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PRODUKTY SPALOVANI TUHYCH PALIV V MALYCH DOMACICH
TOPENISTICH

II. SPALOVANI HNEDOUHELNYCH PELET
PRODUCTS OF COMBUSTION SOLID FUELS IN SMALL DOMESTIC FURNACES

PART II. COMBUSTION OF BROWN COAL PELLETS

Abstrakt

Tato prace navazuje na studii zabyvajici se sledovanim emisi vznikajicich pii spalovani hnédého uhli
v malém topenisti [8]. Na modelovém zafizeni simulujicim malé domaci topenisté byly spalovany hnédouhelné
pelety. Pro vyrobu pelet bylo pouzito hnédé uhli s vysokym obsahem siry a popela. Byly vyrobeny tii Sarze pelet
lisici se zrnitosti materialii pouzitych pro pfipravu pelet a pouzitim odsifovaciho aditiva. Jako aditivum byl
pouzit hydroxid vapenaty. Béhem spalovani byly sledovany teploty v topenisti i teploty odchazejicich spalin.
Rovnéz byly pii spalovani méfeny emise CO,, CO, SO,, NO, O, a plynnych uhlovodikti. Pii spalovani
aditivovanych pelet byla primérna koncentrace oxidu sitiCitého pfiblizné o 75 % niz§i nez pii spalovani
neaditivovanych pelet. Dale byly odebirany vzorky plynnych emisi pro stanoveni vybranych tézkych kovu (Cr,
Ni, Cu, Zn, As, Se, Hg a Pb). V pouzitych peletach 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 vysledkt
byla zjisténa distribuce prvku pfi spalovani hnédouhelnych pelet v malém topenisti. VétSina stanovovanych
prvki byla majoritné zastoupena v lozovém popelu (Al, Si, K, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Rb).
V tletovém popelu se vyskytovalo hlavné¢ Pb a Se. Te¢kavé prvky (Cl, Br a Hg) se hlavné vyskytovaly
v plynnych emisich. Sira pfi spalovani neaditivovanych pelet pievazné prechazela do plynnych emisi; pii
spalovani aditivovanych pelet byla dominantné vazana ve formé siranu vapenatého v lozovém popelu. Vyskyt
arsenu rovnéz zavisel na aditivaci pelet; se vzristem aditivace doslo k poklesu obsahu As v uletovém popelu.
Podobna zavislost byla ve slabsi mife zaznamenana i u dalSich prvka (Se, Cl, Br, Pb a Hg). Z lozovych popeli
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 divodt vyssich hodnot sirand,
konduktivity a ¢astecné i pH byly popely zatazeny do tfidy vyluhovatelnosti I1.

Abstract

This article is second part of the previously mentioned research report that has dealt with combustion
products of brown coal combustion in small furnaces [8]. The model apparatus was constructed for simulation of
brown coal combustion in a small domestic furnace. Three samples of brown coal pellets with different amounts
of additive and different grain size were combusted and studied. Calcium dihydroxide was used as additive.
Temperatures within furnace and of exhaust gases as well as emissions of CO,, CO, SO,, NO, O, and of gaseous
hydrocarbons were measured during combustion. Moreover, for the determination of selected heavy metals (Cr,
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Ni, Cu, Zn, As, Se, Hg and Pb) the samples of gaseous emissions were collected. Equally in brown coal pellets,
in bottom ashes and in fly ashes 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) and their distributions were calculated. A predominant 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
and Pb were found mostly in fly ash and Cl, Br and Hg were present mostly in gaseous emissions. During
combustion of non-additive pellets sulfur occurred mainly in gaseous emissions, but at combustion of pellets
with additive the sulfur was predominantly bonded by bottom ash. Similar decrease of volatility was found for
As, Se, Cl, Br and Hg. The leaching extractability tests of bottom ashes were performed.

Key words: pellet combustion, emission, distribution of elements, domestic combustion

Uvod

Uhelné spolecnosti produkuji téi zakladni typy uhli; uhli energetické, uhli tfidéné a uhli prachové. Uhli
tiidéna jsou pfevazné urena pro spalovani v malych a stiednich zdrojich. Uhli prachova vznikaji pfi vyrobé
druht tfidénych uhli jako podsitné a nachazeji uplatnéni v oblasti ,,velké* energetiky a teplarenstvi.

Hnéda uhli oproti cernym obsahuji podstatné vyssi obsah siry, ktera se pfi spalovani dostava do ovzdusi
predevsim ve formé oxidu sifi¢itého. Emisni limity pro oxid sificity i ostatni polutanty, stejné jako rozdéleni
zdrojl emisi, jsou stanoveny piedevsim zakonem ¢. 86/2002 Sb. o ochran¢ ovzdusi a dalSimi souvisejicimi
vyhlaskami [1, 2, 3].

Vzhledem ke stanovenym emisnim limitim je tfeba feSit moznosti zlepSeni kvalitativnich parametrii
spalin, zejména mnozstvi siry odchézejici do ovzdusi pfi procesu spalovani. Jednou z moznosti je aditivace uhli
ptidavkem vhodnych latek (aditiv), které pfi procesu spalovani vazou ¢ast vznikajicich oxidd siry ¢i jinak
ptiznivé ovliviiuji proces spalovani. Aditivace uhli s vy$§im obsahem siry umoziuje spalovani tohoto uhli v
béznych topenistich (rostové kotle), aniz by byl piekrocen limitni obsah oxidu sifi¢it¢ho ve spalinach [4, 5, 6].
Jako aditivum byva pouzivan vapenec ¢i hydroxid vapenaty. Obé tyto latky jsou schopny v podminkach
topeniSté reagovat se vznikajicim oxidem sifiCitym za tvorby tuhého produktu (siranu véapenatého), ktery
ptrechazi do lozového popela. Tim dochazi ke snizeni obsahu oxidu sifi¢itého v odchéazejicich spalinach. Reakce
probihaji nasledovné:

CaCO; - CaO+CO,
Ca(OH), - CaO+ H,0

CaO+ 50, +1/20, — CaSO,

V soucasné dobé se aditivovana paliva vyrabéji pouze z prachovych uhli a pouzivaji se pro velka a
stiedni topenisté. Aditivovana uhli pro malé topenisté na trhu s pevnymi palivy chybi.
V ramci feseni projektu GA CR ¢. 105/02/0163 s ndzvem: ,,Studium vlivu sloZeni vy$e-popelnatého hnédého
uhli pro energetické iely na afinitu a tékavost toxickych prvki a latek* bylo na VSB-Technické univerzité
Ostrava postaveno spalovaci zafizeni, jakozto model malého domaciho topenisté. Jednim z cilti projektu bylo
studium emisi vybranych polutantl vznikajicich pti spalovani aditivovanych i neaditivovanych pelet vyrobenych
z hnédého uhli s velkym obsahem siry.

Experimentalni ¢ast

Charakteristika pouZitych hnédouhelnych pelet

Pro pfipravu pelet bylo pouzito hnédé uhli svysokém obsahem siry a popela [8]. Zakladni
technologicky rozbor pouzitého uhli a pfipravenych pelet je uveden v tab. 1.

Celkem byly pfipraveny tii Sarze pelet liSici se pfitomnosti aditiva a zrnitosti materiali pouzitych pro
ptipravu pelet (hnédé uhli, aditivum, pojivo). Jako odsifovaci aditivum byl pouZzit vapenny hydrat (hydroxid
vapenaty; Ca(OH),). Pojivem pii vyrobé pelet byl piipravek na bazi pSeni¢ného Skrobu. Strucna charakteristika
jednotlivych Sarzi je uvedena v tab. 2. Vyroba pelet prob&hla ve Vyzkumném ustavu pro hnédého uhli, a.s. Most.
Pelety mély tvar vale¢ku o priméru 1 cm a délce 2 — 4 cm

Tabulka 1: Zakladni technologicky rozbor hnédého uhli a pripravenych pelet

ukazatel jednotka uhli PI PIL P III

obsah vody (celkovy) - W, % hm. 20,09 17,48 16,08
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ukazatel jednotka uhli PI PIL PIII
obsah vody (analyticky) - W* % hm. 8,72 6,12 7,64
obsah popela - A‘ % hm. 15,24 13,23 25,39
obsah siry - §° % hm. 3,88 3,67 3,04
spalné teplo - Qsd MJ .kg'l 24,75 24,59 21,64
vyhievnost - Q;’ MJ kg 23,54 23,57 20,64

Poznamka: horni index ¢ oznaguje bezvody vzorek; horni index * oznaguje analyticky vzorek

Tabulka 2: Strucnd charakteristika jednotlivych sarzi hnédouhelnych pelet

obsah pojiva

obsah aditiva

zrnéni materiali pouZzitych pro vyrobu pelet

Sarze (hmot. %) (hmot. %)

PI 2,0 - <3 mm
P1II 2,0 9,9 <3 mm
P 111 2,0 9,9 <1 mm

Spalovaci aparatura

Spalovani hnédouhelnych pelet probéhlo na stejné spalovaci aparatute jako spalovani hnédého uhli.
Podrobny popis aparatury vcetné technickych parametri je uveden v ¢lanku o spalovani hnédého uhli [8].
Stru¢né schéma aparatury vcetné umisténi méficich a odbérovych mist je uveden na obr.1.

1. Kamna FIKOTERM 2U4P

2. Odbérové misto A:

a) L méfeni tahu komina

b) IL méfeni teploty

c) III. odbér vzorku spalin
Uzaviraci klapky

4. Odbérové misto B

a) II. méfeni teploty

b) III odbér vzorku spalin
Regula¢ni klapa tahu komina 4
Spalinovy ventilator
7. Komin

W

AN W

#120

1060

700

270

165
N

e
/
17.5

8
(=3
165

£l

7

Obr. 1: Schéma spalovaciho zarizeni s odtahovou trasou spalin a schéma umisteni teplotnich cidel v topenisti
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Piiprava pelet

Suroviny pro piipravu pelet (hnédé uhli, pojivo, piipadné aditivum) byly nadrceny na pozadovanou
velikost ¢astic (viz tab. 2). Vyrobni smés byla diikladné zhomogenizovéna a vloZena do laboratorniho lisovaciho
zatizeni sestavajiciho z drticich kol, lisovaci matrice a fezaciho zatizeni. Material byl drticimi koly pfedhutiovan
a nasledné vtlacen do kanalkd lisovaci matrice. V kanalcich do$lo k diikladnému zhutnéni a k naslednému
vytladeni lisovaného materialu ve formé cylindrického provazu. Za lisovaci matrici bylo umisténo fezaci
zafizeni, jehoz pomoci byl materidlovy provaz laman na pelety pozadované délky.

Spalovani

Pred pocatkem kazdého spalovaciho experimentu bylo provedeno dikladné vycisténi pracovniho
prostoru kamen a odtahové trasy spalin. Rovnéz byla vycisténa a pfipravena odbérova mista i odbérové
aparatury. Zapaleni vsazky v kamnech bylo realizovano injektorovym plynovym hofakem. Hmotnostni tok
paliva pro jmenovity tepelny vykon kamen 4 kW (pii minimalni G¢innost 72 %) byl stanoven dle CSN 13 240
[7]. Piikladani pelet probihalo v intervalu 60 minut. Po dobu cca 3 hodin bylo spalovano uhli za uc¢elem dosazeni
zdanliveé ustaleného (tzv. kvazistacionarniho) teplotniho stavu kamen. Vlastni méteni a odbér vzorkd byl zapocat
az po ukonceni této piipravné, ustalovaci faze. Pred kazdym prfilozenim vsazky pelet byla kamna
,prorostovana‘“. Hodinové hmotnostni toky pelet jsou uvedeny v tab. 3.

Tabulka 3: Hodinovy hmotnostni tok pelet

pouZité pelety hmotnostni tok pelet (g.h™)
PI 1143
P1I 1143
PIII 1284

Pouzité mérici a odbérové aparatury

Pro méfeni tahu komina byl pouzit vysoce citlivy mikromanometr AIRFLOW MEDM 500 schopny
m¢éfit tlak v rozmezi 0 — 500 Pa. Métici misto tahu komina se nachazelo na zacatku odtahové trasy spalin ihned
za kamny (odbérové misto A). Umisténi méticiho mista tahu komina bylo urc¢eno dle normy [7].

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 tl1 (t€sn¢ nad roStem
kamen), nejvyse 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 uhlovodiki (vyjadfované jako
propan) a kysliku byl pouzit automaticky analyzator plynt INFRALYT 400 (firmy JUNKALOR GmbH,
Némecko) pracujici na principu infracervené spektroskopie (stanoveni uhlovodikli a oxidi uhliku) a
elektrochemického cidla (stanoveni kysliku). Pro stanoveni plynnych emisi oxidi dusnatého a oxidu sifi¢itého
byl pouzit automaticky analyzator plyni INFRALYT 50 (firmy SAXON JUNKALOR GmbH, Némecko)
pracujici na principu infraervené spektroskopie. U obou pouzitych automatickych analyzatori byla
autorizovanym servisnim stfediskem provedena kalibrace. Méfeni plynnych emisi vySe uvedenych plynd
probihalo v odbérovém misté A.

Odbér vzorki plynnych emisi pro stanoveni n&kterych stopovych prvki probihal pomoci aparatury dle
metodiky US EPA ¢. 0060 (s modifikaci absorpcnich roztokll pro zachyceni par rtuti dle CSN EN 13211).
Podrobny popis je uveden v pfedchazejici studii [8]. Odbér plynnych emisi probihal v odbérovém misté A i B—
viz obr. 1.

Piiprava vzorku a pouzité analytické metody

Plynné emise vznikajicich pfi spalovani vSech tfi Sarzi pelet byly odebirany ve dvou odbérovych
mistech A a B (viz obr. 1.) do absorpénich roztokti pomoci odbérové aparatury. Absorpéni roztoky byly po
Upravé pouzity na stanoveni téchto prvka: Pb, Ni, Zn, Cu, Cr (metoda FAAS); As, Se (metoda AAS s generaci
hydridt); Hg (rtut'ovy analyzator AMA 254).

Lozovy popel byl po ukon&eni spalovani odebiran z popelniku kamen. Uletovy popel byl odebiran po
ukonceni spalovani ze stén odtahové trasy spalin. Oba typy popeltt byly homogenizovany a velmi jemné
pomlety. Obsah prvkli v popelech (s vyjimkou rtuti) byl stanovovan metodou XRF spektrometrie; rtut’ byla
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stanovovana rtutovym analyzatorem AMA 254. Stejnymi technikami byly stanoveny i obsahy prvki v pouzitych
peletach.

Mineralogické slozeni pelet a loZzovych popeld bylo stanoveno metodou rentgenové difrakce.

Vysledky a diskuze

Teploty v topenisti a teploty spalin

Pribéeh teplot ve spalovacim prostoru pii spalovani pelet P I je na obr. 2. Pribéh teplot spalin pii
spalovani pelet P I je na obr. 3. Prib¢h teplot ve spalovacim prostoru i teplot spalin pfi spalovani pelet P II a P
III byl velmi podobny. Z prubéhti teplot ve spalovacim prostoru i z prubéhu teplot spalin je vidét, ze i pfes
tiihodinovou ustalovaci fazi, neprobihalo spalovani ustalené, ale s uréitou periodicitou. Po pfilozeni pelet
nasledoval rust teploty (pfi hotfeni prchavé hoflaviny) a poté doslo k mirnému poklesu (pfi dohofivani tuhych
zbytkd). Podobny pribéh teplot byl sledovan i v predchazejici studii zabyvajici se spalovanim hnédého uhli [8].

I pfes znacné periodicky priubéh teplot béhem spalovani, byly z naméfenych teplot v jednotlivych
méficich mistech vypocteny primérné hodnoty. Tyto mély slouzit jako orientacni nahled na rozlozeni teplot
v jednotlivych ¢astech topenisté a odtahové trasy. V tab. 4 jsou uvedeny prumérné teploty (pr.) v jednotlivych
castech topenisté a odtahové trasy; dale teploty minimalni (min.) a maximalni (max.). Primérné hodnoty pfi
spalovani hnédého uhli [8] a pelet se nepatrné lisily. Zatimco primérné teploty v topenisti byly mirné vyssi pfi
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Obr. 2: Priubeh teplot pri spalovani pelet P I ve spalovacim prostoru
= teplota spalin (A) - teplota spalin (B)
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Obr. 3: Pribeh teplot spalin pri spalovani pelet P I
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Tabulka 4: 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.
Pl 193 | 856 | 543 | 148 | 663 | 461 | 160 | 623 | 372 | 93 | 448 | 262 | 182 | 575 | 376 | 103 | 302 | 215
PI1 65 | 691 | 538 | 148 | 795 | 467 | 144 | 684 | 400 | 117 | 618 | 299 | 167 | 738 | 391 | 137 | 305 | 223

PIII 70 | 947 | 497 | 149 | 735 | 454 | 159 | 722 | 418 | 72 | 576 | 299 | 151 | 589 | 377 | 126 | 239 | 206

Obsah plynnych latek

Béhem kazdého spalovaciho experimentu byly v odbérovém misté A kontinualn¢ stanovovany hodnoty
koncentraci téchto plynnych latek: oxidu uhli¢it¢ho (CO,), oxidu uhelnatého (CO), kysliku (O,), oxidu sifi¢itého
(S80,), oxidu dusnatého (NO) a sumy uhlovodikii (pfepoctené na propan). Hodnoty koncentraci oxidu dusnatého
byly stejné jako pfi spalovani hnédého uhli [8] pod mezi stanovitelnosti (< 25,0 ppm) a z tohoto diivodu nebudou
dale uvadény. Prubéh koncentraci oxidu uhli¢itého a oxidu uhelnatého pfi spalovani pelet P II je na obr. 4.
Priibeh koncentraci oxidu sifi¢itého a sumy uhlovodikt pii spalovani pelet P II je znazornén na obr. 5. Prubéhy
koncentraci téchto latek pii spalovani pelet P I a P III byly velmi podobné.

Stejné jako z prubéhl teplot, lze i z prub&hi koncentraci jednotlivych métenych latek vysledovat
neustalenost a periodicitu spalovaciho procesu v malém topenisti. U uhlovodikt a oxida uhliku mél prabéh jejich
okamzité koncentrace podobny charakter jako pribéh teplot a maximalnich koncentraci bylo dosaZeno v prvni
tietiné prikladaciho cyklu. Prubéh koncentraci oxidu sificitého se od pribéhu teplot ponékud lisil a maximalnich
koncentraci bylo dosazeno priblizné v poloviné prikladaciho cyklu.

I pfes zna¢né periodicky pribéh koncentraci, byly vypoéteny primérné hodnoty koncentraci
jednotlivych métenych latek. V tab. 5 jsou uvedeny prumérné hodnoty koncentraci jednotlivych latek (pr.); dale
minimalni (min.) a maximalni (max.) hodnoty koncentraci. Primérna hodnota obsahu SO, v plynnych emisich
pti spalovani neaditivovanych pelet byla velmi podobna jako pii spalovani hnédého uhli [8] (1 310,8 ppm).
Velmi podobné byly i primérné hodnoty koncentraci ostatnich métenych plynnych latek.

Pii spalovani obou $arzi pelet aditivovanych hydroxidem vapenatym (PII a PIII) byla pramérna
koncentrace oxidu sifi¢itého v plynnych emisich vyrazn€ mensi nez pii spalovani neaditivovanych pelet. U pelet
PII doslo ke snizeni primérné koncentrace o cca 74 %; u pelet PIII ptiblizné o 77%. Vypoctené primérné
hodnoty obsahu oxidu sifi¢itého v plynnych emisich pfi spalovani pelet byly porovnany se zakonnym emisnim
limitem (Vyhlagka MZP &. 356/2002 Sb.). Tento limit je platny pro zdroje zne&i§téni, kde hmotnostni tok oxidu
sifi¢itého je v&tsi neZ 20 kg/h; tzn. pro velké a stfedni zdroje. Hodnota emisniho limitu je 2,5 g SO»/m’ (cca 875
ppm). Porovnani s emisnim limitem bylo provedeno i piesto, ze nase modelové zafizeni zdaleka nedosahovalo
pozadovany hmotnostni tok oxidu sifiCit¢ho. Zakonem stanoveny limit byl pfekroCen pfi spalovani
neaditivovanych pelet (P I).

18
‘ = oxid uhliity - oxid uhelnaty

y
%‘ 12 4
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E 6 |
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hodina spalovani

Obr. 4: Priubéeh koncentraci CO a CO, pri spalovani pelet P 11
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Obr. 5: Pritbeh koncentraci oxidu siricitého a uhlovodikii pri spalovani pelet P 11

Tabulka 5: Hodnoty koncentraci merenych plynnych latek 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.
PI 1,3 198 |41 (005] 1802195 ]209]|16,6| 157 |4465|1308| 63 |1680| 631
PII 04 | 132] 42 [005] 1,1 |02 ] 6,7 [209]|16,6 | 10 | 820 | 337 | 38 |1086| 123
PIII 02 | 153] 43 [004] 21 |03 |42 21,1 ]|164]| 5 [1490| 293 3 12204 | 264
Obsah nékterych prvki v plynnych emisich
Vysledky obsahu As, Se a Hg v plynnych emisich jsou uvedeny v tab. 6.
Tabulka 6: Obsah As, Se a Hg v plynnych emisich
PI PII P 111
prvek | jednotka | misto A | misto B | misto A | misto B | misto A | misto B
As mg.m” 0,152 0,098 0,094 0,065 0,289 0,243
Se mg.m” 0,070 0,028 0,028 0,027 0,029 0,025
Hg mg.m” 0,031 0,024 0,023 0,019 0,026 0,018

Hodnoty koncentraci Pb, Ni, Zn, Cu a Cr pfi spalovani pelet byly pod mezi stanovitelnosti pouzité
metody (< 0,2 mg.m™). M&fitelné koncentrace v plynnych emisich byly nalezeny pouze u arsenu, selenu a rtuti.
U net¢kavych prvkll (Ni, Cr a Cu) byla nemétitelna koncentrace v plynnych emisich oéekavand. Nemétitelna
koncentrace stfedn¢ tekavych prvka (olovo a zinek) byla zpiisobena nizkou koncentraci téchto prvkd ve
spalovanych peletach. Na rozdil od téchto kovti byl obsah arsenu (rovnéz stfedné tékavy prvek) ve spalovanych
peletach podstatné vyssi (viz tab. 7.). Rtut’ a selen jsou velmi t€kavé prvky, takze i ptes jejich relativné maly
obsah v peletdich byly zaznamenany méfitelné koncentrace téchto prvkt v plynnych emisich. Koncentracni
poklesem teplot spalin v odtahové trase a naslednou kondenzaci (adsorpci) prvki na ¢astecky uletového popela.
Obsahy tézkych kovi v plynnych emisich pti spalovani hnédého uhli [8] byly velmi podobné a vykazovaly
obdobny trend v poklesu koncentraci mezi odbérovymi misty A a B. Emisni limity pro tézké kovy jsou
stanoveny pouze pro velké a stfedni zdroje zne¢i§téni a jsou uvedeny ve Vyhlasce MZP ¢.356/2002 Sb. Limity
jsou udavany sumarné pro skupiny tézkych kovi, nikoli pro jednotlivé prvky. Pro skupinu Be, Cd, Hg a Th je
Ghrnny emisni limit 0,2 mg/m’; pro skupinu As, Co, Ni, Se, Te a Cr"' je thrnny emisni limit 2,0 mg/m’; pro
ostatni tézké kovy neni emisni limit stanoven. Pfestoze se v této studii nejednalo o velké ani stfedni zdroj
znecisténi, bylo provedeno porovnani hodnot emisnich limitl s naméfenymi hodnotami. Obsahy stanovenych
kovi se nachézely pod emisnimi limity. Toto platilo i pfi spalovani hnédého uhli [8].

Tabulka 7: Obsah nékterych prvkii v peletdch, lozovych popelech (LP) a iiletovych popelech (UP)

Pl PII P III

Prvek | jednotka | pelety | LP (13 pelety | LP (13 pelety | LP []3
Al % hm. 1,28 | 10,26 5,53 1,34 | 5,74 0,94 1,53 | 645 0,60
Si % hm. 2,30 | 18,38 9,23 224 | 1022 | 1,23 394 | 16,46 1,83
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Pl PII P 111

Prvek | jednotka | pelety LP UP pelety LP UP pelety LP UP
S % hm. 2,23 0,48 4,60 2,62 7,68 2,86 2,86 7,54 3,62
K % hm. 0,05 0,23 0,67 0,01 0,23 0,36 0,12 0,21 0,44

Ca % hm. 0,12 1,12 541 4,83 22,13 1,79 4,61 18,62 2,87

Ti %hm. | 0,13 | 0094 0,65 0,12 | 052 | 011 023 | 087 0,23

Cl mgkg' | 321,00 | 604,50 | 836,20 | 342,10 [ 350,10 | 745,49 [ 366,50 | 491,90 | 833,40

\Y mg kg 56,80 | 444,20 | 230,20 64,80 | 282,90 | 43,42 35,33 | 146,75 20,00

Cr mg kg 76,30 | 646,70 | 234,03 32,80 | 78,70 | 116,33 | 30,10 | 59,21 107,25

Mn mg kg 32,30 | 242,40 | 2609,97 | 43,60 | 192,10 | 2595,19 | 46,62 | 189,75 | 2737,86

Fe mg kg 21,59 | 182,08 61,91 19,14 | 75,20 25,59 17,10 | 57,99 27,58

Co mg kg 13,20 | 103,00 62,00 23,40 | 90,00 32,80 29,20 | 106,94 32,80

Ni mgkg' | 20,20 | 154,00 95,40 16,30 | 53,40 41,10 19,70 | 64,90 31,02

Cu mg kg 13,90 | 103,00 | 366,00 10,80 | 41,70 87,00 14,40 | 49,90 224,20

Zn mg kg 19,60 | 147,50 | 35000,00 | 16,90 | 66,30 | 5514,78 | 15,90 | 63,40 | 13340,00

As mg kg 99,70 | 426,50 | 1232,00 | 69,20 | 285,60 | 1692,17 | 85,71 | 358,00 | 1859,00

Se mg kg 2,20 0,10 56,40 1,30 0,10 214,64 2,04 0,10 136,70

Br mg kg 10,50 | 12,00 30,10 10,70 | 12,20 19,52 12,24 | 11,02 13,47

Rb mg kg 5,20 39,20 26,30 6,30 22,40 12,10 8,80 28,90 15,10

Hg mg kg 0,385 | 0,053 0,880 0,304 | 0,040 0,243 0,347 | 0,014 0,289

Pb mg kg 4,30 10,50 754,90 5,10 9,40 237,23 6,50 12,80 631,00

Hmotnostnim bilance prvki

Vysledky obsahu nékterych prvku v peletach a v loZovych a aletovych popelech jsou uvedeny v tab. 7.
Obsahy jednotlivych prvki v peletach, v lozovém popelu, v tletovém popelu a ¢astecné i v plynnych emisich
byly stejné jako v ptipadé spalovani hnédého uhli [8] pouzity pro vypocet hmotnostni bilance téchto prvka pii
spalovacim procesu. Hmotnostni bilance byly vypoéteny ze vztahu:
m,y, =m; ;p+m; p+m pp

m;y ... hmotnost i-tého prvku v peletach

m; 1 p ... hmotnost i-tého prvku v lozovém popelu

m; yp ... hmotnost i-tého prvku v uletovém popelu

m; pg ... hmotnost i-tého prvku v plynnych emisich

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, Se a Hg). U ostatnich prvkd byla povazovéana za
nulovou. Z hmotnostnich bilanci prvki byla nasledné vypoétena procentualni distribuce prvkl v jednotlivych
typech emisi podle vztahu:

m.
%, ,, =——-100

i,m
m; y

%im ... procentualni zastoupeni i-tého prvku v m-tém typu emisi
M;, ... hmotnost i-tého prvku v m-tém typu emisi
m;y ... hmotnost i-t¢ho prvku v peletach

Procentualni zastoupeni prvkl v plynnych emisich byla pocitana pouze pro S, As, Se, Hg. Procentualni
zastoupeni chloru a bromu (jakozto velmi tékavych prvkd) v plynnych emisich bylo ziskdno dopoétem do sta
procent. Procentualni zastoupeni ostatnich prvkd v plynnych emisich bylo povazovano za nulové.

U nékterych prvki se projevila vyrazna kontaminace tletového popela zpusobena pravdépodobné
korozi vnitfnich stén odtahové trasy (jednalo se o Mn, Zn, Cu, As, Se, Pb). Procentualni zastoupeni
zminovanych prvkd v tletovém popelu bylo vypocteno z procentualniho zastoupeni prvku v lozovém popelu
dopoctem do sta procent. Distribuce jednotlivych prvkt v LP, UP a PE pfi spalovani hnédouhelnych pelet je
uvedena na obr. 7.

Netekavé prvky (Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe a Rb) a prvky slabé tékavé (Co, Cr, Cu, Mo, Ni) byly
dominantn¢ obsaZeny v lozovém popelu. Jejich chovani bylo podobné s chovanim prvkl pii primyslovém
spalovani uhli [9, 10, 11, 12, 13] ¢i pfi spalovani hnédého uhli v malém topenisti [8].
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Distribuce stfedné tekavych prvkl (As, Pb, Zn) a t€kavych prvkt (Cl, Br, Hg, Se a S) byla vice ¢i méné
zavisla na aditivaci spalovanych pelet. Nejvice byla tato zavislost patrnd u S a As, méné u Se, Cl a Pb a nejmensi
byla u Zn, Br a Hg. Obecné lze fict, ze pii spalovani aditivovanych pelet dochézelo k snizovani té€kavosti
uvedenych prvkd. Sira ptechazela z plynnych emisi (neaditivované pelety) do lozového popela (aditivované
pelety). Arsen, jehoz distribuce byla pifi spalovani neaditivovanyh pelet téméf rovnomérné rozlozena mezi
lozovy a uletovy popel, pfechazel pfi spalovani aditivovanych pelet vyrazné do lozového popela. Podobny
(pouze mnohem méné vyrazny) piechod z uletového popela do popela loZzového byl patrny i u olova. Pfesun
z plynnych emisi do tletového popela byl s aditivaci spalovanych pelet patrny u Se a Cl (intenzivng&jsi byl u Se).
Nejméné zavislé na aditivaci pelet bylo chovani Zn, Hg a Br. Zinek byl pfi vSech spalovacich experimentech
nalezen hlavné v lozovém popelu; Hg a Br se nachazely pievazné v plynnych emisich.

Vyluhové testy loZzového popela

U vzorkl lozového popela po vSech spalovacich experimentech byly provedeny vyluhy dle Vyhlasky
MZP & 383/2001 Sb. a nasledné stanoveny nékteré ukazatele slouZici pro zafazeni do piisluiné tiidy
vyluhovatelnosti. Vysledky provedenych analyz vyluhti jsou uvedeny vtab. 8. Zanalyz vodnych vyluhi
lozovych popeli po spalovani pelet vyplyva, ze vSechny lozové popely spadaji do tiidy vyluhovatelnosti II. U
vSech vyluhu loZovych popelii byla prekrocena limitni hodnota siranti; u vyluhl loZzového popela pelet P 11 a
P III byla navic prekrocena limitni hodnota pH a konduktivity.

Vyrazné vyssi hodnota siranti a patrné i konduktivity ve vyluhu lozového popela po spalovani
aditivovanych pelet byla zptisobena pifitomnosti siranu vapenatého (anhydritu), jakozto produktu odsiieni spalin.
Mineralogicky rozbor pelet i lozovych popeld je uveden vtab. 9. Vyssi hodnota pH je pravdépodobné
zpusobena oxidem vapenatym, ktery pii spalovani aditivovanach pelet vznikl z hydroxidu vapenatého a nestacil
zreagovat s oxidem sifi¢itym pfi odsifovacim procesu.

Tabulka 8: Vysledky analyz vyluhii loZovych popelii

limitni hodnoty
jednotka PI PII P11 tf. vyluh. I ti. vyluh. 11
pH 6,2 11,7 12,0 55-11 55-12
konduktivita mS/cm 1,0 3,0 473 2,5 6,0
chloridy mg/1 <35 23,4 40,1 500 -
sirany mg/l 516,6 1875,6 1801,4 500 -
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/1 0,4 <0,2 <0,2 5,0 -
Mn mg/l 0,8 <0,1 <0,1 1,0 10,0
Ni mg/l 0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,5
Zn mg/l 2,1 <0,1 <0,1 5,0 5,0
Tabulka 9: Mineralogické slozeni pelet a lozovych popelii
Pelety LoZovy popel
PI kifemen, kaolinit kiemen, hematit
PIL PIII |kiemen, kaolinit anhydrit, kfemen, hematit
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Zavér

V praci bylo provedeno spalovani pelet vyrobenych z vysoce sirnatého a popelnatého hnédého uhli
v malém topenisti. Pro spalovani byly pouzity tii rGzné Sarze pelet liSici se pfitomnosti odsifovaciho aditiva
(hydroxidu vapenatého) a jemnosti pomleti vstupnich surovin (hnédého uhli, Sskrobu a hydroxidu véapenatého).
Pii spalovani byly méteny teploty v topenisti i teploty spalin. Rovnéz byly v prubéhu spalovani méfeny emise
béznych plynnych polutantd: oxidu uhelnatého a uhlicitého, oxidu sifi¢itého, oxidli siry, kysliku a sumy
uhlovodiki. Dale byly odebirany spaliny pro stanoveni vybranych tézkych kova (Pb, Ni, Zn, Cu, Cr, As, Se a
Hg). Z pribéht teplot i koncentraci méfenych plynt bylo ziejmé, Ze spalovani v malém topenisti byl proces
neustaleny, ktery vykazoval periodicitu v zavislosti na ptikladani paliva. Prestoze Vyhlaska MZP &. 356/2002
Sb. udava emisni limit oxidu sifi¢itého pouze pro velké a stfedni zdroje znecisténi, byly vypoctené primerné
koncentrace oxidu sifi¢itého v plynnych emisich porovnany s timto emisnim limitem. Emisni limit byl ptekrocen
pii spalovani neaditivovanych pelet; pfi spalovani aditivovanych pelet byl emisni limit dodrzen. Pfi spalovani
aditivovanych pelet byly primémé hodnoty koncentrace oxidu sifi¢itého niz§i neZz pfi spalovani pelet bez
aditivace. U pelet PII doslo ke snizeni pfiblizn€ o 74 %; u pelet P III pfiblizné o 77%. Z tohoto je zfejmé, Zze
aditivace pelet je pro mala topenist¢ vhodnou metodou snizovani emisi oxidu sifi¢itého i pfi pouziti vysoce
sirnatého uhli. S emisnimi limity uvedenymi ve Vyhlasce MZP &. 356/2002 Sb. byly porovniny i naméfené
koncentrace tézkych kovil v plynnych emisich, pfestoze jsou tyto limity platné pouze pro stfedni a velké zdroje
znecisténi. Stanovené obsahy té¢zkych kovil v plynnych emisich se nachazely pod emisnimi limity.

Soucasné se spalovanim pelet probehlo spalovani briket pfipravenych pracovniky Katedry tepelné
techniky, VSB-TU Ostrava. Brikety byly pfipravovény z téhoZ vysoce sirnatého a popelnatého hnédého uhli jako
vySe zminované pelety. Dale byl pro pfipravu briket pouzit skrob (pojivo) a hydroxid vapenaty (aditivum).
Brikety byly pfipravovany s riznym obsahem aditiva (8 — 11 hmot. %). Vysledky analyz spalovacich produkti
téchto briket byly velmi podobné vysledkiim ze spalovani pelet a budou v budoucnu rovnéz publikovany.

Dale byla studovana distribuce prvkt v produktech spalovani. V loZovém popelu byly dominantné
zastoupeny netékavé prvky (Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb), prvky slabé tékavé (Co, Cr, Cu, Ni) a ¢ast stiedné
tekavych prvkt (As, Zn). Vyskyt arsenu vlozovém popelu zavisel na aditivaci pelet. Pii spalovani
neaditivovanych pelet byl jeho obsah rovnomérné rozlozen mezi tletovy a lozovy popel, zatimco pfi spalovani
aditivovanych pelet se As nachazel témét vyhradné v loZovém popelu. V uletovém popelu bylo pievazné
nalezeno Pb (stiedné t¢kavy prvek) a Se (siln¢ te€kavy prvek). Ostatni silné t¢kavé prvky (Cl, S, Br, a Hg) byly
nalezeny hlavné v plynnych emisich. Sira byla v plynnych emisich dominantné nalezena pouze pfi spalovani
neaditivovanach pelet. Pfi spalovani aditivovanych pelet prechazela velmi vyznamné do lozového popela.
Zavislost mezi distribuci prvku a pfitomnosti aditiva v peletach byla nalezena u S, As, Se, Pb, Cl a Br. VSechny
tyto prvky pfi spalovani aditivovanych pelet vykazovali mensi t€kavost. Nejvyrazngjsi byla tato zavislost u siry a
arsenu, nejmensi byla u olova. Sira, arsen a olovo pfi spalovani aditivovanych pelet zvySovaly svij obsah
v lozovém popelu na tkor plynnych emisi (S) a popela tletového (As, Pb). Vyskyt Se, Cl, Br a Hg se pfi
spalovani aditivovanych pelet pfesouval z plynnych emisi do uletového popela. Ukazalo se, ze kromé sniZovani
obsahu siry v plynnych emisich, je aditivace pelet vhodna i pro snizovani obsahu nékterych prvkl v plynnych
emisich (Se, Cl, Br) ¢i v uletovém popelu (As, casteéné Pb).

U vzorktll lozovych popelt byl proveden vyluh dle Vyhlasky ¢. 383/2001 Sb. a podle né&j byly nasledné
lozové popely zatazeny do tiidy vyluhovatelnosti II.

Podékovani

Vyzkum zaméfeny na emise z malych lokalnich topenist’ je finanéné podporovan Grantovou agenturou
Ceské republiky formou projektu GA 105/02/0163. Autofi povazuji za svou milou povinnost za tuto podporu
Grantové agentufe CR podékovat.

Velké podekovani patii i pracovnikim Vysokoskolského ustavu chemie materialli (zejména ing.
Martin€ Novackoveé) za pomoc pii stanovovani volatilnich tézkych kovi.

Literatura

[1]  Vyhlaska ¢.357/2002 Sb. Ministerstva zivotniho prostfedi, kterou se stanovi pozadavky na kvalitu paliv z
hlediska ochrany ovzdusi. Shirka zakonu, 2000, castka 127, s. 7611-7616.

79



[2] Vyhlaska 355/2002 Sb. Ministerstva zivotniho prostiedi, kterou se stanovi emisni limity a dal$i podminky
provozovani ostatnich stacionarnich zdroji zneci§tovani ovzdus$i emitujicich tékavé organické latky z
procesu aplikujicich organicka rozpoustédla a ze skladovani a distribuce benzinu. Shirka zdkoni, 2002,
castka 127, s. 7483-7536..

[3] Nafizeni vlady €.352/2002, kterym se stanovi emisni limity a dal$i podminky provozovani spalovacich
stacionarnich zdroju znecistovani ovzdusi. Shirka zdakonii, 2002, castka 127, s. 7376-7407.

[4] Sedlacek, P., Vales, J., Fe¢ko, P., Cablik, V.: Ovéfeni vhodnosti mletého hruboprachu pro vyrobu pelet. In
Sbornik Recyklace odpadu VI, Kosice, 10.-11.10.2002, s. 185-196, ISBN 80-248-0165-5.

[5] Fecko, P., Sedlacek, P., Vales, J.,: Vliv zrnitosti pfi vyrobé hnédouhelnych pelet. In Shornik Odpady
2002, s. 222-226, ISBN 80-968214-2-3.

[6] Fecko, P., Sedlagek, P., Vales, J., Cablik, V: Ekologické pelety z hnédého uhli s piimési biomasy. In
Sbornik Recyklace odpadii VII, 2003, ISBN 80-248-0245-7.

[71 CSN EN 13 240. Spotiebi¢e na pevna paliva k vytapéni obytnych prostort — Pozadavky a zku$ebni
metody.

[8] Ritz, M., Jurecka, P., Klika, Z., Chalupa, V., Mohyla, D., Stefanidesova, V.,: Produkty spalovani tuhych
paliv v malych domacich topenistich, 1. Spalovani hnédého uhli. SVP VSB-TUO, rada hornicko-
geologicka, v tisku.

[9] Clarke, L. B.,Sloss, L. L.: Trace element emissions from coal combustion and gasification. /[EACE/49, IEA
Coal Research, London, 1992, s. 34-37.

[10] Querol, X., Fernandez-Turiel, J. L., Lopez-Sorel, A.: Trace elements in coal and their behaviour during
combustion in a large power station. Fuel, 1995 (74), 3, s. 331-343.

[11] Yan, R., Gauthier, D., Flamant, G.: Volatility and chemistry of trace elements in a coal combustor. Fuel,
2001 (80), s. 2217-2226.

[12] Germani, M. S., Zoller, W. H.: Vapor-phase concentrations of arsenic, selenium, bromine, iodine and
mercury in the stack of coal-fired power plant. Environ. Sci, Technol., 1988 (22), 9, s. 1079-1085.

[13] Klika, Z., Bartoniova, L., Spears, D. A.: Effect of boiler output on trace element partitioning during coal
combustion in two fluidised-bed power stations. Fuel, 2001 (80), s. 907-917.

Summary

Three samples of pellets (PI, PII and PIII) from brown coal with high sulfur content (3,9 %) and high
ash content (15,2 %), with a binding agent (amyloid) and with an additive (calcium hydroxide) were prepared
and combusted in a model laboratory equipment simulating a small domestic furnace. The pellets differed one
from another in presence of additive and in grain size of their raw materials (coal, binding agent and additive).
Temperature values in furnace and in exhaust gases were measured during each of combustion. 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 value was
exceeded at combustion of non-additive pellets (P I). The emission of SO, was extremely reduced at combustion
of pellets with additives. For sample PII the decrease was about 74 % and for sample PIII the decrease was
about 77 %. The addition of additives to brown coal has been demonstrated as a good method for removal of
sulfur dioxide from gaseous emissions, even when combusting coal with high sulfur content.

The samples of gaseous emissions were collected for determination of heavy metals (Cr, Ni, Cu, Zn, As,
Se, Hg and Pb). In the pellets, in bottom ashes and fly ashes 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 such elements were
calculated. Non-volatile (Al, Si, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Rb), low volatile (Co, Cr, Cu, Ni) and partly medium
volatile (As, Zn) elements were found in bottom ashes. Distribution of As depended on additivation of pelets,
when volatility of As was reduced. In the fly ashes mainly Pb (medium volatile element) and Se (high volatile
element) were found. Another high volatile elements (S, Cl, Br and Hg) were predominantly found in gaseous
emissions. Sulfur was found in gaseous emissions only at combustion of non-additive pellets; while at
combustion of additive pellets sulfur was predominantly found in bottom ash. The relation between additivation
of pellets and distributions of elements (during combustion) was found for S, As, Se, Pb, CI a Br. All these
elements indicated a reduction of their volatility at combustion of additive pellets. The strongest relation was
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indicated for As and S; the weakest relation was found for Pb. After combustion of additive pellets the content
of As, Pb and S was increased in bottom ash and the Se, Cl, Br a Hg content was increased in fly ash.

The leaching extractability tests of bottom ashes were performed.

Recenzenti: Ing. Hana Lorencova, feditelstvi MUS Most,
doc. Ing. Jana Seidlerova, CSc., Vysokoskolsky ustav chemie materialti, VSB-TU Ostrava.
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