Sbornik védeckych praci Vysokeé skoly baiiské — Technické univerzity Ostrava
Rada hornicko-geologicka
Volume LI (2005), No.1, p. 55-68, ISSN 0474-8476

sk sk ok

Michal RITZ", Pavel JURECKA"", Zden&k KLIKA™", Vit CHALUPA™™™,

ko kokk rokskockskoksk

David MOHYLA™", Vlasta STEFANIDESOVA
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I. SPALOVANI HNEDEHO UHLI
PRODUCTS OF COMBUSTION SOLID FUELS IN SMALL DOMESTIC FURNACES

PART I. COMBUSTION OF BROWN COAL

Abstrakt

Prace se zabyva produkty spalovani hnédého uhli v malém topenisti. Bylo postaveno modelové zatizeni
simulujici malé domaci topenisté. Na tomto zafizeni byly spalovany tfi typy hnédého uhli lisici se obsahem siry
a popela. Béhem spalovani byly sledovany teploty v topenisti i teploty odchazejicich spalin. Rovnéz byly pfi
spalovani méfeny emise CO,, CO, SO,, NO, O, a plynnych uhlovodikli a odebirany vzorky plynnych emisi pro
stanoveni vybranych tézkych kovt (Cr, Ni, Cu, Zn, As, Se, Hg a Pb). V pouzitych uhlich i v lozovych a
uletovych popelech byly stanoveny tyto prvky: Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se,
Br, Rb, Hg a Pb. Ze ziskanych vysledka byla zjisténa distribuce prvkl pii spalovani uhli v malém topenisti.
Prevazna vétSina stanovovanych prvkl (Al Si, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb) se hromadila
v lozovém popelu; Se a Pb byly dominantné zastoupeny v tletovém popelu; v plynnych emisich se nachézela S,
Cl, Br a Hg. V lozovych popelech byly provedeny a analyzovany vodné vyluhy dle Vyhlasky MZP &. 383/2001
Sb. Ve vyluzich byly stanoveny tyto ukazatele: pH, konduktivita, chloridy, sirany, Co, Cr, Cu, Fe, Mn Ni a Zn.
Z divodu vyssich hodnot siranti a konduktivity byly popely zafazeny do tiidy vyluhovatelnosti II. V tletovych
popelech byly stanoveny polyaromatické uhlovodiky.

Abstract

This article deals with combustion products during combustion of brown coal in small furnaces. A
model apparatus was constructed for simulation of brown coal combustion in a small domestic furnace. Three
samples of brown coal with different content of sulfur and ash were combusted and studied. Temperatures within
furnace and as well as emissions of CO,, CO, SO,, NO, O, and of gaseous hydrocarbons were measured during
combustion. Moreover, for a determination of selected heavy metals (Cr, Ni, Cu, Zn, As, Se, Hg and Pb) the
samples of gaseous emissions were collected. Equally certain selected elements occurring in brown coal, in
bottom ash and fly ash were determined (Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb,
Hg and Pb) and their distribution was calculated. The most part of total mass of some elements (Al, Si, K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb) was found in bottom ash, while Se a Pb were found mostly in fly ash,
while S, CI, Br and Hg were present mostly in gaseous emissions. The leaching extractability tests of bottom
ashes were performed. Polyaromatic hydrocarbons have been determined in fly ash.
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Uvod

Spalovani fosilnich paliv patii celosvétové k hlavnim zpisobim ziskavani energie. Z velké Casti se
jedné o spalovani uhli, jehoz svétova rocni tézba v poslednich nékolika letech dosahuje témét 5 miliard tun [1].
V Ceské republice se v letech 1998 - 2002 vytézilo roéné piiblizné 15 milionti tun ¢erného uhli a 50 miliont tun
hnédého uhli, pficemz kazdoroéné dochazi k mirnému meziroénimu poklesu t€zby. V primyslovém métitku se u
nas na vyrob¢ elektrické a tepelné energie v roce 2001 spotiebovalo 27 % roc¢ni tézby ¢erného uhli a 81 % rocni
téZby hnédého uhli. Podil cerného uhli v této oblasti v letech 1998 - 2001 vykazuje rostouci tendenci (z 18 % na
27%), zatimco podil hnédého uhli ztistava piiblizné stejny [2].

Z hlediska zivotniho prostfedi je spalovani uhli velmi vyznamnym zdrojem znecisténi. V minulosti se
sledovani znecisténi ovzdusi omezovalo na zjiStovani obsahu oxidu sifi¢itého, oxidi dusiku a tuhych latek.
Zavedenim modernich technologii spalovani uhli (napt. fluidni spalovani) a zachycovanim tuhych ¢éastic doslo
v poslednich letech k znaénému snizeni zatéze Zivotniho prostiedi uvedenymi polutanty. V Ceské republice se
podstatnym zpusoben na tomto snizeni podilel i pokles vyroby a restrukturalizace primyslu [3]. V soucasnosti se
pfi sledovani zneCisténi ovzduSi zaméfuje pozornost na tyto skupiny latek: jemné frakce tuhych latek
(oznacované jako PM,;, a PM,s), piizemni ozon, tékavé organické latky (VOC), polyaromatické uhlovodiky
(PAH), perzistentni organické polutanty (POPs) ¢i toxické tézké kovy [4]. Vyznamné postaveni je pfisuzovano
zejména jemnym frakcim tuhych latek, jejichz povrch obsahuje podstatny podil emitovanych toxickych tézkych
kovi i nekterych organickych polutantt (napt. PAH).

V tuzemske i zahrani¢ni odborné literatuie je spalovani uhli i emisim vznikajicim pfi tomto spalovani
jiz delsi dobu vénovana zvySena pozornost. Znacna ¢ast publikovanych studii se tyka pravé chovani toxickych
prvkl pfi spalovani uhli [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12]. Autofi téchto praci rozd€luji prvky emitované pii
spalovani uhli podle jejich distribuce do tfech hlavnich kategorii: na prvky obsazené pfevazné v plynnych
emisich, prvky obohacujici tiletovy popilek a prvky obohacujici lozovy popel. K témto tfem kategorii se ¢asto
ptifazuji i dalsi dvé kategorie, které zahrnuji prvky vyskytujici se rovnhomérné v loZovém popelu a tletovém
popelu nebo v uletovém popelu a plynnych emisich. Sumarizace nahledd na distribuci prvkd v emisich pfi
spalovani uhli vcetné popisu faktorG zapficinujicich tuto distribuci je uvedena napf. ve studii [13]. Strucné
shrnuti distribuce je uvedeno v tab. 1.

Tabulka 1: Distribuce tézkych kovii pri priomyslovém spalovani uhli

Distribuce tézkych kovii
Studie Lozovy popel Mezi LP a UP Uletovy popel Mezi UPaPE | Plynné emise
(LP) (Up) (PE)
Querol a kol. Cu, Fe, Mn Li, Be, Cr, Co, V, | As, Bi, Cd, Ge, Hg,
[7] Ni, Zn Mo, Pb, Se, Sn, TI
Yan a kol. [8] Co, Cr, Mn, V, Ni | As, Cd, Cu, Pb, Zn Sb, Se, Sn Hg, Tl
Klein a kol. Al, Co, Fe, Mn, Cr,Cs,Ni, U,V |As, Cd, Cu, Ga, Pb, Hg
[6] Si, Sr, Ti Sb, Se, Zn
Meij akol. | AL Cr, Cs, Fe, Ti | Be, Cu, Co, Mn, | As, Cd, Pb, Sb, Se, Hg
[5] Mo, Ni, U, V W, Zn
Clarke a kol. | Ba, Ce, Cs, Mg, Cr,Ni, U,V As, Cd, Cu, Pb, Sb, Se Hg
[15] Mn, Th Sn, Zn

Vyse uvedené studie o chovani tézkych kovu pii spalovani uhli se tykaji primyslovych topenist.
Miuzeme tedy konstatovat, ze emise a distribuce prvki pii spalovani uhli v primyslovych systémech jsou velmi
dobie zmapovany a popsany. Zcela opacna situace je u malych topenist’.

V Ceské republice v letech 1990-1999 vykazovaly emisni bilance hlavnich znegist'ujicich latek klesajici
tendenci. Vzhledem k tomu, Ze nejvétsi pokles byl zaznamenéan u velkych a stfednich zdrojii, doslo u malych
zdrojl k nartistu procentudlniho zastoupeni emisi z téchto zdrojl, zejména u emisi tuhych latek a oxidu sific¢itého
[3]. V roce 1996 dosahly emise tuhych latek z malych topeniSt’ asi 50 tisic tun a piedpoklada se, ze mnoZzstvi
tézkych kovil obsazené v téchto emisich pfedstavuje zhruba 40 % emisi tézkych kova produkovanych velkymi
zdroji zne€isténi [14]. V dusledku plnéni zakonem predepsanych emisnich limitd byli provozovatelé velkych
zdroji zneéi$téni nuceni snizit mnozstvi emisi vypousténych do ovzdusi. Oproti tomu zdstavaji mala, domaci
topenisté na pevna paliva zadkonem opomijena. Dé&je se tak i piesto, ze jejich hlavni provoz byva soustiedén do
zimniho obdobi, kdy se velmi Casto vyskytuji zhorSené rozptylové podminky. Mezi nejvétsi problémy spojené
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s provozem malych topenist mizeme zatadit laickou obsluhu, neustilenost spalovaciho procesu a hlavné
spalovani levného uhli Casto ve smési s riznymi druhy odpadi. VSechny tyto faktory negativné ovliviuji
vznikajici emise tuhych latek, které vyznamné souvisi s emisemi tézkych kovd i nékterych organickych
polutantt. Za predpokladu primérné vysky komina rodinného domku (cca 10 m) se veskeré Skodliviny
vznikajici pfi spalovani uhli v malych topenistich dostavaji pfimo do dychaci zony obyvatel. Podle tdajti z roku
1998 ptitom v obcich do 2 000 obyvatel Zilo piiblizné 2,5 miliond lidi, coZ je &tvrtina celkové populace Ceské
republiky. Z toho je patrno, Ze kvalita emisi z malych topenist’ si zaslouzi mnohem vétsi pozornost nez ji byla
dosud poskytovana.

Vyznamna je rovnéz otazka kvality spalovaného paliva. Snizujici se zasoby hnédého uhli mohou mit
v budoucnu za nasledek i t¢zbu méné kvalitniho uhli s vysokym obsahem popela, piipadné siry ¢i nékterych
toxickych tézkych kovi (napf. As, Se, Hg). Pro snizeni emisi siry (a tedy i toxickych kovli navazanych na
sulfidické mineraly) bude nutno anorganicky vazanou siru z uhli odstranit, nebo ji béhem spalovaciho procesu
imobilizovat.

V ramci feSeni projektu GA CR ¢&. 105/02/0163 s nazvem: ,,Studium vlivu sloZeni vySe-popelnatého
hnédého uhli pro energetické ucely na afinitu a tékavost toxickych prvki a latek” bylo na VSB-Technické
univerzit¢ Ostrava postaveno spalovaci zafizeni, jakozto model malého doméaciho topenisté. Jednim z cild
projektu bylo studium emisi nékterych polutantti vznikajicich pti spalovani vysoce popelnatého hnédého uhli
s velkym obsahem siry.

r wr

Experimentalni ¢ast

Charakteristika pouzitého hnédého uhli

Pro spalovani v modelovém zafizeni byly pouzity tfi typy hnédého uhli (ozna¢ené HU 1, HU II a HU
III), které se lisily zejména obsahem siry a popela. Uhli pochézelo z dolu CSA, ktery se nachazi v centralni &asti
severoceské uhelné panve. Uhli HU I obsahovalo vysoky obsah siry a popela a bylo odebrano ptimo v dole. Uhli
HU II mélo stfedné vysoky obsah siry a rovnéz bylo odebrano ptimo v dole. Uhli HU I a HU II byla pouzita jako
piiklad vysoce sirnatych uhli. Uhli HU III mélo nizky obsah siry. Bylo odebrano na upravné a pouzito jako
srovnavaci vzorek. Na rozdil od piedchazejicich dvou vzorkt bylo uhli HU III typickym uhlim produkovanym
dolem CSA. Zrnitost viech vzorkt uhli byla 10-20 mm. Vsledky vstupnich analyz pouzitych uhli jsou uvedeny
v nasledujicich tabulkach 2 a 3.

Tabulka 2: Zdkladni technologicky rozbor hnédého uhli

jednotka HU 1 HU II HU 111
obsah vody (celkovy) - W, % hm. 20,09 18,41 24,59
obsah vody (analyticky) - W* % hm. 8,72 4,85 7,22
obsah prchavé hoflaviny - V** % hm. 48,76 45,38 52,92
obsah popela - A° % hm. 15,24 7,38 7,46
spalné teplo - Qsd MJ .kg'l 24,75 29,68 30,04
vyhievnost - Q° MJkg! 23,54 28,21 28,72
obsah siry - §° % hm. 3,88 2,40 1,05

Poznamka:
dolni index ; - vysledek v celkovém vzorku; horni index * - vysledek v analytickém vzorku;
horni index ¢ - vysledek vztazeny na bezvody vzorek; horni index ' - vysledek vztazeny na hotlavinu

Tabulka 3: Mineralogické sloZeni hnédého uhli

HU I kiemen, kaolinit
HUII kfemen, kaolinit, anhydrit
HU II1 kfemen, kaolinit, anhydrit

Spalovaci aparatura

Zkusebni modelové spalovaci zafizeni bylo sestaveno zkamen FIKOTHERM 2U4P typ F
1451(vyrobce Thorma Fil'akovo k.s., SR) a nasledné odtahové trasy spalin. Kamna FIKOTHERM 2U4P jsou
uréena pro lokalni vytapéni spalovanim hnédého uhli prohofivacim zptisobem a byla vybrana po konzultaci
s vyrobcem a s ohledem na finanéni moznosti feSeného grantového projektu. Jedna se o kamna ze standardniho
vyrobniho sortimentu firmy Thorma, ktera se bézné vyskytuji v prodejni siti. Jsou to kamna cenové pfistupna a
navic velmi jednoducha a nenaroc¢na pro obsluhu.
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V topenisti kamen se nachdzela Ctyfi nad sebou umisténa méfici mista pro méteni teplot. Technické
parametry kamen FIKOTHERM 2U4P jsou uvedeny v tab. 4.

Tabulka 4: Technické parametry kamen FIKOTHERM 2U4P

Rozméry kamen (mm): 880 x 270 x 270

Objem spalinové §achty (dm’): 14

Vyhtevna plocha (m?): 0,899

Prumér odtahového otvoru (mm): 120

Hmotnost (kg): 61

Jmenovity tepelny vykon (kW): 4

Uginnost pfi jmenovitém vykonu (%): 72

Provozni tah (Pa): 10+2

Doporucené palivo: hnédé uhli 1. tfidy

Doporucend spotfeba: 1,1 kg.h™! (pro doporucené palivo a pii jmenovitém vykonu 4 kW)

Odtahova trasa spalin byla vyrobena z ocelovych trub o svétlosti 116,0 mm s tloustkou stény 3,0 mm.
Pred zausténim do komina byl do trasy zafazen koufovy ventilator. Tésné pied ventilatorem bylo umisténo
regulaéni Soupatko tahu komina. Na odtahové trase se nachazela dvé odbérova mista pro odbéry vzorki spalin a
pro méfeni podtlaku (tahu komina) a teploty odchazejicich spalin. Odbérové misto A bylo umisténo na zac¢atku
odtahové trasy ihned za kamny. Odbérové misto B bylo umisténo na konci odtahové trasy pted regula¢nim
Soupatkem. Schéma a obrazek spalovaciho zafizeni s odtahovou trasou spalin je na obr. 1.

Spalovani

Pfed pocatkem kazdého spalovaciho experimentu bylo provedeno dikladné vycisténi pracovniho
prostoru kamen a odtahové trasy spalin. Rovnéz byly vycCistény a pfipraveny odbérova mista i odbérové
aparatury. Zapaleni uhelné vsazky v kamnech bylo realizovano injektorovym plynovym hotdkem. Hmotnostni
tok paliva pro jmenovity tepelny vykon kamen 4 kW (pfi minimalni u¢innost 72 %) byl stanoven dle CSN 13
240 [16]. Prikladani uhelné vsazky probihalo v intervalu 60 minut. Po dobu cca 3 hodin bylo spalovano uhli za
ucelem dosazeni zdanlivé ustaleného (tzv. kvazistacionarniho) teplotniho stavu kamen. Vlastni méfeni a odbér
vzorki byl zapocat az po ukonceni této pfipravné, ustalovaci faze. Pred kazdym pfilozenim vsazky paliva byla
kamna ,,prorostovana‘. Hodinové hmotnostni toky paliv jsou uvedeny v tab. 5. Kazdy vzorek uhli byl spalovan
opakované. Reprodukovatelnost jednotlivych méfeni byla velmi dobra.

Tabulka 5: Hodinovy hmotnostni tok paliva

pouzité uhli hmotnostni tok uhli (g.h™)
HU I 1143
HUII 887
HU 11 800

Pouzité mérici a odbérové aparatury

Pro méfeni tahu komina byl pouzit vysoce citlivy mikromanometr AIRFLOW MEDM 500 schopny
méfit tlak v rozmezi 0 — 500 Pa. Mérici misto tahu komina se nachazelo na zacatku odtahové trasy spalin ihned
za kamny (odbé€rové misto A). Umisténi méficiho mista tahu komina bylo ur¢eno dle normy [16].

Pro méfeni teplot v topenisti i teplot spalin byly pouzity plastové termoclanky typu K (teplotni rozsah -
50°C az 1300°C). Méfeni teplot v topenisti probihalo v celém vySkovém profilu spalovaciho prostoru kamen ve
¢tyfech nad sebou umisténych méficich mistech. Nejnize bylo umisténo méfici misto t1 (t€sné€ nad rostem
kamen), nejvysSe bylo umisténo méfici misto t4 (ve vrchni ¢asti spalovaciho prostoru) — viz obr.1. Méfeni teplot
spalin probihalo na dvou mistech odtahové trasy spalin (odbérova mista A a B) — viz obr. 1.

Pro stanoveni plynnych emisi oxidu uhli¢itého, oxidu uhelnatého, sumy uhlovodikti (vyjadiované jako
propan) a kysliku byl pouzit automaticky analyzator plynt INFRALYT 400 (firmy JUNKALOR GmbH,
Neémecko) pracujici na principu infracervené spektroskopie (stanoveni uhlovodikti a oxidi uhliku) a
elektrochemického cidla (stanoveni kysliku). Pro stanoveni plynnych emisi oxidu dusnatého a oxidu sifi¢it¢ho
byl pouzit automaticky analyzator plyni INFRALYT 50 (firmy SAXON JUNKALOR GmbH, Némecko)
pracujici na principu infracervené spektroskopie. U obou pouzitych automatickych analyzatord byla
autorizovanym servisnim stfediskem provedena kalibrace. M¢éfeni plynnych emisi vyse uvedenych plynid
probihalo v odbérovém misté A.

58



—_

Kamna FIKOTERM 2U4P
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a) L méfeni tahu komina
b) IL méfeni teploty
c) III. odbér vzorku spalin 7 .
3. Uzaviraci klapky J— ‘
6 |

4. Odbérové misto B

a) II. méfeni teploty

b) III odbér vzorku spalin N
5

5. Regula¢ni klapa tahu komina 4

6. Spalinovy ventilator \ \
7. Komin

$120

1060

700

N
165
o
|

270
g
A

£3
I [ Iy |
A | | | 1 r |
GN\fF — ————- — — % — = gz
500 5 |
- O e
= S
- ) 2;
. )
o T

Obr. 1: Schéma spalovaciho zarizeni s odtahovou trasou spalin a schéma umisteni teplotnich cidel v topenisti
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Obr. 2: Schéma odbérove aparatury pro stanoveni stopovych prvkii ve spalinach (1, 2, 3, 4 a 6 — promyvacky, 5
- vatovy filtr; 7 - skrtici ventil; 8 - ¢erpadlo; 9 - plynové hodiny; 10 - pritokomer)

Odbér vzorku plynnych emisi pro stanoveni nékterych stopovych prvki probihal _pomoci aparatury dle
metodiky US EPA ¢. 0060 (s modifikaci absorpénich roztokl pro zachyceni par rtuti dle CSN EN 13211) — viz
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obr. 2. Spaliny byly odebirany pfes integralni sondu. K zachycovani stopovych prvkl ze spalin byly pouzity
absorpéni roztoky (10 % H,O, v5 % HNO;; 4 % K,Cr,07 v 5% HNOs). Odbér plynnych emisi probihal
v odbérovém misté A i B.

Piiprava vzorku a pouzité analytické metody

Plynné emise vznikajicich pfi spalovani vSech tii vzorkti uhli byly odebirany ve dvou odbérovych
mistech A a B (viz obr. 1.) do absorp¢nich roztokti pomoci vyse popsané odbérové aparatury. Absorpéni roztoky
byly po upravé pouzity na stanoveni téchto prvki: Pb, Ni, Zn, Cu, Cr (metoda FAAS); As, Se (metoda AAS
s generaci hydridi); Hg (rtutovy analyzator AMA 254). Lozovy popel byl po ukonceni spalovani odebiran
z popelniku kamen. Uletovy popel byl odebiran po ukonéeni spalovéani ze stén odtahové trasy spalin. Oba typy
popeltl byly homogenizovany a velmi jemné pomlety. Obsah prvkl v popelech (s vyjimkou rtuti) byl stanovovan
metodou XRF spektrometrie; rtut’ byla stanovovana rtutovym analyzatorem AMA 254. Stejnymi technikami
byly stanoveny i obsahy prvkll v pouzitych uhlich. Obsah PAU v uletovém popelu byl stanovovan metodou
HPLC. Mineralogické slozeni uhli a lozovych popelii bylo stanoveno metodou rentgenové difrakce.

Vysledky a diskuze

Teploty v topenisti a teploty spalin

Pribeh teplot ve spalovacim prostoru ptfi spalovani uhli HU III je na obr. 3. Pribéh teplot spalin pii
spalovani uhli HU III je na obr. 4. Prib¢hy teplot ve spalovacim prostoru i teplot spalin pfi spalovani ostatnich
uhli byly velmi podobné. Ackoliv na pocatku kazdého spalovaciho experimentu bylo spalovaci zafizeni
podrobeno tfithodinovému ustalovacimu procesu, je z pribéhu teplot vidét, Ze spalovani neprobihalo ustalené. Po
ptilozeni uhli (na pocatku kazdé spalovaci hodiny) doslo k mirnému poklesu teplot. Nasledoval rust teploty (pfi
hotfeni prchavé hoflaviny) a poté mirny pokles (pii dohofivani tuhych zbytkt). Obdobnou periodicitu déje
vykazoval 1 pribéh teplot spalin (zejména v misté A). I pfes znacné periodicky pribéh teplot béhem spalovani,
byly z naméfenych teplot v jednotlivych méficich mistech vypoéteny primérné hodnoty. Tyto mély slouzit jako
orienta¢ni nahled na rozlozeni teplot v jednotlivych ¢astech topenisté a odtahové trasy. V tab. 6 jsou uvedeny
pramémé teploty (pr.) v jednotlivych ¢astech topenist¢ a odtahové trasy; dale teploty minimalni (min.) a
maximalni (max.).

Tabulka 6: Hodnoty teploty plamene a teploty spalin

Teploty v topenisti (°C) Teploty spalin (°C)
t1 t2 t3 t4 A B

min. | max. | pr. | min. | max. | pr. | min. | max. | pr. | min. | max. | pr. | min. | max. | pr. | min. | max. | pr.

HUI (523|974 | 690 | 196 | 839 | 512 | 187 | 790 | 458 | 141 | 588 | 320 | 190 | 568 | 364 | 139 | 230 | 197

HUII | 736 | 1055 | 850 | 263 | 796 | 465 | 236 | 753 | 437 | 177 | 579 | 323 | 167 | 599 | 303 | 125 | 155 | 135

HUIII | 307 | 1039 | 737 | 211 | 745 | 496 | 187 | 725 | 431 | 146 | 458 | 302 | 180 | 440 | 304 | 65 | 241 | 134
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Obr. 3: Pribeh teplot ve spalovacim prostoru pri spalovani uhli HU 111
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Obr. 4: Pritbeh teplot spalin p7i spalovani uhli HU 111

Obsah plynnych analyti

Béhem kazdého spalovaciho experimentu byly v odbérovém misté A kontinualné stanovovany hodnoty
koncentraci téchto analytii: oxidu uhli¢itého (CO,), oxidu uhelnatého (CO), kysliku (O,), oxidu siti¢itého (SO,),
oxidu dusnatého (NO) a sumy uhlovodikl (pfepoctené na propan). Hodnoty koncentraci méfenych latek byly
vztazeny na suché spaliny a aktualni teplotu a tlak v odbérovém misté. Hodnoty koncentraci oxidu dusnatého
byly vétSinou pod mezi stanovitelnosti (< 25,0 ppm) a ztohoto divodu nebudou dale uvadény. Prubéh
koncentraci oxidu uhli¢itého a oxidu uhelnatého pfi spalovani uhli HU III je na obr. 5. Pribéh koncentraci oxidu
sifi¢itého a sumy uhlovodikt pfi spalovani uhli HU III je na obr. 6. Priibéhy koncentraci vyse uvedenych analytii
pfi spalovani ostatnich vzork uhli byly velmi podobné. U uhlovodiki a oxidd uhliku mél pribéh jejich
okamzité koncentrace podobny charakter jako priib¢h teplot a maximalnich koncentraci bylo dosazeno v prvni
tietiné prikladaciho cyklu. Prubéh koncentraci oxidu sific¢itého se od prubéhu teplot ponékud lisil a maximalnich
koncentraci bylo dosazeno ptiblizné v poloving prikladaciho cyklu.

Stejné jako z prib&hl teplot, l1ze i z pribéhti koncentraci jednotlivych méfenych latek vysledovat
neustalenost a periodicitu spalovaciho procesu v malém topenisti. I pies tuto skutecnost byly vypocteny
primémé hodnoty koncentraci jednotlivych méfenych latek. Vtab. 7 jsou uvedeny primérné hodnoty
koncentraci jednotlivych latek (pr.); dale minimalni (min.) a maximalni (max.) hodnoty koncentraci.

Primérna koncentrace kysliku a oxid uhliku byla pfi spalovani riznych typt uhli pfiblizné stejna.
Primérné koncentrace ostatnich analytl se od sebe lisily. Nejmarkantnéji to bylo patrné u oxidu sifi¢itého, jehoz
koncentrace ve spalinach zévisela na obsahu siry v uhli. Nejvyssi koncentrace SO, ve spalinach byly naméfeny
pti spalovani uhli s nejvy$sim obsahem siry (HU I). S klesajicim obsahem siry v uhli klesaly rovnéz koncentrace
SO, ve spalinach. Zédkonem stanovené emisni limity pro rizné typy emitovanych latek jsou uvedeny ve Vyhlasce
MZP CR ¢&. 356/2002 Sb. Pro oxid sifi¢ity je emisni limit stanoven pouze pro spalovaci zafizeni, v nichz
hmotnostni tok oxidu siti¢itého je vétsi nez 20 kg/h. Hodnota emisniho limitu &ini 2,5 g SO»/m’, coz odpovida
ptiblizné 875 ppm. Odhlédneme-li od pozadovaného hmotnostniho toku oxidu sifi¢itého (kterym se omezuje
platnost limitu pouze na velké a stfedni zdroje znecisténi), mizeme konstatovat, ze hodnota tohoto emisniho
limitu byla ptekrocena pouze pfi spalovani vysoce sirnatého uhli HU I.

Tabulka 7: Hodnoty koncentraci merenych analytii ve spalindach

CO, CcO 0, SO, uhlovodiky
obj. %) obj. %) obj. %) (ppm) (ppm)

min. |max. | pr. | min. |max.| pr. | min. |max.| pr. | min. |max.| pr. | min. | max. | pr.

HUI 0,6 1140] 54 |001] 3,7 | 04 | 3,1 [21,0]|149| 10 |[6000| 1311 | 13 |1894| 237

HUII | 0,2 | 98 | 40 |0,03| 34 | 08 | 55 |21,0]13,7| 45 |1760| 794 | 39 |2705] 721

HUII | 03 | 132 63 10,01 |32 ] 06 | 1,2 |21,0]12,7] 18 [2950| 671 2 5943 533
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Obr. 6: Pribeh koncentraci oxidu siricitého a uhlovodikii pri spalovani hnédého uhli HU 111

Obsah nékterych prvki v plynnych emisich

Vysledky obsahu As, Se a Hg v plynnych emisich jsou uvedeny v tab. 8. Hodnoty koncentraci Pb, Ni,
Zn, Cu a Cr pfi spalovani vSech tfech vzorki hnédého uhli byly pod mezi stanovitelnosti pouzité metody (< 0,2
mg.m). Neméfitelna koncentrace médi, niklu a chromu v plynnych emisich nebyla nijak prekvapiva, nebot’ tyto
prvky jsou povazovany za velmi malo tékavé. Oproti tomu olovo a zinek byvaji fazeny ke stiedné tékavym
prvkiim stejné jako arsen. Na rozdil do arsenu, nebyly pro olovo a zinek v plynnych emisich nalezeny méfitelné
(viz tab. 9). Z vysledkt méfeni byl rovnéz patrny rozdil v koncentracich prvki v emisich mezi odbérovymi misty
A (zacatek odtahové trasy) a B (konec odtahové trasy). Tento rozdil je mozno vysvétlit kondenzaci ¢i adsorpci
prvkd na castice uletového popela z diivodu poklesu teplot spalin v odtahové trase. Vyjimkou je koncentrace
selenu v plynnych emisich pii spalovani vzorku HU III zptisobena velmi nizkou hodnotou obsahu selenu ve
spalindch (pohybujici se na Grovni meze stanovitelnosti). Ve Vyhlasce MZP ¢.356/2002 Sb. jsou stanoveny
emisni limity pro tézké kovy. Limity jsou udavany sumarné pro skupiny tézkych kovt (nikoli pro jednotlivé
prvky) a jsou platné pro velké a stfedni zdroje znecisténi. Pro skupinu Be, Cd, Hg a Th je tthrnny emisni limit
0,2 mg/m3; pro skupinu As, Co, Ni, Se, Te a Cr"" je uhrnny emisni limit 2,0 mg/m3; pro ostatni tézké kovy neni
emisni limit stanoven. Prestoze se v této studii nejednalo o velky ani stiedni zdroj znecisténi, bylo provedeno
porovnani hodnot emisnich limitd s naméfenymi hodnotami. Obsahy Hg, Se a As se nachazely pod emisnimi
limity.

Tabulka 8: Obsah As, Se a Hg v plynnych emisich

HUI HU 11 HU I1I
prvek | jednotka A B A B A B
As mg.m” 0,218 0,154 0,080 0,034 0,265 0,078
Se mg.m” 0,070 0,027 0,016 0,015 0,019 0,020
Hg mg.m” 0,039 0,026 0,019 0,008 0,011 0,007
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Hmotnostni bilance prvki
Vysledky obsahu nekterych prvki v uhli, v lozovém a tiletovém popelu jsou uvedeny v tab. 9.

Obsahy jednotlivych prvkd v uhli, v1oZovém popelu, v uletovém popelu a ¢astecné i v plynnych
emisich byly pouzity pro vypocet hmotnostni bilance téchto prvku pii spalovacim procesu. Zakladni predpoklad
pro vypocet hmotnostni bilance vychazel ze vztahu:

m,y =m; pt M p+ M pp
m;y ... hodinova hmotnost i-tého prvku v uhli; g.hod™
m;p ... hodinova hmotnost i-tého prvku v lozovém popelu; g.hod™
m; up ... hodinova hmotnost i-tého prvku v tiletovém popelu; g.hod™
m; pg ... hodinova hmotnost i-tého prvku v plynnych emisich; g.hod™

Hmotnost i-tého prvku v plynnych emisich byla poc¢itana pouze u téch prvkd, jez se v plynnych emisich
stanovovaly a jejichz koncentrace byla méfitelna (S, As, Sea Hg). U ostatnich prvka byla povazovana za
nulovou.

Z hmotnostnich bilanci prvki byla nasledné vypoctena procentualni distribuce prvkd v jednotlivych
typech emisi podle vztahu:

mi m
%, ,, =——-100
’ m; y
%;m ... procentudlni zastoupeni i-t¢ho prvku v m-tém typu emisi; %
M ... hodinova hmotnost i-tého prvku v m-tém typu emisi; g.hod™
m;y ... hodinova hmotnost i-t¢ho prvku v uhli; g.hod™

Procentudlni zastoupeni prvkt v plynnych emisich bylo vypocteno pouze pro S, As, Se, Hg.
Procentudlni zastoupeni chloru a bromu (jakozto velmi t€kavych prvkl) v plynnych emisich bylo ziskano
dopocétem do sta procent. Procentudlni zastoupeni ostatnich prvkid v plynnych emisich bylo povazovano za
nulové.

U nékterych prvkd (Mn, Zn, Cu, As, Se, Pb) se projevila vyrazna kontaminace uletového popela témito
prvky zpusobend patrné postupujici korozi vnitinich stén odtahové trasy. U prvnich spalovacich experiment
byla tato kontaminace nizkd nebo zadna; u pozdéjSich pokust vyrazn€ vzrostla. Procentudlni zastoupeni
zminovanych prvka v tletovém popelu bylo u téchto pokusti vypoéteno z procentudlniho zastoupeni prvku
v lozovém popelu dopoctem do sta procent. Distribuce jednotlivych prvkt v LP, UP a PE pfi spalovani vSech
vzorkt uhli je uvedena na obr. 7.

Tabulka 9: Obsah prvkii v uhli, loZovych popelech (LP) a iiletovych popelech(UP)

HUI HU II HU III

prvek | jednotka | uhli LP Up uhli LP Up uhli LP Up
Al % hmot. 7,7 7,0 1,0 2,2 16,4 5,1 1.2 13,2 8,5
Si % hmot. | 2,6 10,9 1,9 2,7 17,5 9,9 1,8 19,3 13,7
S % hmot. | 2,7 0,4 3,6 1,9 1,9 3.2 1,6 1,8 22
Ca % hmot. | 0,1 0,5 0,4 0,4 3,1 1,3 0,3 2,7 2,1
Ti % hmot. | 0,2 0,9 0,1 0,2 1,6 0,6 0,1 1,1 1,0
K % hmot. | 0,09 0,3 0,2 0,03 0,2 0,1 0,05 0,5 0,5

Cl mg kg 3499 | 160,9 | 744,1 | 2973 | 378,8 | 6224 | 361,6 | 437,0 | 1638,4
\Y mg kg 81,8 | 2423 | 2275 82,5 | 614,8 | 2284 33,1 370,2 | 206,1
Cr mg kg 42,2 | 110,2 | 149,0 45,0 | 2924 | 1633 19,9 175,2 | 266,2
Mn mg kg 45,1 191,3 | 2823,8 | 27,8 | 1584 | 134,0 25,1 256,44 | 224,6
Fe mg kg 24,9 | 101,0 24,7 7,1 53,0 18,0 6,4 73,2 30,2
Co mg kg 19,0 70,0 29,1 7,3 57,7 16,2 8,5 96,0 48,1
Ni mg kg 27,4 | 103,0 30,7 12,8 93,7 32,7 11,8 120,2 98,6
Cu mg kg 13,2 42,2 110,6 46,3 | 309,2 | 170,0 17,9 158,9 | 235,0
Zn mg kg 24,8 76,5 | 7644,1 9,1 51,9 215,1 15,6 160,5 | 262,8
As mg kg 107,1 | 285,4 | 1953,2 | 53,4 | 352,2 | 1631,1 | 163,2 | 1582,0 | 1238,6
Se mg kg 2,2 0,1 148,2 0,7 0,1 56,1 0,9 0,1 23,1
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HU I HU II HU 111

prvek | jednotka | uhli LP UP uhli LP UP uhli LP UP
Br mg kg’ 10,7 | 10,5 17,8 103 | 13,9 19,7 10,0 13,0 33,7
Rb mg kg’ 8,5 34,8 12,7 33 25,0 7.9 3,6 39,3 22,9
Hg mgkg' | 0,476 | 0,030 | 0,224 | 0,300 | 0,035 | 0,692 | 0,204 | 0,061 | 1,674
Pb mg kg’ 43 75 | 2441 6,5 16,5 | 54,0 52 274 | 1302

Ze ziskané distribuce prvki je ziejmé, ze chovani netékavych (Al Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe a Rb) a slabé
tekavych prvka (Co, Cr, Cu, Mo a Ni) prvkid pfi spalovani uhli v malém topenisti bylo vcelku podobné
s chovanim prvku pfi primyslovém spalovani uhli a tyto prvky se nachézely téméf vyhradné v lozovém popelu.
Chovani stfedné tékavych (As, Pb, Zn) bylo pon€kud odlisné. V primyslovych topenistich maji tyto prvky
tendenci obohacovat tletovy popilek a jejich obsah v lozovém popelu byva relativné nizky [5, 6, 7, 8, 15]. V nasi
studii tento trend potvrdilo jen olovo, jehoz distribuce byla silné posunuta smérem k tletovému popelu. Arsen a
zinek (patrné z diivodu relativné nizkych spalovacich teplot) ziistavaji cca ze 75 % v lozovém popelu a jen asi
25 % jejich ptivodniho obsahu se nachazelo v uletovém popelu. Tékavé prvky byly nalezeny bud’ dominantné
v plynnych emisich (Cl, Br, Hg), nebo rovnomérné rozdéleny mezi plynné emise a uletovy popel (Se). Chovani
Se bylo obdobné jako pii spalovani uhli v primyslovych systémech [8, 15]. Chovani Cl, Br a Hg je v literatuie
popsano razné. V nékterych studiich [11] bylo vice nez 95% pavodniho obsahu téchto prvku nalezeno
v plynnych emisich; v nékterych studiich [12] byl zjistény obsah Cl, Br a Hg v plynnych emisich mensi (cca
70 %) a zbyla ¢ast se nachazela v tletovém, potazmo v loZzovém popelu.

U nékterych prvku byla nalezena zavislost mezi obsahem siry v pouzitém uhli a distribuci prvku
v emisich. Tato zavislost se projevila pfevazné u As, Se, Hg, Br a Cl. Ze zjisténych distribuci prvki se ukazalo,
ze s klesajicim obsahem siry v uhli klesala tékavost As, Hg (a ¢astecné i Se) a naopak vzrustala tékavost Cl a Br.

Vyluhové testy loZového popela

U vzorkid lozového popela po vsech spalovacich experimentech byly provedeny vyluhy dle Vyhlasky
MZP ¢&. 383/2001 Sb. a nasledné stanoveny nékteré z ukazateldi slouZici pro zatazeni do pfisluiné tidy
vyluhovatelnosti. Vysledky provedenych analyz vyluhi jsou uvedeny vtab. 10. Z naméfenych vysledki
vyplynulo, Ze lozové popely ze vSech pouzitych uhli by pravdépodobné pattily do tfidy vyluhovatelnosti II. U
vyluhu lozového popelu z uhli HU I byla ptekrocena limitni hodnota siranti; u vyluhu lozovych popeld z uhli
HU I a HU III limitni hodnota sirant a konduktivity.

Vyrazné vyssi hodnoty siranti ve vyluzich lozovych popelti po spalovani uhli HU II a HU III byly
zpusobeny pritomnosti siranovych minerali v lozovych popelech (viz tab. 11) respektive v piivodnim uhli (viz
tab. 3). ZvySeny obsah sirand ve vyluzich pravdépodobné zapftiinil i vys$si hodnotu konduktivity vodnych
vyluhu téchto lozovych popeli.

Tabulka 10: Vysledky analyz vyluhii loZovych popelii

limitni hodnoty
jednotka HUI HUII HU 111 ti. vyluh. I ti. vyluh. 11
pH 6,1 5,8 5,9 55-11 55-12
konduktivita mS/cm 1,0 2,8 2.9 2,5 6,0
chloridy mg/l <35 <35 <3, 500 -
sirany mg/l 630,4 2243,8 2202,7 500 -
Co mg/l <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,5
Cr mg/1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 1,0
Cu mg/l <0,2 <0,2 <0,2 0,5 1,0
Fe mg/l <0,2 <0,2 <0,2 5,0 -
Mn mg/1 0,2 1,0 0,8 1,0 10,0
Ni mg/l <0,1 0,1 0,1 0,1 0,5
Zn mg/1 <0,1 0,1 0,1 5,0 5,0
Tabulka 11: Mineralogické slozeni loZovych popelit po spalovani hnédého uhli v malém topenisti
spalované uhli

HUI kfemen, hematit

HU II kfemen, hematit, anhydrit

HU IIT kfemen, hematit, anhydrit
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Obsah polyaromatickych uhlovodika (PAU) v tletovych popelech

Ve vzorcich uletovych popeli po vSech spalovacich experimentech byl stanoven obsah nékterych
polyaromatickych uhlovodiki (viz tab. 12).

Tabulka 12: Obsah polyaromatickych uhlovodikii v uletovych popelech

PAU jednotka HU I HU II HU III
Naftalen mg.kg’ 1,69 7,66 4,09
Acenaftylen mg.kg’ <0,05 <0,05 <0,05
Acenaften mg.kg’ 1,82 <0,05 0,56
Fluoren mg.kg’ 0,4 25,17 2,56
Fenantren mg.kg'1 1,03 7,91 3,67
Antracen mg.kg’ 0,07 2,20 1,19
Fluoranten* mg.kg’ 091 8,75 3,06
Pyren* mg.kg’ 0,99 8,07 5,00
Benzo(a)antracen™® mg.kg'1 0,23 2,66 5,36
Chrysen* mg.kg’ 1,52 9,81 5,57
Benzo(b)fluoranten* mg kg’ 2,00 13,20 7,46
Benzo(k)fluoranten* mg kg’ 1,06 0,63 4,38
Benzo(a)pyren* mg kg’ 1,10 15,50 4,35
Dibenzo(ah)antracen* mg.kg’ 0,39 < 0,05 3,37
Benzo(ghi)perylen* mg kg’ 3,02 20,40 8,65
Indeno(1,2,3-cd)pyren* mg.kg’ 1,65 23,90 6,14

Vyhlagka MZP CR &. 356/2002 Sb. stanovuje emisni limit pro sumu polyaromatickych uhlovodiki a
jeho hodnota je 200 pg.m™. PAU uvedené ve Vyhlasce jsou v tab. 12 oznageny hvézdickou. Emisni limit se
vztahuje na PAU obsazené v uletovém popelu i v plynnych emisich a je platny pro velké a stiedni zdroje
zneCisténi. V této praci byly PAU stanoveny pouze v tletovém popelu, ale i pfesto bylo provedeno porovnani
naméfenych hodnot (po piepocteni na objem spalin) s emisnim limitem. Sumarni hodnoty PAU namétené pii
spalovani uhli byly nasledujici: 25 ug.m™ (HU I); 58 pg.m” (HU II); 13 pg.m™ (HU III). Ze zjisténych hodnot
bylo patrno, ze emisni limit nebyl piekrocen.

Zavér

V praci bylo provedeno spalovani hnédého uhli v malém topenisti. Pro spalovani byla pouzita tfi rizna
hnéda uhli lisici se obsahem siry a popela. Pii spalovani byly méfeny teploty v topenisti i teploty spalin. Rovnéz
byly v prubc¢hu spalovani méfeny emise béznych plynnych polutantii: oxidu uhelnatého a uhli¢itého, oxidu
sifi¢itého, oxidu dusnatého, kysliku a sumy uhlovodikti. Naméfené hodnoty obsahu oxidu sifi¢itého v plynnych
emisich byly porovnany s emisnimi limity dle Vyhlasky ¢. 356/2002 Sb., piestoze tento limit je platny pouze
pro zdroje s hmotnostnim tokem oxidu sifi¢it¢ho vétsim nez 20 kg/h. Emisni limit byl pfekrocen pfi spalovani
vysoce sirnatého uhli HU 1.

Béhem spalovani byly odebirany vzorky plynnych emisi pro stanoveni obsahu nékterych tézkych kova
(As, Se, Hg, Pb, Ni, Cu, Zn a Cr). Namétené koncentrace tézkych kovi v plynnych emisich byly porovnany
s emisnimi limity uvedenymi ve Vyhlaice MZP &. 356/2002 Sb., ackoliv jsou tyto limity platné pouze pro
stiedni a velké zdroje znecisténi. U stanovenych tézkych kovu nebyly plynnych emisich piekro¢eny emisni
limity.

V pouzitém uhli i v lozovych a uletovych popelich byly stanoveny obsahy Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V,
Cr, Mn,Fe, Co, Ni, Zn, As, Se, Br, Rb, Hg a Pb. Ziskané obsahy byly pouzity pro zjisténi distribuce jednotlivych
prvku pfi spalovani uhli v malém topenisti. V loZovém popelu byly dominantné zastoupeny netékavé prvky (Al,
Si, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Rb), prvky slabé t€kavé (Co, Cr, Cu, Ni) a ¢ast stiedn¢ te¢kavych prvkl (As, Zn).
V tletovém popelu bylo pfevazné nalezeno Pb (stfedné tékavy prvek) a Se (silné tékavy prvek). Dalsi siln¢
tekavé prvky (CL, S, Br, a Hg) byly nalezeny hlavn€¢ v plynnych emisich. Distribuce byla porovnavana
s distribucemi prvki pii spalovani uhli ve velkych priimyslovych systémech nalezenych v literatute [5, 6, 7, 8,
15]. Rozdilné chovani oproti primyslovému spalovani bylo nalezeno hlavné u As, Zn a souviselo
pravdépodobné s relativné nizkymi teplotami v topenisti i teplotami odchazejicich spalin.

U As, Se, Hg, Cl a Br byla nalezena zavislost mezi obsahem siry v uhli a distribuci prvku v emisich. U
As, Hg a ¢aste¢né i u Se klesala t€kavost s klesajicim obsahem S v uhli; u Cl a Br byla tato zavislost opacna.
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U vzorkti lozovych popeld byl proveden vyluh dle Vyhlasky ¢. 383/2001 Sb. a nasledné zarazeni
lozovych popeli do tfidy vyluhovatelnosti. Lozové popely ze vSech pouzitych uhli byly zafazeny do tiidy
vyluhovatelnosti I1.

Ve vzorcich uletovych popeld byly stanoveny obsahy polyaromatickych uhlovodiki a porovnany
s emisnim limitem stanovenym Vyhlaskou MZP ¢&. 356/2002 Sb. Porovnani bylo provedeno i piesto, Ze emisni
limit je platny pouze pro velké a stfedni zdroje znecisténi a udava sumarni obsah polyaromat v uletovém popelu
a plynnych emisich. Emisni limit nebyl pfi spalovani hnédého uhli prekrocen.

Podékovani
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Summary

Combustions of three samples of brown coal were performed which differed one from each other in
content of sulfur and ash. Temperatures in furnace and exhaust gases were measured during each combustion of
brown coal. Equally, emissions of CO,, CO, SO,, NO, O, and of gaseous hydrocarbons were measured during
combustion. Measured emission values of SO, were compared with legislative emission limit value. The
emission limit was exceeded at combustion of brown coal with the highest content of sulfur (HU I).

For determination of selected heavy metals (Cr, Ni, Cu, Zn, As, Se, Hg and Pb) samples of gaseous
emissions were collected. In brown coal itself, in its bottom ash and fly ash selected elements were determined
(AL Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Hg and Pb). Distributions of these
elements were calculated. In bottom ashes the non-volatile elements (Al, Si, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Rb), the low
volatile ones (Co, Cr, Cu, Ni) and partly also the medium volatile ones (As, Zn) were found. In the fly ashes it
was found mainly Pb (medium volatile element) and Se (high volatile element). Other high volatile elements (Cl,
Br, Hg and S) were predominantly found in gaseous emissions. The distributions were compared with
distributions of elements in a large industry combustor as described by literature [5, 6, 7, 8, 15]. Differences
were found mainly in As, Zn and partly in Cl, Br, Hg.

The relations between the sulfur content (in coal) and distributions of elements (during combustion)
were found out in regard to As, Se, Hg, Cl and Br. Volatility of As, Hg and Se decreased with lower content of
sulfur in coal. Inverse relations were revealed in Cl and Br.

The tests of leaching extractability of bottom ash were performed. Polyaromatic hydrocarbons were determined
in fly ash.

Recenzenti: Ing. Frantisek gpaéek, CSc., VUHU Most,
Ing. FrantiSek Titl, feditelstvi MUS Most.
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