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Uvod

S rozvojem energetického vyuzivani biopaliv rostlin-
ného pluvodu se zacaly velmi negativné uplatiiovat pro-
blémy spojené se spékanim popeli téchto materiall
v ohniStich. Nemén€ vyznamny je tento problém
i v ptipadech spoluspalovani biopaliv a uhli rizné prove-
nience, kdy se vytvaii v ohniStich inkrusty, které mohou
dosahovat i n€kolik desitek centimetrti (obr. 1). Spoluspa-
lovani biopaliv, resp. i alternativnich paliv zahrnujicich ve
svém slozeni rizné odpadni biomaterialy v energetice pfi-
nasi i dalsi negativni problémy spojené s obalovanim po-
vrchli odsifovacich komponent spalin, zejména vapenci
a dolomitia' >, coz je spojeno s nartistem spotfeby odsifo-
vacich prosttedkil, s narGstem nakladd na odsifeni, véetné
nartistu hmotnosti vedlejsSich energetickych produktt. Ten-
to problém je o to aktualnéjsi vzhledem k tomu, Ze dle
novych pravidel EU od 1. 1. 2016 plati novy emisni limit
pro SO, — 200 mg SO, /m’ spalin.

Je ziejmé, Ze tyto problémy jsou spojeny s nizkymi
charakteristickymi teplotami tavitelnosti popela (TTP)
biopaliv, které jsou definovany jako teploty, pii kterych
dochézi k fyzikaln€-chemickym zméndm ve struktufe po-
pela. V soucasnosti jsou urcovany prostiednictvim defino-

Obr. 1. Inkrust ze spoluspalovani hnédého uhli a di‘evni $tépky

456

Laboratorni pfistroje a postupy

vané trovné deformace zkusebnich t&lisek®. Charakteris-
tické TTP v oblasti energetického vyuziti pevnych paliv
jsou Ctyti — teplota sintrace £, méknuti #,, tani ¢, a teceni ..

Samotna metodika jejich urCeni je zaloZena na Zihani
vzorku paliva s cilem ziskani popela, vytvoteni zkuSebni-
ho téliska ze ziskaného popela a nasledné¢ho vizudlniho
sledovéani tohoto téliska béhem ohfevu. Vlastni stupné
jejich deformace potom urcuji jednotlivé charakteristické
TTP. V postupu, ktery byl vyvinut pro tuha fosilni paliva*®,
hraje vyznamnou roli faze ptipravy popela. Protoze béhem
zihani popela muze dochazet k chemickym proménam
popelovin, mize jiz samotny proces ziskani popela vy-
znamng ovlivnit vysledky stanoveni TTP.

Tento ¢lanek dopliuje poznatky o normovanych po-
stupech stanoveni TTP popela biomasy* aplikovanych
v soucasnosti.

Soucasné metodické pristupy

Jak bylo podrobné diskutovano v cit.* do roku 2006
pro urc¢ovani TTP biomas spalovanych v riznych energe-
tickych zafizenich byly bézné aplikovany metodiky pro
tuhd fosilni paliva®®, protoZe jiny usanéni postup neexisto-
val.

Problematiku urcovani charakteristickych TTP bio-
masy zacala determinovat Evropské komise pro normali-
zaci (CEN) v dokumentu’, ktery v CR jako statut predbéz-
né Ceské statni normy zacal byt vyuzivan v roce 2007
(cit.").

Pti procesu ziskavani popela definuji metodiky cilené
na biopaliva poZzadavek pii pifiprav€ popela na aplikaci
maximalni teploty zihani na 550 °C. Tepelnym zdrojem
energie pii Zihani biopaliva je i samotné jeho hofeni, coZ
by mohlo zpusobit lokalni navyseni teploty. Pro omezeni
tohoto procesu je predepsan ohiev stupnovity, resp.
s malym tepelnym gradientem. Pokud by pfi piipravé po-
pela doslo k prekroceni poZzadovanych maximalnich teplot
pro biomasu, mohly by ve struktufe popela probéhnout
zmeény spojené se sintraci. Takovyto popel je pak pro po-
tteby dalSich stanoveni charakteristickych TTP biomasy
znehodnocen. Pfes tato opatfeni, véetné drceni zrn popele
pod 0,075 mm mnohé popely pii urCovani charakteristic-
kych TTP vykazuji vyvoj nezadoucich plynt, které borti
z nich velmi pracné pfipravované hranolky.

Proces sledovani téchto télisek spojeny se zménami
jejich relativnich rozmért, vcetné popis pfistroji pro tato
sledovani je normami definovan pomérné struéné. Norma®
definuje pro sledovani opticky pfistroj, ktery umoziuje
pozorovat profil zkuSebniho vzorku béhem stanoveni;
pri¢emz relativni rozméry profilu mohou byt vhodné dopl-
nény nitkovym kifizem. Pouziti kamery se doporucuje a je
volitelné.

K optickému nebo optoelektrickému vyhodnocovani
pohledové plochy téliska vSak nejsou popely zbiomas
vyhodné, protoze pii jejich zahfivani nedochazi primarné
ke smrsténi, ale ¢asto k nadouvani. Tvorba bublin pisobi
vzdy zvétseni pohledové plochy, téliska se Casto naklanéji,
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nekdy i prevraceji. Zejména v ptipadech, kdy se bubliny
tvofi u zakladové hrany téliska. Na uvoliiovani plynd spo-
jenych s tvorbou bublin normy neupozornuji, resp. ani
nepopisuji jejich zdroj.

Experimentalni ¢ast
Sledované suroviny

Studium procestt vzniku plynd pii sledovani TTP
popele biomasy bylo zaméfeno na typickou dfevni $tépku
vyuzivanou v elektrarnich CEZ. Z mnoha dosazenych
vysledkl jsou zde prezentovana data tykajici se zakladnich
parametri dfevni $tépky (tab. 1) a slozeni vzorkd popeli
drevni $tépky ziskanych cilen¢ spalenim pii 500 a 600 °C
(gradient ohfevu 5 °C/min) za pfitomnosti vzduchu pro-
sttednictvim XRF metody (tab. II).

Tabulka I
Parametry dfevni Stépky
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Sériové zapojeni termogravimetrie a hmotnostni
spektrometrie

Vyvoj plynt ze zahfivanych popeli dfevni Stépky
v oblasti teplot 20 az 1050 °C byl sledovan na piistroji
Setaram Setsys Evolution 1700. Navazka popeld Cinila
30 mg, rychlost ohfevu byla 10 °C/min, prutok vzduchu
byl 20 ml min™".

Zaznamenany vyvoj oxidu uhli¢itého a vody (vyvoj
oxidu uhelnatého nebyl prokazan) je uveden na obr. 1 a 2.

Ze ziskanych poznatkl je hlavni zjisténi, Ze nejvy-
znamn&j$i plynnou komponentou je oxid uhlicity. Tzn., Ze
uhlik vazany v organické Casti dfevni Stépky vytvari pfi
jejim spalovani za sledovanych teplot uhli¢itany. Tyto pfi
zahtevu podléhaji kalcinaci a vytvatejici se CO, zplisobuje
jiz zminéné problémy spojené s ur¢ovanim charakteristic-
kych TTP.

Jak dokumentuji obr.1 a 2 zpopele ziskaného
z dievni Stépky pii 500 °C se oxid uhli¢ity pocal vyvijet
pfi cca 600 °C s maximem pfi cca 780 °C. Z popele ziska-
ného z dfevni §tépky pii 600 °C se oxid uhlicity pocal
vyvijet jiz pfi cca 400 °C, pficemz maxima byla zjisténa
dvé. Prvni bylo pfi cca 550 °C, druhé pfi cca 780 °C.

Vyvoj CO, z popele ziskaného pii 500 °C ustal asi pfi
820 °C, z popele ziskaného pii 600 °C jeho vyvoj vzrilstal
i za teplot vyssich nez 850 °C.

Z pohledu hodnoceni rozkladd uhliditanti lze zde
uvést tab. 11T uvadgjici vybrana data Kerra a Kulpa'?, ktefi

Parametr [hm.%)] metodou DTA urcovali teplotu pocatku jejich rozkladu ¢
W' @ 46,11 a teplotu, pfi niz probiha endotermni maximum .
ATD 2555 Druhou identifikovanou plynnou komponentou uvol-
’ nujici se ze zahtivanych popeld dievni Stépky za sledova-
Prvek nych termodynamickych podminek byla voda. Ta se
Ccr 26,31 z popele ziskaného pii 500 °C nejvice uvoliiovala za teplot
H 3.09 niz§ich nez 100 °C, na rozdil od popele ziskaného pfi
N 0’2 4 600 °C, kde jeji uvolnujici se mnozstvi vzristalo za teplot
) ’ vyssich nez cca 600 °C. Jeji pfitomnost ve sledovanych
S 0,05 popelech lIze ale spiSe prisoudit hydrataénim reakcim kom-
ponent popele se vzduSnou vlhkosti.
“W — voda, ° A — popel
Tabulka II
Slozeni popeltl dievni $tépky (hm.%)
Oxid/teplota 500 °C 600 °C Oxid/teplota 500 °C 600 °C
Na,O 0,63 0,58 Cr,04 0,01 0,01
MgO 3,98 4,16 MnO 1,91 2,47
AlLO; 7,26 7,60 Fe,0; 3,70 3,66
Si0, 32,32 39,47 CuO 0,02 0,02
P,0s 3,05 3,49 ZnO 0,15 0,14
SO; 8,13 2,27 RbO 0,02 0,02
Cl 0,12 0,53 SrO 0,09 0,07
K,0 6,98 9,33 Zr0O, 0,02 0,03
CaO 30,75 25,69 BaO 0,22 0,24
TiO, 0,64 0,67 NiO 0,02 0,01

457



Chem. Listy /10, 456-459 (2016)

Laboratorni pfistroje a postupy

H20
e

. \

1,008-008

B O0E-008

B00E-009

4,00E-008

200E-009

00E+%0

[A] w1

8] 100 200 300

400 500 600

Teplota [*C]

Obr. 2. TG-MS analyza popele dievni $tépky ziskaného pii 500 °C
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Obr. 3. TG-MS analyza popele dievni $tépky ziskaného pii 600 °C

Tabulka III

Termické chovani uhli¢itant

700

800 900

1000

1100

Endotermni maximum [°C]

Mineral Pocatek rozkladu [°C]

Siderit FeCO; 500 575
Magnezit MgCO; 540 700
Dolomit (CaCO3, MgCOs) 750 800
Kalcit (CaCOs) 850 975
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Obecné lze ze zjisténych dat dovodit, ze uhlik bioma-
sy pfi hofeni za ndmi sledovanych teplot nepfechazi plné
na oxid uhlicity, ale ¢ast ptechazi na uhliitany.

Za dulezité zjisténi je nutné povazovat i to, ze klasic-
kymi analytickymi postupy pro elementarni analyzu pouZi-
vajici spalovani a stanoveni oxidu uhli¢itého ve spali-
nach> ™" nelze uréovat nedopal v produktech spalovani
biomasy za teplot nizSich nez pocatky kalcinace. Pii téchto
postupech dochazi ke zkreslovani dat tykajicich se stano-
vovaného uhliku. Proto je vhodné pfi hodnoceni nedopalu
aplikovat i postup'®'’ zacileny na stanoveni oxidu uhligité-
ho zuhli¢itand pouzivany pti rozborech tuhych paliv
a produktt jejich spalovani.

Pii hodnoceni energetického obsahu hotlaviny bioma-
sy, resp. energetické ti¢innosti jejich spalovani je nezbytné
mit taktéz na paméti teplotu jejiho spalovani, resp. energii
potiebnou pro kalcinaci uhli¢itant v hodnoceném procesu
a uplatityjici se termodynamické podminky.

Zavér

Aplikace norem ptvodné vyvinutych ke stanoveni
charakteristickych termickych teplot uhelnych popeli
v oblasti popelil biomasy nardzi na problémy spojené
s uvolnovanim plynt ze zkuSebnich télisek piipravenych
usan¢nimi postupy z popeld biomasy.

Sériovym  zapojenim  plynového chromatografu
a hmotnostniho spektrometru bylo prokazano, ze z popele
dievni §tépky ziskaného pii 500 a 600 °C se uvolfiuje oxid
uhli¢ity z uhli¢itani vznikajicich pfi jejim spalovani. Bude
proto nezbytné se timto problémem v oblasti normotvor-
nych postuptt TTP déle podrobné zabyvat, resp. tyto postu-
py upravit.
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Release of Gases during the Measurement of Charac-
teristic Temperatures of Biomass Ash Fusibility

The work deals with the undesirable influence of car-
bon dioxide on the determination of a characteristic tem-
perature of the biomass ash. Our laboratory research
proved that values of characteristic temperatures of the
wood chip ash measured by standard prescribed process
are often not correct. This is caused by the fact that meas-
urement process requires heating of the ash which leads to
a strong release of carbon dioxide which in effect influ-
ences negatively the measurement accuracy. We show that
this negative effect is caused by the calcination of car-
bonates present in the ash during the heating of monitored
bodies that is prescribed by the measurement procedures.



