) ... molarni hmotnost vodiku (kg.mol™)
M(O) ... moldrni hmotnost kysliku (kg.mol™)
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Odectenim vody z plvodniho vzorku dojde ke zmenseni koncentrace H a O, zatimco koncentrace C, N
a S zlistanou zachovany:

Ha,red — Ha _ (HHZO * W)

Oa,red — Oa _ (OHZO % W)

H*  redukovana koncentrace vodiku (hm. %)

O“™ ... redukovana koncentrace kysliku (hm. %)

o ... koncentrace kysliku v plvodnim vzorku (hm. %)
H? ... koncentrace vodiku v plvodnim vzorku (hm. %)
Hyo o hmotnostni podil vodiku ve vodé (-)

Oy,o - hmotnostni podil kysliku ve vodeé (-)

Koncentrace C*, N, S v pGvodnim vzorku s redukovanou koncentraci H*"** a O“" jis spolegné
tvofi redlné poméry v hoflaviné. Ty je nutné jesté prepocitat, aby dohromady tvofily 100 % hoflaviny:

Ca

daf _
c f - cae + Ha,red + Na 4+ Sa 4+ Oa,red * 100
Ha,red
daf _
H = Ca 4+ Hared 4 Na 4 Sa 4 gared *100
C“ . koncentrace uhliku v hotlaviné (hm. %)
H™ . koncentrace vodiku v hoflaving (hm. %)
c ... koncentrace uhliku v ptvodnim vzorku (hm. %)

H*™ . redukovana koncentrace vodiku (hm. %)
N ... koncentrace dusiku v plvodnim vzorku (hm. %)
S ... koncentrace siry v pivodnim vzorku (hm. %)

O“™ ... redukovana koncentrace kysliku (hm. %)

Nasledné byly analogicky dopogitany zbylé koncentrace N, S a O™ v hoFlaving.

Pro prepocet koncentrace prvk( C, H, N, S, O v hotlaviné na koncentraci jednotlivych prvkd v susiné je
vyuzito jednoduchého vztahu (popsan je pouze vzorovy vztah pro C, analogicky byly nasledné
dopotitany koncentrace H, N, S a O v suging):

ngf x C4S

¢ =""T0o
C” .. koncentrace uhliku v suginé (hm. %)
C* .. koncentrace uhliku v hoFlavin& (hm. %)
wj;f ... obsah hoflaviny v susiné (hm. %)
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2.5 Stanoveni spalného tepla kalorimetrickou metodou

Stanoveni spalného tepla bylo provedeno v kalorimetru IKA C 200 postupem respektujicim normu CSN

EN ISO 18125 Tuha biopaliva — Stanoveni spalného tepla a vyhfevnosti [6]. Princip spociva ve spaleni

zvazeného analytického vzorku v kyslikové atmosfére za vysokého tlaku v nadobé kalorimetru.

2.5.1 Méreni kalorimetrem IKA C 200

Pristroje a pomticky:

Kalorimetr IKA C 200 (manudlni napousténi vody a kysliku; méreni v isoperibolickém,
dynamickém, manudlnim maddu; rozkladnd nadoba z vysokotlaké nerezové oceli)

Nerezovy spalovaci kelimek

Analytické laboratorni vahy Ohaus EP 114 Explorer pro (maximalni vazivost do 110 g, vazeni
s presnosti na 0,1 mg)

Standard kyseliny benzoové v tabletdch o hmotnosti cca 0,5 g

Zasobni nadoba pfistroje byla naplnéna vodou a na Zhavici drat bylo pfivazano zapalovaci
bavinéné vlakno o definovaném spalném teple.

Bylo navazeno pfiblizné 0,5-1 g vzorku biopaliva a vzorek byl vloZzen do spalovaciho kelimku
kalorimetru.

Kalorimetricki bomba byla uzavfena, natlakovana Cistym kyslikem a umisténa
do kalorimetrické nadoby.

Kalorimetr byl uzavien a byl spustén program dynamického méreni spalného tepla.
Program: nastaveni pocatecnich podminek: 3,5 min (equalizing),

zazeh zapalovaciho bavinéného vldkna,

celkovy ¢as analyzy: 8,60 min.

Po dokon&eni méficiho programu byla na displeji zobrazena hodnota spalného tepla v MJ.kg*
zmérend na tfi desetinnd mista.

Celkovy vysledek byl vycislen jako prameér tfi zmérenych hodnot spalnych tepel a zaokrouhlen.

Pred mérenim realnych vzorkd byl kalorimetr standardizovan pomoci tablet kyseliny benzoové.

13
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Prepocet spalného tepla plivodniho vzorku

Namérené hodnoty spalného tepla uréené obéma kalorimetrickymi metodami uddvaji spalné

teplo plvodniho vzorku HHV “. Pro ptfepocet spalného tepla pavodniho vzorku HHV “ na spalné
teplo sudiny HHV “ a spalné teplo hotlaviny HHV “ bylo pouzito nasledujicich vzorcd [33]:

a

HHVE = HHV

* 100
ar
ar
HHV 4 = ——— % 100
Wdaf
HHV " .. spalné teplo hotlaviny (kl.kg?)
HHV ™ ... spalné teplo suginy (kl.kg?)
HHV“ ... spalné teplo ptvodniho vzorku (kJ.kg™)
wj;f ... podil hoflaviny v susiné (= ztrata Zzihanim v susiné), (hm. %)

W4 ... obsah susiny ve vzorku (hm. %)

Vypocet vyhievnosti

Vyhtevnost je definovana jako spalné teplo uvolnéné spdlenim 1 kg paliva snizené o kondenzacni teplo
vody vzniklé spalovanim. Pro vypocteni vyhfevnosti je tedy nutné stanovit mnoZstvi vody vzniklé
spalovanim. Horeni vodiku za vzniku vody probiha dle stechiometrické rovnice:

2H, + 0, - 2H,0

Pro vyhtevnost ptvodniho vzorku LHV plati:

LHV® = HHV® — r2%C « (W + 8,94 + =)

100
LHV ... vyhFevnost pavodniho vzorku (kJ.kg?)
HHV “ ... spalné teplo pavodniho vzorku (kJ.kg?)
r:f(:c ... vyparné teplo vody pfi 20 °C, ma hodnotu 2 454 (kJ.kg™)
w ... obsah vody ve vzorku (-)
He ... obsah vodiku v pvodnim vzorku (hmot. %)

Pro vyhtevnost vypocet vyhtevnosti susiny LHV ¢ pak plati:

LHV " = HHV " — rZ%F + 8,94 * x{i"
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, ve v dr . v .
Kde obsah vodiku v susiné x;; je vypocten pomoci vzorce:

dr
i = 11100
LHV “ ... wyhitevnost sudiny (kJ.kg?)
HHV ™ ... spalné teplo suginy (kl.kg?)
r2°C .. vyparné teplo vody pfi 20 °C, ma hodnotu 2 454 (kJ.kg™)

H20

x;‘;’ ... obsah vodiku v susiné (-)

Pro prepocet z vyhievnosti susiny na vyhrevnost hoflaviny je vyuZito nize uvedené rovnice:

d
LHV4af = LHVT

dar
Waa f

* 100

LHV “" .. vyhtevnost hotlaviny (kJ.kg?)
LHV " ... vwyhtevnost susiny (k).kg?)

Wi, .. podil hoFlaviny v susing (hm. %)

2.6 Stanoveni obsahu prvki{ v popelu

Vzorek popela byl ziskan podle normy CSN EN 1SO 18 122 dle metody popsané vyse. Popel byl rozetfen
v misce a prosat pres sito o velikosti ok 0,05 mm.

Pro stanoveni jednotlivych oxidd kovd byly pouzity postupy dle normy €SN 44 1358 — Tuha paliva —
Stanoveni sloZeni popela.

SiO:

Vzorek popela byl rozlozen tavenim s uhli¢itanem sodnym v muflové peci. Tavenina byla louzena vodou
a rozpustila se ve zfedéné kyseliné chlorovodikové. Vzorek byl odparen do sucha s pfidavkem kyseliny
chlorovodikové. Surovy oxid kfemicity se zvaZzil a znovu se odpafil s pfidavkem kyseliny fluorovodikové
a z rozdilu hmotnosti se stanovil obsah oxidu kfemicitého.

Fe:o;

Cést roztoku zbylého po stanoveni SiO; byla pfenesena do odmérné bariky a smichana s roztokem
hydroxylaminu hydrochloridu. Poté byla pfiddana smés hydroxylaminu hydrochloridu s octanem
amonnym a dipyridylem. Bylo upraveno pH roztoku a odmérna barika byla doplnéna vodou po rysku.
Obsah Zeleza byl méren spektrofotometricky pfi vinové délce 525 nm a je umérny koncentraci
Zeleznatych iont( v roztoku.
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Al;0;

Cést roztoku zbylého po stanoveni SiO; byla pfenesena do kadinky a byl p¥fidan oxid hlinity. pH roztoku
bylo snizeno ptidanim hydrogenuhli¢itanu sodného do slabého zakalu. Byla pfidana kyselina
chlorovodikova a roztok byl prelit do roztoku hydroxidu sodného. Smés byla 15 min zahtivana do tvorby
srazeniny. Roztok byl Zzfiltrovdn a srazenina promyvana roztokem hydroxidu sodného. Filtrat
byl okyselen kyselinou chlorovodikovou a byl pfidan roztok chelatonu 3. Smés byla zneutralizovana
kyselinou chlorovodikovou a octanovym pufrem. Po pfidani xylenové oranze s chloridem sodnym byla
smés titrovana octanem zine¢natym do ¢ervenooranzového zbarveni.

TiO:

Cést roztoku zbylého po stanoveni SiO, byla pfenesena do kadinky. Byla pfidana kyselina sirova
a odparen vznikly oxid sirovy. Po ochlazeni byla pfidana voda a roztok byl povaten do rozpusténi soli.
Do zchladlého roztoku byla pfidana kyselina fosforecnd, peroxid vodiku a roztok byl doplnén vodou.
Obsah TiO; byl stanoven spektrofotometricky pfi 410 nm.

Cao

Do kadinky byl odpipetovan filtrat po stanoveni SiO,, ke kterému byl pfidan peroxodisiran amonny.
Po promichani a zahtati na 50 °C byl pfidan hydroxid amonny a nékolik kapek kyseliny chlorovodikové.
Nasledné byl pridan urotropin a roztok byl rozmichan a zahrat k varu. Po odstati v horké vodni lazni,
byl za horka zfiltrovan a zachycend srazenina byla promyta horkym roztokem urotropinu. Filtrat byl
pouzit ke stanoveni oxidu vapenatého a horecnatého. Filtrat byl prenesen do titracni barky a byl pridan
fluorexon s dusicnanem draselnym, hydroxid draselny a trietanolamin. Roztok byl titrovan
chelatonem 3 do vymizeni fluorescence.

MgOo

Do titracni banky byl pfenesen filtrat po srazeni urotropinem, filtrat byl zfedén horkou vodou, byl
k nému pfidan Schwarzenbachliv pufr a triethanolamin. Roztok byl po pfidani eriochroméerné T
s chloridem sodnym titrovan chelatonem 3 do zmény barvy z vinové Cervené do jasné modré.

SO3

Do odparovaci misky byl navazen vzorek popela, ovlhéen vodou, promichdn a byla k nému nésledné
pridana kyselina dusic¢na a kyselina chlorovodikovd. Obsah misky byl promichan a do sucha odparen
ve vodni 1azni. Poté byla pridana kyselina chlorovodikova a vzorek byl znovu odparen. Nasledné byla
pridana kyselina chlorovodikova, horka voda, roztok byl povarfen a za horka zfiltrovan. Srazenina
na filtru byla promyta horkou vodou. Filtrat byl povaren a pfi varu byl prikapavan hydroxid amonny.
Po usazeni srazeniny byl roztok prefiltrovan a srazenina na filtru byla promyta horkou vodou. Filtrat
byl okyselen, povaren a srdZzen chloridem barnatym. Po usazeni sraZzeniny byla opét provedena filtrace.
Filtr se sraZzeninou byl pfenesen do Zihaciho kelimku a Zihan v peci pti 850°C. Po vychladnuti byl kelimek
se srazeninou siranu barnatého zvazen.
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Stanoveni alkalii (Na;O a K;0)

Do kelimku byl navaZzen vzorek popela, pfidana kyselina sirova a fluorovodikova. Obsah byl zahfivan
do odpareni kyseliny, kdy se nasledné pfidala kyselina dusi¢na a vzorek byl odpaten. Po ochlazeni byla
pfidana destilovana voda a vzorek byl ponechan v digestofi 30 min. Nasledné byl obsah preveden
do kadinky, byla pfidana kyselina chlorovodikova, vzorek byl zfiltrovan a doplnén vodou.

Obsah Na,0 a K;O se ndasledné stanovuje na plamenové fotometru, a to pfi 589 nm oxid sodny a pfi
767 nm oxid draselny.

P,0s

Ke stanoveni oxidu fosforecného byl pouZit filtrdt po odstranéni oxidu kfemicitého, do kterého
byl pfidan hydroxid amonny. Vznikla srazenina byla rozpusténa kyselinou dusi¢nou a roztok byl zahrat
k varu, bylo pridano molybdenové Cinidlo a vzorek byl ponechan 2 hodiny v digestofi. Vznikla srazenina
byla zfiltrovana, promyta roztokem dusi¢nanu draselného a byl pridan indikator fenolftalein. Vzorek
byl titrovan kyselinou dusi¢nou do vymizeni rlZového zbarveni.

2.7 Vlysledky méreni a vypocCtené vysledky
V této Casti zprdvy jsou prehledné uvedeny kompletné zjisténé vlastnosti vybranych paliv.
Stanoveni obsahu vody a susiny

Tab. 4: Stanoveni obsahu vody a susiny.

Obsah vody Obsah vody ..
v plvodnim vzorku v analytickém vzorku Obsah susiny
Vzorek % % %
Obilné plevy 14,45 5,75 85,55
Repkova slama 8,35 5,85 91,65
Kukufice 8,75 4,84 91,25
Miscanthus 8,93 3,17 91,07
Slunecnice 11,54 4,97 88,46
Energokompost 9,79 6,90 90,21
Kal COV Karlovy Vary 8,82 6,56 91,18
Kal COV Velké Mezifici 10,79 7,39 89,21
Digestat 11,42 9,26 88,58
Kridlatka rostlina 8,09 4,46 91,91
Smrkové drevo 7,32 3,00 92,68
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Stanoveni obsahu popela a hoflaviny v susiné

Tab. 5: Stanoveni obsahu popela a horlaviny v susiné.

VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE STROJNIHO
VBRNE INZENYRSTVI

Obsah popela

Obsah popela

Obsah hoflaviny

v plvodnim vzorku susiné v susiné

Vzorek % % %

Obilné plevy 4,91 5,74 94,26
Repkova slama 8,24 8,99 91,01
Kukufice 6,21 6,81 93,19
Miscanthus 1,91 2,10 97,90
Slunecnice 7,93 8,97 91,03
Energokompost 19,82 21,98 78,02
Kal COV Karlovy Vary 36,92 40,49 59,51
Kal COV Velké Mezifi¢i 35,73 40,05 59,95
Digestat 15,79 17,82 82,18
K¥idlatka rostlina 6,44 7,00 93,00
Smrkové drevo 0,40 0,43 99,57

Stanoveni prchavé hoflaviny

Tab. 6: Stanoveni prchavé horlaviny.

Prchava horlavina

Prchava hoflavina

Prchava hoflavina v

v plvodnim vzorku v horlaviné susiné
Vzorek % % %
Obilné plevy 68,16 84,52 79,67
Repkovd slama 69,61 83,45 75,95
Kukutice 71,27 83,81 78,10
Miscanthus 76,01 85,24 83,46
Sluneénice 66,28 82,31 74,93
Energokompost 53,61 76,17 59,43
Kal COV Karlovy Vary 46,73 86,12 51,25
Kal COV Velké Mezifiti 46,06 86,11 51,63
Digestat 58,14 79,86 65,63
Kfidlatka rostlina 69,88 81,76 76,03
Smrkové drevo 78,04 84,56 84,20
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VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE STROJNIHO
VBRNE INZENYRSTVI

Obsah prvkl v plvodnim vzorku (%)

Vzorek C H N o S Cl
Obilné plevy 38,47 6,27 1,77 34,00 0,13 0,129
Repkovd slama 41,61 6,35 1,15 33,96 0,33 0,0637
Kukufice 41,61 6,65 1,74 3492 0,12 0,1065
Miscanthus 43,79 6,11 0,14 39,08 0,03 0,1306
Slunecnice 42,40 6,16 1,71 30,02 0,24 0,0046
Energokompost 38,51 4,69 1,83 2511 0,24 0,0888
Kal COV Karlovy Vary 28,17 4,77 4,15 15,92 1,25 0,0534
Kal COV Velké Meziri¢i 27,31 4,55 4,34 16,44 0,85 0,0573
Digestat 37,04 51 1,78 28,46 0,42 0,3918
K¥idlatka rostlina 42,60 5,87 0,51 36,44 0,05 0,0279
Smrkové drevo 45,83 6,71 0,03 39,72 <0,003 <0,0005

Tab. 8: Obsah prvk( v hoflaviné.

Obsah prvki v hotlaviné (%)

Vzorek C H N 0] S
Obilné plevy 47,71 7,78 2,20 42,16 0,16
Repkova slama 49,88 7,61 1,38 40,72 0,40
Kukufice 4893 7,82 2,05 41,06 0,14
Miscanthus 49,12 6,85 0,16 43,83 0,03
Sluneénice 52,66 7,65 2,12 37,28 0,30
Energokompost 54,71 6,66 2,60 3567 0,35
Kal COV Karlovy Vary 51,92 8,79 7,65 29,34 2,30
Kal COV Velké Mezifi¢i 51,06 8,51 8,11 30,74 1,58
Digestat 50,88 7,01 2,45 39,1 0,57
Kfidlatka rostlina 49,84 6,87 0,60 42,63 0,05
Smrkové dievo 49,66 7,27 0,03 43,04 <0,003
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Tab. 9: Obsah prvki v susiné.
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Obsah prvki v susiné (%)

Vzorek C H N o S
Obilné plevy 44,97 7,33 2,07 39,74 0,15
Repkova slama 45,40 6,93 1,26 37,06 0,36
Kukufice 45,60 7,29 1,91 38,26 0,13
Miscanthus 48,09 6,71 0,16 42,91 0,03
Slunecnice 47,94 6,96 1,93 33,94 0,27
Energokompost 42,68 5,20 2,03 27,83 0,27
Kal COV Karlovy Vary ~ 30,90 5,23 4,55 17,46 1,37
Kal COV Velké Mezifi¢i 30,61 5,10 4,86 18,43 0,95
Digestat 41,81 5,76 2,01 32,13 0,47
Kridlatka rostlina 46,35 6,39 0,56 39,65 0,05
Smrkové dfevo 49,45 7,24 0,03 42,85 <0,003

Stanoveni spalného tepla a vypocet vyhrevnosti

Tab. 10: Spalné teplo pro surovy vzorek, horlavinu a susinu.

VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE STROJNIHO
VBRNE INZENYRSTVI

Vzorek Spalnt? teplo Spalné teplo hoflaviny  Spalné teplo susiny

surového vzorku

MJ/kg MJ/kg MJ/kg
Obilné plevy 15,98 19,82 18,68
Repkovd slama 16,23 19,46 17,71
Kukufice 17,09 20,10 18,73
Miscanthus 17,15 19,24 18,84
Sluneénice 17,61 21,87 19,91
Energokompost 15,00 21,32 16,63
Kal COV Karlovy Vary 12,09 22,28 13,26
Kal COV Velké Mezifi¢i 12,49 23,35 14,00
Digestat 14,86 20,41 16,77
Kfidlatka rostlina 16,61 19,44 18,08
Smrkové drevo 17,73 19,21 19,13
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Tab. 11: Vyhievnost pro surovy vzorek, hoflavinu a susinu.

VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE STROJNIHO

VBRNE INZENYRSTVI

Vzorek Vyhtevnost surového vzorku Vyhtevnost hoflaviny Vyhrevnost susiny
MJ/kg MJ/kg MJ/kg

Obilné plevy 14,26 18,11 17,07

Repkovd slama 14,64 17,79 16,19

Kukufice 15,42 18,38 17,13

Miscanthus 15,6 17,74 17,37

Sluneénice 15,99 20,19 18,38

Energokompost 13,74 19,85 15,49

Kal COV Karlovy Vary 10,83 20,35 12,11

Kal COV Velké Mezifi¢i 11,24 21,49 12,88

Digestat 13,46 18,87 15,51

Kfidlatka rostlina 15,13 17,93 16,68

Smrkové dfevo 16,09 17,62 17,54

Chemicky rozbor popela — oxidy

Tab. 12: Chemicky rozbor popela — oxidy.

Vzorek SiO, TiO; ALOs; Fe;05 MnO MgO Cao Na;O K:O SO3  P,0s

jednotka % % % % % % % % % % %

Obilné plevy 43,70 0,28 2,99 2,38 0,11 5,57 5,17 1,10 11,91 2,09 1,26

Repkova slama 17,61 0,34 166 1,64 0,08 1881 1,86 2,97 14,39 10,31 1,29

Kukufice 42,86 0,16 1,02 1,41 0,12 8,37 4,84 1,41 16,08 1,09 1,30

Miscanthus 43,28 0,23 0,19 1,44 031 7,88 9,32 286 532 2,28 0,88

Slunecnice 20,68 0,23 2,80 1,36 0,07 685 13,30 851 12,19 530 1,30

Energokompost 40,14 0,55 2,93 4,34 0,26 12,00 13,72 1,37 5,21 2,02 1,30

Kal GOV Karlovy Vary 33,59 1,50 4,08 11,83 0,15 6,11 5,71 1,33 1,47 7,93 1,32

Kal COV Velké Meziti¢i 35,52 1,26 5,57 16,15 0,17 6,28 584 1,28 1,76 0,43 1,26

Digestat 25,36 0,09 2,13 2,33 0,30 15,72 12,71 3,03 8,19 1,83 1,32

Kridlatka rostlina 35,47 0,76 4,14 2,62 0,28 8,44 8,18 1,88 4,88 3,61 1,31

Smrkové dievo 30,82 0,34 4,68 1,74 6,19 10,35 11,96 0,75 3,27 8,71 1,04
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Tab. 13: Chemicky rozbor popela — pfepocet pro Cisté prvky.

VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE STROJNIHO
VBRNE INZENYRSTVI

Vzorek Si Ti Al Fe Mn Mg Ca Na K S P

jednotka % % % % % % % % % % %

Obilné plevy 20,43 0,17 1,58 1,66 0,08 3,36 3,76 0,82 9,89 0,84 0,55
Repkovd slama 8,23 0,20 0,88 1,15 0,06 11,35 1,35 2,20 11,95 4,13 0,56
Kukufice 20,03 0,09 0,54 0,98 0,09 505 3,52 1,05 13,35 0,44 0,57
Miscanthus 20,23 0,14 0,10 1,01 0,24 4,75 6,78 2,13 442 091 0,38
Sluneénice 9,67 0,14 148 095 0,05 4,13 9,68 6,31 10,12 2,12 0,57
Energokompost 18,76 0,33 1,55 3,04 0,20 7,24 9,98 1,02 4,33 0,81 0,57
Kal COV Karlovy Vary 15,70 0,90 2,16 8,28 0,12 3,69 4,16 0,99 1,22 3,18 0,57
Kal COV Velké Mezifi¢i 16,60 0,76 2,95 11,29 0,13 3,79 4,25 0,95 1,46 0,17 0,55
Digestat 11,85 0,05 1,13 1,63 0,23 948 9,25 2,25 6,80 0,73 0,58
Kridlatka rostlina 16,58 0,45 2,19 1,83 0,22 509 5,95 1,39 4,05 1,45 0,57
Smrkové dievo 14,41 0,20 2,48 1,22 4,79 6,24 8,70 0,56 2,72 3,49 0,45

Peletizované poskliziiové zbytky vykazuji ptiblizné stejnou hodnotu sypné hmotnosti jako Cistirensky
kal. V dalsich parametrech se oba materidly nicméné vyrazné odlisuji, coZ je dano jejich plvodem.
Obsah popela je vyrazné vys$si v pfipadé Cistirenského kalu (A = 40,3 %) oproti poskliziovym zbytkiim
(AY = 3,82 %). Posklizfiové zbytky zrnin vykazuji vyrazné vy3si podil prchavé hoflaviny (V¢ = 79,77 %)
oproti gistirenskym kaltim (V¢ = 50,1 %). Materidly se li$i i obsahem energie. Hodnota spalného tepla je
podstatné vy3si u poskliziovych zbytkd (Qs® = 18,78 MJ-kg?) oproti Cistirenskym kaldm (Qs¢ = 14,29
MJ-kg?). Rozdil je dan podstatné vy$sim obsahem hoflaviny a vy3$im podilem balastu ve vzorku
poskliziiovych zbytkl. Tuto skutecnost odradzi i vysledky stanoveni elementarniho sloZeni jednotlivych
materialQ, kdy posklizriové zbytky vykazuji vyssi obsah uhliku, vodiku a kysliku. Z technologického
hlediska je potfeba zdGraznit vy33i obsah siry (S® = 0,8 %) a dusiku (N =3,9%) v &istirenském kalu. Obsah
dusiku v poskliziiovych zbytcich je oproti kaldm polovi¢ni (N* = 1,9%). Obsah siry v posklizfiovych

zbytcich je minimalni, na hranici pouZité analytické metody.
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3. Experimentalni hodnoceni koncentrace a velikostni
distribuce jemnych Castic <PM10

Soucasti vyzkumné oblasti zamérené na emise tuhych znecistujicich latek se zaméfenim na PM10
a mensi, je mimo jiné také oblast hodnoceni koncentrace a velikostni distribuce jemnych ¢astic <PM10
pfi simulovaném rozkladu pti simulovaném rozkladu v TGA a sou¢asném on-line méfeni produkce TZL.
Ta se zamérfuje na studium vlivu podminek termického rozkladu, zejména teploty, rychlosti ohfevu,
vlhkosti paliva a obsahu kysliku na tvorbu emisi tuhych znedistujicich latek.

Problematika téchto jemnych castic produkovanych v pribéhu spalovani biomasy je vyznamna
vzhledem ke zdravotnim rizikim, kterd jsou pficitana vdechovani ¢astic mensich jak 500 nm. Pfi
spalovani tuhych paliv jsou ve spalinach s velkou ¢etnosti vyznamné zastoupeny ¢astice s velikosti 50—
400 nm.

v

Prvotnim krokem bylo sestaveni méfici trati a propojeni termogravimetrického analyzatoru a pfistroje
pro identifikaci ¢astic, nastaveni mértici metody. Jedna se o sestaveni unikatni trati pro vyhodnocovani

Casti z rozkladu biomasy.

Pro podrobné sledovani emise jemnych castic béhem termického rozkladu bude vyuZito spojeni
termogravimetrického analyzatoru (TGA, NETZSCH Jupiter F3) a pfistroje pro identifikaci ¢astic firmy TSI
(Obr. 1). Vyhodou této aparatury je, Ze analyzovany jsou veskeré uvolnéné castice. Testované vzorky
biomasy (50 mg) jsou umistény do tepelné odolného kelimku a nasledné do pfistroje TGA, kde jsou
ohfaty z pokojové teploty az na poZadovanou teplotu dle presné definované rychlosti ohfevu. Pro
pilotni méreni byla zvolena teplota 600 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min. Kratce po zahajeni ohfevu se
hmotnost vzork( za¢ne sniZovat, coZ je podrobné zaznamenavano velice citlivymi vahami analyzatoru.
Po dosaZeni této teploty je pec ponechana samovolnému ochlazovani. BEéhem ohfevu proudi kolem
kelimku se vzorkem plyn rychlosti 300 ml/min. Atmosféra v pfistroji je vytvarena smichanim dusiku a
kysliku z tlakovych lahvi tak, Ze je moZno nastavit libovolny pomér od cisté redukéni (0 % O2) po
atmosféru podobnou vzduchu (21 % 0O,). Nosny plyn s rozptylenymi ¢asticemi z termického rozkladu je
dale veden do pfistroje na identifikaci ¢astic nerezovou, uzemnénou trubic¢kou, nebot kratce po svém
vzniku je vétSina Castic elektricky nabitd a zejména ultrajemné ¢éstice jsou elektrickymi silami silné
ovliviiovany. Jedna se o klicovou cast celé traté, kdy je tfeba veskeré ¢astice prevést k analyze.
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Obr. 1: Schéma mérici aparatury.

Spaliny s ¢asticemi jsou nejprve roztfidény podle primérd. Kazda castice miZe nést jeden &i vice
elementarnich nabojl, nebo mize byt elektricky neutrdlni, pficemz je zde silna zavislost na prliiméru
Castice. Mensi Castice jsou pfevazné neutrdlni, vétsi ¢astice pak ¢asto nesou ndboj vicendsobny. Této
elektrostatické rovnovahy vsak aerosol pfirozené dosdhne a7z po urcité dobé. Neutralizator naboje
na vstupu do pfristroje zajistuje predpoklddané a matematicky jasné definované rozloZeni naboje
aerosolu béhem okamziku pomoci mékkého rentgenového zareni.

Diferencni tridic mobility ¢astic (DMA) dokaze klasifikovat castice dle jejich elektrické mobility, ktera
zavisi predevsim na poctu elementarnich nabojl a prliiméru ¢astice. DMA se sklada ze dvou vertikalnich
koncentrickych elektrod, mezi néZ je shora ptiveden méreny aerosol. Vétsi Castice sice maji
pravdépodobné vyssi pocet ndbojl a plsobi na né tedy silnéjsi elektricka sila, zaroven vsak jejich
pohybu klade vzduch vétsi odpor. Vysledkem je, Ze se malé ¢astice usadi v horni ¢asti elektrody, kdezZto
vétsi aZ tésné pred vystupem. Pouze Castice s presné definovanym primérem (respektive elektrickou
mobilitou) maji drahu zakfivenou pravé do vystupniho otvoru, kterym dale proudijiz jen monodisperzni
aerosol. Proménlivym napétim na elektrodach Ize ménit primér vystupujicich ¢astic a ttidit je v Sirokém
intervalu pradmérd. Nami sledovany interval zahrnuje ¢astice o priméru 18-545 nm.

s v

Sledované ¢astice jsou vsak pfilis malé na to, aby mohly byt spolehlivé zméfeny optickou cestou (vinova
délka fialového svétla je asi 400 nm). V kondenzacnim Citaci ¢astic (CPC) prochazi aerosol atmosférou
zcela nasycenou parami butanolu. V kondenzatoru jsou pary zchlazeny, atmosféra presycena a butanol
pak kondenzuje na ¢asticich, které slouzi jako nukleacni jadra. Tim dochazi ke zvétSeni priméru castic,
které jsou nasledné snadnéji detekovatelné. Vystupem spoluprace mezi DMA a CPC je velikostni
distribuce ¢astic, kdy je kazdému praméru Castice prifazena prislusna koncentrace.
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Kvlli homogenizaci budou vSechny vzorky pomlety na rotaénim rychlomlynku se sitem s velikosti ok

0,5 mm a nasledné suseny 12 hodin v peci pfi 105 °C. Jesté v peci musi byt nddobky se vzorkem
neprodysné uzavieny, aby nedochazelo k opétovnému pohlcovani vzdusné vlhkosti. Z pilotnich testd
vyplyva, Ze presto k drobné absorpci (maximalné 1 %) dochazi pti pfenosu vzorkl ze vzorkovnice do
kelimku. Jako optimalni se ukazala hmotnost vzork( 50 mg.

@60

(24
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Obr. 2: Ubytek hmotnosti pfi tepelném rozkladu dfeva a bojinkového sena.

Pro nastaveni metody byly pouZity referen¢ni materidly, které byly dostupné — dfevni pelety a pelety ze
sena. Kazdy vzorek byl testovan dvakrat — pfi atmosférickém obsahu kysliku (21 % 02, 79 % N2) a
v Cistém dusiku (pyrolyza). Pro eliminaci pfipadného zbytkového kysliku byla pfi pyrolyze spalovaci
komora tfikrdt evakuovdna a nasledné opét zaplnéna dusikem. Vysledky z termogravimetrického
analyzatoru jsou vidét na Obr.c. 2. Modrou barvou je znazornén vzorek mékkého dreva (pelety Biomac
A1), Cervené je zobrazeno bojinkové seno, tmavsi barvou pak bezkyslikata atmosféra. Az do 200 °C je
trend podobny, dochazi pouze k uvolnéni malého mnozstvi vlhkosti. Az do asi 235 °C je ubytek
hmotnosti bojinku nezavisly na mnozstvi kysliku. Dfevo je zjevné tepelné odolnéjsi — efekt kysliku neni
patrny az do 270 °C. Nad témito teplotami vsak jiz kyslik napomaha hoteni a nastava rapidni ubytek
hmotnosti. S kyslikem v atmosfére je hofeni dokonceno pti 500 °C, zbytkova hmotnost je nespalitelny
popel. Bez pritomnosti kysliku je dekompozice mnohem pozvolnéjsi. Jelikoz tuhy uhlik nemuze
oxidovat, neni rozklad dokoncen ani pfi 600 °C.

Pro vyhodnoceni vysledkll byla zvolend kombinace dvou pristupld. Ta se skladala z klasické
termogravimetrie (TG) a derivacni termografie (DTG). TG kfivky podavaji informace o sloZeni
zkoumaného vzorku, jeho tepelné stdlosti, teplotnim rozkladu a také o produktech vznikajicich
pfi rozkladu. Na ose x je vynesena teplota vzorku ve °C a na ose y hmotnost (v % celkové hmotnosti
navazky). TG kfivka ve svém pribéhu obsahuje Useky vodorovné s osou x, tzv. prodlevy, a zlomy.
Prodlevy jsou useky, kdy jesté nedoslo k Zadné zméné hmotnosti vzorku. Zlomy naopak naznacuiji,
Ze se analyzovany vzorek zacina rozkladat (méni svoji hmotnost). Po dosaZzeni urcité teploty nastava
dalsi prodleva. Jednotlivé zlomy predstavuji dbytky hmotnosti. DTG kfivka je od TG kfivky odvozena
zderivovanim m = f(T). Tedy derivacni termogravimetricka kfivka ma tvar dm/dt = f(T). Tato metoda
je vhodnéjsi nez klasicka pro stanoveni zmén hmotnosti, které v pribéhu déje probéhly tésné za sebou.
Kfivka DTG neobsahuje prodlevy a zlomy, ale piky, jako tomu je i u DTA (diferencni termické analyzy).
Inflexni body zlomU u kfivky TG odpovidaji vrchollim pik{ u kfivky DTG na teplotni ose. Prabéh TG kfivky
je pro ilustraci zobrazen na Obr. 3 zelené, prlibéh DTG kfivky oranZové.
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Obr. 3: Graf mérenych velicin pri spalovdani energokompostu v atmosféfe s 21 % O, a 79 % N..

Chovani vzork( pfi zvySené teploté bylo studovano v termogravimetrickém analyzatoru (TGA, NETZSCH
Jupiter F3). Zde byly pfedem vysusené, 50mg vzorky paliv ohfivany z pokojové teploty az na 600 °C
konstantni rychlosti 10 K/min a poté ponechany samovolnému chladnuti. Testy probihaly jak v ¢istém
dusiku, tak i v atmosfére podobné vzduchu (tj. 21 % 02, 79 % N2), pro pokryti obou extrém{, jez mohou
pfi redlném spalovani nastat. Atmosféra byla vytvorena plyny ztlakovych lahvi a jejich pritok
byl v souctu vidy 300 ml/min. Smés téchto plynd a vzniklych produktl vSech skupenstvi pokracovala
do nasledujiciho pfristroje k dalSim analyzam (viz nize). V pfipadé biomasy dochazi pfi termolyze
k uvolnovani znacného mnozstvi plynnych produktl, coZ se projevuje snizovanim hmotnosti vzorku
v analyzatoru. Ubytek hmotnosti silné zavisi na teploté a ze simultdnniho méfeni a zdiznamu hmotnosti
vzorku a teploty lze tedy hodnotit tepelnou odolnost vzorku, mnoistvi uvolfiovaného materidlu
a pfislusnou teplotu apod. Vysledky termogravimetrickych analyz pro veskera paliva jsou souhrnné
zobrazeny v navazujicich grafech. Obr. 4 a 5: Graf zobrazuje hmotnostni Ubytek pfi fizeném tepelném
rozkladu paliva v oxidacni atmosfére, Obr. 6 a 7: Grafy potom zobrazuje vysledky rozkladu v redukéni
atmosfére.
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Obr. 4 a 5: Grafy krivky ubytk( hmotnosti zkoumanych paliv pfi termogravimetrické analyze
v atmosfére s 21 % 02 a 79 % N2.

Tepelny rozklad vzork( v atmosféfe s21 % O,, tedy oxidacni atmosfére, l1épe vystihuje podminky
spalovani v redlném zafizeni, obzvlasté potom spalovani prchavé hoflaviny, tedy chemické reakce na
rozhrani plyn/plyn. Rychlost ohfevu je vreadlném zafizeni vyrazné vyssi, proto nelze vysledky TGA
analyzy pfimo vztdhnout na spalovani v kotli nebo krbové vloZce. Redukéni podminky tepelného
rozkladu, tedy rozklad za absence okysli¢ovaciho Cinidla ve formé O,, jsou nejlépe popsany pravé
rozkladem v inertni dusikové atmosfére. V redlnych spalovacich zafizenich se redukéni spalovaci
podminky vyskytuji pfevazné na povrchu castic, v jadru plamene a za spalovaci komorou, kde obsah
kysliku vyrazné klesa. Z porovnani vysledk( analyz jednotlivych paliv s referencnim palivem (smrkové
drevo ve formé certifikovanych pelet) Ize vyvodit urcité zavéry z hlediska chovani paliv pfi spalovani

v realném zafizeni.
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Obr. 6 a 7: Grafy krivky ubytk( hmotnosti zkoumanych paliv pfi termogravimetrické analyze v redukcni
atmosfére.

Z hlediska termogravimetrické analyzy nebyly mezi vzorky obou kall vyznamné rozdily a oba se
vyznacovaly pozvolnym rozkladem a vysokym podilem nespalitelnych sloZzek. Naopak minimum popela
obsahuji dfeviny, tedy smrkové a topolové drevo, zde je vSak pozorovatelny rozdil v teplotni odolnosti.

cvvs

hodnoty vSech zkoumanych vzorki jsou uvedeny v tab. 14 na nasledujici strané.
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Pfitomnost kysliku obecné napomahd rychlejSimu rozkladu (navic pfi nizSich teplotach),
a to i v teplotach nedostatecnych pro klasické hoteni. Prudky rozklad dieva a nékterych agropaliv znaci
dobré reakcni vlastnosti, snadnéjsi uvolfiovani prchavé horlaviny a tim i vznécovani paliva. Naopak
uobou kall, slunecnice a do jisté miry i energokompostu a digestatu je rozklad pozvolnéjsi,

cozZ se pri spalovani v redlném zafizeni mizZe projevit problematickym vznécovani paliva, ,,zadusenim
plamene pfi ptikladani, a tim i naslednym lokdlnim zvySenim emisi CO a sazi.

Spaliny vzniklé v TGA byly dale vedeny do soustavy pfistroja firmy TSI. Ten dokaze nejen urcovat pocetni
koncentraci ¢astic v analyzovaném plynu, ale také vyhodnotit jejich velikostni distribuci. Ktomu
jsou Castice nejprve roztfizeny v zafizeni SMPS 3080 na zakladé jejich elektrické mobility. Nejsou vsak
roztfizeny najednou, nybrz proménnym napétim mezi elektrodami. Monodisperzni aerosol dale
pokracuje do pristroje CPC 3775 ke stanoveni koncentrace. Protoze velka ¢ast vzniklych ¢astic je opticky
nedetekovatelnych, je primér castic uméle zvétsen nakondenzovanim butanolu na jejich povrch.
Diky tomu je sledované rozmezi velikosti ¢astic 18-545 nm s ¢asovym rozliSenim 60 sekund. Nize
uvedenad jiz zminéna tabulka 14 zobrazuje souhrnné vysledky vSech analyz, tedy jak pro oxidacni,
tak pro redukéni podminky tepelného rozkladu. Celkové pocty emitovanych ¢astic z rozsahu 18-545 nm
jsou graficky znazornény dale v této zprave.

Tab. 14: Souhrnné vysledky analyz jednotlivych paliv v oxidacni i redukéni atmosfére.

21 % 05,79 % N, 100 % N
. teplota | max teplota . teplota | max teplota
vzorek E)?C(_Et maxima | Ubytek | max E)?C(_Et maxim | Ubytek max
castic Castic | hmot. | Ubytku castic a Castic | hmot. Ubytku
[#] [°cl [%/min | [°C] [#] [°cl [%/min] |[°C]
slunenice 9,44E+11 290 -5,71 274 1,14E+12 322 -3,91 302
smrkové dfevo 1,31E+12 306 -14,01 320 2,01E+12 373 -10,43 354
digestat 1,30E+12 283 -17,13 262 1,08E+12 322 -5,79 311
miscanthus 7,43E+11 330 -11,33 300 8,66E+11 366 -9,71 342
obilné plevy 8,45E+11 296 -17,33 263 1,43E+12 327 -6,43 291
kal Karlovy Vary |6,35E+11 285 -3,20 433 1,28E+12 342 -2,17 322
kukufice 9,09E+11 303 -17,06 271 1,49E+12 327 -7,29 293
kal Velké Mezifi¢i | 5,85E+11 290 -2,92 266 1,49E+12 356 -2,34 278
fepkova slama 6,35E+11 312 -15,38 273 1,27E+12 354 -7,29 293
energokompost |5,65E+11 305 -13,97 276 1,08E+12 354 -4,67 330
topolové dfevo | 8,94E+11 314 -16,66 294 1,66E+12 378 -10,02 341
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Celkovy pocet zaznamenanych ¢astic za cely ohrev se pohybuje okolo jednoho bilionu, pficemz kyslik
ma (s vyjimkou digestatu) pozitivni efekt na sniZzeni jejich poctu i primérné velikosti. Nejvice
detekovanych ¢astic ma prlimér jen asi 70 nm pfi spalovani, pfi pyrolyze je to okolo 105 nm. Teplota
maximalni koncentrace ¢astic a teplota maximalniho ubytku hmotnosti vzorku si viceméné odpovidaji
(Casové rozliseni pristroje TSI je 60 sekund, coz odpovida 10 °C, navic nékteré piky jsou pomérné
ploché), coZz naznacuje, Ze CcCastice vznikaji predevsim z prchavé hoflaviny. ProtoZe v nasich
experimentech je prchava hoflavina uvoliovana pfi teplotach pfilis nizkych, vznikaji saze,
které (na rozdil od spalovani v kotli) nemaji kvuli nizké teploté Sanci dale oxidovat. Naopak diky
minimalnimu proudu vzduchu z(stava nespalitelna, anorganicka cast v TGA. Komplexnim grafem
(zde pro energokompost spalovany v atmosféfe podobné vzduchu), udavajicim do souvislosti vSechny
mérené veliciny, je graf zobrazeny na obrazku 8. Koncentrace je zde znazornéna barevné a je patrné,
Ze zna¢né mnozstvi Castic se uvoliuje v Uzkém rozmezi maximdlniho Ubytku hmotnosti, kdy vznikaji
dokonce castice mimo sledovany interval velikosti. Pfi oxidaci tuhého zbytku (okolo 37 minuty) nebyl
zaznamenan zadny narlst produkce castic.

Z hlediska celkového mnozstvi emitovanych Castic je z praktického hlediska nejvhodnéjsi porovnani
vysledk(l jednotlivych analyz s vysledky pro smrkové drevo, jakoZto referencniho paliva. Jak jiz bylo
zminéno, smrkové drevo predstavuje komercné dostupné a certifikované drevni pelety A1 Biomac, pro
jejichz spalovéani je kotel uzpUsoben. Zvysledkl TGA analyzy jde jasné vidét, Ze celkové pocty
emitovanych ¢astic v oxidacni atmosfére, jsou prdvé z dfevnich pelet nejvyssi. Stejné tak tomu je i pfi
tepelném rozkladu v redukéni dusikové atmosfére. Zde je nutné zminit, zZe pristroj CPC 3775, kterym byl
pocet castic stanoven, nerozliSuje hmotnostni distribuci ¢astic, pouze pocetni.

Pocet Castic emitovanych pfirozkladu  w21%0,79%N, m100%N,
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Obrazek 8: Graf celkovych pocti emitovanych cdstic zaznamenanych pfi fizeném tepelném rozkladu.
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Pti termickém rozkladu v oxida¢ni atmosféfe muzZe ¢ast uvolnénych tékavych slozek hotlaviny vyhoret
na findlni plynné produkty, coz by vysvétlovalo vyssi zastoupeni ¢astic v redukcni atmosfére, kde je
oxidaci zabranéno. Protoze zafizeni zaznamenava celkovy pocet emitovanych ¢astic bez ohledu na jejich
hustotu, je mozné, Ze i pres vyssi pocet Castic u dreva, bude jejich hmotnostni koncentrace ve spalinach
vyrazné nizsi neZ u ostatnich sledovanych paliv. Hustota castic totiZz neni jednotna a vyrazné zavisi
na jejich prvkovém sloZeni. Vysledky TGA analyzy tak prozatim predstavuji souhrn prvotnich poznatk
o chovani jednotlivych paliv pri tepelném rozkladu, a pro vyvozeni odpovidajicich zavérd a potvrzeni
soucasnych hypotéz, je tfeba je doplnit o vysledky méreni na redlnych spalovacich zafizenich.
Ty poskytnou mimo jiné doplnujici informace z hlediska hmotnostni koncentrace ¢astic, hmotnostni
distribuce ¢astic a prvkového sloZeni ¢astic. Navazka TGA analyzatoru a mnozstvi emitovanych ¢astic
jsou z hlediska potfeb prvkového rozboru ¢astic nedostatecné. Po realizaci méfeni a vyhodnoceni
vysledk( za redlnych podminek spalovani, tak tedy budou vysledky doplnény a nékteré zde pozorované
jevy mohou byt vice objasnény.

4. Vyzkum vlivu provoznich parametrld spalovacich
zafizeni na produkci ¢astic PM10

vev.r

Vysledky ziskané pfi laboratornim vyzkumu vzniku tuhych znedistujicich latek pomoci
termogravimetrické analyzy a on-line méreni velikostni distribuce ¢astic poskytuji cenné informace
o zakladnich mechanismech jejich tvorby za presné definovanych a kontrolovanych podminek.
Tyto podminky vsak predstavuji zjednoduseny model redlného spalovaciho procesu, ktery nepostihuje
plnou komplexitu déjd probihajicich ve skute¢nych spalovacich zafizenich, zejména z hlediska proudéni
spalin, proménlivosti teplotnich poli a dynamiky pfivodu spalovaciho vzduchu. Velkym omezujicim
faktorem takto provedeného vyzkumu je velmi mald navazka vzorku, se kterou umi uzité aparatury
a analyzatory pracovat. Vzhledem k velmi nizkému obsahu popeloviny v tuhych biopalivech neni mozné
pfi laboratornim spéleni vzorku o hmotnosti 1 g zajistit dostatecné velkou navazku pro navazujici
chemické analyzy. Odebrané vzorky jsou také do velké miry zatiZeny nehomogenitou popeloviny
a proménlivym vyskytem nékterych sledovanych prvk(. Dalsim problémem jsou fizené podminky
v reaktoru, které na jednu stranu sice umozniuji zkoumani Siroké skaly moznych provoznich podminek,
jako je rychlost ohfevu, teplota a atmosféra v reaktoru, doba zdrZeni paliva apod. Na druhou stranu
vsazkové reaktory neumoznuji kontinualni spalovani paliva, rychlosti ohfevu jsou odlisné od klasického
hoteni a fizena atmosféra nedopovida skuteénému spalovani, nebot objem vhanéného plynu je vaci
navaice radové vyssi. Snaha verifikovat vysledky laboratornich méfeni na realnych spalovacich
zafizenich se tak setkdva spiSe s nelspéchem. VétSina experimentalniho méfeni je provadéna
na velkych stacionarnich zdrojich s tepelnym vykonem v jednotkach az desitkach MW. Prizp(sobit takto
velké spalovaci zafizeni podminkdm experimentu je technicky narocny ukon, coZ znacné omezuje
rozsah celého vyzkumu. DalSimi omezujicimi faktory jsou ¢asova a financni ndro¢nost samotnych
méreni.
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Jako vhodny kompromis se tak pro experimentalni praci jevi uziti mensiho spalovaciho zdroje, ktery
umoznuje spaleni dostatecného mnozstvi paliva, stabilni provoz pro odbér reprezentativnich vzork(
a dostatecné Siroky regulacni rozsah pro zkoumani vlivu provoznich podminek. Spalovaci zatizeni
mensich vykon( s sebou rovnéz prindsi uréitd omezeni, kterych ale mlze byt s vyhodou vyuZito.
Spalovaci vzduch je u téchto zafizeni zaveden vyhradné do hotaku, tedy pfimo ke spalovanému palivu.
Distribuce sekunddrniho vzduchu do plamene za hotdkem skrze trysky ve spalovaci komore
se viceméné nevyuziva. Na jednu stranu takto nelze zkoumat vliv sekundarniho vzduchu na prenos
anorganické slozky, na druhou stranu jsou ale obdrzené vysledky vice univerzalni, nebot zcela odpada
vliv konstrukce trysek a ohnisté okolo pfivodu sekundarniho vzduchu. Tim, Ze zafizeni téchto
vykonovych tfid sekundarni vzduch nevyuZivaji, je vliv provoznich podminek hofrdku na prenos
anorganické slozky umocnén, coz umoznuje snadnéjsi identifikaci vlivu jednotlivych faktorG. Dalsim
omezenim je minimalni vyskyt hrubych castic tvorenych uletovym popilkem, tzn. ¢astic, které jsou
proudem spalin mimo spalovaci zafizeni odneseny mechanicky. Tento jev vSak umoziuje studium
prenosu prachovych castic termochemickou cestou, tedy odparenim plvodnich anorganickych
sloucenin a jejich naslednou nukleaci, popf. kondenzaci na povrchu jiz vzniklych prachovych ¢astic.
To je z hlediska vlivu spalovacich podminek na pfenos anorganické slozky vice vypovidajici, nebot
nedochazi ke zkresleni vysledkl mechanickym tletem.

Kombinace volby paliv a provoznich parametr( byla zvazovana kvUli celkovému objemu méreni a analyz
tak, aby bylo mozné méreni a analyzy ¢asové realizovat. S kazdym dal$im palivem nar(ista vyrazné pocet
nutnych nastaveni k proméreni. Po zralé Uvaze bylo rozhodnuto z paliv definovanych v predchozich
kapitolach vybrat pouze nékterd, zastupujici jednotlivé skupiny, resp. paliv s predpokladem vyssiho
obsahu tézkych kovi a vyssi produkci TZL pro zajisténi dostate¢ného mnozstvi vzorku. Snizeni poctu
testovanych paliv umozZnilo zvysit pocet nastaveni v kotli a jednotlivd paliva detailnéji proméfit,
coz je také pfinosnéjsi pro stanoveni pfipadnych zavislosti vlivu spalovacich podminek na tvorbu ¢astic
mensich <PM 10 a na transfer tézkych kovl z paliva do produkti spalovani.

Pro vyzkumnou ¢innost byla vybrana paliva:

1) drevo — komercné dostupné pelety o priméru 6 mm ze smrkového dreva. Pelety dle
vyrobce obsahuji pouze Cisté smrkové hobliny. Dfevni pelety byly u vétSiny zkousek
pouzity jako referencni palivo.

2) slunecnice — pelety o priiméru 8 mm ze slunecnicovych slupek, jako zastupce
zemédélského odpadu.

3) plevy — pelety o priiméru 8 mm z obilnych plev, rovnéz jako zastupce zemédélského
odpadu.

4) miscanthus — pelety o priméru 8 mm z ozdobnice cinské (odrlida miscanthus
gigantheus), jako zastupce rychlerostoucich energetickych plodin.

5) kal—pelety o priméru 6 mm ze smési obsahujici 10 hm.% Cistirenského kalua 90 hm. %
drevnich pilin (v susiné).
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Kal byl pted peletovanim hygienizovan v nizkoteplotni suarné pfimo v misté vzniku, tedy v COV Karlovy
Vary. Tim bylo zamezeno pfipadné biologické degradaci kalu pfi dopravé a skladovani. Dlvodem
peletovani kalu se difevem byl vysoky obsah popeloviny v kalu (az 40 % v susiné). To by vzhledem
k pouzitym horaklim znemozZnovalo provedeni potfebnych odbér(i bez nutnosti zasahu do provozu
zafizeni. Obsah kalu 10 % byl po pilotnich testech zvolen jako vhodny kompromis. Popelovina
pochazejici z kalu pfi tomto poméru tvori ve smésnych peletdch zhruba 90 % celkové popeloviny.
Lze tedy predpokladat, Ze sloZeni drevni popeloviny bude mit minimalni vliv na chovani celkové

Ill

popeloviny pti spalovani. VSechny dale uvedené rozbory znacené jako ,kal” jsou vztazeny k témto
smésnym peletam. Doplnujici paliva pro zkoumani vlivu sloZeni popeloviny na prenos stopovych prvki
byla volena dle dostupnosti. VSechna paliva byla spalovana vidy ve formé pelet. Celkem bylo takto
testovano 10 dodatecnych paliv, a to: papir (véetné barviv) jako odpadni produkt tiskarny, digestat jako
tuhy zbytek anaerobni fermentace v bioplynové stanici, kukurice jako zemédélsky odpad ze stonkd
a klast a termicky upravend biopaliva. Vstupni pelety ze smrkového dfeva, slunecnice a obilnych plev
byly termicky degradovény v inertni atmosféfe za dvou rlznych teplot. Caste¢né odplynéné pelety
(torefikované) jsou znaceny hornim indexem T. Pelety odplynéné do vyssi miry (pyrolyzované) jsou

znaceny hornim indexem P. Palivové parametry vSech testovanych paliv jsou uvedeny v Tab. 15.

Tab. 15: Zdkladni palivové viastnosti vybranych paliv.

digestast 14,17 8,90 13,84 67,24 189 487 62 25 374 51
kukufice 15,42 875 6,81 7810 151 489 7,8 20 41,1 0,1
dievo’ 244 2,89 2,78 50,87 463 688 56 06 249 O
dievo® 312 053 235 1528 824 875 36 05 84 O
slunetnice™ 21,6 4,03 7,16 6033 325 615 66 1,9 296 03
slune¢nice® 258 3,22 154 19,22 654 839 41 28 89 04
plevy” 23,4 32 10,43 46,07 435 67,1 64 4 223 03
plevy” 249 3,91 16,03 204 636 81,8 43 49 88 03

parametr QF W' A¢ vd G cdf pef Ndf Qdf  gdaf | prgmér pelety
jednotka  MJ-kg? hm.% mm

dievo 16,09 7,32 0,43 84,20 154 49,7 73 0,0 43,0 0,0 6
slunec¢nice 15,99 11,54 8,96 74,93 16,1 52,7 7,7 21 37,3 0,3 8
plevy 16,60 10,90 5,05 7789 171 509 7,0 2,7 390 0,3 8
miscanthus 15,60 8,93 2,31 83,46 14,2 49,1 69 0,2 438 0,0 8
kal 16,20 9,00 5,10 78,00 790 498 65 05 430 0,1 6
papir 458 3291 533 68 04 394 0,0 6
6
6
8

33



VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE STROJNIHO
VBRNE INZENYRSTVI

el ER D vuos

CVUT V PRAZE

4.1 Spalovaci zarizeni

Jako experimentdlni spalovaci zafizeni byl pouzit automaticky peletovy kotel o jmenovitém tepelném
vykonu 25 kW. Koncepce a design modernich automatickych kotl( se napfic¢ jednotlivymi modely
od rGznych dodavatelll vyznamné nelisi (nejedna-li se o kondenzacni peletové kotle). NejCastéji
jsou kotlova télesa svarfena z ocelovych plech(l a tvorena tfemi az péti prazdnymi tahy obdélnikového
prarezu. U nékterych kotll mohou tyto konvekéni tahy byt tvorfeny trubkovnici, avSsak geometrie
konvekénich tahl by na emisni charakteristiky prachovych ¢astic méla mit zanedbatelny vliv.
Automatické peletové kotle se oproti kotlim s manualni dodavkou paliva vyznacuji stabilnim provozem,
coZ predstavuje vhodné podminky pro reprezentativni odbér vzork(l prachovych ¢astic. Tyto kotle
se na trhu bézné dodavaji srlznymi typy horakid, nejcastéji vSak s horfakem rostovym, rotacnim
nebo retortovym. Kotel pouZity pro experimenty je osazen rostovym hordkem o jmenovitém vykonu
25 kW. Horak je umistén v pravé spodni ¢asti spalovaci komory. Sténa naproti horaku je kryta 2 cm
silnou Samotovou deskou. Spaliny z horaku odchazi kanalem tvofenym Samotovou obezdivkou. Spaliny
pfi prichodu timto prvnim tahem kotle odevzdaji zhruba 50 % svého tepelného obsahu. Zbyvajici
tepelny obsah (aZ do teploty spalin 90—140 °C) je spalinam odebran v navazujicich ¢tyrech konvekénich
tazich. Vtfetim actvrtém tahu kotle jsou navic umistény turbuldtory, jejichz primarni funkci
je zintenzivnit prestup tepla ze spalin do vody, asnizit tim kominovou ztratu. Pfedpokladanou
sekunddrni funkci turbulatord je &asteéné odloudeni hrubych prachovych €astic. Cast experimentd byla
provedena i na rotacnim horaku pro porovnani emisnich charakteristik biopaliv pfi spalovani vtomto
typu zafizeni.

K méreni spalovacich podminek bylo uzito Cidel, analyzator( a prevodnik(i s vystupnim uZivatelskym
rozhranim tak, aby bylo mozZno jednotlivé veli¢iny sledovat v redlném Case a rovnéz je i zaznamenavat
s dostate¢nou vzorkovaci frekvenci. Pro méreni pribéhu teplot spalin byl kotel osazen celkem Ctyfmi
teplotnimi sondami. K méreni teplot pfimo v kotli byly pouzity termoclanky typu K (s rozsahem od -
50 °C do 1150 °C a presnosti + 1,5 °C, pfipadné + 0,4 % méfrené hodnoty) o priiméru 6 mm. Prvni z nich
(T1) je umistén v ohnisti kotle naproti Usti hotaku. Termoclanek je béhem provozu omyvan plamenem)
a mérena teplota jeho povrchu je tak pro potfeby porovnani jednotlivych rezZim( povaZzovana za teplotu
v ohnisti. Teplotu plamene nelze kvili jeho salavému efektu presné zméfit. Méreni teplotniho pole
v ohnisti by naopak vyZzadovalo obtizné proveditelny zdsah do konstrukce kotle, ktery by bylo tfeba
provést uz pfi samotné vyrobé. Zbyvajici dva termoclanky byly umistény obdobné, tedy bez nutnosti
vyznamnéjSiho zasahu do kotlového télesa. Termoclanek T2 byl hornimi dvifky kotle zasunut
do prechodu mezi prvnim a druhym tahem kotle. Méfena teplota tak predstavuje vystupni teplotu
z ohnisté. Termoclanek T3 byl umistén do prechodu mezi tfetim a ¢tvrtym tahem kotle. Mérené
hodnoty tak predstavuji teplotu spalin po prichodu prvnimi dvéma konvekénimi tahy. Teplotni sonda
v odbérovém misté (T4) potom snimala teplotu spalin po prichodu zbyvajicimi dvéma konvekénimi
tahy kotle a izolovanou ¢asti komina. Pro méreni teploty spalin v odbérovém misté byl pouZit pyrometr
s omyvanym odporovym snimacem teploty Pt100 (rozsah od -200 °C do 600 °C, tfida presnosti A).
Pribéh teplot v kotli byl zaznamenavan kazdych 10 s, teplota v kominé kazdé 3 s. Tepelny vykon kotle
je dan pritokem ohfivané vody kotlem a rozdilem teplot mezi vystupem a vstupem.
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Ke stanoveni tepelného vykonu kotle byl pouZzit nasledujici vztah:

Qk = V;: “Ptp - Cp(tout — tin) (kW)

kde Qj, (kW) je tepelny vykon kotle,

V, (m*s?) je objemovy priitok vody kotlem

Ptp (kg:m=) je hustota vody stanovena jako funkce teploty méfené pfed pratokomérem,

Cp (kJ-kgK) je mérna tepelnd kapacita vody stanovend jako funkce stfedni teploty vody v kotli,
tout (°C) je teplota vody na vystupu z kotle

a ty, (°C) je teplota vody na vstupu do kotle.

Pro vypocet hustoty a mérné tepelné kapacity vody bylo pouZito standardnich polynom(. Protoze
je vsak tepelny vykon nepfimo mérend veliCina, je zapotiebi méfit pfimo mérené veliciny potfebné
k jeho stanoveni sco nejvétsi presnosti. Kméreni pritoku byl pouZit magneticky pritokomér
Flomag3000 s presnosti +0,1 %. Kvali vyznamnému vlivu mérenych teplot na vypoctenou hodnotu
vykonu byla pouZita odporova cidla Pt100 (s rozsahem -50 °C aZ 250 °C, tfida presnosti A). Hodnota
tepelného vykonu byla zaznamendvana kazdé 3 s. Relativni rozsitena nejistota méreni pro tepelny
vykon nepresahuje hodnotu 10 %.

Obr. 9: Schéma peletového kotle (vlevo), osazeni kotle odbérovou aparaturou pri méfeni (vpravo).
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4.2 Volba provoznich rezimu kotle

Provozni parametry bylo tfeba volit tak, aby pokryly co mozna nejsirsi skdlu spalovacich podminek,
a aby pfi nich provoz kotle byl zaroven stabilni a pfedevsim udrZitelny. Z tohoto dlvodu byla provedena
fada spalovacich zkousek pro verifikaci pdvodné zvolenych rezim(. Vystupy z téchto pilotnich méreni
byly pouZity k upfesnéni zvolenych rezim(, dpravam kotle a odbérové trati. Pfi provozu kotle byla totiz
u nékterych paliv identifikovana fada problému, pfedevsim z hlediska kvality spalovani. Vétsina paliv
byla spalena na roStovém horaku, nebot je ke spalovani paliv s vy$sim obsahem popeloviny lépe
uzplsobeny. Na rotacnim hofaku bylo nasledné testovano pét vybranych paliv. Optimalizace provozu
schodkovitého typu, ktery je vhodné uzplsoben spalovani agropaliv a paliv s vy$sim obsahem
popeloviny, je tvofen Sesti pary rostnic umisténych nad sebou (viz Obr. ), pficemz kazda druha rada
rostnic svym pohybem promichava palivo a dopravuje Skvaru smérem k vysypce. Zbyvajici roStnice jsou
staciondrni. Veskery spalovaci vzduch je do hofaku dopravovan zespodu pomoci trysek v jednotlivych
rosStnicich. Po zbyvajicich drobnych Upravach na kotli bylo zvoleno Sest provoznich rezimu, pfi kterych
byly zkoumany emise plynnych a tuhych znecistujicich latek a pfenos tézkych kovu.

-

o 4 ", éé vl m
: /dll 4"‘;' ;. ¥
§ . ‘r'. ? . b. - L

¥ i

|

Obr. 10: Celni pohled do zvoleného rostového hofdku.
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1. Nominalni vykon a provozni podminky (rezim 1)
Vychozim rezimem pro kazdé palivo je optimalizovany provoz kotle na nominalnim vykonu, tzn. provoz
na parametrech doporucenych dodavatelem kotle, tedy v tomto pfipadé pfi tahu v kominé v rozmezi
10 az 15 Pa a obsahu kysliku ve spalindch 9 %. Nomindini vykon kotle je 25 kW, nicméné pro néktera
méné vyhfevna je tato hodnota nedosazitelnd, nebot by zvysenym mnozstvim paliva v horaku mohlo
dochazet k jeho zahlceni. Za nomindalni vykon je tedy povaZovan tepelny vykon v rozsahu 20 az 25 kW.

2. Nizsi a vyssi prebytek spalovaciho vzduchu (rezim 2 a 3)

Dalsi dva provozni rezimy tvofi provoz kotle za nizSiho obsahu O, ve spalinich, neZ je doporucen
vyrobcem, a provoz kotle za vys$siho obsahu O, ve spalinach. Doporuceny prebytek vzduchu 9 % mize
byt pro néktera paliva totiz nedostatecny nebo naopak zbytecné vysoky a optimalniho provozu by
mohlo byt dosazeno pravé na jiné hladiné O,. Pfi nizSim obsahu O,, a tedy i spalovani za nizsiho
prebytku vzduchu lze obecné ocekavat nizSi emise oxid( dusiku (souhrnné NO,) a vyssi podil
nedopalené hoflaviny ve formé oxidu uhelnatého, organického uhliku a sazi. Naopak u vyssiho
prebytku vzduchu miZe zvysené mnozstvi dusiku v ohnisti vést k vyssi tvorbé termickych NO,. ProtoZe
tuhé znedistujici latky (TZL) jsou tvoreny jak sazemi, tak i anorganickou slozkou (z tékavych
anorganickych sloucenin z paliva), lze pouze oclekdvat vysSi koncentraci sazi ve spalindach pfi
nedostateCném vyhoreni paliva, tedy za nizSich prebytk( vzduchu. Stejné tak i za pfiliS vysokého
prebytku vzduchu mizZe dochazet k nelplnému vyhoreni paliva, nebot je pfi téchto podminkach
plamen chlazen velkym mnoZstvim vzduchu o vyrazné odlisné viskozité, nez ma uvolfujici se prchava
hoflavina, coz vede k jejimu Spatnému miseni s okyslicovadlem. Prudké ochlazeni spalin také vyrazné
omezuje vyhoreni sazi, jejichZ zapalna teplota se pohybuje okolo 900 °C. Dalsim vyznamnym faktorem,
ktery je ovlivnén prebytkem vzduchu a spalovaci teplotou, je chovani anorganické slozky paliva. To se
dale odviji od samotného sloZeni paliva a obsahu jednotlivych anorganickych latek. Z tohoto ddvodu
bylo pro komplexni vyhodnoceni tieba otestovat Sirokou $kdlu paliv dostatec¢né pokryvajici rozmanité
sloZzeni nedfevni biomasy.

3. KratsSi doba zdrzeni spalin (rezim 4)

Ctvrtym reZimem je provoz kotle na nomindlnim vykonu a na optimalni hladiné O, ve spalinich
stanovené pri testovani vrezimech 1-3. Ohnisté kotle je ve vychozim stavu vybaveno rozsahlou
Samotovou vyzdivkou, ¢imZ dochazi ke zdrZzeni spalin na vyssi teploté a dodatecnému vyhoreni
sazi. Samotova vyzdivka chrani ocelovou sténu kotle pFed vysokou teplotou a také zabrariuje prudkému
chlazeni spalin, ke kterému by doSlo pfi kontaktu plamene nebo spalin s aktivné chlazenou ocelovou
sténou. Smér proudéni spalin se pfi prichodu tahem také nékolikrat méni. Zména sméru spalin zajistuje
lepsi miseni mezi kyslikem a nevyhorelou prchavou hoflavinou. Treti a Ctvrty tah kotle jsou vybaveny
dvojici tvarovanych plechd fungujicich jako turbuldtory spalin, tedy zajistujici dodateénou turbulenci
proudéni a mozné odlouceni ¢asti vzniklych prachovych ¢astic z proudu spalin. Pro dosazeni kratsi doby
zdrZeni spalin a zajisténi intenzivnéjsi chlazeni byla ¢ast Samotové zastavby odebrana. Pokryty zlstaly
pouze stény ohnisté pro omezeni tvorby sazi a zamezeni poskozeni ocelovych stén kotle. Ohnisté tak
bylo tvorfeno pratoénym Samotovym kanalem bez zmény proudéni spalin. Tim byla doba jejich zdrzeni
v ohnisti znacné omezena. Ke zméné sméru proudéni spalin doslo aZ pfi pfechodu z ohnisté do druhého
tahu kotle. Plechové turbuldtory umistény v tretim a ¢tvrtém tahu kotle byly nasledné rovnéz odebrany.
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Intenzita chlazeni byla po celou dobu monitorovana pomoci ¢tyf termoclank umisténych na riznych
mistech v kotli.

4, Provoz za snizeného vykonu (rezim 5)

Kvalita provozu kotle véetné primérnych hodnot emitovanych plynnych a tuhych znecistujicich latek za
snizeného vykonu jsou dal$i sledovana kritéria dle normy CSN EN 303-5. Dle normy pfipada na snizeny
vykon stejny podil jako na vykon nominalni. Nafizeni komise EU 2015/1189 pro Ekodesign, které
vstoupilo v platnost pocatkem roku 2020, navic pfiklada snizenému vykonu az 85% podil na celkovych
»sezénnich” emisi, nebot pfi béZném provozu je automaticky kotel vétSinu ¢asu v tzv. Gtlumu, ktery ma
snizeny vykon svymi provoznimi vlastnosti vystihnout. Provoz kotle za snizeného vykonu tak byl dalSim
z testovanych rezim(. Pti snizeném vykonu klesa jak mnoZstvi spalovaného paliva, tak i objem spalin
v ohnisti a jejich teplota na vystupu z kotle také byva nizsi. Nizsi teploty v ohnisti omezuji tvorbu
termickych NO,, ale zaroven snizuji kvalitu hoteni, coz ¢asto vede k vétsimu nedopalu ve formé CO, sazi
a tuhého uhliku ve skvare. Uvolfiovani anorganické slozky paliva je obecné spojeno s vysokymi
teplotami, pfi kterych fazovymi zménami prechazi v palivu obsazené mineraly do formy tékavych soli
nebo do novych minerdlnich struktur, které se odpafuji za nizsich teplot nez plvodni mineralni slozka.
Vlivem téchto fazovych premén také dochazi k uvolfiovani tézkych kovl do proudu spalin. Snizenim
teploty v ohnisti provozem kotle na snizeném vykonu by tedy mél byt prenos anorganické slozky paliva
do spalin znaéné zamezen. Na druhou stranu je kvali nizkym teplotdm omezena interakce mezi
okyslicovadlem a hoficim paliva, coZ vytvafi redukéni podminky vhodné pro uvolfiovani tézkych kovl
ve formé chloridd. ProtoZe provoz na snizeném vykonu je obecné obtizné udrzitelny, byla na zakladé
pilotniho méreni pro kazdé palivo zvolena vhodna hladina O, ve spalinach, ktera se mize lisit od hladiny
zvolené pfi provozu na nominalnim vykonu.

4.3 Metodika odbéru vzorkd

Znacna cast pribéznych praci byla vénovana tvorbé metodiky odbéru vzork( tak, aby byly splnény
vSechny normativni poZadavky a vysledky tak byly porovnatelné s jiz publikovanymi védeckymi
studiemi. Zaroven vsak bylo tfeba metodiku odbér prizpUsobit potfebam chemické analyzy, aby bylo
z odebranych vzork(i moZno dostateéné presné stanovit koncentrace sledovanych prvki. Pozadavkdm
vyplyvajicich z certifikovanych postupl chemické laboratore ve VUOS bylo tfeba uzplsobit samotnou
méf¥ici trat. VSechny provedené Upravy jsou popsany nize spole¢né s finalni iteraci metodiky.

Kourovod na vystupu z kotle byl osazen sérii odbérovych mist pro soubézny odbér vzorkt spalin. Cela
odbérova trat byla sestavena v souladu s normami CSN EN 303-5, CSN EN 13284-1 a CSN EN 15259.
Trat je vyrobena z nerezové oceli pro zamezeni kontaminace odebranych vzork( korozi. Cely koufovod
je vybaven tepelnou izolaci, aby nedochdazelo k pfiliSnému ochlazeni spalin pfed vstupem do odbérnych
mist. Plynné emise jsou méreny online analyzatorem Horiba VA-5000 Series. Pfi vzorkovani spaliny
omyvaji termoclanek umistény v odbérové sondé, coZz umozZnuje presné stanoveni teploty spalin.
Analyzator stanovuje koncentrace plynnych polutantl a obsah O, ve spalinach. NOx a CO jsou méreny
metodou infraCervené spektrometrie, kyslik paramagnetickou metodou a celkovy organicky uhlik (TOC)
pomoci plamenového ionizacniho detektoru. Koncentrace tuhych znecistujicich latek ve spalinach se
stanovuje manudlni gravimetrickou metodou v souladu s normou CSN EN 13284-1. Castice jsou
odebirany pres filtr ze sklenénych mikroviaken umistény v odbérové sondé. Z hmotnosti depositu
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a mnozstvi odebraného plynu je nasledné po prfepocteni na normalni podminky a referenéni obsah O,
ve spalinadch stanovena koncentrace tuhych znedistujicich latek ve spalinach. K zachytu éastic byly
plvodné uzivany filtry ze sklenénych mikrovladken s pojivy. Po prvotnich analyzadch bylo zjisténo, ze
pojiva obsahuji znaéné mnozstvi anorganickych prvk( a nékterych kov(, ¢imz pfi mineralizaci a rozkladu
pred analyzou kontaminuji odebrany depozit a tim znehodnocuji vysledky méfeni. Po prizkumu trhu
byly pofizeny filtry z kfemennych mikrovldken bez pojiv, jenz dosahuji stejné Ucinnosti zdchytu jako
filtry ze sklenénych mikrovlaken (tedy v souladu s poZadavky normy CSN EN 13284-1) a obsah
stopovych prvkl na vldknech filtru je pod mezi detekce uzitého analyzatoru. PFi zachytu ¢astic na filtru
dochazi k jejich aglomeraci, a proto jiz neni mozné presné stanovit jejich velikostni distribuci. Za timto
ucelem je méfici Usek osazen tretim odbérovym mistem slouzicim pro zapojeni impaktoru, ktery je
popsan nize. Rozte¢ odbérovych mist byla zvolena tak, aby bylo pfi odbéru zajisténo rovnomérné
a ustalené proudéni spalin v souladu s normami CSN EN 15259 a CSN EN 13284-1.

Pti spalovani tuhych paliv dochazi k uvolfiovani ¢asti tézkych kovl v nich obsazenych do proudu spalin.
Kovy z plGvodnich mineralnich struktur a nékterych organickych slouéenin ¢asto prechazi fazovymi
preménami do vice tékavych sloucenin, které se nasledné plsobenim vysoké teploty uvoliuji do
proudu spalin ve formé pary. Nékteré vysoce tékavé kovy jako je naptiklad rtut se ¢asto uvolfiuji ve své
atomarni formé. Pfi ochlazovani spalin prichodem kotlem dochazi ke kondenzaci nebo adsorpci téchto
anorganickych par na prachovych ¢asticich obsazenych ve spalinach. ProtoZe je vzorek ¢astic odebiran
za Ucelem stanoveni koncentrace TZL ve spalinach, je moZné stanovit koncentraci tézkych kovl na
zachyceném depozitu a nasledné ji prepocist na koncentraci tézkych kovl ve spalinach. Tento postup
je detailn& popsan v pfislugnych normach, tedy CSN EN 14385 pro stanoveni celkovych emisi As, Cd, Cr,
Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl a V a CSN EN 13211 pro stanoveni hmotnostni koncentrace Hg ve spalinach.
Odebrané kfemenné filtry byly tedy po vyhodnoceni koncentrace TZL ve spalindch odeslany do
laboratofi VUOS ke spektralni emisni analyze. Nékteré vysoce tékavé slouceniny vsak adsorpci nebo
Uplnou kondenzaci pti prichodu kotlem neprojdou, tzn. ne vsechny emitované tézké kovy jsou
zachyceny na prachovych ¢asticich. Z tohoto dlvodu je tfeba pfi vzorkovani zachytit i tézké kovy
vyskytujici se v plynné formé. Odbérové misto je tak osazeno sérii absorbéri, ve kterych dochazi
k dal$imu ochlazeni spalin a zachytu kov( v roztocich silnych oxidaénich ¢inidel (viz Obr. ). Pro zachyt Hg
se pouZiva 2 % vodného roztoku KMnO4 a 10 % H,SO,. Pro zachyt zbyvajicich kovll se pouZiva absorpcni
roztok tvoreny 3,3 % HNOs a 1,5 % H,0,. Pro oba absorpcni roztoky je pouzita demineralizovana voda.
Na Cistotu uzitych chemikalii jsou pti stanoveni koncentrace stopovych prvki kladeny prisné poZzadavky,
proto byly pro potfeby méreni pofizeny latky s laboratorni Cistotou suprapur. Pfed kazdou sérii méreni
byly také odebrany vzorky obou roztokl pro slepy pokus. ProtoZe pfi jedné analyze ICP-OES neni mozné
soucasné stanovit sledované tézké kovy a rtut, bylo tfeba spalinovou trat pfizpUsobit pozadavkim
analyzy. Upravena spalinova trat tak byla osazena dvéma protilehlymi odbérnymi misty (viz Obr. ),
z nichZ kazdé obsahuje pouzdro pro kiemenny filtr, na které navazuje série pfislusnych absorbér(.
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Obr. 11: Vlevo sondy pro soubézny odbér dvou filtri, vpravo umisténi odbérového mista pro impaktor.

Pfesnost stanoveni koncentrace ze soubéznych odbér( byla pfi dodrZeni izokinetickych podminek
ovérena sérii pilotnich méreni a u kazdého navazujictho méreni byla kontrolovana. Po kazdém méreni
byly tedy odebrany dva filtry s depozitem prachovych &astic, z nichZ jeden byl odesldn na analyzu
pomoci ICP-OES pro stanoveni koncentrace vySe uvedenych tézkych kov( vyjma rtuti, a druhy
na analyzu pomoci AMA analyzatoru pro stanoveni koncentrace rtuti. AMA analyzator je uzpUsobeny
vyhradné pro stanoveni koncentrace rtuti a jeho mez detekce je tedy vyrazné nizsi. Absorpcni roztoky
jsou po odbéru slity dohromady a odeslany na obdobné analyzy, pficemz roztok z posledniho absorbéru
byl odesilan zvlast pro stanoveni priniku sledovanych prvkd (v souladu s pfislusnymi normami).

 —— |
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Obr. 12: PInoprutocné usporddani odbérové trati: 1 — odbérovd hubice, 2 — sonda, 3 — filtr (pred nebo
za), 4 — odlucovac vodni pdry, 5 — uzaviraci ventil hlavni vétve, 6- obtokovy ventil, 7 — cerpadlo, 8 —
plynomér, 9 — absorbér, 9a — pojistnd Idhev, 10 — pritokomér, 11 — méreni teploty a tlaku.

Pozn.: VysSe uvedené schéma je totozné pro obé odbérovd mista (Hg i zbyvajici kovy), lisi se pouze
absorpcnimi roztoky v jednotlivych absorbérech.

Pro Uplnou bilanci transferu tézkych kovi béhem spalovani bylo tfeba stanovit i mnozstvi neuvolnénych
tézkych kovd, tedy kovd, které po spaleni paliva zUstaly zachyceny ve skvare. Z tohoto divodu byl po
kazdém odbéru filtr(l a absorpcénich roztok( odebran z vysypky kotle vzorek popela, ktery byl okamzité
uzavien ve vzduchotésné nadobé, aby bylo zabranéno oxidaci obsazenych latek. Po vychladnuti byl
odebrany vzorek manudlné zhomogenizovan (uziti mlynku by mohlo zplsobit kontaminaci vzorku
otérem) a ulozen do pfrislusné vzorkovnice. Takto odebrané vzorky popela byly nasledné podrobeny
obdobnym analyzam jako depozity prachovych ¢astic zachycené na kiemennych filtrech.
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4.4 Odbér castic pomociimpaktoru

Pro stanoveni velikostni distribuce prachovych ¢astic byl pouZit nizkotlaky vysokoteplotni impaktor
Dekati HT-DLPI+, ktery klasifikuje ¢astice od 16 nm do 10 um do celkem 14 skupin. Trysky impaktoru
jsou dimenzovdny na pritok plynu 10 I'min?, proto bylo moiné odbéry provadét ze stejnych
odbérovych sond jako odbéry na filtr. Impaktor byl béhem odbéru otdpén na teplotu 140 °C
pro zamezeni kondenzace vodni pdry ve spalindch. Odbér vzorku spalin pfes impaktor probihal vidy
soubéiné s odbérem filtru v protilehlém odbérovém misté pro verifikaci mérenych hodnot.
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Obr. 13: Impaktor bez krytu (vlevo), princip funkce impaktoru (vpravo).

Z principu funkce impaktoru nejsou pfi vzorkovani zachyceny vSechny castice, které impaktorem
projdou. Castice mohou byt zachyceny difuzi na sténach nebo na patrech s tryskami. Z tohoto ddivodu
byvd celkovd hmotnostni koncentrace stanovena impaktorem niz$i nez koncentrace stanovena
manualni gravimetrickou metodou. Ztrata ¢astic roste s jejich aerodynamickym priimérem. Méreni bylo
tedy povaZovano za platné, pokud se celkova koncentrace prachovych ¢astic stanovena impaktorem
neliSila od koncentrace stanovené ze soubézné odebiraného filtru o 20 rel. %. Odbéry impaktorem byly
dle normy CSN EN 23210 doposud validovany jen na procesnich plynech s hmotnostni koncentraci
prachovych &stic pod 40 mg/m3. Vys$si koncentrace zpUsobuji rychlej$i zanaseni vnitfnich ploch
impaktoru, a vyzaduji tak krat$i vzorkovaci intervaly nebo fedéni vzorku pfedehiatym vzduchem. Redici
pomér uzitého impaktoru je 1:8,44. Pfifedéni by tedy vzorek spalin bylo nutno odebirat souvisle nékolik
desitek minut (v zavislosti na koncentraci prachovych ¢astic v plynu), aby byly na jednotlivych patrech
zachyceny detekovatelné navazky. Pro fedéni je rovnéz tfreba dodrzet presné definované podminky,
aby nedochazelo ke zkresleni vysledk(. Vzhledem ke stabilité spalovani v automatickém kotli a k vyse
uvedenym faktdm byly odbéry provedeny bez fedéni.
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Obr. 14: Dvandcté patro impaktoru s depositem prachu na polykarbondatové folii.

Intervaly vzorkovani se tak dle pfedpokladané koncentrace prachovych ¢astic pohybovaly mezi 3-20
minutami. S rostoucim zanasenim impakénich ploch klesa jejich odludivost a muiZe dochazet
ke strhavani ¢astic do navazujicich pater. BEhem odbéru byla intenzita zandseni orientacné sledovéna
mérenim tlakové ztraty impaktoru, respektive rychlosti narlistu podtlaku mezi impaktorem
a odbérovou vyvévou. ProtoZe koncentrace prachovych ¢astic nebyla pfredem zndma, byly intervaly
vzorkovani nejprve stanoveny fadou pilotnich méreni. U vSech skutecnych méreni jiz byla doba
vzorkovani volena dle predchozich vysledk( a zkusenosti. K zachytu ¢astic byly pouzity hlinikové folie
opatrené vrstvou vazeliny pro zvySeni Ucinnosti zachytu. Folie byly vazeny ctytikrat pred odbérem
a Ctyrikrat po odbéru. Navazka daného patra byla nasledné stanovena jako rozdil priimérnych hodnot
téchto vaZeni. Odebrany objem suchych spalin byl pfepocten na normalni podminky a referencni
hladinu O, 10 %. Hmotnostni koncentrace ¢astic vdaném velikostnim rozsahu byla stanovena jako
celkova navazka konkrétnich pater podélena timto objemem.

Obr. 15: Impakcni folie po jednom méreni.
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4.5 Vliv slozZeni popeloviny na kvalitu spalovani

Na zakladé sloZzeni popeloviny byla jednotliva paliva rozdélena do charakteristickych skupin, dle obsahu
hlavnich popelotvornych prvkd. SloZeni je znazornéno v ternarnim diagramu anorganickych latek
zobrazenych na ternarnim diagramu, vizte nize.
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Obr. 16: SloZeni popeloviny zndzornéné v terndrnim diagramu.

Pti spalovani zastupcl jednotlivych skupin bylo pozorovano rozdilné chovani. Popelovina obsazena
v palivech z nedfevni biomasy béhem experiment( vyvoldvala fadu technickych obtizi, jejichz intenzita
zavisela jak na celkovém mnoZstvi popela, tak na jeho chemickém sloZeni. Stabilni a dlouhodoby provoz
navic komplikovala praskova struktura termicky upravenych paliv. Z hlediska zavaznosti
Ize zaznamenané technické problémy rozdélit do nasledujicich skupin:

1. nedostatecny pfisun tepla v hofdku (zhasinani plamene),

2. odnos jemnych ¢astic paliva proudem spalovaciho vzduchu,

3. vznik poréznich aglomerata v prostoru horaku,

4. zvySena tvorba popela a usazovani hrubych prachovych ¢astic v ohnisti,
5. tvorba nanosu v konvekénich tazich kotle.

Uvedené jevy se pfi urcité intenzité projevily také zvySenymi emisemi plynného chemického nedopalu
a prachovych castic organického plvodu. Z pohledu transportu anorganické slozky mély zasadni vliv
predevsim mechanismy uvedené v bodech 2) a 3). Podrobnéjsi rozbor jednotlivych jevl je uveden v
nasledujicim textu.
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1) Nedostatek tepla v hofaku

Tento problém byl v rlzné mife zaznamenan u paliv vSech sledovanych skupin. Podle zavaZnosti jej Ize
seradit nasledovné: digestat (C) > plevy (K) > kukufice (S). V mensi intenzité se projevil také pti spalovani
miscanthu a papiru. Mechanismus spocival v odnosu plamene z hofaku v dasledku opozdéného
zapaleni prchavé slozky paliva. Postupné se uvolfiované teplo stavalo nedostatecnym pro iniciaci hofeni
nové privadéného paliva, které se v hofaku pouze odplyfovalo. Prchavé latky byly ndsledné unaseny
proudem spalovaciho vzduchu mimo hotak a k jejich vzniceni dochazelo aZ za jeho Ustim. Tento stav
ved| k postupnému narlstu emisi chemického nedopalu i ke zvySeni koncentrace nevyuzitého kysliku
ve spalinach, a to i pti konstantnim privodu spalovaciho vzduchu.

2) Unaseni jemnych castic paliva

Nejvyraznéji se tento jev projevil u termicky upravenych paliv, a to v disledku jejich jemné, praskové
konzistence. Castice paliva byly proudem vzduchu odnaseny do vysypky pod hotdkem, tedy mimo
oblast aktivniho spalovani. Zde se Zhavé palivo postupné odplyrfiovalo jesté pred Uplnym vychladnutim,
¢imZ nepfimo pfispivalo ke zvySeni emisi chemického nedopalu. Naopak castice, které v horaku
Castecné vyhorely, mohly byt unaseny z ohnisté pry¢ a zvySovat tak emise netékavych anorganickych
sloZzek ve formé uletu. V extrémnich pripadech, kdy se ve vysypce nahromadilo vétsi mnoZstvi
nespaleného paliva az k drovni Usti horaku, dochazelo k prehfivani poslednich rostnic, coz mohlo vést
ke zvysenym emisim nékterych kovl obsaZenych v jejich materidlu.

3) Tvorba poréznich aglomeratt

Vznik poréznich aglomeratl v dlisledku spékani popeloviny do sklovité ¢i kovové strusky byl pozorovan
predevsim u paliv skupiny S, konkrétné u kalu, miscanthu a kukufrice. Pilotni zkousky s rliznymi poméry
kalu a drevnich pilin prokazaly, Ze rychlost ristu aglomerat( byla pfimo zavisla na podilu kalu v palivu.
Aglomeraty zpravidla zaplfiovaly spodni ¢ast hotdku a musely byt pravidelné odstraniovany manualné.
Zajimavym zjisténim bylo, Ze jejich tvorba vedla ke sniZeni emisi chemického nedopalu, coZ bylo
zaznamenano u vSech uvedenych paliv. Porézni struktura aglomeratl omezovala obtok spalovaciho
vzduchu netésnostmi mezi rostnicemi a Samotovou vyzdivkou horaku. Spalovaci vzduch tak byl nucen
prochazet poréznim materialem, ¢imz doslo k jeho rovhomérnéjsimu rozdéleni k palivu, ovsem za cenu
vyssich tlakovych ztrat. Vysledkem bylo dokonalejsi vyhoreni paliva a vyrazné potlaceni emisi
chemického nedopalu. V mensi mife se spékani projevilo také pri spalovani digestatu (C) a plev (K),
avsak pozitivni vliv byl zde potlacen odnosem plamene z hofaku (viz bod 1). Popel z téchto paliv byl
tvoren prevainé drobnymi aglomeraty, jejich fragmenty, jemnym prachem a nespdlenymi peletami
zachovavajicimi plvodni tvar.

4) Zvysena produkce popela a nanosu v ohnisti

U paliv s nejvyssim obsahem popeloviny, zejména u papiru, digestatu a slunecnice, dochazelo
k rychlému zaplriovani kapacitné nedostatecné vysypky kotle, coZ si vyZzadovalo pravidelné rucni
odstranovani popela mezi jednotlivymi odbéry vzorkd. V pripadé spalovani papiru bylo navic
pozorovano vyrazné zanaseni Samotové vyzdivky ohnisté. Teplota spalin na vystupu z prvniho tahu u
slunecnice ani digestatu neklesla pod 450 °C, a Ize proto predpokladat, Ze vzniklé ndnosy obsahovaly
pouze zanedbatelné mnoiZstvi termochemicky uvolnénych anorganickych latek. U papiru byla
namérena teplota 248 °C, coz naznacuje moznost kondenzace nékterych anorganickych par na povrchu
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Samotové vyzdivky a jejich odlouceni pfimo v kotli. Vzhledem k hodnoceni spalovaciho zafizeni
metodou vstup—vystup nebyly tyto latky zahrnuty do celkové bilanéni bilance. Z provozniho hlediska
vsak zvySena tvorba popela nepredstavovala zasadni omezeni a ani intenzita prenosu tepla v ohnisti
nebyla ndnosy vyznamné ovlivnéna.

5) Tvorba nanosi v konvekénich tazich kotle

Usazovani depositd na konvekcnich teplosménnych plochach bylo zaznamenano zejména u paliv
s vysokym podilem tékavé popeloviny, konkrétné u slunecnice (K), plev (K) a v mensi mife také
u digestatu (C). Naptiklad u slunecnice byly nanosy tvoreny prevdiné chloridem draselnym (KCI).
Anorganické pary, které na teplosménnych plochach zkondenzuji, nejsou emitovany do okoli a nejsou
proto zahrnovany do celkové emisni bilance. V pfipadé par kovovych chloridd vsak mohou vzniklé
nanosy podporovat korozni procesy a tim sniZovat Zivotnost zafizeni. Z hlediska provozni stability byla
tvorba téchto nanos( hodnocena jako malo vyznamna.

=

- ’

Obr. 17: Ndnosy hrubého prachu v ohnisti a jemného prachu na konvekénich plochdch: 1 — vysypka
popela, 2 — prvni prepdzka nad hordkem, 3 — vystup z ohnisté, 4 — konvekcni tahy (bez turbuldtoru).
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4.6 Emise a slozeni prachovych Castic

1) Porovnani paliv s riznym sloZzenim za obdobnych spalovacich podminek (rezim 1)

Emisni faktory PM10 jsou spolecné s celkovym emisnim faktorem uhliku uvedeny na Obr. 1. Prachové
Castice byly tvoreny predevsim uhlikem ve formé sazi. Jeho obsah tak silné koreluje s hodnotami
chemického nedopalu, tedy CO (R = 0,90) a TOC (R = 0,76). Pfi omezeni se na ¢astice anorganického
plvodu fedi obsah uhliku odebrany vzorek, a to Umérné mife nedokonalého spalovani. Povrch sazi se
pfi chlazeni spalin podili na heterogenni kondenzaci anorganickych par. Pokud jsou vsak koncentrace

jednotlivych prvkid stanovovany jako celek, tedy v pevné, kapalné i plynné podobé, nema koncentrace
sazi na prenos stopovych ani majoritnich prvk( vliv.

Nejvice zastoupenym prvkem anorganické slozky paliva byl téméf ve viech pripadech draslik. Podil Ca,
Na, P a Zn byl napftic jednotlivymi palivy proménlivy, ale Ize obecné konstatovat, Ze jsou po K primarnimi
plvodci prachovych ¢astic anorganického plvodu. Al, Fe, Mg a Ti byly az na vyjimky zastoupeny
minimalné. Slouéeniny O, S a Cl slouZi jako nosné faze vyse uvedenych prvk(, a to ve formé siran(
(napt. K2S04), chloridl (napf. KCI, CaCly) apod. Jejich obsah se tak odviji od obsahu majoritnich prvki
a konkrétni slouceniny, ve které se vyskytuji. Dle sloZeni a velikostni distribuce prachovych ¢&astic
(viz nize) lze usoudit, Ze vétSina Castic je termochemického plvodu, tedy Ze se do spalin dostaly
uvolnénim tékavych sloucenin ve formé pary a naslednou nukleaci, popf. heterogenni kondenzaci
na povrchu jiz vzniklych c¢astic. Popelotvorné prvky, jako jsou pravé Al, Fe, Mg a Ti (obsah Si nebyl
v ramci analyz stanovovan), se do spalin dostavaji pfedevsim mechanicky, tedy jako uletovy popilek.
Tomu odpovidaji relativné nizké hodnoty jejich emisnich faktord. Obecné lze emisni faktory / podil
vsech prvku ve spalinach sestupné sefadit nasledovné: C, K, O > Cl, P, S > Na, Zn, Ca, Fe > Mg, Al, Ti.
Nejsilnéjsi korelace s celkovymi emisemi PM10 byly pozorovany u K, C a O. Mg, i pres svUj nizky obsah
na prachovych ¢asticich, vykazuje obdobné silnou korelaci s celkovou koncentraci PM10. Korelace Ca,
Al a Cl s PM10 jsou podstatné nizsi, nicméné stale nezanedbatelné.
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Obr. 1: Celkové emisni faktory PM10 a emisni faktory uhliku.
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2) Vliv piebytku vzduchu na emise PM10 (rezim 2 a 3)

Prebytek spalovaciho vzduchu, ktery byl sledovdn prostfednictvim koncentrace O, ve spalinach, Ize
ovliviiovat zménou otacek vzduchového ventilatoru u prislusného hofaku. Pro experimentalni srovnani
byly pouZity dva typy hofakl — rostovy a rotacni — pficemz oba byly béhem méreni provozovany na
svém jmenovitém vykonu. Charakteristiky zobrazené na Obr. 2 byly stanoveny pomaoci regresni analyzy
vSech vzork( odebranych na daném hofaku. Uvedené emisni faktory predstavuji souhrnné hodnoty
emisi vSech sledovanych majoritnich a stopovych prvki, s vyjimkou jejich nosnych slozek ve formé Cl,
S a 0. Analyzy obsahu Cl, S a O nebyly u vSech vzork( provedeny z divodu ¢asové a finan¢ni narocnosti.
Vzhledem k tomu, Ze tyto prvky vystupuji pouze jako nosné slouceniny, Ize emisni faktory majoritnich
a stopovych prvk( povazovat za dostatecné presny ukazatel.

Z grafického vyhodnoceni je patrné, Ze typ pouZitého hordku ma zasadni vliv na zplsob, jakym
se prebytek spalovaciho vzduchu promita do emisi anorganickych prachovych ¢astic. Pri spalovani
dreva na rostovém hofaku lze se zvySujicim se obsahem O, pozorovat klesajici trend emisniho faktoru
anorganickych ¢astic. Naproti tomu u rotaéniho hofaku byla hodnota koeficientu determinace R? velmi
nizka. Na zakladé vysledkd t-testu byla rovnéz hodnota p-value nékolikandasobné vyssi nez zvolena
hladina vyznamnosti, a dana zavislost je tedy statisticky nevyznamna, coz je v grafu vyznaceno Cervené.
U vSech ostatnich regresnich analyz byla statistickd vyznamnost potvrzena, prestoZe v nékterych

pfipadech byla sila korelace slaba.

Pti spalovani paliv skupiny S, tedy miscanthu a kalu, na rostovém hofaku byl se zvySujicim se prebytkem
spalovaciho vzduchu zaznamenan rostouci trend emisnich faktord anorganickych &astic. V pfipadé
miscanthu ma regresni kfivka vyrazné strméjsi pribéh, cozZ Ize pfiist jeho podstatné vyssimu obsahu
chloru. Naproti tomu obsah Cl v kalu byl velmi nizky a vétsSina uvolnéného drasliku se vyskytovala
prevazné ve formé oxidud, pripadné sirant Ci fosforecnand. Vliv prebytku vzduchu pfi spalovani na
rotacnim horaku byl v obou pfipadech zanedbatelny. Pfestoze byla u miscanthu zjisténa silna korelace,
v ramci dostupného regulacniho rozsahu nebyl zaznamendn vyrazny narlst emisi anorganickych
prachovych ¢astic.

Paliva skupiny K, konkrétné slunecnice a plevy, se vyznacovala nejvyssimi emisemi anorganickych
prachovych ¢astic, tvorenych predevsim slouc¢eninami drasliku s chlorem, sirou a kyslikem. U slunecnice
byl se zvysujicim se prebytkem spalovaciho vzduchu pozorovan vyrazny narlst emisi téchto castic.
Trendova kfivka méla v pfipadé rostového horaku mirné strméjsi prabeéh, avsak u rotacniho horaku bylo
z technickych dlvodl mozZné provést méreni pouze v omezeném rozsahu prebytku vzduchu. Nelze
proto vyloucit, Ze pfi SirSim rozsahu méreni by mély oba trendy obdobny charakter. U plev nebylo
z technickych dlvod( mozné méreni na rotacnim hofaku realizovat vlbec, avsak trend zjistény na
roStovém horaku byl jednoznacné rostouci. Oproti slunecnici vSsak nedosSlo v ramci sledovaného
regulacniho rozsahu k tak vyraznému narlstu emisnich faktor(. Zatimco u plev Cinil nardst mezi
krajnimi body ptiblizné 50 %, u slunecnice dosahoval aZ dvojnasobku plvodni hodnoty.

47



VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE STROJNIHO
VBRNE INZENYRSTVI

e . @ vuos

Je v8ak nutné zdUraznit, Ze uvedené trendy nelze povaZovat za obecné platné nad uréitou mez prebytku
0O,. Pfi velmi vysokém prebytku spalovaciho vzduchu dochdzi k postupnému ochlazovani plamene
a k poklesu teploty v ohnisti natolik, Ze se zavislosti mohou zacit obracet. V rozsahu koncentraci O,
ve kterém byla méreni provedena, vsak rozdily teplot v ohnisti nepresahly 100 °C.
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Obr. 2 Zavislost emisniho faktoru majoritnich a stopovych prvk( na obsahu O; ve spalindch.
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3) Vliv doby zdrzeni spalin na emise PM10 (rezim 4)

V zakladni konfiguraci byl kotel vybaven rostovym hofdakem, pticemz Samotova vyzdivka pokryvala
pouze stény spalovaci komory a konvekcni tahy nebyly osazeny turbuldtory. Za téchto provoznich
podminek dosahovaly emisni faktory anorganické slozky/TZL pti spalovani dfeva hodnot 103/375
mg/kgpa, zatimco u slunecnice Cinily 1150/3727 mg/kgpa. Do kategorie anorganické slozky jsou
zahrnuty vsSechny sledované majoritni i stopové prvky s wvyjimkou jejich nosnych forem
reprezentovanych Cl, S a O.

Nasledné byly do konvekcnich tahl instalovany turbulatory a méreni bylo opakovano. Vysledky t-testu
ukazuji, Ze navzdory mirnému poklesu emisi po instalaci turbulatord nejsou zmény koncentrace prachu
statisticky vyznamné. Vzhledem k nejistotdm méreni a rozptylu namérenych hodnot Ize pozorovany
pokles povaZovat za ndhodny a nelze jej jednoznacné pfipsat vlivu turbuldtor(. Je vSak tfeba uvést,
Ze po odstranéni Samotové obezdivky byl Uc¢inek turbuldtorl mirné vyraznéjsi nez pfi provozu kotle
s kompletni vyzdivkou, presto vsak zlstaval statisticky nevyznamny. Pfi spalovani paliv s vy$sim
obsahem popeloviny dochdzi k intenzivnimu zanaseni Samotovych prepazek hrubym prachem,
a po jejich odstranéni se proto relativni vliv turbulatord mirné zvysuje.

Podstatné vyraznéjsi vliv na emise prachovych ¢astic ma samotna Samotova obezdivka. Ta pfispiva ke
snizeni emisi jednak prodlouzenim doby zdrzeni spalin v ohnisti, coZ podporuje dokonalejsi dohoreni
sazi a prekurzor( organickych ¢astic, a jednak mechanickym zachycenim hrubych ¢astic uvolnovanych
z horaku. Jak bylo uvedeno drive, rychlost proudéni spalin v tomto typu zafizeni nepresahuje v misté
odbéru 2 m/s, takze spaliny nemaji dostate¢nou hybnost k vyznamnému odnosu hrubého prachu mimo
spalovaci zatizeni. Tento zavér potvrzuji i vysledky méreni velikostni distribuce prachovych ¢astic (Obr.
30). | po odstranéni Samotovych prepdazek a turbulator( zistaval podil hrubych ¢astic v odbérovém
misté zanedbatelny.

Samotova vyzdivka viak vedla k vyraznéj§imu snizeni emisi prachovych &astic nez samotné turbulatory.
Z hlediska anorganické slozky je vsak tento efekt obtizné interpretovatelny. U difevnich pelet, pouZitych
jako referencni palivo, byla zaznamenana statisticky vyznamnd zména, avsak vzhledem k velmi nizkému
obsahu anorganickych latek je nutné tento vysledek posuzovat s urcitou rezervou. Pfi spalovani
slunecnice, ktera vykazovala radoveé vyssi podil anorganickych ¢astic, byla relativni zména obdobna jako
u dreva, avsak statisticky nevyznamna. Odstranéni Samotové obezdivky vedlo predevsim k intenzivnéjsi
tvorbé nanosl na sténach ohnisté, pripadné v obratovych komorach mezi prvnim a druhym,
resp. druhym a tretim tahem. Vliv Samotové obezdivky na omezeni emisi sazi je vSak jednoznacny
a nezpochybnitelny.
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Obr. 30 Porovndni velikostnich distribuci prachovych cdstic pfi riiznych dobdch zdrZeni spalin.

4) Srovnani provozu kotle na nomindalnim a snizeném vykonu (rezim 5)

Porovnani provozu na nomindlnim a snizeném vykonu bylo provedeno u péti zakladnich paliv: dfeva
jako referenéniho paliva, miscanthu a kalu jako zastupcl skupiny S, tedy spékavych paliv, a slunecnice
a plev jako zastupct paliv s vysokym podilem tékavych anorganickych latek.

Jak bylo uvedeno vyse, pfi provozu na snizeném vykonu dochazi v disledku nizsi miry dohoteni prchavé
slozky ke zvySeni podilu atomarniho uhliku ve formé sazi, pfipadné organicky vazaného C. Ve vSech
sledovanych ptipadech s vyjimkou plev byl zaznamenan pfiblizné trojnasobny narlst podilu uhliku. U
plev se podil C zvysil pouze nepatrné, konkrétné z 20 % na 24 %. Vyssi zastoupeni C Ize pficist nizsi
teploté v ohnisti a mensSimu objemovému pritoku spalin, coz vede ke sniZeni jejich celkového
tepelného toku. Teplotni profil na strané vody byl regulaci prdtoku, fizenou otackami cerpadla
(pfipadné regula¢nim ventilem), udrZzovdn na stejnych hodnotach jako pfi provozu na jmenovity vykon.
Presto dochdzelo pfi styku spalin s chlazenymi ¢astmi kotle k vyraznéjSimu ochlazovani spalin. Za téchto
podminek nemohlo dojit k Uplnému vyhoreni vzniklych ¢astic sazi ani organickych par, coz se pfimo
projevilo zvySenymi koncentracemi uhliku ve spalinach.
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Pti optimdlnim provozu na nomindlni i snizeny vykon dosahovaly emisni faktory TZL u dfeva hodnot
446, respektive 450 mg/kgpa. Spalovaci rezim pfi nomindlnim vykonu vsak vyznamné podporoval
efektivnéjsi vyuziti plynné horlaviny a dohoreni ¢astic uhliku. Prachové castice byly v tomto pfipadé
tvoreny prevainé draslikem a jeho slouc¢eninami s kyslikem, chlorem a sirou. Naopak pfi snizeném
vykonu byl podil nosnych fazi minimalni a zastoupeni K vyrazné pokleslo. Ackoliv mohou byt tyto
vysledky castecné ovlivnény velmi nizkym obsahem popeloviny ve dfevé, zlstavaji v souladu
s ocekavanymi trendy.

Nejvyssich hodnot emisniho faktoru TZL bylo dosaZeno pfi spalovani slunecnice, a to 3065 mg/kgpal pfi
nominalnim vykonu a 2350 mg/kgya pfi vykonu snizeném. Prachové castice byly i v tomto pripadé
tvoreny predevsim draslikem. Vzhledem k vy$simu zastoupeni kysliku (36 %) a siry (14 %) lze
predpokladat, Ze znacna ¢ast K byla vazana ve formé siranu draselného (K;SQ4). Pfi nominalnim vykonu
pravdépodobné chlor fungoval jako nosna slozka ostatnich ¢asticotvornych, pfipadné stopovych prvka.
Pti snizeném vykonu vsak podil siry vyrazné poklesl, a to ve prospéch vyssiho zastoupeni uhliku, drasliku
a chloru. Draslik se tak na prachovych ¢asticich s nejvétsi pravdépodobnosti vyskytoval ve formach KCl,
K20 a KOH, zatimco podil K,SO4 byl nizsi. Pfestoze podil uhliku pfi snizeném vykonu vzrostl pfiblizné
trojnasobné (zatimco koncentrace CO az dvanactinasobné), celkové emise prachovych ¢astic byly nizsi
nez pri provozu na nominalni vykon.

Prachové castice vznikajici pfi spalovani miscanthu byly za nominalniho vykonu charakterizovany
vysokym obsahem chloru (16 %). Spolecné s kyslikem (30 %) tvotil Cl hlavni nosné faze sledovanych
prvkl, zejména K, P a Zn. Podil siry byl v porovnani s O a Cl zanedbatelny (3 %). Pfi snizeném vykonu
klesl obsah siry opét pod mez detekce. Nejvyraznéjsi zména se projevila u kysliku, jehoz podil poklesl
na 4 %. Zastoupeni chloru se oproti nominalnimu vykonu snizilo pfiblizné na polovinu, zatimco obsah
drasliku zGstal viceméné konstantni. Podil tuhého i organicky vazaného uhliku ocekavané vzrostl,
konkrétné na trojnasobek hodnoty z nomindlniho vykonu.

Analogické chovani uhliku bylo pozorovano také u kalu, kde se jeho podil zvysil z 22 % pfi nominalnim
vykonu na 66 % pfi vykonu snizeném. U kysliku doslo rovnéz k poklesu, avSsak méné vyraznému nez u
ostatnich paliv. Kal se od ostatnich paliv odliSoval velmi nizkym obsahem chloru v surovém stavu i jeho
témér nulovym vyskytem na prachovych casticich. Lze proto predpokladat, Ze uvolfiovani a emise
drasliku byly v tomto pfipadé vyznamné omezeny absenci chloru. Dominantnim c¢asticotvornym prvkem
byl fosfor, jehoZ podil pfi snizeném vykonu vyrazné poklesl z 20 % na 4 %. Vyrazny byl rovnéz pokles
podilu drasliku, zejména ve srovnani se slunecnici a miscanthusem. Zastoupeni zinku na prachovych
Casticich zlstavalo u kalu vyznamné a mezi obéma rezimy prakticky konstantni (pfiblizné 7 %). Emisni
faktory TZL dosahovaly u miscanthu i kalu velmi nizkych hodnot, pfiblizné o 50 % vyssich neZ u dreva.

Plevy se od ostatnich paliv odliSovaly témér konstantnim podilem uhliku pfi nomindlnim i snizeném
vykonu. Vyznamné zmény nebyly pozorovany ani u drasliku, chloru a kysliku, pficemz pouze u fosforu
a siry doslo k mirnému poklesu. Sira byla pfi snizeném vykonu opét pod mezi detekce. Naopak podil
zinku vyrazné vzrostl, a to z 3 % pfi nominalnim vykonu na 10 % pfi vykonu snizeném. Celkové emisni
faktory TZL u plev byly, obdobné jako u slunecnice, extrémné vysoké. Vzhledem ke sloZeni prachovych
Castic proto nelze pouhou optimalizaci spalovacich podminek a omezenim chemického nedopalu
dosahnout tak nizkych emisi, jaké byly zaznamendny u ostatnich paliv.
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Na zakladé uvedenych vysledkl lze konstatovat, Ze prispévek nékterych casticotvornych prvkd
k celkovym emisim TZL je u daného typu zafizeni a zplUsobu spalovani zanedbatelny. Jedna se zejména
o Ca, Mg, Mn, Na a Pb. PrestozZe je hmotnostni podil olova v emitovaném prachu nizky, predstavuji jeho
emise z environmentalniho hlediska vyznamny problém. Pti provozu na snizeném vykonu doslo u viech
paliv s vyjimkou plev k pfiblizné trojnasobnému narlstu podilu uhliku. Dominantnimi ¢asticotvornymi
prvky byly v sestupném poradi draslik, fosfor a zinek, pficemz jejich nosné slouceniny byly tvoreny
prevaziné kyslikem, chlorem a sirou. Podil kysliku i siry pfi snizeném vykonu klesal neimérné nar(stu
uhliku a u vétsiny paliv se sira na prachovych casticich jiz nevyskytovala. Lze tedy predpokladat,
Ze v téchto pripadech nabyva na vyznamu role chloru pfi uvolfiovani ¢asticotvornych prvka. U kalu,
kde se chlor prakticky nevyskytoval, dosSlo pfi snizeném vykonu k vyraznému poklesu podilu
anorganickych ¢asticotvornych prvka ve spalinach, nebot bez pfitomnosti chloru nemohly tyto prvky
v dostatecné mire prfechazet do tékavych sloucenin a byt tak emitovany do spalin.

dievo: nominalni vykon drevo: snizeny vykon

S ostatni ostatni

5% \ 4o K Zn
4% ror 2% 5%

slunecnice: nominalni vykon slunecnice: snizeny vykon
ostatni
ostatni 9%,
1% S

S ¢ 2%
14% | 11%

Obr. 21: Priblizny podil C a ¢dsticotvornych prvki na sloZeni ¢dstic (drevo, slunecnice).
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miscanthus: nominalni vykon miscanthus: snizeny vykon

kal: nominalni vykon kal: snizeny vykon

ostatni ostatni
Zn 5o Zn 5%
7% R 7%
K“4%
3%

o

plevy: nominalni vykon plevy: snizeny vykon

0,
Zn g

10%

Obr. 22: Priblizny podil C a ¢dsticotvornych prvki na sloZeni ¢astic (Miscanthus, kal a plevy).

53



VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE STROJINIHO
VBRNE INZENYRSTVI

e e @ vuos

4.7 Velikostni distribuce prachovych ¢astic

Prachové castice vznikajici pfi spalovani tuhych biopaliv Ize rozdélit do t¥i zakladnich skupin podle jejich
plvodu. Prvni skupinu tvofi ¢astice vzniklé z nedokonale spalené prchavé slozky paliva, a to ve formé
sazi a organickych latek. Tyto Castice se nejCastéji vyskytuji v oblasti nejmensich aerodynamickych
pramérq, priblizné kolem 0,1 um. Jejich emise Uzce souviseji s kvalitou spalovaciho procesu a do urcité
miry je lze omezenim nedokonalého hofeni redukovat.

Druhou skupinu predstavuji prachové castice anorganického puvodu, které vznikaji z tékavych
anorganickych sloucenin uvolfiovanych do spalin v plynném stavu. Tyto slouceniny nasledné podléhaji
nukleaci a kondenzaci, ¢imZ vznikaji ¢astice s vétsimi aerodynamickymi priméry, typicky okolo 0,25 um.
Treti kategorii jsou hrubé prachové Castice s aerodynamickym priimérem vétsim nez 2,5 um, které jsou
do proudu spalin unaseny mechanicky. Tyto castice jsou tvoreny predevsim drobnymi fragmenty
popeloviny nebo zbytky nespalené tuhé hotlaviny.

Vzhledem k nizkym rychlostem proudéni spalin v automatickych kotlich o vykonu do 100 kW, které
obvykle nepresahuji 2 m/s, je podil hrubych prachovych ¢astic zanedbatelny. Ackoliv mohou v tomto
typu zafizeni vznikat, byvaji icinné zachyceny Samotovou vyzdivkou ohnisté nebo se ukladaji ve formé
nanosu na teplosménnych plochach kotle. U paliv z nedfevni biomasy proto prevazuji prachové c¢astice
anorganického plvodu, které jsou do spalin pfenaseny predevsim termochemickymi mechanismy.

svvs

kaZdé palivo).

[I:::l)] 0,013 0,028 0,05 0,09 0,14 0,25 0,37 0,59 094 162 246 3,65 5,37 9,8
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plevy? K 45,0 87,8 245,3 573,9 2077,4
digestat C 25,5 21,3 43,5 125,8 657,7

13,9
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Na obr. 23 jsou znazornény velikostni distribuce prachovych &astic pro Ctyfi vybrana paliva — drevo,
slunecnici, miscanthus a kal. Zobrazené distribuéni kfivky zahrnuji vSechny provozni rezimy, které byly
pro tato paliva testovany, tedy nominalni vykon, rlizné Grovné prebytku spalovaciho vzduchu i provoz
na snizeny vykon, pficemz méreni byla provedena pfi shodném usporadani kotle a spalovani
na rostovém horaku. Vzhledem k nizkym emisnim faktordm u kalu a miscanthu se i malé zmény
koncentraci ¢astic jednotlivych velikostnich tfid mohou ve vysledné distribuci projevit pomérné
vyrazné. Pfesto je patrné, Ze maximalni koncentrace jsou napfic jednotlivymi provoznimi rezimy témér
vzdy vazany na castice shodného aerodynamického priméru. Podobny charakter vykazuje i velikostni
distribuce u slunecnice, ktera ma spise monotdnni pribéh. Podil hrubého uletu je, s vyjimkou nékolika
pfipad(, zanedbatelny a vétSina emitovanych prachovych ¢astic spada do submikronové oblasti.

Provoznimi parametry hofaku nelze vyznamné zvysit emise ¢dstic s vétsimi aerodynamickymi priiméry
ani zasadné snizit zastoupeni jemnych ¢astic. U paliv s vy$sim obsahem tékavych anorganickych prvkd,
jako jsou K, P, Cl, S a Na, je tvar velikostni distribuce prachu do znacné miry uréen samotnym obsahem
téchto sloZzek v palivu (Tab. ). Zménou provoznich podminek lze sice ovlivnit celkové mnozstvi
emitovaného prachu, avsak jeho velikostni rozdéleni z(stava prevainé nezménéné. Naopak u paliv
s nizkym obsahem ¢asticotvornych prvk je velikostni distribuce vice zavisla na kvalité spalovani, ktera
urcuje podil emitovanych sazi. Do urcité miry je tedy mozné ovlivnit zastoupeni jednotlivych
velikostnich frakci prostfednictvim stupné dohoteni sazi, avSak zasadnich zmén ve velikostni distribuci
prachovych ¢astic nelze pouhou Upravou provoznich podminek spolehlivé dosahnout.

300 + 2000
drevo o slunecnice
250 ob
vy
60 1500
200 £ R
H—J >
log D50 (pm
150 & (um) 1000
100
500
50
0 0
0,0 0,1 1,0 10,0 0,0 0,1 1,0 10,0
140 160
i kal
120 miscanthus 140
100 120
100
80
80
60
60
40 20
20 20 ! \
0 0 +o== =9 =9
0,0 0,1 1,0 10,0 0,0 0,1 1,0 10,0

Obr. 23: Velikostni distribuce prachovych &dstic ze dreva, slunecnice, miscanthu a kalu pro vsechny
mérené provozni podminky.
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Obr. 24: Zobecnénd charakteristika pribéhu tvorby a vyslednych emisi prachovych ¢dstic na pouZitém
25kW kotli.

5. Studium dynamiky nukleace a ristu jemnych ¢astic v
proudu spalin

Dynamika tvorby prachovych castic byla dodatecné sledovana na specialné vytvorené nukleacni trati,
tak aby bylo mozZné potvrdit a zobecnit poznatky ziskané pfi méreni na redlném spalovacim zafizeni.

Prachové céastice emitované spalovacimi procesy lze z hlediska jejich vzniku rozdélit na c¢astice vzniklé
nedokonalym vyhorenim paliva (saze, dehty, polycyklické aromatické uhlovodiky), castice vzniklé
termochemickymi procesy (odparenim anorganickych slozek paliva a jejich naslednou nukleaci
¢i kondenzaci) a c¢astice mechanického plvodu, tedy uletovy popilek nebo nespalené zbytky paliva
unesené proudem spalin. Pravé jemné a ultrajemné c&astice vzniklé termochemickymi procesy

vvvvv

Rada studii ukazuje, Ze kli€ovou roli pfi tvorbé submikronovych &astic hraji tékavé anorganické
slouceniny, zejména slouceniny alkalickych kov(, siry a chloru. Pfi vysokych teplotach spalin dochazi
prednostné k nukleaci alkalickych siran(, zatimco pfi nasledném ochlazovani spalin kondenzuji na
povrchu vzniklych ¢astic chloridy a dalsi tékavé slozky. Teplotni profil spalin a rychlost jejich ochlazovani
tak zasadné ovliviuji jak velikostni distribuci ¢astic, tak jejich chemické slozeni.

Vyznamnym aspektem je rovnéz forma vyskytu jednotlivych stopovych prvkd ve spalinach. Nékteré
prvky se pfi vysokych teplotach vyskytuji prevazné v plynné fazi a kondenzuji az pfi ochlazeni, jiné se
vazou na Castice jiz pfi vyssich teplotach. Analyzy ukazuji, Ze toxické stopové prvky, jako jsou As, Pb, Cd,
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Cr, Ni nebo Zn, jsou casto preferencné vazany na submikronové castice, které sice tvofi jen maly podil
celkové hmotnosti prachu, avsak vyznamné pfispivaji k jeho toxicité.

SloZeni paliva, zejména obsah alkalickych kovl, siry a chloru, ma zasadni vliv na mnoiZstvi, velikost
a slozeni vznikajicich jemnych castic. Se zvySujicim se obsahem téchto prvk( roste podil
submikronovych castic a zvySuje se jejich fyzicky i aerodynamicky prlmeér. Tyto poznatky potvrzuji
nutnost systematického studia dynamiky nukleace a ristu jemnych castic v zavislosti na teplotnim
prabéhu a sloZeni spalin.

Experimentalni trat byla navrhovana jako moduldrni. Prvni ¢ast je velmi zjednodusend spalovaci
komora pro osazeni rotacnim horakem o vykonu 24 kW pro spalovani pelet. Pro tento hofak byly
definovany potrebné priméry potrubi pro jmenovity vykon hotaku v zavislosti na teploté. PoZzadovana
rychlost proudéni spalin byla 1,5 m/s.

Tabulka 17: Stanoveni poZadovanych priméri mérici trati.

Rychlost spalin (m/s)

1 1,25 1,5 1,75 2

dtr (mm) teplota spalin (°C)

140 65 149 234 318 403
160 168 279 389 499 610
180 286 425 565 705 844
200 417 589 762 934 1106
250 805 1074 1344 1613 1882

Dalsi dily jsou navrzeny se zuZujicim se primérem. Modularita trati je dana jednak rGznymi délkami
dilct a také rozdilnou konstrukci. Byly navrZzeny 4 rtzné typy dilcl trati:

e vodou chlazené ¢asti o délce 0,5 nebo 1 m,

e nechlazené dilce s Samotovou vyzdivkou o délce 0,5 nebo 1 m,

e vodou nechlazené ocelové dilce bez vyzdivky pro teploty pod 400°C o délce 0,5a 1 m,
e dilce uzplsobené pro odbér spalin a TZL gravimetrickou metodou nebo impaktorem.

Raznou skladbou dilct pak bude mozné nastavovat rizné profily a rychlosti ochlazovani spalin a dopadu
na parametry produkovanych TZL, jak byly popsdny vyse.

Nasledné byla trat instalovdana a uvedena do provozu. V rdmci testovacich provozd byly odladény
nékteré provozni nedostatky trati a nasledné byly provedeny drobné Gpravy. Trat byla schopna méfit
az 15 teplotnich bodl v plné délce trati, nicméné prozatim byla méreni realizovana v modifikacich
s mensim poctem dilch. Pratok spalin byl méfen pomoci Prandtlovy trubice. Déle byly mérfeny plynné
emise. VUT disponovalo pfistroji pro odbéry a analyzu spalin pro méfeni plynnych emisi dle metodiky
CSN (Horiba, Ultramat, Infralyt 5000, TESTO). Mé&feny byly emise a obsah CO, TOC, NOx, CO, a O,. Pro
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méreni pevnych emisi bylo mozné vyuzit dvé kompletni sady analyzatoru TESTO pro standardni

gravimetrické méreni emisi tuhych znecistujicich latek.

V rdmci experimentu byla testovana ¢tyfi rizna paliva. Pro kazdé palivo byla provedena méreni pfi tfech
odliSnych nastavenich nukleacni traté, ktera se lisila zejména teplotnim profilem a rychlosti ochlazovani
spalin. Pro kazdé nastaveni byly realizovany tfi opakované experimenty, coz umoznilo ovéfit
reprodukovatelnost vysledkll a omezit vliv ndhodnych provoznich odchylek. Byla realizovana
tfi nastaveni traté:

1. puvodni usporadani s Zarobetonovym dilem za ohnistém, nejpomalejsi ochlazovani;

2. usporadani s nepokrytym vodou chlazenym dilem ihned za ohnistém, stfedni intenzita
chlazeni;

3. usporadani s nepokrytym vodou chlazenym dilem ihned za ohnistém s ndslednym vodou

chlazenym dilem, nejintenzivné;jsi chlazeni.

Obr. 25: Zapojeni mérici trati v laboratofi VUT FSI v Brné.
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Na nasledujicim obrazku 26 je znazornén pribéh teplot podél nukleaéni traté. Z grafu je patrné, ze
jednotliva nastaveni traté vedla k rozdilnym teplotnim gradientim a rozdilné délce Useku, ve kterém
dochazelo k intenzivnimu ochlazovani spalin. Z hlediska teorie uvedené ve WP 3.3 je tento aspekt
klicovy, nebot rychlost ochlazovani spalin zasadné ovliviiuje procesy nukleace a nasledného rlstu
jemnych castic. Pfi rychlém ochlazeni byla ocekdvana intenzivni nukleace tékavych anorganickych
slozek a vznik vyssiho poctu jemnych Castic, zatimco pfi pozvolnéjsim ochlazovani prevazeni procesl
kondenzace a rlstu jiz vzniklych c¢astic.
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800 slunecnice 1
o - NI & — sluneénice2
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Obr. 26: Prubéh teplot pro jednotlivd méreni.

Na Obr. 27 jsou uvedeny vysledky emisi TZL. Z namérenych dat je patrné, ze emise TZL jsou vyrazné
ovlivnény jak typem paliva, tak ¢astecné nastavenim nukleacni traté. Sledovani vlivu paliva je v souladu
s teoretickymi predpoklady WP 3.3, podle nichz sloZeni paliva (zejména obsah alkalickych kov, siry
a chloru) a teplotni historie spalin uréuji miru nukleace a rlstu submikronovych ¢astic. Nicméné
prikazny nardst obsahu TZL ve spalinach prokazan témito experimenty u redlného hotaku pouzivaného
ve béZznych domovnich kotlech prokazan nebyl. U dreva jsou vysledky témér totozné. Jediny vzorek,
ktery vykazuje mirny narlst emisi TZL je miscantus. Naopak slunecnice vykazuje rozdilné vysledky
pfi rznych zplisobech ochlazovani. Specifické chovani bylo pozorovano u paliva na bazi plev. V tomto
pfipadé byly namérené hodnoty emisi TZL vyrazné ovlivnény provoznimi problémy pfi spalovani,
konkrétné spékanim paliva v horaku. Spékani vedlo k nestabilnimu spalovacimu reZimu, lokalnim
oblastem s nedokonalym vyhorenim a ke zvySené tvorbé castic vznikajicich nedplnym spalovanim.
Tyto vysledky proto nelze interpretovat vyhradné jako dlsledek nukleacnich procesd v trati,
ale je nutné je chapat predevsim jako dlsledek problematického chovani paliva v horaku. Ukazuje se,
Ze pro tvorbu TZL je dllezitéjsi teplota na fronté plamene a horéaku, nez chlazeni v dalsi ¢asti spalovaci
¢asti.
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Obr. 27: Porovndni emisi PM namérenych na nukleacni trati.

Na obrazku 28 pak jsou uvedeny emise oxidu uhelnatého (CO). Zvysené hodnoty CO byly pozorovany
zejména u experiment( s palivem, u kterého dochazelo k provoznim nestabilitdm. Nicméné u sledovani
emisi CO, jeZ bylo sledovano jako doplfikovy parametr se jednoznacné prokazal vliv rychlého ochlazeni
plamene na nardst emisi CO, coz byl ocekavany vysledek. Vysledky ze spalovan plev jsou opét zkreslené
tvorbou specencll v horaku.

1600 —
1400 +

1200 +

koncentrace CO (mg/m®, pro 10 % 0,)

400 +

200 +

Obr. 28: Porovndni emisi CO namérenych na nukleacni trati.
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6. Transfer téZkych kovu

Soubézné s emisemi prachovych ¢astic a jejich velikostni distribuci byly sledovany i emise a chovani
nékterych problematickych stopovych prvk(, respektive tézkych kovli a metaloid(i. Analyzy odebranych
vzorkd byly provedeny dle nize uvedené metodiky. Vysledky méfeni a hlavni poznatky jsou uvedeny na
zaveér.

6.1 Analyza odebranych vzork(

Analyza odebranych vzorkd probéhla v laboratofich spole¢nosti VUOS a.s. pomoci metodiky uvedené
nize. VUOS disponuje nejmodernéjsi analytickou technikou v oblasti hodnoceni velikosti ¢astic, emisni
spektrometrie, separacnich a spektralnich metod (MS, NMR, IR, UV / VIS). Zkuseny vyzkumny tym
se uplatfiuje predevsim v oblasti provadéni a vyhodnocovani analyz vzork( ze spalovacich zkousek
a navrh( opatreni. VUOS disponuje systémy jakosti (SLP, SVP, ISO 17025, ISO 9001), které jsou nezbytné
pro mezinarodni uznavani vysledkl. Metodika odbéru a jejich analyz byla konzultovana napfic¢ celym
vyzkumnym tymem. Zejména metodiky analyz vzork byly konzultovany mezi pracovisti VUOS a VSCHT,
aby vysledky méFeni na VUT v Brné a CVUT v Praze byly navzajem srovnatelné.

Stanoveni kovl vyjma Hg
Méreni probéhlo metodou ICP — OES na pfistroji Arcos (SPECTRO) vizte obrazek 29.

Rozklad

Navazi se 0,1 g vzorku nebo se cely zvazeny filtr se vzorkem vloZi do autoklavu mikrovinného
rozkladného zafizeni START D (Milestone). Pfida se 5 ml HNOs konc. autokldv se uzavie a podrobi se
mikrovinnému rozkladu podle nésledujiciho programu:

1 min.—250 W
2min.—0W

5 min.-250 W
5 min. —400 W
5 min. -600 W

Po vychladnuti se autoklav otevre, obsah se prevede do odmérné bariky 50 ml a doplni deionizovanou
vodou po rysku. Pfed zmérenim se smés zfiltruje, pfipadné necha dekantovat.

-~ |

Obr. 29: Pristroj Arcos (SPECTRO)
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Princip

Metoda ICP — OES je zaloZena na méreni atomové emise jednotlivych prvkl. Kapalny vzorek je zmlZzovan
ve zmlZovaci. Vznikly aerosol je veden do indukéné vazaného argonového plazmatu o vysoké teploté.
Zde dochazi k excitaci atom( jednotlivych prvkd. Nasledné emitované zareni je vedeno do optického
systému. Zde se rozklada na 3 optickych mrizkach a méri detektory CCD (celé spektrum najednou,
bez pohybu optickych prvkd). Intenzity pfislusnych spektralnich ¢ar zavisi na koncentraci jednotlivych
prvkl ve vzorku.

Obr. 30: ZmlZovac s generdtorem indukcné vdzaného argonového plazmatu.
P¥istroj
Simultanni opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem Arcos (SPECTRO).

Opticky systém: Paschen — Runge, plnény argonem, chlazeny na 15 °C

Mrizky: 2 x 3600 a 1 x 1800 vrypl/mm
Detekce: CCcD

Generator: volné bézici 27,12 MHz
Plazma: axidlni

Rozsah: 130-770 nm

Stanoveni Hg
Stanoveni probéhlo na jednoucelovém atomovém absorpénim spektrometru AMA 254 (Altec — Praha).

Princip
Stanoveni Hg na AMA 254 je zaloZeno na méfeni atomové absorpce atomy Hg. Vzorky jsou spalovany
ve spalovaci trubici s katalyzatorem. Rozkladné produkty se vedou pres zlaty amalgamator, kde se
zachyti Hg. Po zahfati se pary Hg vedou do méficich kyvet a méfi se Ubytek zareni rtutové vybojky.
Ubytek je mérny koncentraci Hg ve vzorku. Vzorky se navaiuji (nebo pipetuji) na lodi¢ku pFistroje bez
Upravy. Je mozné méfit kapalné i pevné vzorky.
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Obr. 31: Atomovy absorpcni spektrometr AMA 254 (Altec — Praha).

Parametry pfistroje

Zdroj zareni: nizkotlaka rtutova vybojka
Vinova délka: 253,65 nm

Interferencni filtr: 254 nm polositka 9 nm
Detektor: polovodicova UV dioda

6.2 Prenos tézkych kovl pfi spalovani na 25kW peletovém kotli

Vyskyt stopovych prvk( v tuhych biopalivech vykazuje zna¢nou variabilitu (viz Tab. ) a je ovlivnén celou
fadou faktor(. Pfimé porovnavani absolutnich emisnich faktord jednotlivych prvkd mezi riznymi palivy
proto neni pfiliS vypovidajici. Vhodnéjsim kritériem pro jejich srovnani se jevi relativni mira uvolnéni
stopovych prvkll do proudu spalin. Stopové prvky se v tuhych biopalivech vyskytuji v rGznych
chemickych a fyzikalnich formach, pficemz jejich chovani pti spalovani mize byt vyrazné ovlivnéno
pfitomnosti majoritnich anorganickych slozek.

Arsen byl detekovan pouze u péti paliv, konkrétné u kukufice, kalu, digestatu, plev a torefikovanych
plev. Vzhledem k vysoké tékavosti arsenu lze pfedpokladat, Ze jeho nepfitomnost v pyrolyzovanych
plevach byla disledkem uvolnéni béhem samotné termické Upravy. U pley, torefikovanych plev (paliva
typu K) a digestatu (typ C) dosahlo relativni uvolnéni arsenu do spalin 100 %, coz znamena, Ze veskery
As obsazeny v palivu byl béhem spalovani emitovan. Naproti tomu u paliv skupiny S byl stupen uvolnéni
vyrazné nizsSi — 39 % u kukutice a 23 % u kalu. Popelovina téchto paliv se pfi spalovani vyznacovala
tvorbou porézni, sklovité strusky v prostoru horaku, kterd pravdépodobné omezovala prestup arsenu
do spalin.
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CVUT V PRAZE

Laboratorni experimenty ukazuji, Ze k uvoliovani arsenu dochazi jiz pfi relativné nizkych teplotach,
pfiblizné okolo 500 °C, pficemz pfti teplotach nad 1000 °C byva arsen uvolnén témér kompletné.
Vyznamnym faktorem je rovnéz doba zdrzeni paliva pti dané teploté. V laboratornich reaktorech nebo
pfitermické Upravé paliv byva doba zdrZeni fadové delsi nez pfi spalovani v rostovém horéku, a stejného
stupné uvolnéni je tak dosaZeno jiz pfi nizsich teplotach. Je proto pravdépodobné, Ze uplné odstranéni
arsenu z pyrolyzovanych plev bylo zplsobeno spise dlouhou dobou zdrZeni na procesni teploté nez
samotnou vysi teploty. Konkrétni podminky torefakce ani pyrolyzy vSak nebyly znamy. V hofacich je sice
doba zdrZeni vyrazné kratSi, avSak ohrev paliva na pozadovanou teplotu probiha rychleji vlivem
pfimého plsobeni plamene a uvolnéného tepla, pficemzZ teploty v hofaku casto prevysuji teploty
pouzivané v laboratornich reaktorech.

Kadmium vykazovalo velmi rozdilny stupen uvolnéni v zavislosti na typu paliva. U vSech termicky
upravenych paliv byl stupen uvolnéni Cd vyrazné nizsi nez u paliv surovych, a to maximalné do 40 %. Z
neupravenych paliv byl vyjimkou pouze dfevni materidl, u néhoz stupen uvolnéni Cd nepresahl 43 %.
Nizka mobilita kadmia u termicky upravenych paliv mohla byt zplsobena nevhodnymi spalovacimi
podminkami souvisejicimi s jejich praskovou strukturou. Nelze rovnéz vyloucdit, Zze béhem termické
Upravy doslo k omezeni mobility Cd tvorbou Zaruvzdornych sloucenin s hlinikem a kifemikem.
U ostatnich paliv bylo kadmium do spalin uvolnéno prakticky kompletné, s vyjimkou kukuftice, kde byla
¢ast Cd pravdépodobné zachycena ve sklovité strusce.

Rtut nebyla v ramci pilotniho méreni detekovana v Zadném vzorku popela, a vzhledem k jejimu velmi
nizkému vyskytu byla v naslednych experimentech sledovana vyhradné ve spalinach. Nejvyssich
emisnich faktorl Hg bylo dosaZzeno pfi spalovani kalu (19,5 ug/kgpa), zatimco u ostatnich paliv
neprfesdhla hodnota emisniho faktoru 1,6 pg/kgea. Emise rtuti tak byly ve srovnani s ostatnimi
sledovanymi prvky zanedbatelné. Dalsim vysoce mobilnim prvkem bylo olovo, které u vsech paliv
kromé kukufice vykazovalo prakticky Uplné uvolnéni do spalin. Hodnoty emisnich faktord Pb tak zhruba
odpovidaly jeho obsahu v plvodnim palivu. Nejvy$si emise olova byly zaznamendny u kalu, digestatu
a pyrolyzované slunecnice, zatimco u ostatnich paliv nepresahly emisni faktory hodnotu 500 pg/kgpal.

Relativni uvolnéni chromu, médi a niklu dosahovalo vyrazné nizSich hodnot, prestoZe jejich emisni
faktory byly srovnatelné napfiklad s olovem. Pfi jejich kompletnim uvolnéni by emise téchto prvk( Pb
vyrazné prevysily. Vzhledem k vyuziti Cr, Cu a Ni v legovanych ocelich nelze vyloudit, Ze jejich obsah
v plvodnich palivech byl uméle navysen pfi Upravé vstupnich materidld do formy pelet, pfipadné
béhem termické Upravy torefakci Ci pyrolyzou. Jejich relativni uvolnéni i celkové emisni faktory
tak mohly byt vyznamné ovlivnény formou vyskytu téchto pfimési. Dale je mozné, Ze u paliv s vysokym
obsahem chloru mohlo dochazet k castecné kontaminaci vzorkl prachu nebo popela koroznimi
produkty materiall spalovaciho zafizeni.

Nejméné mobilnim stopovym prvkem byl mangan, ktery v extrémnim ptipadé pyrolyzovaného dreva
dosahl relativniho uvolnéni pouze 6,5 %. U vétSiny ostatnich paliv nepfesahla tato hodnota 1,5 %.
Presto byly emisni faktory Mn, navzdory jeho nizké mobilité, srovnatelné s ostatnimi sledovanymi prvky.
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Na zakladé namérenych vysledkU Ize stopové prvky podle miry jejich uvolnéni rozdélit do tfi skupin:

1)
2)
3)

malo mobilni — Mn.

stfedné mobilni — Cr, Cu, Ni,

vysoce mobilni — Hg, Pb, Cd, As,
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Zbyvajici prvky, konkrétné Sb, Tl a V, byly detekovany pouze ojedinéle, a jejich mobilitu proto nelze na
zakladé dostupnych méreni spolehlivé vyhodnotit. Vzhledem k nizkému a proménlivému vyskytu
sledovanych prvkd v jednotlivych palivech jsou zde uvedeny pouze vysledky stanovené za optimalniho
provozniho rezimu. Ve vSech ostatnich testovanych pripadech nebylo mozZné statisticky pfisoudit

zménu v koncentracich jednotlivych stopovych prvkl zméné provozniho rezimu kotle.

Tab. 18: Emisni faktory stopovych prvki pro jednotliva paliva (ug/kgpai).

As Ccd Co Cr Cu Hg Mn Ni Pb Sh Se Tl V
dfevo 23,7 237,4 172,4 1550,9 27,1 65,6
slunecnice 64,0 467,8 477,5 0,8 496,7 518,8 182,5
plevy 62,6 34,1 62,1 4200 2250,0 1,1 1821,9 1100,0 116,3
miscanthus 44,0 2501,2 642,5 1,0 492,3 1100,0 243,2
kal 640,0 95,2 88,8 528,1 19,5 2698,2 55,3 2141,5
papir 31,3 1526,2 508,0 1696,7 1100,0 5491,1
digestat 360,4 339,5 3334 16 0,0 9254 2061,0 138,1
kukufice 22,6 22,3 2,1 157,2 14172 97,4 296,1 1201 35 24 3,8 22
dfevo’ 116,6 337,6 404,4 0,7 2359,1 181,8 5417,0 122,3
drevo® 54,3 15,4 1254,4 1068,2 0,3 2700,0 326,2 42583
slune¢nice® 29,6 274,6 6112 0,5 2269 193,3 222,44
slune&nice’” 30,2 418,9 750,1 389,8 86,6 367,8
slune&nice® 478,5 1917,9 1019,3 1362,8
plewy"  170,9 275,0 671,9 1578,0 0,4 1962,8 1081,6 2275,9 63,7
plevy” 262,2 1292,6 1649,6 0,8 1840,3 458,9 7250,9
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7.Zaver

Predlozena vyzkumna zprava se komplexné zabyva problematikou vzniku, sloZzeni a chovani tuhych
znedistujicich latek (TZL), zejména jemnych ¢astic mensich nez PMo, vznikajicich pfi spalovani biomasy
a alternativnich paliv. Pozornost je soustfedéna nejen na samotnou produkci prachovych ¢astic, ale také
na prenos tézkych kovl z paliva do spalin a jejich vazbu na jednotlivé frakce Castic, coZ predstavuje

klicovy aspekt z hlediska environmentalnich a zdravotnich dopad( spalovacich procesa.

V prvni ¢asti zpravy byla provedena detailni charakterizace vybranych reprezentativnich paliv
zahrnujicich dfevni biomasu, zemédélské zbytky, energetické plodiny a alternativni paliva, v€etné paliv
s predpokladanym zvysenym obsahem tézkych kovu. Byly stanoveny jejich zakladni palivové vlastnosti,
elementarni slozeni a sloZeni popeloviny, coz umoznilo identifikovat vyznamné rozdily mezi
jednotlivymi skupinami paliv a posoudit jejich potencialni vliv na tvorbu TZL a pfenos anorganickych
sloZek pfi spalovani.

Laboratorni vyzkum zaméfeny na simulovany termicky rozklad paliv v termogravimetrickém
analyzdtoru ve spojeni s on-line méfenim velikostni distribuce castic poskytl detailni pohled
na mechanismy vzniku jemnych a ultrajemnych ¢astic. Bylo prokazano, Ze produkce ¢astic je Uzce spjata
s uvolfiovanim prchavé hotlaviny a Ze atmosféra rozkladu (oxidacni vs. redukcni) vyznamné ovliviiuje
jak celkovy pocet Castic, tak jejich velikostni rozdéleni. Tyto vysledky potvrzuji, Ze laboratorni metody
predstavuji vhodny nastroj pro studium zakladnich mechanism0 tvorby Castic, avSak samy o sobé
nemohou plné nahradit méfeni v redinych spalovacich podminkach.

Klicovou ¢ast zprdvy tvofi experimentdlni vyzkum realizovany na redlném spalovacim zafizeni, ktery
umoznil sledovat vliv provoznich parametrd, typu paliva a konstrukce horaku na emise PM.o a pfenos
tézkych kovl. Méreni ukazala, Ze kvalita spalovani, stabilita plamene, prebytek spalovaciho vzduchu a
teplotni pole v ohnisti maji zasadni vliv na vznik TZL i na rozdéleni tézkych kovl mezi pevnou a plynnou
fazi. Bylo potvrzeno, Ze jemné prachové Castice predstavuji vyznamny nosic tézkych kovl, pficemsz jejich
vazba je silné zavisld na chemickém sloZeni popeloviny a provoznich podminkach spalovani.

Vysledky dale ukazaly, Ze u nékterych paliv dochazi k vyraznym provoznim problémUm, jako je spékani
popeloviny, tvorba aglomeratl nebo unaseni jemnych ¢astic paliva, které mohou vyznamné ovlivnit
emisni charakteristiky zafizeni. Tyto jevy je nutné zohlednit jak pfi interpretaci vysledkl méreni, tak pfi
navrhu a optimalizaci spalovacich technologii.

Celkové Ize konstatovat, Ze zprava poskytuje uceleny soubor experimentalnich dat a poznatkd o vzniku
a chovani castic PMyo a prenosu tézkych kovl pti spalovani biomasy a alternativnich paliv. Ziskané
vysledky predstavuji vyznamny pfinos pro dalsi vyzkum a vyvoj nizkoemisnich spalovacich technologii
a vytvareji kvalitni podklad pro navrh opatreni smérujicich ke snizeni environmentalnich a zdravotnich
rizik spojenych s energetickym vyuzitim téchto paliv.
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