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ABSTRAKT

V této praci je uvedeno a teoreticky zpracovano nékolik standardnich metod stanoveni obsahu
chloru v biopalivech. Byly uvedeny vyhody a nevyhody jednotlivych metod a jejich porovnani
mezi sebou. Pfedmétem zajmu bylo také popsat chovani chloru béhem spalovaciho procesu,
dopady plynného chloru na spalovaci zatizeni a mozné potlac¢eni rozsahu pisobeni. V ramci
provedeni popisu chovani chloru béhem spalovaciho procesu byla vysvétlena vysokoteplotni
a nizkoteplotni chlorova koroze, ktera se nejvyraznéji projevuje u kotli spalujicich paliva
vyrobena z biomasy a tuha alternativni paliva. Soucasti prace je kolobéh chloru v pfirodé, ktery
ukazuje, jak negativni dopad unikajici plyny z kotla spalujicich biomasu a tuha alternativni
paliva maji.

Kli¢ova slova

Metody stanoveni chloru, chlorova koroze, tuhé biopalivo, kolob¢h chloru
ABSTRACT

This work presents and theoretically processes several standard methods for determining the
chlorine content in biofuels. The advantages and disadvantages of each method are discussed,
along with their comparison to one another. Additionally, the behaviour of chlorine during the
combustion process, the impacts of gaseous chlorine on combustion devices, and possible
mitigation strategies are described. Within the framework of describing the behaviour of
chlorine during the combustion process, both high-temperature and low-temperature chlorine
corrosion, which are most pronounced in boilers burning biomass-derived fuels and solid
alternative fuels, are explained. The work also includes the natural cycle of chlorine, illustrating
the negative impact that escaping gases from boilers burning biomass and solid alternative fuels
have.
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UvVOD

Spotieba topiva ve svété stale vzrista, a proto se hledaji mozné nahrady tradi¢nich paliv. Reseni
nabizi pouziti biopaliv vyrabénych z biomasy a tuhych alternativnich paliv, ktera se na prvni
pohled zdaji byt neSkodna, ale neni to pravda. Rostliny, ze kterych se paliva vyrabi, obsahuji
vysoky podil chloru. Z téchto rostlin se lisem vytvofi pelety nebo brikety uréené pro vytapéni.
Spalovanim pelet a briket z biomasy se uvolfiuji slouc¢eniny chloru, které poskozuji topna
zafizeni a unikaji v podob¢€ emisi do ovzdusi, kde maji negativni dopad na Zivotni prostfedi.

Plisobeni uniklych plynt pfedevsim pii spalovani rostlinné biomasy negativng¢ ovliviiuje zivotni
prostiedi, protoze se kviili t€émto plynim vraci chlorové slouceniny do ptirody v podobé¢
kyselych destt, a tak narusuji lesni ekosystémy. Navic je cyklus chloru tizce spjaty s kolobéhem
vody na Zemi, a proto neexistuje misto, které by nebylo timto prvkem zasazeno.

Stanoveni obsahu chloru Vv palivech je dulezité pro lepsi odhad zivotnosti soucasti, kterd je
vystavena koroznimu ptsobeni, které vyvolava chlor a jeho derivaty. Kvili znalostem pfesného
podilu chloru v topivu je umoznéno navrhovat dily tak, aby degradace materidlu probihala

Cvwvr

Bakalarska prace se z vyse uvedenych divodi zamétuje na podrobny reserSni popis metod
stanoveni chloru v palivu a zhodnoti nalezené postupy a analyzy, aby ur¢ovani obsahu latky
probihalo efektivné vzhledem k moznostem pracoviste.
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1 Paliva

Palivo je oznaCeni pro latku, kterd pii slouceni s kyslikem hoti a vydava teplo do okolniho
prostiedi [1]. Zakladni déleni paliv je podle skupenstvi na pevna, taktéz tuha (uhli, brikety nebo
dfevo), kapalna (benzin, nafta) a plynna (vodik, zemni plyn a LPG?') [2]. Tuh4 paliva se dale
déli na fosilni (uhli, ropa zemni plyn), odpadni (komunalni, primyslové odpady nebo kaly
z Cistiren) a obnovitelna (zejména produkty z biomasy, Stépka a pelety) [3].

Hlavni slozkou pii vyrobé kapalnych paliv v energetice je ropa. Destilaci ropy se ziskavaji
rozlicné druhy oleji. V energetice se pouzivaji topné oleje (TO) extralehké (ELTO),
lehké (LTO), tézké (TTO), které se oznacuji také jako mazut [3].

Do plynnych paliv patii vS§echny plyny obsahujici hotlavé slozky (oxid uhelnaty, vodik, plynné
uhlovodiky) bez ohledu na ptivod a vznik tohoto plynu [4].

Jako tuhé palivo Ize povazovat veSkeré latky nachazejici se v pevném skupenstvi, které se
ucastni spalovani. Tuhd paliva je mozno rozdélit na tuhd fosilni paliva, tuhd odpadni paliva
a tuha biopaliva. Pro lepsi urceni vlastnosti paliva se provadi dvé zékladni analyzy (hruby
rozbor a rozbor elementirniho obsahu). Hrubym rozborem se ur¢i pomérny obsah vody,
popelovin, prchava a neprchava hotlavina [3]. Elementarnim obsahem se stanovi pomérny
obsah jednotlivych chemickych prvka hotlaviny [4].

1.1 Hruby rozbor

Hruby rozbor se pouziva pro determinaci pomérii mezi popelovinou (A), hotlavinou (h)
a vodou (W) v tuhém palivu. Pro srozumitelnéjsi pochopeni rozboru je pfilozen obrazek 1 [4].

h+A+W = 100 % (1.1)

Hoflavina je segment paliva nesouci energii ve formé tepla, které se uvolnilo pii spalovani [5].

primisena suroveé palivo
voda voda (W) | popelovina (A) hoflavina (h)
o prchavy e
pritéz (balast) podil tuhv uhlik
spalenim vznikne
- tuhy zbytek — :
vodni para dkvira, ;ﬂpﬂﬁk spaliny

Obrdzek 1 Hruby rozbor tuhych paliv [4]

1Zkratka pouzivana pro zkapalnény ropny plyn anglicky Liquified Petroleum Gas. Této smési se difve
fikalo propan-butan.

11



Energeticky ustav Pavel Saitl
FSIVUT v Brné Metody stanoveni chloru v palivu

Obsah popelovin v palivu neni mozné na rozdil od jinych parametrii nijak ovlivnit, protoze se
jedna o chemické slozeni paliva pted jeho spalenim (o mineraly obsazené v palivu) [4].
Béhem hoteni vznika pevny zbytek, kterému se fika popel. Popel spada do skupiny tuhych
zbytkl paliva, kam se spolu s nim fadi také saze, dehet, pisek, hlina nebo kameni [6]. Popel
opousti spalovaci proces ve formé strusky?, kvary® nebo popilku* [4].

Vyznamnou roli zaujimaji pii navrhu kotle a obecné spalovacich zatizeni spalujici tuha paliva
charakteristické teploty popele, které predurcuji chovani popela [6]. Jednou z metod
pro stanoveni téchto teplot je zptisob popsany normou CSN P CEN/TS 15370-1, jejiz princip
tkvi v ohfevu zkuSebniho télesa (nejCastéji valce) vylisovaného z popela v peci [4].
Pti ptekroceni teploty tani paliva dochazi k nalepovani ¢asti popela na plochy kotle. Jednotliva
stadia ohfevu valeCku popisuje obrazek 2. U tuhych biopaliv tvofenych vétSinoveé z biomasy se
teplota tani pohybuje v nizsich hladinach kolem 1000 °C, coz muze byt pro dlouhodobé;jsi
provoz zafizeni velice problematické [6].

"

! = J
t e -
Pivodni Teplota Teplota Teplota Teplota
vzorek deformace meéknuti tani tecenti

Obrdazek 2 Test tavitelnosti podle normy [5]

Obsah vody v palivu snizuje vyhievnost paliva a také snizuje jeho kvalitu [5]. Voda obsazena
v palivu znesnadniuje zapaleni smési, pohlcuje ¢ast uvolnéného tepla a limituje spalovaci
teplotu, snizuje efektivitu hoteni, zvySuje rosny bod spalin a zvySuje kominovou ztratu [4].
V tuhych biopalivech je nezbytné znat pfesny obsah vody, jelikoZ pfimo ovliviiuje vyrobni
proces pelet a briket [7]. Pfi vy$8im obsahu vody v biopalivu z biomasy neni zaru¢ena jeho
vyrobitelnost [7]. Mnozstvi vody v rozdilnych typech paliva se urCuje podle normy
CSN P CEN/TS 15414-1 [4].

Podil vlhkosti v biomase se jednoduSe reguluje jeste¢ pfed samotnym spalovacim procesem
vhodnym skladovanim v suchych vétranych prostorech nebo piihodnym transportem
¢i susenim [6]. Dalsim faktorem ovliviujici obsah vody v palivu je geologické stafi paliva.
Cim je palivo starsi, tim méné vlhkosti se v ném nachézi [4].

Hoflavina je segment paliva pienaSejici energii ve formé tepla uvolnéného pii spalovani.
Celkem pét prvki tvoti hotflavinu (uhlik, vodik, sira, dusik a kyslik). Prvkim jsou pfisuzovany
dvoji role. Bud’ jsou prvky aktivni (uhlik, vodik a sira) a jejich oxidaci se uvolituje teplo, nebo

2 Mineralni latky v palivu, které prosli spalenim pfi teplotich nad teplotu te€eni popela [4].
3 Zbytky, které pfi spalovani zmékly nebo se spekly a jednotliva zrna se spojila [4].
4 Jemné &astice popela unasené spalinami ze spalovaci komory.
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jsou prvky pasivni (dusik nebo kyslik) a jejich spalovani nezapficini zadnou energetickou
zménu [4].

Dulezita ¢ast hotlaviny se nazyva prchava hoflavina, kterou tvofi smés uhlovodiki [5]. Tento
dil hoflaviny stabilizuje proces hotfeni, podnécuje vzniceni paliva a jeho uvolnéni nastava
pii teplotach piesahujicich 250 °C [4]. Kdyz prchava hoflavina zcela nevyhoti, dochazi
k chemickym ztratim nedopalem a odchazi spole¢né se spalinami kotle ven [5]. Hoflavina
u tuhych biopaliv je z vétsi ¢asti tvofena prchavou slozkou, coz ukazuje tabulka 1.

Tabulka 1: Podil prchavé casti horlaviny u vybranych paliv [8]

Palivo Dievo Slama Traviny Kiira Hnédé uhli Koks

Obsah prchavé oo o 24 g5 74-80 70-80 31 4
hoflaviny [%]

1.2 Vlastnosti tuhych paliv

Pro ptesnéjsi predpoklad chovani tuhého paliva pii spalovani nebo transportu se urcuje fada
vlastnosti. Zde bude zminéno pouze nékolik vybranych, které se tykaji paliv s vy$§im obsahem
chloru a souvisi s degradaci materialu pfi spalovani. Vyhtevnost paliva je uvolnéna energie
dokonalym spélenim 1 kg paliva pfi ochlazeni spalin na 20 °C a voda obsazena ve spalindch
setrvava v plynné fazi [4]. Pro paliva, ktera se vyrabi z biomasy, se jako nejpiesnéjsi udava
tzv. Milneho vzorec® [4].

Qi =34100-C" + 110270 - H" + 6860 - S — 12000 - (O" + N¥) — 2453 - W' — 1530 - A" [Kk]J/kg] (1.2)

Kde C", H', S, O', N" vyjadiuji obsahy daného prvku v palivu, W' zna¢i obsah vody v palivu
a A" obsah popeloviny [4].

Mezi dalsi vlastnosti paliva se fadi:

e granulometrie — urcuje procentualni podil jednotlivych velikosti zrn

e spékavost — determinuje teplotu, pfi niz se palivo zacind spékat a vychazi
z charakteristickych teplot

e abrazivita popele — vyjadiuje schopnost popilku rozrusovat material otérem. [4]

1.3 Tuha fosilni paliva

Hlavnim zéastupcem tuhych fosilnich paliv je uhli. Jedna se o nejrozsifengjsi palivo tohoto
druhu. Uhli se rozfazuje podle jeho geologického staii od nejstar$iho na antracit, ¢erné uhli,
hnédé uhli a lignit. S pfibyvajicim geologickym staiim obvykle roste obsah uhliku a vyhtevnost
a snizuje se podil prchavé hotlaviny [4]. V soucasnosti je snaha opoustét spalovani uhli, protoze
dochazi zdroje s nizkym obsahem siry, kterd se pii procesu spalovani meéni na jeji derivaty,

® Horni index r v Milneho vzorci vyjadfuje ptivodni neupraveny stav.
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které jsou dale vypoustény do ovzdu$i a maji na néj negativni vliv [2]. Vysoky podil siry a
chloru v uhli zptisobuje téz korozi kotlt, ktera negativné ovliviiuje chod tohoto zatizeni.

Obsah chloru v uhli neni tak vyrazny jako siry, coz dokazuje tabulka 2, a proto se pii navrhu
kotle, ktery spaluje uhli, kontroluje predevsim obsah siry. To neznamena, Ze chlor neni
nebezpeény pro provoz kotle spalujiciho fosilni paliva, protoze mnozstvi chloru v uhli
je markantn¢ ovlivnéno lokaci téZby daného druhu uhli [9].

Tabulka 2: Rozdeéleni uhli a jeho charakteristiky [9], [4]

Druh uhli Obsah Obsah Obsah Spalné teplo Prchava
uhliku [%]  chloru [%]  siry [%] [MJ.kg?]  hotlavina [%]
Antracit 83,7 0,034 0,7 34,7 6,4
Cerné uhli 74,0 0,110 2,3 29,2 40,2
Hnédé uhli 72,0 0,012 0,4 21,4 40,8
Lignit 63,3 0,030 11 16,5 43,6

1.4  Tuha alternativni paliva

Tuha alternativni palivo, zkrdcené¢ TAP, vyuzivd piedev§im pevny komundlni odpad
nebo odpad ze staveb a demolic za podminky, Ze neni nebezpecny. Zpracovani odpadu probiha
formou tiidéni, kde se oddéli vysoce energetické materialy (papir, dievo a plasty) [2].
Pfed vyrobenim TAP se eliminuje vyskyt plasti se znaénym obsahem chloru pomoci optické
technologie a taktéz se odstrani v§echny zelezné slozky odpadu [10].

TAP je klasifikovano do péti tfid podle normy CSN EN ISO 21640. Norma zohlediuje
vyhievnost, obsah chloru a obsah rtuti. Zaroven norma [11] uvadi, Ze rozdéleni neni dostate¢né
a musi se zohlednit 1 dals§i faktory, naptiklad koncové pouZiti TAP, charakter vstupniho
materialu nebo technologie zpracovani.

Obsah chloru v TAP se rizni od desetin hmotnostnich procent az po jednotky. Priimérné
mnozstvi chloru a siry v TAP se uvadi do 1 % [12]. Vyhodou paliva je tspora fosilnich paliv,
rychly zplsob likvidace odpadi, separace magnetickych i nemagnetickych kovii pro recyklaci
[4]. Mezi mozna rizika lze zafadit investicné naro¢nou technologii, nutnost kvalifikované
obsluhy, vznik HCI, HF pfi spalovani, emise toxickych kovii Hg, Cd, Pb, Ti [4]. Spoluspalovani
TAP vytvafi idedlni podminky pro vznik a rozvoj vysokoteplotni chlorové koroze, kterd se
projevuje v oblasti ohnisté-spalovaci komory, u piehiivakl a mezipiehtivaku [13].

1.5 Tuha biopaliva

Tuhymi biopalivy se nazyvaji vS§echna paliva vyrobena pfimo nebo nepiimo z biomasy [14].
Pojem biomasa je rigor6zn¢ definovany material biologického ptvodu, ale za biomasu se
nepovazuji usazeniny v geologickych utvarech [14]. Z toho vyplyva, Ze biopaliva jsou na rozdil
od fosilnich a odpadnich paliv obnovitelné zdroje energie. Biomasa se ziskdva dvéma
zékladnimi zpasoby. Bud se zamérné vyrabi, nebo se vyuziji odpady zeméd¢lskeé,
potravinarské, lesni vyroby, z komunalniho hospodafstvi, z udrzby krajiny a péce o ni [8].
Biomasu tvoti dvé zakladni skupiny zdroji. Jednou skupinou je skupina rostlinného ptvodu,
druhd zivocisného. Rostlinnd biomasa se dale rozeznava na stébeliny a dfeviny [4].
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Biopaliva z biomasy vznikaji riznymi technologickymi procesy, mezi které se fadi sekani,
drceni, lisovani, §tépkovani, fezani, a suseni [5]. Zejména pfti vyrob¢ pelet sehrava zasadni roli
obsah vody, ktery nejenze snizuje vyhfevnost biomasy, ale také brani vyrobitelnosti kvalitnich
pelet ¢i briket [2].

Klasifikace tuhych biopaliv je zalozena na piivodu a zdroji. Podle téchto faktort lze biopaliva
rozC€lenit do péti skupin (dfevni biomasa, bylinna biomasa, ovocna biomasa, vodni biomasa,
homogenni smési a smési biomasy) [15].

Norma [15] specifikuje tfidy paliv na dfevni pelety nebo brikety a nedfevni pelety nebo brikety
[16]. To znamena, Ze pod nedievni pelety a brikety se fadi bylinna, ovocna, a vodni biomasa
stejné tak jako homogenni smési a smési biomasy. Norma [16] zase upozorfniuje na vysoky
obsah chloru, dusiku a siry, aby byla zatizeni na vytapéni t€émito peletami zvlasté konstruovana.
Ta sama norma [16] dodava, ze nedfevni biomasa ma obecné zvysené podily chloru, fosforu,
drasliku, a tak mohou byt vytvofeny nebezpecné chloridy, fosforecnany a dalsi chemické
slouceniny unikajici se spalinami do ovzdusi.

Mimo znecisténi ovzdusi se aktivni popel podili na korozi zvlasté na malych a stfednich
vytapécich systémech. Je vhodné misit nedievni pelety/brikety se dievnimi alternativami nebo
uhlim pro zlepSeni spalovacich vlastnosti [2].

Obsah chloru v biomase vyjadiuje tabulka 3. Z tohoto srovnani jasné vyplyva, ze nejvétsi pozor
by si méli davat provozovatelé spalovacich zatizeni, ktefi pouzivaji nedfevni brikety vyrobené
ze sena nebo slamy. Hodnoty jsou ndsobné vys$i oproti dievnim ekvivalentim, kde chlor
zaujima pouze 0,01 % hmotnosti [17].

Tabulka 3: Obsah chloru a siry v biomase [17]

Plivod biomasy Obsah chloru [%] | Obsah siry [%]
Dievo, zbytky po tézbe 0,01 0,04
Topol 0,01 0,03
Slama — pSenice, Zito, je¢men 0,40 0,10
Slama — fepka olejka 0,50 0,30
Chrastice rakosovita 0,60 0,20
Seno obecné 0,80 0,20
Miscanthus — sloni trava 0,20 0,20
Krmny stovik 0,17 0,09

Z vyse uvedenych poznatkl Ize porovnat paliva podle obsahu chloru. Nejvyssi procentualni
zastoupeni je mozné najit v TAP, konkrétné kolem 1 %. Druhy nejvétsi obsah maji paliva
z biomasy, kde se nejvice chloru zjistilo v peletach ze sena (0,8 %), chrastice (0,6 %)
a slamy (0,4 % - 0,5 %). Nejméné chloru obsahuji tuha fosilni paliva. Konkrétn¢ ¢erné uhli
obsahuje 0,11 % chloru. Tyto hodnoty jasné ukazuji, Ze nejvice nebezpecné pro spalovaci
zatizeni z hlediska vyskytu chlorové koroze je spalovani tuhych alternativnich paliv. Nicméné,
TAP se obvykle nespaluje samostatné, a proto se za nejrizikovéjsi povazuje kombinace biopaliv
a TAP. Stanoveni obsahu chloru vede klepsi predikci vyskytu koroze a poméha
vytvorit pfipadna opatfeni, kterd zmirnuji uCinky koroze. Tato opatfeni mohou prodlouzit
Zivotnost vyrobku a mohou taktéZ zvysit jeho spolehlivost.
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2 Kolobéh chloru v prirodé

Chlor je nazloutly vysoce reaktivni prvek vyskytujici se ve vSech moznych sférach
od atmosféry pies hydrosféru, biosféru, pedosféru az po litosféru. Radi se mezi dvacet
nejhojnéji zastoupenych prvki na Zemi [18]. Clovék je obklopen chlorem a jeho sloueninami
kazdy den. V praxi to znamena, ze se podili na fotosyntéze, piidava se do jidla v podobé
kuchyiiské soli (NaCl), nachazi se v krevni plazmé a v zaludku, kde se spoluti¢astni traveni
potravy [18]. Chlor participuje pii vyrobé plastid, napiiklad PVC, bélicich a dezinfekénich
prostiedkii, a proto se také pouziva pri ¢isténi bazénu [19].

Mezi hlavni zasobarny chloru Ize zatadit nasledujici oblasti z obrazku 3:

e zemsky plast’ a kiiru, kde se chlor nachazi v horninéch;
pudu jako zastupce pedosféry;

jezera, feky a podzemni vody predstavujici sladké vody;
ocedny a mofe (slané vody);

ledovce pokryvajici oblast kryosfeéry;

Vv

stratosféru (stfedni vrstvu atmosféry mezi 25-35 km nad Zemi) [20].

Stratosféra
| A
l turbulentni michani
Troposféra
vulkanicka
aktivita povrchova depozice
/ spalovani /
biomasy houby
/ / a fasy
ataey
- afasy vodni tFist
rozpou$téni minerali
Pedosféra o e
I Ocean vymyvani
P SvnlnSka * diageneze
kura
Oceanska kura
Plast’

Obrazek 3 Hlavni prirodni ulozisté chloru a jeho transport mezi nimi [20]

Nejveétsi mnozstvi chloru sice zadrzuje zemsky plast’, ale v této oblasti je jen téZzce pfistupny,
a proto se ze zemského plasté na povrch do ovzdusi dostane pouze béhem sopecnych erupci
ve formé kyseliny chlorovodikové [21]. Vzhledem k tomu, Ze se chlor velice snadno a ve velké
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mife rozpousti ve vodg¢, je jeho cyklus velice provazany s kolobéhem vody, ve kterém probiha
nejsnazsi a nejvyznamnéjsi pienos z jednoho tlozisté do druhého [21]. V oceanu jsou derivaty
chloru tvofeny moiskymi organismy, a to pfedev§im fasami [20]. Slané vody maji jednotnou
koncentraci chloru s vyjimkou jejich hladiny, kde koncentrace kolisd v zavislosti na mife
vyparu, srazek a piitoku vody [21]. Z povrchu oceanu se pak chlor vyparem a vétrem
transportuje do ovzdusi pripadné na pevninu [21]. Pienos chloridovych soli zajist'uje vitr, ktery
neni schopen odnést soli piili§ daleko od vodnich ploch, z ¢ehoz vyplyva, Ze vyssi koncentrace
sloucenin chloru 1ze ocekavat v blizkosti zdroji slané vody [21]. Do troposféry se chlor téz
emituje v podobné spalin pii spalovani biomasy. VeSkera biomasa obsahuje chlor, ktery
po zplynéni ptechazi do stavu anorganického volného iontu CI nebo CH3Cl (chlormethanu),
coz ma negativni dopad na Zivotni prostiedi [22].

Z troposféry odchazi do stratosféry pouze plyny majici dostate¢né dlouhou zivotnost (produkty
spalovani biomasy, chlormethan nebo chlorofluorovodiky). Hlavnim zdrojem téchto plyni je
spalovani biomasy, ale nesmi se zapomenout ani na pfenos ze suchozemskych ekosystémi a
oceanu. Ve stiedni vrstveé atmosféry zptisobuji tyto latky ubytek ozonové vrstvy, kterd chrani
lidi pfed nebezpecnym UV zafenim. [22]

Atmosféra navraci chlor v rdmci kyselych destd do oceanu a do pudy, kde ho lesni vegetace
zpracuje svymi organy. Do lesniho ekosystému piispiva davkou chloru i ¢lovék. Béhem
zimnich mésicii, kdy se vozovky posypavaji solemi (NaCl, CaClz, KCl), odtékaji roztoky
posypovych soli do lesa. V lese se voda vstiebava kofeny a putuje az do listti nebo jehlic¢i. [23]

Posledni proces, ktery se uskute¢iiuje uvnité kolob&éhu chloru, je diageneze sedimentu
chlorovych slou¢enin na dné€ oceanu [22]. Diageneze je oznaceni pro soubor pochodt, jez méni
mineralni strukturu i texturu usazeniny [24].

2.1 Dopad na zZivotni prostiedi

I kdyz je v Ceské republice od roku 1995 zakazano vyrabét zafizeni obsahujici freony, stale se
staré vyrobky v domacnostech pouzivaji (lednice, mrazaky nebo Cistici prostiedky) [23]. Uniklé
chlorofluorovodiky (CFC), freony, poté mohou tvofit radikaly chloru (Cl-), které zptisobuji
velmi rychlé fetézové reakce porusujici 0zonovou vrstvu [23].

wrwe

protoze clov€k naruSuje piirozenou rovnovahu mezi prvky ve stratosféfe. Radikal chloru
reaguje s ozonem, ,,odtrhne* od n¢j jeden atom kysliku a vznika vysoce reaktivniho radikalu
CIO- (rovnice 2.1). Volny radikal CIO- opét reaguje s kyslikem a tim se dostane do svého
pivodniho stavu Cl- (rovnice 2.2). Chlor piebiha mezi témito dvéma formami a postupné
,fozebira“ ozonovou vrstvu. [25]

Cl- + O3 — CIO- + 0, (2.1)
CIO- +0 — Cl- + O (2.2)
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Nejveétsi nebezpeci tohoto procesu spo¢iva v nemoznosti zabranit t€émto reakcim. Jedinym
vychodiskem je omezeni vypousténi Skodlivych latek do ovzdusi. Od roku 2000 se postupné
ozonova vrstva obnovuje a neni vylouceno, Ze se za par desitek let vrati do svého ptivodniho
stavu. [26]

Jak uz bylo uvedeno, kolob¢h chloru téz zptsobuje kyselé desté. Za hlavni zdroje kyselych
dest jsou sice povazovany piedev§im oxidy siry a dusiku, ale béhem spalovaciho procesu
vznikaji také oxidy chloru, které nelze zanedbavat predevSim pii pouziti paliv z biomasy.
Kyselym destém se rozumi dést o hodnoté pH (vyjadieni miry kyselosti roztoku) nizSim
nez 5,7. Oxidy v§eho druhu se v ovzdusi navazou na vodik a tim vznikaji kyseliny, které¢ se
michaji se srazkami. Po dopadu takto kontaminované vody do pidy rostliny vyuziji zasadité
prvky v zemin¢ obsazené (draslik, hot¢ik nebo vapnik) pro zneutralizovani prostredi. Jakmile
dojde k uvolnéni kationtd a naslednému odplaveni spole¢né s kKyselinami, pida nema dostatek
zivin, coz vede k mensi Grodnosti piidy a poklesu rustu travin. Vyssi rostliny dokonce z divodu
kyselych destd usychaji bud’ ¢astecné ve vrcholcich korun, nebo v celém objemu. [27]

Desté nepuisobi pouze na pudy a rostlinstvo, ale také na vodni ekosystémy. Snizeni kyselosti
vod vede k uhynu ryb, deformaci skeletii ryb, omezeni reprodukéni schopnosti ryb a zvyseni
ptijmu tézkych kovii. PostiZeni jsou i obojzivelnici (Zaby, mloci), ktefi jsou citlivi na prostiedi,
vV némz ziji. [27]
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3 Vliv chloru na spalovaci procesy

Spalovacim procesem se rozumi fyzikaln¢ chemicky d¢j, pti kterém se uvoliuje teplo a dochazi
k oxidaci paliva az na jeho kone¢né produkty [3]. Spalovani je fetézovy d&j, béhem kterého ¢ast
tepla funguje jako podnécovatel pro zapaleni nové smési, zbytek je odvadén nejcastéji formou
spalin [3]. Tento proces trva do té doby, dokud neni v§echno palivo vycerpano, nebo neni reakce
intenzivnim odvodem tepla ptferusena. Vysledkem spalovani jsou tyto produkty: teplo, plynné
spaliny a tuhy zbytek (struska nebo popilek) [3].

V tuhych biopalivech se chlor vyskytuje vrizném procentudlnim zastoupeni. Podle
koncentrace a teploty prostiedi, ve kterém dochéazi ke zplynovani, se chlor pfeménuje
na chloridy, chlorovodik® ¢i volné ionty [28]. Produkty reakce se vyrazné podileji na korozi,
kterou také urychluji, a na nepfiznivém vlivu na zivotni prostfedi v podobé emisi. Znalost
chovani téchto produktii 1 vypocet ubytku materidlu umoziuje 1épe dimenzovat zatizeni
pracujici v téchto podminkach. Nicméné nelze Gplné eliminovat ucinky chloru a jeho slou¢enin
na spalovaci procesy ani piedepsat opatieni, ktera by zabranila poskozovani soucasti [12].

3.1 Chlorova koroze

Pojmem koroze lIze jednoduse popsat chemicky nebo elektrochemicky proces, pii kterém
dochazi k degradaci vlastnosti materialu [29]. Tento d&j probihd vlivem okolniho prostiedi
pusobiciho na sledovany kov. Pii spalovani se jedna pouze o chemické reakce (oxidace kovu
nebo redukce ostatnich prvki ucastnicich se reakce), protoze déj se uskutecniuje v elektricky
nevodivé atmosfére [30].

Nebezpeci chloru spociva v jeho nepiedvidatelnosti. Pusobi na lokalnich mistech povrchu,
kde vytvari charakteristické dilky v materidlu, kde hloubka jamky jednozna¢né prevlada
nad primérem [29]. Pro tento proces degradace se v angli¢tingé pouziva vyraz ,,pitting*’.
Nézornou ukazku chlorové koroze na soucasti 1ze vypozorovat z obrazku 4.

Obrazek 4 Diilkova koroze v nerezové oceli [31]

® téz kyselina chlorovodikova (HCI)
7 z anglického slova pit, v prekladu jama
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Pfedmét z vnéjSiho pohledu nevykazuje zadné mechanické zmény, ale uvnitt kviali hromadéni
jamek vznikaji koncentratory napéti [29]. Mnozstvi nezadoucich ionti pronikajicich
do vnitinich struktur soucasti nemusi byt markantni, a pfesto se mize v soucasti v krajnich

8%

[32]. Otvor v soucasti je extrémni ptipad toho, co miize vétsi pocet jamek v materialu zpisobit.

Dilkovou korozi lze spatfit predevSim u materiall, které jsou pokryty ochrannou pasivacni
vrstvou tvofenou porovatou texturou, kam agresivni latka, jakou chlor a jeho slouceniny jsou,
pronika [29]. Ptizna¢né pro tento typ koroze je, Ze pfevlada u vodorovnych ploch. Z toho
vyplyva, Ze u svislych se tolik nevyskytuje. Souvislost s touto vlastnosti miize mit hromadéni
chloridovych produktii na jednom misté [29]. Koroze se pravdépodobnéji projevi u fazi, které
jsou v klidu (naptiklad na dné nadrze), nez u fazi, které proudi a michaji se [29]. K ,,pittingu*
je zapotiebi jista inkubac¢ni doba, po kterou chlorové ionty pronikaji do spodnich vrstev kovu
a postupné ho znehodnocuji [32].

Palivo obsahujici chlor po spaleni nastartuje degradaci materialu, jejiz i¢inky jsou zavislé nejen
na mnozstvi uvolnéné latky, ale také na lokéalnich provoznich podminkach, které se podileji
na rychlosti ubytku hmoty pfi mechanismu korozniho pisobeni [12]. Z tohoto diivodu se zv1ast
posuzuje koroze v oblasti ohnisté, prehiivakl pary a oblasti takzvané nizkoteplotni koroze [12].

Projev korozniho pisobeni soucasné ovlivituji nezadouci pifimési v biopalivu v podobé chloru
a siry. Intenzivnéjsi koroze proto hrozi pfi spaleni paliva s malym obsahem siry (vétSinou
se jedna o biomasu) nebo pfi aditivnim odsifovani, coz se déje pii pouziti fluidniho kotle [33].

Pokud vzajemny podil téchto dvou prvkd (sira/chlor) piesahne hodnotu ¢tyti, koroze
se neprojevuje. Naopak pfi vzajemném poméru menSim, nez dva je koroze nevyhnutelna
a pokud spadne pomér do intervalu mezi hodnotou dva a ¢Ctyfi, tak zélezi na dalSich
parametrech. VySe popsanou skuteCnost zobrazuje obrazek 5, na kterém jsou vyznaéeny
hraniéni kiivky podilu téchto dvou prvku. [34]
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Obrdzek 5 Diagram chlorové koroze [33]
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Dalsi casti kapitoly pojednavaji o chlorové korozi pfi spalovani uhli. Problematika a projev
chlorové koroze pii spalovani uhli je obdobna jako pii spalovani biomasy s tim rozdilem,
7¢ se situace pohybuje v jinych koncentra¢nich hladinach, a proto je koroze pii pouziti paliva
Z biomasy mnohem vyraznéjsi.

3.1.1 Zpisob uvoliiovani chloru z paliva

Uginky chloru na korozi teplosménnych ploch kotli elektrarenskych a teplarenskych zafizeni
se diive tolik nediskutovaly, protoze ubytek materialu nebyl v tak velkém rozsahu, aby vyvolal
pozornost [13]. Dnes se o této zalezitosti vi a fesi se predevsim u kot s fluidnim ohnistém,
u kotlt s aditivnim odsifovanim ve spalovaci komote, u kotli spalujicich biomasu a u kotli
na spalovani fosilnich paliv s pfidavnym spalovanim odpadi nebo biomasy [12].

Diive se uvazoval chlor ve fosilnich palivech jenom ve formé chloridu sodného, draselné¢ho
nebo vapenatého. Soucasné vyzkumy naznacuji, Ze chlor se objevuje nejméné v péti formach.
V organické podob¢ se vyskytuje jako organohalogenové slouceniny, v anorganické podobé
potom jako samostatné mineraly, které v sob& zahrnuji chlor, pfimés v mineralech, chloridové
anionty nebo rozpusténé soli ve vlhkosti v palivu [33].

Béhem testovani uhli s vy$§im podilem chloru (0,54 % az 0,83 %) se stanovilo, Ze chlor
se uvolnil za ptiblizné 200 ms z ¢astic o maximalni velikosti 300 um, které reprezentuji 99 %
Castic uhli, které je spalovano v praskovych kotlich [35].

Jina méfeni ukédzala, Ze chlor se uvoliiuje hlavné ve formé& HCl v &etnosti 80 ppm® na kazdych
0,1 % CI v uhli. Méfeni rovnéZ ukazala, Zze pro uvolnéni (40 az 60) % chloru v podobé HCI
sta¢i velmi nizka teplota piiblizné 258 °C. [12]

3.1.2 Koroze v oblasti ohni§té

Ohnisté je popisovano jako prostor, kde hofi palivo, a tim dochazi k pfeméné energie na teplo,
které se pozdé¢ji dale vyuziva. Teplota stény v této oblasti se pohybuje okolo 400 °C
a teplota spalin dosahuje hodnoty az 1400 °C, jejimZ nasledkem je, Ze se v této sekci bude
objevovat vysokoteplotni koroze [4], [12].

Pribéh vysokoteplotni koroze popisuje obrazek 6. Zasadni je vyskyt volného Cl, a HCI
V pfimém spojeni s materidlem teplosménné plochy [33]. Zakladnim principem degradace
trubky je predevsim tvorba chloridu Zelezitého (FeCls) a chloridu Zzeleznatého (FeCly)
na povrchu vyhfevné plochy, zplynovani chloridu Zeleznatého v souvislosti s lokalni provozni
teplotou [13]. Nasledné se chloridy Zeleza rozkladaji reakci s kyslikem a oxidy siry, které
difunduji ze spalin ke sténé trubky [36]. Pokud material vlivem koroze ubyva tempem
0,25 mm/10 000 h, oznacuje se tento proces za normalni korozi a za silnou se povazuji rychlosti
koroze od 1,00 mm/ 10 000 h do 5,00 mm/ 10 000 h [13].

8 ppm = parts per milion = ¢astic v jednom milionu
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Obrdazek 6 Mechanismus vysokoteplotni koroze [35]

Na zaklad¢é vySe popsaného systému se oxid Zeleza vytvati ve vzdalenosti od stény trubky
a zabranuje tak vzniku ochranné uzaviené pasivacni vrstvé FesOs na povrchu oceli [33].
Na vngjsich vrstvach povrchu stény napiiklad na okujich nebo nanosech dochézi ke spotiebé
kysliku, coz vytvaii redukéni atmosféru na korozni fronté [12]. Tato atmosféra podnécuje
tvorbu chloridu zeleza na sténé trubky. Po sulfatizaci chloridi obsazenych v popelovém nanosu
vzniké dostatecné vysoky parcidlni tlak chloru na rozhrani mezi okujemi a materidlem stény
[35]. To pak vede k cyklickému koroznimu procesu.

Provozni podminky, které¢ zvysSuji riziko napadeni ocelovych trubek vyparniku vysokoteplotni
korozi jsou: nedokonalé spalovani, ptimy dotek plamene nebo dopad ¢astic paliva na sténu,
vysoky obsah chloru v palivu, slabé chlazeni stény proudénim, silny vnitini nanos uvniti trubky
a vysoky tepelny tok [35].

Pro sniZeni koroze v oblasti ohnisté 1ze podniknout urcita opatieni, ktera zmirni a€inky chloru,
ale nemohou ji zcela odstranit. Zaprvé se doporucuje vhodné izolovat stény vyparniku
za pomoci zaruvzdorné vyzdivky [37]. Zadruhé je podstatné spravné fizeni spalovaciho
procesu, coz zahrnuje zabranéni vzniku redukéniho prostiedi pii styku spalin s trubkami
vyparniku a také vhodné mleti paliva a volba vhodného hotaku [12]. Dal$imi moznostmi, jak
se branit proti korozi, jsou nepiekroceni bezpecné teploty stény varnice a pouziti vyhovujici
oceli [35]. Bézné se pouzivaji oceli tfidy 12 a 15, které nevykazuji vysokou odolnost proti
chlorové korozi [37]. Pii pfedepisovani materialu se nesmi téz zapomenout na dostatecné velké
pridavky materialu na korozi, které zohlediuji ibytek tloustky stény trubky. Obecné je mozné
tvrdit, ze vysoce legované oceli vykazuji vyssi odolnost nez uhlikaté oceli [37].
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3.1.3 Vysokoteplotni koroze v oblasti prehiivaku a mezipiehrivaku

Pro piehiati pary z vyparniku na pozadované parametry a pro zvyseni u¢innosti celého cyklu
se pouzivaji piehfivaky [38], [4]. Spalovani v této oblasti je jiz dokonceno, teploty spalin
nabyvaji niz§ich hodnot nez v ohnisti (900 °C az 1150 °C) a maximalni teplota na povrchu
trubek se udava mezi 600 °C a 650 °C [12].

Uvniti potrubi pfi této povrchové teploté jiz dochéazi k vytvotreni tekutych sirand, chloridi
a derivatua alkalickych kovu, které se usazuji na st€nach trubek [39]. Tyto latky nejenze reaguji
s oxidem uhli¢itym a urychluji proces koroze, ale také se na né lepi dalsi nanosy usazenin, které
omezuji pienos tepla potrubim [35]. Vrstveni nezadoucich latek v potrubi muze v krajnich
ptipadech vést az k odstavce kotlu, aby prob&hlo vy¢isténi a uvolnéni prichodu spalin trubkou
[39]. Vilimec [12] uvadi, Ze po provedeni rozsahlych méfeni piehiivaki z austenitické oceli byl
uréen empiricky vztah mezi rychlosti koroze (v jednotkdch nm/h) a teplotou kovu, teplotou
plynu, polohou trubky v proudu spalin, obsahem chloru v palivu i chemickym sloZenim oceli.
Tento vztah popisuje rovnice (3.1) [12].

R=K-L-B-(Cl—a)-(Tm—b)¢-(Tg—d)® [nm/h] (3.1)

Vyznamy jednotlivych velicin:

R — rychlost koroze

K, a, b, c, d, e — empiricky odvozené konstanty []

Cl — obsah chloru v palivu [% hmotnosti]

Tm — teplota na povrchu kovu [°C]

Tg — teplota spalin [°C]

L — parametr ,,uréujici trubky* ve svazku [-]

B — proménna stanovujici slitinu, ze které je trubka vyrobena [-]

Obrazek 7 ilustruje zavislost v podobé pfimé iméry mezi rychlosti koroze a obsahem chloru
Vv palivu. Coz znamend, ¢im vice chloru se v palivu nachazi, tim rychlejsi ibytek materialu Ize
oc¢ekavat.
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Obrazek T Rychlost vysokoteplotni koroze u prehrivaki pary [12]
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Faktory zvySujici pravdépodobnost vyskytu koroze jsou velmi diverzitni — od vysokého podilu
chloru v palivu pfes zvySenou teplotu stény, cyklické namahani, rychlé najizdéni Kkotle
do provozu az po nedokonalé spalovani [35]. Je nutné uéinit opatieni tykajici se teploty stény
trubky a idealnich podminek provozu kotle, aby ptehfivak dlouho a bezporuchové vydrzel
Vv systému. Teplota stény znacné ovliviiuje Ubytky materialu, a proto je na misté¢ dodrzovat
pfedem stanovenou bezpecnou hodnotu teploty na sténé trubek. Tato provozni podminka musi
byt striktn¢ plnéna, aby se ani lokaln¢ nevyvolavalo riziko rychlejsi degradace trubek [37]. Pro
zachovani idealniho prostiedi béhem provozu je nezbytné zajistit tyto predpoklady [12]:

e dostate¢né chlazeni trubky piehiivaku

e dohlizeni na Cistotu pary, aby se netvorily usazeniny na vnitini sténé trubky
e spravné fizeny proces spalovani

e omezeni lokalné zvySeného tepelného namahéni

DalSim zptisobem, jak prodlouzit zivotnost piehtivaku, je vybér vhodného materialu, ze kterého
je soucast tvofena. Volba materialu probihd pfedevsim s ohledem na mez pevnosti pii dané
teploté stény. Nasledné se pozaduje vysoka odolnost proti korozi na strané pary, a hlavné
na strané spalin. [33]

Nesmi se téZ opomijet tzv. pridavek k tloustce stény, ktery se stanovuje vypoctem podle
o¢ekavaného ubytku tloustky stény pii probihajici chlorové korozi na daném misté [33].
Obrazek 8 ukazuje, ze rychlost koroze vyznamné snizuje vy$$i mnozstvi chromu v oceli.
Nejvyraznéjsi vliv ma chrom do 25 %, pak uz je jeho ptisobeni takika zanedbatelné [12].

Ubytek hmotnosti [mgfem?] (650 °C; 5 h)
60 ; 7 : : - : T
50 ......E.-._.E.._‘__.:,..._,..,E.....E,.,_.:
P T—
1
o i ; i F I

10 15 20 25 30 3as 40 45 $0 S§ 60
Obsah chromu [%]

Obrdzek 8 Piisobeni chromu na rychlost vysokoteplotni koroze [12]

3.1.4 Koroze v oblasti takzvaného ,,studeného konce kotle*

Studeny konec kotle je oznaCeni pro teplosménné plochy, u kterych se objevuje riziko
kondenzace slozek spalin (HCI nebo SOgz) [40]. V praxi lze studenym koncem oznadit
ekonomizéry nebo predehiivaky. Teplota téchto povrchl byva nizsi, nez je teplota rosného bodu
produktd vzniklych spalovacim procesem, a proto tyto produkty kondenzuji a zplsobuji
agresivni nizkoteplotni korozi [41]. Vedlejsim jevem kondenzace v této cCasti kotle je
nalepovani popilku a vznik usazenin, které pii styku s vodni parou mohou zabranit pritoku
spalin v potrubi [33].
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Za nejskodlivéjsi prvek pii nizkoteplotni korozi se povazuje sira, ktera se pii spalovani slouci

v oxid sificity (SOz2), kyslik se rozklada na jednotlivé atomy kysliku, a nasledné se oxid siticity
slouci s volnymi atomy kysliku na oxid sirovy (SO3) [42]. Tvorba oxidu sirového je podminkou
nizkoteplotni koroze. Oxidy siry smichané s vodni parou vyvolavaji reakci, na jejimz konci je
vznik kyseliny sifi¢ité (H2SO3) a kyseliny sirové (H2SQO4) [42]. Cely proces tvorby oxidi
a kyselin je popsan rovnicemi (3.2) az (3.5) [41].

S+ 0, - SO, (3.2)

1
50, +50; = 505 (3.3)
SO, + H,0 - H,SO04 (3.4)
SO5 + H,0 — H,S0, (3.5)

Béhem spalovani tuhych biopaliv se upozoriiuje na nebezpecny vyskyt chloru. To stejné plati
pro studeny konec kotle. V ¢lanku [42] je uvedeno, Zze pii zvySovani koncentrace
Cl v palivu se dospélo do faze, béhem které se zacaly vytvaret rizné hygroskopické (schopné
snadno pohlcovat vodu) soli, napiiklad chlorid zine¢naty (ZnClz) nebo chlorid vapenaty
(CaCly), pfizna¢né pro nizkoteplotni korozi. Tvorba téchto soli téZ uzce souvisi s vlhkosti par
proudicich v této ¢asti kotle [43]. Ruzné soli potiebuji riznou tGroven relativni vlhkosti, aby
se z nich staly roztoky a mohly se podilet na nizkoteplotni korozi [43]. Z vy$e uvedenych
tvrzeni vyplyva, ze nizkoteplotni koroze je ovlivnéna mnozstvim pary, slozenim spaleného
paliva a teplotou rosného bodu jednotlivych slozek spalin.

Vilimec [12] poukazuje na roli teploty, pti které latky proudi studenym koncem kotle.
Na obrazku 9 lze vidét, ze vzorky paliva bez HCI se chovaji podle ocekavani a objevuji se dvé
maxima rychlosti koroze. Jedno maximum je pii podkro¢eni rosného bodu kyseliny sirové
a druhé pfti dosazeni rosného bodu vody [35]. Po piidani HCI se na prubéhu rychlosti koroze
pfi teploté vyssinez 80 °C nic nezmeénilo, ale druhé maximum v oblasti niZSich teplot je vyrazné
ovlivnéno pfimési kyseliny chlorovodikove.
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Obrazek 9 Ubytek hmotnosti oceli v zavislosti na teploté [12]
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Z obrazku 9 také vyplyva, ze rosny bod kyseliny chlorovodikové se nachazi v intervalu teplot
(60-70) °C. Taktéz lze tvrdit, Ze pfi vysSich teplotach se vliv HCI neprojevi a je vytésnén vlivy
H>SOs. Pii teplotach pod 80 °C se situace obraci a HCl vytésnuje H2SOs. Kyselina
chlorovodikova nijak neovlivituje teplotu rosného bodu kyseliny sirové. [12]

Holmblad [44] zkouma nizkoteplotni korozi zptisobenou KCI za podminek dvou riznych teplot
(110 °C a 120 °C) pii 80% mnozstvi vodni pary v KCI. KCI se necha ptisobit na uhlikatou ocel
24 hodin, poté se chlorid draselny umyje a vysledky je mozné zhodnotit na obrazku 10.

110 °C 120 °C

Pred umytim

Po umyti

Obrazek 10 KCI na uhlikaté oceli po 24 hodindch s mnozstvim vody 80 %; upraveno dle [44]

Pii teploté 110 °C se jednoznacéné projevily Gcinky ,,pittingu®, ale pii teploté 120 °C se zadné
uc¢inky neprojevily [44]. Pokus demonstruje, jak silné je provazano mnozstvi vody obsazené
ve spalinach a teplota teplosménnych ploch studeného konce kotle s projevy nizkoteplotni
koroze.

Studeny konec kotle velmi ovliviiuje teplota kondenzace par ve spalinach, a proto je na misté
dodrzovat teplotu stén teplosménnych ploch a spalinovych kanali. Nemélo by dochazet
k poruSovani doporucenych provoznich podminek kotle, pfedevS§im pii najizdéni kotle
a odstavovani kotle. Tyto dva stavy jsou pro provozni rezim nejkritictéjsi. I kdyz by to nemélo
byt primarni feSeni problému s korozi, feSeni nabizi vybér vhodnéj$iho druhu materiélu,
pfedevs§im teplosménnych ploch a spalinovych kanalti, nebo natér patfiénymi povlaky
¢i pogumovani. [12]

3.1.5 Koroze u kotla s fluidnim ohni$tém

Charakteristickym rysem fluidnich kotli je spalovani paliva ve fluidni vrstve, kterou utvari
palivo, popel, odsifovaci aditivum a pisek pro stabilizovani procesu spalovani [4]. Vznik
typické tekuté vrstvy zapii¢inuje proud plynu porovitym dnem [45]. Pii zvySovani rychlosti
tekutiny postupné naristaji aerodynamické sily, které se pii urcité prahové rychlosti fluidizace
vyrovnaji tthové sile piisobici na astice [45]. Castice tuhé faze se uvoliiuji a navzajem misi [4].
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Fluidni vrstva nabyva vlastnosti pfiznacnych pro kapaliny (tece, udrzuje hladinu, ma
hydrostaticky tlak), i kdyz je tvofena pevnymi latkami [4].

Béhem spalovani paliva v kotlich s fluidnim ohniStém byly rozliSeny tfi druhy koroze:

e Vysokoteplotni chlorova koroze v oblasti proudéni se silnymi erozivnimi tc¢inky;
e Vysokoteplotni chlorova koroze pod nanosy v oblastech s uklidnénym proudénim;
e Chlorova koroze u odstaveného kotle [35].

Jako jedina technologie poskytuje tekuta vrstva ohnisté idealni podminky pro snizovani emisi
SO; piimichavanim vapence do spalovaného paliva [4]. Regulace oxidu siry, tzv. odsifovani,
je provadéno dvéma zpisoby. Prvni zpusob odsifovani vyuziva vapno obsazené v popelu
spaleného paliva [33]. Pro splnéni emisniho limitu SO2 prvni zplsob nestai, a proto se
do paliva ptidava vapenec, aby bylo dosazeno vhodného pozadovaného poméru Ca/S [12].
Pokud se davkuje do hoflavé smési vapenec, méni se mechanismus koroze. Béhem koroze
nedochdzi k pfeméné chloridi na sulfaty, ale na ochlazovanych teplosménnych plochach
zapocne zkapaliiovani chloridii, které nastartuji korozni mechanismy i pfi malém mnozstvi
chloru v palivu [12]. Napadeni ohni$té korozi probiha piedevs§im lokalné [35].

Ne vSechno vapno pii odsifovani zreaguje, a proto zbylé vapno reaguje s chlorem
za vzniku chloridu vapenatého (CaClz). Tomuto jevu napomahaji vysoké teploty v oblasti
ohnisté 1 samotné odsifovani spalin. Vysledkem tohoto pribéhu je podpora koroznich procest
Vv oblasti ohnisté¢ a prehiivaki, kde probihd koroze stejné jako u praSkovych kotlid, s tim
rozdilem, Ze je nutné zohlednit vyssi obsah kalcia v nanosech na trubkach. [12]

Aby se omezila koroze u kotli s fluidnim ohniStém, navafi se naptiklad ochranna vrstva
v mistech s vy$s$i pravdépodobnosti vzniku trhlinek. V oblasti vyparniku se jako opatieni
pouziva vyzdivka z karbidu kiemiku (SiC) a pro ptedejiti koroze z divodu dlouho odstaveného
kotle je jednoduSe snaha se témto odstdvkam vyvarovat v co nejvetsi mife. Mimo tyto zasahy
se klade diiraz na spravny provoz kotle, at’ uz se jednd o davkovani vapence nebo o piivod
vzduchu. [12]
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4  Metody stanoveni chloru v palivu

Z poznatki uvedenych v kapitole 1 vyplyva, Ze nejvyssi procentualni zastoupeni chloru
V palivech maji biopaliva z biomasy a tuha alternativni paliva. TAP nelze spalovat samostatné,
chloru v topivu probiha ve dvou fazich. Prvni krok se zaméfuje na rozklad paliva a najimani
jeho plynnych kyselych komponent do roztoku, aby poté mohl probéhnout druhy krok postupu,
stanoveni konkrétnich slou¢enin v roztoku detek¢nimi metodami [28].

Pro vycisténi nadob, ve kterych probiha rozklad biopaliva, a zaroven pro zpiesnéni metod se
pouziva slepy pokus. Slepy pokus spociva Vprovedeni vSech kroki postupu jako
pii standardnim méfeni S tim rozdilem, Ze se vynecha ptidani testovaciho vzorku [46]. Timto
zpusobem se stanovi obsahy chloru a dalSich prvka v ¢inidlech pouzitych pii zkousSce
1 zneCiSténi ze zafizeni a vzduchu laboratofe. Naméiené mnozstvi musi byt nepodstatné
vzhledem k mnozZstvi obsazeném ve vzorku paliva. Vysledek slepého pokusu se musi odpocitat
od vysledného obsahu latky ve vzorku. [28]

Pfed prvnim meéfenim je nezbytné provést kalibraci pfistroje, aby se pifi experimentu
dosahovalo konzistentnich vysledkd, které jsou zatizené stejnou nejistotou méfeni. To také
znamena, ze kalibrace se musi provadét pokazdé stejnym zplisobem. Béhem prvni analyzy
vzorku se dle pokynt vyrobce vytvoii kalibra¢ni funkce, ktera se podle nutnosti miize upravovat
i vprab¢hu analyzy. Piistroj se zkontroluje a provede se opakovand analyza CRM
(certifikovaného referen¢niho materialu), ze které se zkonstruuji kontrolni tabulky. Jakmile se
provede prvni rozbor, pfedepiSe se vztah mezi naméfenymi veli¢inami a veli¢inami
referen¢nimi. [28]

Kone¢ny obsah chloru v bezvodém stavu se po méfeni uréi z rovnice (4.1) [47]:

(cr—co)'V 100
weg = ——— 100" ooy L] (4.1)

Vyznamy jednotlivych veli¢in:

Wci,d — hmotnostni podil chloru [%]

cr — koncentrace chloridu v roztoku [mg/l]

Co — koncentrace chloridu v roztoku slepého vzorku [mg/l]
V — objem roztoku [l]

m — hmotnost pouzitého zkuSebniho podilu vzorku [mg]
Mad — obsah vody ve zkusebnim podilu vzorku [%]

Rovnice (4.1) v sobé zahrnuje obsah vody ve vzorku paliva, a proto je nezbytné toto mnozstvi

znat. K urceni obsahu vody v palivu se pouZiva napfiklad metoda suseni v susarn¢ podle normy
CSN EN ISO 18134-1 [2].
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4.1 Rozklad biopaliva

4.1.1 Spalovani v uzavi‘ené spalovaci tlakové nadobé

Rozklad paliva probiha spalovanim v kyslikové atmosféie a naslednym odbérem vsech
kyselych slozek do absorpéniho roztoku. Vyhodou této metody je moznost spolu s obsahem
chloru urcit také mnozstvi spalného tepla a vyhievnosti vzorku. [28]

Pro tuto metodu je zapotiebi demineralizovana voda, Cisty kyslik, latka podporujici spalovaci
proces (je povoleno pouzivat napiiklad kyselinu benzoovou, polyethylenové sacky, parafinicky
olej nebo acetobutyratové kapsle) a zkusebni vzorek paliva, jehoZ nominalni rozmér nesmi
presahovat hodnotu 1 mm a chysta se podle normy CSN EN ISO 14780. [28]

Jako pomucky pro tuto metodu slouzi:

e Analytické véhy s citlivosti 0,1 mg;

e Lis na pelety, ktery je schopen lisovat pelety s piibliznym pramérem 13 mm;

e Spalovaci tlakova nadoba, ktera tésni, aby pii spalovani neunikaly plyny do okoli.
PoZaduje se, aby konstrukéni feSeni nddoby umoziovalo snadné vyprazdnéni obsahu
nadoby po spalovacim procesu. Vnitini povrch je povoleno vyrabét z jakéhokoli
materialu, ktery neovliviiuje chovani latek b&éhem hofeni ani s nimi nereaguje,
napiiklad korozivzdorna ocel;

o Kelimek zkiemenného skla, odmémé banky, valce, zkratka obecné vybaveni
laboratote. [28]

Samotna metoda zac¢ina odvazenim piiblizné€ 1 g paliva, poté se vyrobi slisovanim peleta, ktera
drzi pevné pii sobé a zvazi se na analytickych vahach [48]. Vzorek se nasledné pienese
do kelimku z kiemenného skla, ktery se polozi do spalovaci tlakové nddoby na stanovené misto.
Do nadoby se piidava 1 ml vody, ale neni to striktnim pravidlem. Podle normy [28] se smi
pouzit vétsi mnoZstvi vody, nebo naopak taky zaddné. Pied zah4jenim hoteni se utdhne vicko
a do nadoby se piivede kyslik, ktery v nadob¢ zvysi tlak na hodnotu 30 barti [48]. Po dokonéeni
procesu se nejprve nadoba odtlakuje, pak se obsah prelije do odmérné baiky. Nakonec se
kelimek i nadoba peclivé omyji vodou tak, aby se popel vznikly pii spaleni transportoval
spolecné¢ s vodnim vyplachem do odmémé banky a bailka se naplnila po znacku
urcujici konkrétni hodnotu objemu. [28]

4.1.2 Rozklad v uzaviené nadobé

Za pouziti této metody se vzorek rozlozi pomoci ¢inidel, teploty a tlaku. Existuji dvé cesty
postupu pii pouziti této metody. Prvni je provést rozklad pifimo na vzorku paliva a druhd
pouziva popel vypaleny na 550 °C. [46]

Ktéto metodé je nutné si pripravit deionizovanou vodu, kyselinu dusicnou (HNOg)
o koncentraci vy$$i nez 65 %, peroxid vodiku (H202) s koncentraci 30 %, 40% kyselinu
fluorovodikovou (HF), se kterou se musi pracovat velmi obezietng, protoze je zdravi Skodliva,
kyselinu boritou (H3BO3) o koncentraci 4 % a certifikovany referencni material, kterym se
metoda zkalibruje (vhodny je list $penatu nebo rajcete, piipadné jehli¢i z borovice). [46]
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Aparaturu pro tento experiment tvofi:

e Ohftivaci pec vhodna pro rozklad materialu. Doporucuje se odporova pec, kterou je
povoleno uzivat nad teploty 220 °C s piesnosti = 10 °C, nebo mikrovinna trouba
vyrobena pro laboratorni ucely a vybavena teplotnim ¢idlem;

e Analytické vahy s piesnosti na 0,1 mg;

e Plastova odmeérna barka;

e Nadoba slouzici pro rozklad paliva (obvykle vyrobena z teflonu). [46]

Rozklad se provadi dvéma zptsoby. Prvni postup je provedeni vyluhu pifimo na vzorku paliva.
Rozemlety stejnorody vzorek (500 mg) odvazeny s piesnosti 1 mg se smicha s 8,0 ml HNOg,
1,0 ml HF a 4,0 ml H,02° [28]. Pied uzavienim nadoby se smés necha odstat alespoi p&t minut,
aby se predeslo pfili§ rychlému néristu tlaku, ktery by mohl ptekrocit limit tinosnosti a poskodit
nadobu [46]. Po uzavieni nadoby se za¢ne s pomalym ohfevem. Podle dostupné laboratorni
techniky se voli dva zpisoby ohievu:

e Pii ohfevu v odporové peci se vyluh postupné ohfiva po dobu jedné hodiny na teplotu
220 °C (hodnota je vztazena k teploté pece ne vzorku) a dalsi jednu hodinu se na této
teploté udrzuje.

e Pouziti mikrovinné trouby je obdobné, ale s kratSi délkou trvani. Prvotni ohfev se
provadi na teplotu 190 °C (hodnota teploty je vztaZzend k teploté¢ vzorku) po dobu
15 minut a v druhém kroku se tato teplota udrzuje dal§ich 20 minut. [46]

Po ohfevu nasleduje vychladnuti smési az na teplotu v mistnosti, aby se ptidala kyselina borita
do smési a zneutralizovala u¢inky kyseliny fluorovodikové. Nasledn¢ se noveé vznikly vyluh
znovu ohfeje podle pouzité techniky témito zplsoby:

e Odporova pec se zprudka ohteje na teplotu 180 °C a na této teploté setrva 15 minut.
e Mikrovinna trouba se rychle ohieje na 150 °C a na této teploté setrva 15 minut. [46]

S koncem reohifevu smési dochazi k vychlazeni a ptesunu vyluhu do odmérné banky. Nadoba,
Vv niZ vyluh do té doby setrvaval, se peclivé vyplachne a ziskana voda se také ptida do odmérné
banky. Objem barnky se doplni patfiénym mnozstvim deionizované vody s ohledem na metodu
detekce. [46]

Druhy postup rozkladu je pomoci popela ziskaného zihanim pfi teploté 550 °C. Popel se musi
pfipravit pfesné podle normy CSN EN ISO 18122, aby nedochézelo k ovlivnéni metody [49].
Po ziskani dostatecného mnozstvi popela se odméti 50 mg popela s piesnosti 0,1 mg a ptida se
3,0 ml HNOs3, 2,0 ml HF a 2,0 ml H2O2. Smé&s se necha odstavit stejné jako v pripadé prvniho
postupu a poté se nadoba zavie. Ostatni kroky metody se shoduji s postupem popsanym vyse
(ohfev, vychladnuti, neutralizace HF, reohiev, vymyti nadoby a pfteliti vyluhu do odmérné
banky s doplnénim o deionizovanou vodu). [46]

® Norma [46] uvadi niz§i mnozstvi peroxidu, ale pro zabranéni iniku chloru z vyluhu je vy$§i davka
opodstatnéna.

30



Energeticky ustav Pavel Saitl
FSIVUT v Brne Metody stanoveni chloru v palivu

4.1.3 VylepSena metoda Eschka

Standardni rozklad metodou Eschka spociva v zihani vzorku se smési Eschka v oxidacni
atmosfére tak, aby z chloru v palivu vznikaly chloridy, které se za ptispéni kyseliny dusi¢né
ziskaji ve formé vyluhu a detekuji se dalsimi metodami [50].

Tradi¢ni Eschkova metoda i ostatni spalovaci metody mohou vést k chybam méieni z divodu
¢aste¢ného tniku chloru, a proto byla vytvotrena vylepsena Eschkova metoda, ktera se v zékladu
opira o tradi¢ni zpusob analyzy, ale je vylepSena o pfeménu uniklého chloru na kyselinu
chlorovodikovou a pomoci roztoku hydroxidu sodného unikly chlor zachycuje. [51]

Na tento experiment je zapotiebi vzorek paliva, Eschkova smés, kterou tvoii vyzihany oxid
hofe¢naty (MgO) a bezvody uhli¢itan sodny (Na2COs3) v poméru 2:1 [50]. Dalsimi latkami,
které se objevuji V experimentu, jsou vzduch, roztok hydroxidu sodného (NaOH) a dva proudy
kysliku, které slouzi pro spoluspalovani uniklého chloru z prvni komory [51].

K pokusu se vyuZije:

Analytické véhy s pfesnosti 0,1 mg;

Odmeérné laboratorni sklo;

Elektricky vyhtivana pec;

Platinovy kelimek o objemu pfiblizné 25 ml;
Sklenéna spojovaci trubice s tepelné izolacni paskou;
Promyvacka;

Dv¢ komory, ve kterych bude probihat spalovani. [51]

Nejprve se na analytickych vahach odvazi 150 mg zkusebniho podilu vzorku, ktery je smichan
se 300 mg Eschkovy smési v platinovém kelimku [51]. Kelimek se jemné poklepe, aby se obsah
urovnal a pfida se jeSté jeden dil smési Eschka (200 mg) tak, aby rovnomérné kryla vzorek
v nadobé [50]. Platinova miska se vlozi do elektricky vyhtivané pece predehiaté na teplotu
675 °C po dobu dvou hodin, kam proudi vzduch o pratoku 2 1/min [51]. Spojovaci trubka je
predehiatd na 975 °C a nddoba na spaleni uniklych ¢astic se predehtiva na teplotu 675 °C stejné
jako reaktor s kelimkem [51]. Proud spalin z prvni nadoby se pfivadi do druhého reaktoru,
kam proudi dvéma trubi¢kami kyslik o pritoku 400 ml/min [51]. Ve druhé komote s kyslikem
probiha znovu spalovaci proces, pfi kterém vznikne z uniklého chloru kyselina chlorovodikova,
ktera je zachycena roztokem NaOH ve formé chloridti v promyvaéce [51].

Smes Platinovy El&l;:hﬁck\. Promyvacka obsahujici
Smés Eschlka se Eschka kelimek vyhifvand pec roztok NaOH
vzorkem paliva =
Vzduch B e = . l -
— - )

sotanon|

Eschka realctor Spojovaci trubice s Reaktor pro spaleni
tepelné izolacni paskoun uniklych plymi

Obrdazek 11 Schéma vylepsené metody Eschka; upraveno dle [51]
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4.1.4 Spalovani za vysoké teploty v trubkové peci

Princip metody tkvi ve spalovani navazky vzorku paliva v trubkové peci za vysoké teploty
(ptes 1 000 °C) [52]. Plyny vyvolané spalovanim se extrahuji peroxidem vodiku (H203)
a kone¢ny obsah chloru se stanovuje jednou z metod detekci [53]. Pouziti této metody piinasi
své riziko v podobé nedokonalého spaleni smési, coz vede k neptesnosti vysledkt [52].
Na druhou stranu je tato metoda snadna, pomérné rychla a opakovatelna [52].

Béhem rozkladu se pouzije vzorek spalovaného paliva, jemné mlety oxid hlinity (Al203),
peroxid vodiku (H202), kyslik (O2) a roztok smésného indikatoru, ktery tvoti methylCerven
a methylenova modi [53].

Metoda vyuziva téchto piistroju (taktéz na obrazku 12):

Analytické vahy s ptesnosti 0,1 mg;

Pec vytapéna elektricky nebo odporoveé schopna vydrzet teplotu 1350 °C;
Spalovaci trubice;

Spalovaci lodi¢ka z porcelanu;

Drat odolévajici teplu pro vytazeni lodicky z pece;

Kiemenna nebo ocelova tyc¢inka, se kterou se lodicka béhem procesu posunuje;
Absorbér pro jimani zadanych latek. [53]

Pted zahajenim spalovani se pec rozehieje na teplotu 1 050 °C a béhem zahtivani pece se odvazi
200 mg pevného paliva. Navazené palivo se nanese do lodicky a rovhomérné se rozprostre.
Stejnym zplisobem se nanese piiblizn¢ 200 mg oxidu hlinité¢ho. Nez se vlozi smés do trubky, je
nutné pfidat roztok peroxidu do absorbérti, zkontrolovat teplotu pece a nastavit proud kysliku
na hodnotu 400 ml/min. Porcelanova lod’ se smési se vlozi na okraj trubky a postupné se
posouva kiemennym adaptérem smérem do stfedu trubky, kde je nejvyssi teplota. Kompletni
doba spalovani ¢ini 40 minut. Poté se dratem vynda lodic¢ka ven z trubky, necha se vychladnout,
vSechny pomucky se umyji a roztok z umyvani se nalije do absorbéru. [52]

,— Pec
/
3
Pryzovy navlek . Vo Kiemenny adaptér
Spalovaci trubice —. __Lﬂigkf____ N / _ Tephiodolna ztka K Tgﬁﬂovane
/ - viveve
N Fi | NN | ] o -
= —— D =T == ==
I N T-kus /ji
I — Termoélanek
Kyslilke
’ — Roztok  f——H
==1H ~ peroxida ™~ ==}
A vodiku
Ay T
Y 5!/
Sintrovany disk \ \Absorbér /
porozita S ymaz 40 pym ——/

Obrdzek 12 Schéma spalovani v trubkové peci; upraveno dle [53]
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4.2 Metody detekce

V dnes$ni dobé¢, kdy je dostupnost prostiedkli téméf neomezena, se vyuziva cela fada technik
pro zjisténi elementarniho obsahu roztoku. Tato podkapitola je vénovana nejpouzivanéjSim
analyzam, které se podilely na tvorbé normy CSN EN ISO 16994 (v seznamu zdroju [28]) .

4.2.1 Kapalinova chromatografie ionti

Chromatografie tvofi nejbéznéjsi ¢ast vsech detekénich metod. Pracuje se dvéma nemisitelnymi
fazemi: Prvni se nazyva mobilni faze, kterda se pohybuje, druhd nese nazev stacionarni
a setrvava v klidu [54]. Obecné se pro jakoukoli stacionarni fazi pouziva nazev sorbent
a pro jakoukoli pohyblivou cast eluent [54]. Jako sorbent u kapalinové chromatografie se
pouziva méni¢ aniontll (anex) a jako mobilni faze se upotiebi vodné roztoky hydroxidi nebo
roztoky soli slabych jednosytnych nebo dvojsytnych kyselin (naptfiklad uhli¢itani nebo
hydrogenuhli¢itanti) [55]. Pfi této metodé se z podilu vzorku odstrani nerozpusténé latky,
pokud brani v provedeni zkousky a sledované anionty jsou vyseparovany kapalinovou
chromatografii, kterou nasleduje detekce vodivostnim detektorem (CD) [55].

Princip separace vzorku, ktery obsahuje vice zkoumanych slozek, se odehrava v koloné. Kolona
se zaplni sorbentem a piidd se mobilni faze, ktera zacne prostupovat sorbentem urcitou
rychlosti. Na zacatek kolony se pfivede vzorek o vice sloZzkdch a ty postupuji kolonou.
V pohybu slozkam napoméha mobilni faze, ale ani jedna ze slozek se nepohybuje rychleji
nez eluent, protoze jednotlivé molekuly slozek ptechézi z jedné faze, kde se urychluji, do druhé,
kde je sorbent zastavi. Béhem cesty kolonou kazda molekula vzorku vyméni svoji pozici mezi
fazemi nekolikrat. Z toho vyplyva, ze ¢im vétsi interakce se odehrava uvnitt kolony, tim vétsi
retencni Cas slozka bude mit. Po priichodu kolonou jsou obé slozky vyseparované a zaznam
izolace provadi chromatograf. Pro nazornou predstavu je ptilozen obrazek 13. [54]

nastrik latky A aB ve smési
s

Tais
il

Obrdazek 13 Schéma postupu a déleni slozek v koloné [54]
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K tomuto experimentu se vyuzije voda bez organickych a anorganickych necistot,
hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCO3), uhli¢itan sodny (Na2COz), hydroxid sodny (NaOH),
hydroxid draselny (KOH), chloridy (NaCl) pro vytvofeni kalibra¢nich roztoku [55].

Sestava pro méteni se sklada z:

e Nekovového ¢erpadla vhodného pro HPLC (high—performance liquid chromatography)
obvykle pistové, které zajistuje rovnomérny prutok mobilni faze;

e Piistroje na davkovani vzorku s davkovaci smyckou;

e Dg¢lici kolony;

e Nadrzky na mobilni fazi;

e Vodivostniho detektoru (CD);

e Zatizeni pro zisk a vyhodnocovani udaju (naptiklad pocita¢ se softwarem). [55]

Nastiik vzorku

R Cerpadlo v - Vodivostni
Mobilni faze pro HPLC Délici kolona detektor Odpad
v
Zaznamove
zafizeni

Obrazek 14 Diagram sestavy pro kapalinovou chromatografii iontii; upraveno dle [55]

Aparatura ur€end ke chromatografii iont se pfipravi dle pokyni vyrobce. Do systému se
vypusti mobilni faze a ¢eka se, dokud se neustali hladina zakladni linie. Poté se provede
kalibrace sestavy véetné vypoctu regresni ptimky, provede se slepy pokus a vse je ptipraveno
k méfeni. Roztok vzorku se vpravi do chromatografu a naméfi se piky. Z porovnani retenénich
¢asu a piki kalibra¢nich vzorkti s métenym vzorkem se identifikuji anionty obsazené v roztoku
vcetné jejich koncentraci (obsah ploch nebo vysek piku dle kalibra¢ni funkce viz obrazek 15).
Tato metoda umoziuje kvantitativné méfit vzorky s koncentraci vyssi nez 0,1 mg/1. [55]

Yo

Legenda

X retenéni éas, tg, 5
konduktivita, pS/cm
Sirka piku, s

pik 1

pik 2

Moo= s <

Wy Wa X

Obrdazek 15 Obecny priklad zaznamu chromatogramu; upraveno dle [55]
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4.2.2 ICP — opticka emisni spektrometrie

Metoda spociva v pozorovani emise elektromagnetického zafeni volnymi atomy latek
Vv plynném stavu [54]. Do plynného stavu se roztok pfeméni pomoci zmlzovace a nasledné je
ptiveden k plazmovému hofaku, kde probéhne excitace [56]. Pi optické emisni spektrometrii
(OES) se sleduje emisni spektrum buzené radiofrekvencnim indukéné vazanym plazmatem
(ICP), které ma carovy charakter (pfi konkrétni vlnové délce je zaznamenana cCara
charakteristicka pro dany prvek) [57]. Metoda se déli na kvantitativni ¢ast a na kvalitativni ¢ast.
Poloha Car ve spektru vyjadiuje, jaky konkrétni prvek se ve vzorku nachdzi, ale koncentraci
prvku urCuje intenzita jednotlivych Car métend na detektoru [57]. Signaly z detektoru se
prenesou do pocitace, ktery signaly fidi a vyhodnocuje [56].

ICP—OES disponuje zna¢nou vyhodou v podobé multielementarni analyzy a také dobrou
reprodukovatelnosti [57]. Na druhou stranu se mohou pii experimentu vyskytnout rusivé vlivy
(naptiklad prekryti spektralni ¢ary prvku nebo zména viskozity testovaného vzorku, ktery ma
vysokou koncentraci obsazenych latek), které Skodi vysledkim analyzy [56]. Mezi dalsi
nevyhody patii vysoka pofizovaci cena a velka spotieba argonu [57].

Pro provedeni experimentu je tfeba zajistit vodu bez organickych a anorganickych necistot,
kyselinu dusi¢nou (HNO3), peroxid vodiku (H202), kyselinu sirovou (H2SOs) kyselinu
chlorovodikovou (HCI) pro kalibraci piistroje, argon (Ar) a roztok vzorku. [56]

Do této metody patii tyto pfistroje:

Radiofrekvencni generator;

Omezovac pritoku plynu do zmlzovace;

Zmlzovac, ktery pfeménuje roztok na aerosoly;

Atomovy emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem;
Zasobnik plynného argonu;

Standardni laboratorni vybaveni (odmérné barnky, valce, kadinky). [56]

Veskery postup musi byt v souladu s pokyny vyrobce pfistroje. V prvnim kroku se pfistroj
nastavi a kalibruje se pfedem znamymi roztoky [56]. V druhém kroku je tieba zkontrolovat
odchylku naméfenych hodnot (nesmi byt vyssi nez 5 %) a v ptipad€ nesplnéni limitu se musi
ptistroj zkorigovat dle pokynt vyrobce [56]. Po kazdych 10 métenich se kontroluje kalibrace
a pokud se odhali vétsi odchylka méteni, pokus se zastavi a pfistroj se znovu zkalibruje [56].
Vyhodnoceni koncentrace prvku provadi software pfistroje, ktery sestroji kalibracni graf
a s pomoci emisnich signald se stanovi hmotnostni koncentrace prvku [56]. Pfistroj je schopny
detekovat a stanovit obsah prvki v roztoku od koncentrace 0,041 mg/1 [58].

4.2.3 Jodometricka titrace

V analytickych metodach se pro stanoveni obsahu jednotlivych latek v roztoku bézné pouziva
titrace. Pro jeji provedeni staci mit titracni ¢inidlo (v tomto experimentu jodi¢nan draselny),
neznamy vzorek a zafizeni pro davkovani ¢inidla po kapkach [59]. DilezZitou roli v tomto
chemickém procesu plni bod ekvivalence, kterého je snaha pfi pfidavani ¢inidla do roztoku
dosahnout [54]. Dosazeni tohoto bodu lze zkoumat pozorovanim zmén v roztoku, nebo
meéfenim vlastnosti vysetfovaného vzorku [54].
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Tato metoda pro svoji realizaci potfebuje vodu, ktera neobsahuje chlor ani redukujici latky,
jodid draselny (KI), roztok kyseliny fosfore¢né (H3zPOs), jodi¢nan draselny (KIO3), thiosiran
sodny (Na2S203-5H20) ve formé roztoku a $krob jako indikator. [60]

15

Pro tento pokus se vyuzije:

1

13

e Byreta se stupnici do 25 ml a hodnotou jednoho dilku 0,05
ml, pfi¢emz splituje potiebné davkovani 30 kapek za minutu;
e Kuzelova baiika o objemu 500 ml;

1218

Byreta
e B¢ézné laboratorni vybaveni (stojan, drzak na byretu apod.).
[60]

Princip zkousky vyplyva ze zdkladniho schématu titrace
(obrazek 16), kde je dilezité zacit titrovat hned po ptipraveé vzorkd,
aby se zabranilo ptipadné kontaminaci s okolnim prostiedim. Objem Rudelovi baika
vzorku by nemél ptesahovat 200 ml a koncentrace roztoku musi byt Cinidlo
nizsi nez 15 mg/1 celkového chloru. V ptipadé, ze bude koncentrace \
vy$si, roztok se ziedi deionizovanou vodou a odméii se novy vzorek. Vioick

Ptipraveny objem kapaliny se ptelije do kuzelové bainiky o objemu

500 ml a pridaji se v tomto potadi nasledujici slozky: 1 g jodidu Obrdzek 16
draselné¢ho, 2 ml kyseliny fosfore¢né, pipetou se odebere 10 ml Schéma titrace;
roztoku thiosiranu sodného a na zavér 1 ml skrobu. Po vytvotfeni upraveno dle [59]
smési se ihned zadind s titraci jodicnanem draselnym a titruje se

az do momentu zmény barvy roztoku na modrou, ktera vydrzi alesponi 30 sekund. Spotiebovany
objem jodi¢nanu draselného se zaznamena a vypocitd se koncentrace celkového chloru
ve vzorku podle rovnice (4.2). Rozsah koncentraci, pro které lze tuto metodu pouzit,
je od 0,71 mg/l do 15 mg/l. [60]

c(Cly) = Vlc;;v‘o’“z [mmol/l] 4.2)

Vyznam ¢lent rovnice:

c1  aktualni koncentrace roztoku thiosiranu sodného [mmol/I];

C2  koncentrace standardniho roztoku jodi¢nanu draselného [mmol/l];

Vo testovany objem vzorku ptred moznym ziedénim [ml];

V1 objem standardniho odmérného roztoku thiosiranu sodného pouzitého pii vytvoreni
roztoku, ktery se pfelije do kuzelové banky (10 ml);

V2  objem pouzitého jodiénanu draselného [ml]. [60]

4.2.4 Fotometricka (kolorimetricka) metoda

Jedna se o druh titrace, pii které se intenzita barvy vzorku méfi spektrofotometrem, nebo se
barva porovna s referencni stupnici odstin, a proto je tato metoda presnéjsi oproti
subjektivnimu posouzeni zmény barvy [61]. Metoda miize byt zatiZzena chybou z divodu jinych
sloucenin obsazenych ve zkoumaném vzorku (naptiklad oxidy manganu) [62].
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Spravné provedeni experimentu vyzaduje demineralizovanou vodu, tlumivy roztok s hodnotou
pH 6,5 vytvofenym nasledujicim postupem. Do vody se pridd 24 g hydrogenfosfore¢nanu
disodného (Na;HPO4) a 46 g dihydrogenfosforecnanu draselného (KH2PO4). Po rozpusténi
slou¢enin se do roztoku nalije 100 ml dihydratu ethylendiamintetraoctanu disodného
(disodného dihydratu EDTA) o koncentraci 8 g/l. Pro metodu je potieba roztok siranu
N,N-dialkyl-1,4-fenylendiaminu (DPD) o koncentraci 1,1 g/l, jodid draselny (KI), kyselina
sirova (H2SO4), hydroxid sodny (NaOH), chlornan sodny, jodi¢nan draselny, arsenitan sodny
a zkoumany vzorek. [62]

K této metodé se pouziji tyto pomicky:

e Porovnavac barev s vhodnym spektrem pro koncentracni rozsah chloru;
e Spektrofotometr s pravothlymi nebo valcovymi kyvetami;
e Bé&zné laboratorni vybaveni (kadinky, banky). [62]

Ke stanoveni chloru se ptechazi co nejdiive po zisku zkoumaného vzorku, aby se neznama latka
nekontaminovala. Pro vykonani zkousky se odebere 100 ml vzorku o koncentraci chloru nizsi
nez 5 mg/l, protoze metodou lze stanovit pouze koncentrace v rozsahu od 0,03 mg/l do 5 mg/I.
V piipad¢ vyssi koncentrace se roztok musi nafedit. Provede se kalibrace pomocnymi roztoky
a stanovi se kalibra¢ni graf. ZkuSebni roztok se ptelije do kuzelové baiiky s 5 ml tlumivého
roztoku DPD (v piipadé¢ potfeby se smi mnozstvi zvysit), pfida se 1 g jodidu draselného a smés
se zamichd. Vytvofeny roztok se nalije do kyvety, kde se provede méfeni absorbance
na spektrofotometru po dobu 2 minut a z kalibra¢niho grafu se odecte vysledna koncentrace cs.
Tato metoda je limitovdna rozsahem pH, ve kterém muze probihat (6,2 az 6,5), a proto se
ovéiuje, jestli po aplikaci tlumivého roztoku se neznamy vzorek dostane na pozadovanou
hodnotu pH. Koncentrace celkového chloru se nasledné stanovi z rovnice (4.3). [62]

c(Cly) = (63_‘/& [mmol/l] (4.3)

Vyznam jednotlivych veli€in:

cs  koncentrace chloru v méfeném vzorku stanovena metodou vyse [mmol/l];

cs  koncentrace chloru v rusivych slou¢eninach oxidovaného manganu [mmol/I];
V3  maximalni testovany objem vzorku (100 ml);

V4  objem testovaného vzorku po vynuceném natedéni [ml]. [62]

4.3 Zhodnoceni metod rozkladu a detekce

Byly popsany ctyfi zplsoby rozkladu paliva a ¢tyfi metody jeho detekce. Prvnim typem
rozkladu bylo spalovani v kyslikové atmosféte. Tato technika je vyhodna, pokud je poZadovano
kromé& obsahu chloru uréeni spalného tepla a vyhtevnosti. Dal§im vyhodnym aspektem u této
techniky je jeji nenaro¢nost. Pouziva se standardni vybaveni laboratote, pokud se pelety koupi
a pec se nachdzi v laboratoti. OvSem chemikalie, kyselina benzoova, pouzitd pfi experimentu
je karcinogenni. Dalsi nevyhodu této metody vidim v pofizovaci cené lisu na pelety, kterd je
pomérné vysoka. V neposledni fad¢ je mozny unik plynu, kdyz spravné netésni vicko.
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Druhou technikou po spaleni v tlakové nadobé byl rozklad v uzaviené nadobé. Tuto metodu
pokladam za velice variabilni, protoze disponuje fadou alternativnich postupt, kterymi se
metoda stava dostupnéjsi. Metoda je ale naro¢na na mnozstvi latek, které jsou potieba k jeji
realizaci. Roztoky vyuzivané touto metodou jsou velice nebezpecné pro organismy, a proto se
musi dbat vysoké opatrnosti pfi manipulaci s nimi. Celkové postup této metody povazuji
za zdlouhavy a urcité bych si ho pro stanoveni chloru nezvolil.

Nespornou vyhodou vylepsené metody Eschka je, Ze zabranuje tiniku spalené¢ho chloru, ktery
zachyti pomoci roztoku NaOH. Pii pohledu na mnozstvi latek pouzitych béhem experimentu
m¢ tato metoda odrazuje od vyuziti, ale vSechny prostfedky pouzité pti rozkladu paliva jsou
nezavadné. Pfi provadéni metody se muze Cloveék osklive spalit naptiklad pii vytahovani
kelimku z pece. KdyZ je zminén kelimek, tak si nejsem jisty, jak nakladna by to byla polozka
pii pofizeni, coz nepfispiva k dobrému hodnoceni. Dalsi faktor, ktery je nutno vzit v tvahu je
velka spotieba kysliku, ktery se ucastni hofeni. Metoda je sice dobra v tom, Ze je pomérné
rychla a neunikne plynny chlor, ale dle mého ndzoru ma jesté prostor pro zlepseni.

Posledni metodou rozkladu je spalovéani v trubkové peci. Obsahuje nevyhody jiZ zminéné,
napiiklad mozny unik plynného chloru. V chemikaliich pouzitych v postupu se vyskytuje
methylenova modf, ktera je klasifikovana jako latka toxickd. Myslim si, Ze material pece bude
muset byt kvalitngjsi, protoze se cely d¢j odehrava ve vyssich teplotach nez vSechny ostatni
metody. Spaleni v tomto typu peci se mi jevi jako rychlé a efektivni, protoZe cely proces
spalovani zabere 40 minut.

Kdybych se m¢l rozhodnout, kterou metodu bych si zvolil, tak bych slozité¢ hledal odpovéd.
Kazda technika ukézala, Ze mé své vyhody i1 nevyhody, ale pokud bych mé¢l veskeré dostupné
vybaveni, tak bych si zvolil bud’ vylepSenou metodu Eschka, ktera vyuziva unikajici chlor
a znovu ho necha zreagovat, nebo spalovani v uzaviené tlakové nddob¢, protoze se touto
metodou kromé chloru urcuje i spalné teplo ¢i vyhfevnost.

Popis metod detekce byl zahajen kapalinovou chromatografii. Postupy chromatografie jsou
velice u¢inné, piehledné, hodi se pro viceprvkové rozbory, maji kontinualni detekci 1 vysokou
rychlost. Chromatografie ionti umoziuje stanovovat obsah chloru v roztocich jiz pii nizké
koncentraci 0,1 mg/l. Jako nevyhodu spatiuji, Ze je separace ovlivnéna naplni kolony i mobilni
fazi a jisté latky, naptiklad organické kyseliny, sifi¢itany nebo kovy mohou negativné ovlivnit
vysledek metody. Dale bych problém spatfoval v pofizovaci cené metody, protoZe je tvofena
mnoha slozitymi komponentami, které¢ stoji vyssi ¢astky.

ICP—OES je nejdrazsi metoda z uvedenych, a proto se mi jevi jako hor$i varianta pouziti
nez iontova chromatografie. Na druhou stranu velice se hodi pro rozbor vzorki, ve kterych je
obsazeno 5 a vice prvku, naptiklad pro analyzu odpadi a pad. Vynika svoji schopnosti stanovit
prvky v roztocich o velmi nizké koncentraci 0,041 mg/l. K uziteénym vlastnostem patii také
beze sporu dobréd reprodukovatelnost. OvSem k nevyhodam je nutné pficist velkou spotiebu
argonu a také se musi dbat zvySené opatrnosti, protoze se pouziva kyselina sirova,
coz je silna Ziravina.

Jodometrickou titraci charakterizuji jednoduchost, nenaro¢nost, pomérné velka rychlost, dobra

reprodukovatelnost, ale na druhou stranu lehce podléhd nepiesnosti, protoZze se metoda
vyhodnocuje na zakladé subjektivnich pocitii zabarveni a urceni bodu ekvivalence. Dalsi jeho
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nevyhodou pii neopatrném zachdzeni muze byt potfisnéni se kyselinou fosforecnou, ktera
drazdi pokozku. Metoda se hodi pouze pro koncentrovangjsi roztoky, protoze je pouzitelna
V koncentrac¢nich mezich od 0,71 mg/l do 15 mg/I.

Fotometrickd metoda je sice presnéjsi nez jodometrickd, ale musi byt zdkonité¢ drazsi, protoze
je pouzito vice prostiedkl pii provedeni této analyzy. V porovnani s jodometrickou titraci se
hodi pro Sirsi spektrum roztokt, protoze se pouziva pro roztoky o koncentracich od 0,03 mg/1
do 5 mg/l a pti analyze vysSich koncentraci se vzorek natedi. Pti pfipraveé se pouziva mnoha
chemikalii, predev§im pro tvorbu tlumivého roztoku, coz shledavam jako nevyhodu.
V neposledni fadé metoda pracuje s latkou DPD, kterd je toxicka pfi poziti, pfi styku s kuzi
1 pti vdechovani.

Z metod detekce se mi jevi jako nejlepsi dvé metody. Pokud bych chtél rychle a velmi levné
urcit obsah chloru v palivu a mél koncentrovangjsi vzorek, tak volim jodometrickou titraci,
1 kdybych nedostal nejptesnéjsi vysledky. Jakmile vezmu do ivahy 1 pfesnost a spolehlivost
metody, tak bych se pfiklonil k iontové chromatografii, ktera neni tolik zatizena chybou
lidského usudku a je pouzivana pro analyzu roztoki jiz od nizkych koncentraci.
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ZAVER

Hlavni ¢ast bakalaiské prace se soustfedila na popis metod stanoveni chloru v palivu. DalSimi
cili bylo zhodnotit vyuzitelnost nalezenych postupii analyz a zhodnotit vliv chloru na spalovaci
procesy a na zivotni prostiedi. Pro dosazeni cilii zavérecné prace bylo nejprve nutné vymezit
tiidy paliv, popsat jejich charakteristické vlastnosti a uvést obsah chloru v daném typu paliva.
Jednotlivé druhy paliv byly porovnany z hlediska chloru v nich obsazenych. Nejvyssi
procentudlni podil zastoupeni mélo tuhé alternativni palivo, ale to se nesmi spalovat bez pfimési

o 24

biopalivo z biomasy.

Pti vyhodnocovani vlivu chloru na zivotni prostiedi se zjistilo, ze chlor ptisobi velice negativné
na okolni prostfedi. Behem zkouméni dopadu chloru byly popsany nejvétsi prirodni zasobniky
chloru a byl popsan kompletni kolobéh chloru, ktery je propojen s cyklem vody v ptirod¢,
a proto se chlor podili na kyselych destich. Dal§im negativnim efektem popsanym v préci je
rozklad ozonové vrstvy ve stratosfére.

Plisobeni na spalovaci procesy bylo popsano ve tieti kapitole, kde se zjistilo, ze v kazdé Casti
kotle plsobi slouceniny chloru trochu odliSnym zptsobem, a proto byl uveden princip
vysokoteplotni a nizkoteplotni chlorové koroze jako dusledek této cCinnosti. Také bylo
objasnéno, jak vzajemny podil obsahu siry a chloru ovliviiuje proces degradace materidlu.
Rovnéz byla stanovena opatieni pro jednotlivé sekce kotle, aby se co nejvice zmirnil ucinek
chlorové koroze.

Postup metod pro stanoveni chloru v palivu se dé€li na dvé faze. V prvni fazi se spali vzorek
paliva, ktery se ve druhé fazi vhodnymi technikami detekuje. Prace obsahuje podrobnou resersi
téchto postupil a analyz, které jsou nasledné mezi sebou porovnavany. Kazda metoda pfistupuje
K uréeni prvkl jinym zpisobem a neni jednoduché rozhodnout, ktera analyza je nejlepsi.
V3e se odviji od konkrétni situace a podminek, ve kterych je potfeba analyzu provadét.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symbol  Veli¢ina Jednotka
A podil popeloviny %

a empiricky odvozena konstanta -

b empiricky odvozena konstanta -

c empiricky odvozena konstanta —

C obsah uhliku %
c(Clo) koncentrace celkového chloru mmol/I
Co koncentrace chloridu v roztoku slepého vzorku mg/l

C1 aktualni koncentrace roztoku thiosiranu sodné¢ho mmol/Il
C2 koncentrace standardniho roztoku jodi¢nanu draselného mmol/I
C3 koncentrace chloru v méfeném vzorku mmol/I
C4 koncentrace chloru v rusivych slou¢eninach oxidovaného manganu mmol/l
Cr koncentrace chloridu v roztoku mg/l

d empiricky odvozena konstanta -

e empiricky odvozena konstanta -

H obsah vodiku %

h podil hoflaviny %

K empiricky odvozena konstanta —

M hmotnost pouzitého zkuSebniho podilu vzorku mg
Mad obsah vody ve zkuSebnim vzorku %

N obsah dusiku %

@) obsah kysliku %

Qi vyhievnost kJ/kg
R rychlost koroze nm/h

S obsah siry %

\Y/ objem roztoku I

Vo testovany objem vzorku pfed moZznym zfedénim ml

V1 objem standardniho odmérného roztoku thiosiranu sodného ml

V2 objem pouzitého jodi¢nanu draselné¢ho ml

V3 maximalni testovany objem vzorkl v zavorce (fotom. metoda) ml

V4 objem testovaného vzorku po vynuceném natfedéni (fotom. metoda) ml

W podil vody %
Weid hmotnostni podil chloru %
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Metody stanoveni chloru v palivu

FSIVUT v Brné
Zkratka  Vyznam
CD vodivostni detektor
CRM certifikovany referencni material
ELTO extra lehky topny olej
HPLC vysokoucinna kapalinova chromatografie
ICP indukéné vazané plazma
LPG zkapalnény ropny plyn
LTO lehky topny olej
OES optickéd emisni spektrometrie
TAP tuh¢ alternativni palivo
TO topny olej
TTO tézky topny olej
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