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Souhrn

Diplomova prace ,Vyluhovatelnost rizikovych a nutriCnich prvkd z popelovin® se
zabyva stanovenim fyzikalné-chemickych vlastnosti popelovin a porovnanim mobility

téZkych kovl a nutri€nich prvkl v jednotlivych vzorcich.

Cilem této diplomové prace je urcit vyluhovatelnost téZzkych kovl a nutriCnich
prvkl z popelovin z biomasy a jejich chemickou speciaci pomoci sekvencéniho
extrakéniho postupu dle Tessiera modifikovaného pro danou matrici. Vysledky
umozniuji rozliSit sledované prvky na nasledujici frakce: vyménnou, vazanou na
uhliitany, vazanou na oxidy Mn a Fe, vazanou na organické latky a residualni

vazanou na alumino-silikatovou matrici.

Literarni prehled je vénovan problematice popelovin z biomasy, faktoriim
ovliviiujicim jejich fyzikalné-chemické vlastnosti a jednotlivym prvkim, které byly
v popelu sledovany. Dale jsou sumarizovany postupy sekvencni extrakéni analyzy,

vyznam jejich jednotlivych frakci a moznosti pouziti.

Experimentalni ¢ast udava prehled a charakteristiku jednotlivych vzorkd a metody
pouzité pfi zkoumani jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti (distribuce velikosti
¢astic, sypna hmotnost, hruby rozbor vzorku, pH, rozpustnost apod.) a postup

sekvencni extrakéni analyzy, coz je stéZejni Cast diplomové prace.

V kapitole shrnujici vysledky jsou prezentovana naméfena data, jejich vzajemné
srovnani a grafické zobrazeni. Ziskané vysledky jsou poté v kapitole diskuze
porovnany s literaturou a interpretovany z hlediska distribuce mezi jednotlivé frakce.
Jsou zde charakterizovany rozdily mezi ulétavymi, roStovymi a smésnymi popely a

také odliSnosti zavislé na druhu paliva a spalovaci technologii.

KliCova slova: popel, biomasa, tézké kovy, nutricni prvky, mobilita, sekvenéni

extrakéni analyza



Summary

The thesis ,Extractability of risk elements and nutrition elements from ash” studies
the determination of physicochemical properties of ash and compares the mobility of

heavy metals and nutrition elements in various samples.

The aim of the study was to determine the extractability of heavy metals and
nutrition elements from biomass ash and their chemical speciation using sequential
extraction procedure based upon Tessier which was modified for given matrix. The
results permit to classify monitored elements into following fractions: exchangeable
fraction bound to carbonate, fraction bound to manganese and iron oxides, fraction

bound to organic substances and residual fraction bound to alumina silicon matrix.

The review of literature is dedicated to the biomass ashes, factors which influence
their physicochemical properties and to individual elements monitored in the ash.
Furthermore, the methods of sequential extraction analysis are summarized together
with the importance of its individual fractions and the possibility of use of this ash.

The experimental part describes the characteristics of the samples, methods used
in the analysis of their physicochemical properties (particle size distribution, bulk
density, rough analysis of the sample, pH, and solubility) and the method of

sequential extraction.

The chapter of results presents measured data, their reciprocal comparison and
graphic representation. Obtained results are further compared with literature and
interpreted in terms of distribution of individual fractions. The differences between fly
ash, bottom ash and mixed ash and also the differences which depend on type of

fuel and on combustion technology are further discussed here.

Keywords: ash, biomass, heavy metals, nutritional elements, mobility, sequential

extraction analysis
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9.1 Fotografie



1 Uvod

V souCasné dobé je ve svété snaha omezovat vyuzivani fosilnich paliv a
nahrazovat je obnovitelnymi zdroji energie. DuleZitou soucasti této snahy je i
energetické vyuziti biomasy zejména spalovanim. Pfi spalovani vznika popel, at uz
roStovy nebo ulétavy, jehoz produkce neni zanedbatelna. V rostlinném popelu
zUstavaji nékteré nutriCni prvky, zejména vapnik, draslik a také fosfor a hofcik. Proto

se jevi jako logické, vyuzit rostlinné popely nejlépe jako hnojivo.

Z téchto duvodu je tfeba chemické slozeni popell z biomasy detailnéji sledovat.
Pfi spalovani biomasy se v popelu zakoncentrovavaji nejen nutriéni prvky, ale i
rizikové prvky, které vyuZiti popelovin v mnoha ohledech limituji. V rostlinném popelu

jde zejména o arzén, kadmium, chrom a olovo.

Druhou moznosti jak vyuzit popel z biomasy je jako pfimési do prefabrikovanych
stavebnich prvkd. O vhodnosti pro toto vyuziti rozhoduji opét zejména fyzikalné-
chemické vlastnosti popelovin, které mohou podstatné omezit kvalitu vyrobkl a také

koncentrace persistentnich organickych polutantl a téZkych kovu.

Chemické a fyzikalni vlastnosti popell z biomasy se zna¢né odliSuji podle typu
spalované biomasy, spalovaciho zafizeni, zda jde o popel roStovy (strusku) nebo o

ulétavy popel apod.

Popel z jednotlivych zafizeni je proto tfeba individualné hodnotit nejen po strance
obsahu toxickych a nutrinich prvkl, ale také s ohledem na intenzitu dostupnosti

téchto prvku pfi simulaci procesu probihajicich v pfirodé.



2 Védecka hypotéza a cile prace
Tézké kovy a nutriCni prvky jsou v popelovinach vazany v ruznych formach a
pravdépodobnost jejich uvolhovani a vstupu do Zivotniho prostfedi je dano pravé

silou a stalosti jejich vazeb v téchto slou¢eninach.

Cilem prace je urcit vyluhovatelnost téZkych kovl a nutriCnich prvkd z popelovin a
jejich chemickou speciaci pomoci sekvencnich extrakénich postupl zaloZzenych na

sekvencni extrakci dle Tessiera modifikovanych pro danou matrici.

Vysledky umozni rozlidit sledované prvky na nasledujici frakce: iontové
vymeénitelné, vazané na uhliCitany, vazané na oxidy Mn a Fe, vazané na organickeé
latky a residualni vazanou na alumino-silikatovou matrici. Tyto znalosti jsou nezbytné
pro zhodnoceni popelovin z hlediska jejich nebezpecnosti pro Zivotni prostfedi a

moznosti jejich dalSiho vyuZiti.



3 Literarni prehled

3.1 Produkce popelovin z biomasy

Objem biomasy uréené ke spalovani u nas stale narusta a s nim i mnozstvi
popela, ktery pfi tomto procesu vznika. V Ceské Republice vzniklo v roce 2008 20 tis.
tun popell z biomasy, za rok 2010 to jiz bylo 70 tis. tun, a predpokladat Ize dalSi

narust produkce (Hanzli¢ek a Perna, 2011).

Obr. 1: Zafizeni na spalovani biomasy s tepelnym vykonem vétsim nez 2 MW stav roku 2011
(Hanzli€ek a Perna, 2011)
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3.2 Faktory ovliviujici vlastnosti popelt
Popel z biomasy Ize délit dle mista oddéleni z technologického postupu na roStovy

a ulétavy popel zachyceny v systému cisténi spalin.

Vlastnosti popelld z biomasy jsou znacné variabilni. Proménlivost vlastnosti popela
je dana vlivem mnoha faktorl, pfedevsim druhem paliva (dfevo, slama apod.), dale
pak typem spalovaciho zafizeni (zejména fluidni a roStové), prib&éhem spalovaciho

procesu, teplotou spalovani, technologii odlu¢ovani prachovych ¢astic a podobné.



3.2.1 Vliv spalovaciho zafizeni

Tuha paliva je mozné spalovat ve tfech typech zafizeni:

e Rostové kotle, obvykle uzivana v domacnostech, v malych a stfednich

prumyslovych a komer&nich zafizenich.

e Fluidni kotle, které se obvykle pouzivaji ve stfednich a velkych zafizenich

pramyslovych zavodud, komerénich a vefejnych zafizenich.

e Praskové kotle, vyuzivané hlavné ve velkych pramyslovych zafizenich. Tyto
typy se jen malo vyuzivaji pro samostatné spalovani biomasy, spiSe zde byva

spalovano smiSené palivo biomasa a uhli.

Spalovaci podminky v jednotlivych typech zafizeni jsou velmi rozdilné, takze i

popely z nich pochazejici maji rizné vlastnosti.

Zdaleka nejrozSifenéjSim typem spalovacich zafizeni malych a stfednich vykon(
(0,1-10 MW) pro spalovani biomasy jsou rostové kotle. Jsou vhodné pro palivo s
vétSi vlhkosti, vétSim obsahem popela a pro paliva s rozdilnou velikosti Castic.
Nejsou vhodné pro nehomogenni slozeni paliva z dlvodu rozdilnych spalovacich
vlastnosti (rozlicné vihkosti, body taveni atd.). Dulezitymi faktory jsou stejnomérné
dodavani primarniho vzduchu pfichazejici pod rost a oddéleni zplyfovaciho prostoru
od prostoru spalovaciho, kde vstupuje sekundarni vzduch a dochazi k oxidaci a
hofeni, z dlvodu efektivniho spalovani. Podle typu pohybu rozdélujeme rosty na

pevné rosty, pohyblivé rosty, pasoveé rosty, vibrujici roty a rotacni rosty.

3.3 Chemické slozeni popelovin

Popeloviny z biomasy se skladaji zejména z oxidid a dalSich sloucenin
popelotvornych prvkl, coz jsou Al, Ca, Fe K, Mg, Na, P, Si a Ti. Primérné obsahy
prvk( dle Vassilieva et al. (2010) jsou uvedeny ve formé oxidu v Tab. 1. Tyto
vysledky jsou semikvantitativni, nemusi tedy pfesné popisovat skuteCnost, ale slouZzi

hlavné pro orientaéni informaci o slozeni popelovin.



Tab. 1 : Rozpéti obsahu popelotvornych prvka (hm. %) v difevni a nedfevni biomase (Vassilev

et al., 2010)
Drevni biomasa Nedrevni biomasa

Oxid prvku (hm. %) (hm. %)
SiO, 7-50 8-50
CaO 15-60 10-30
K.O 8-22 14-38
P,0Os 2-13 2-10
Al,O3 1-10 1-5
MgO 1-9 2-5
Fe,0; 1-4 1-3
SO;3 2-4 2-4
Na,O 0,5-3 0,5-3
TiO, 0,1-0,5 0,05-0,3

Dominantni prvky u dfevni i nedfevni biomasy dle Vassileva et al. (2010) byly Si,
Ca a K. Drevni biomasa obsahovala vice Fe a Al, nedfevni pak vice K, coz

poukazuje na vétsi tendenci ke spékani nedfevnich popelu.

3.3.1 Vybrané biogenni prvky v popelovinach

Jedna se o makrobiogenni prvky dalezité ve vyzivé rostlin a zivoCichu, které také
ovliviuji padni vlastnosti. Je velmi dllezité sledovat nejen celkovou koncentraci
téchto prvkd, ale také formu ve které se vyskytuji, aby bylo mozno urcit jejich mobilitu

a dopad na prostfedi.

V popelech z dfevni biomasy obecné previada vapnik. Jako hlavni krystalické
latky z dfeva a je vice drasliku, hlavné ve slouceninach vzniklych tavenim popela za
nizSich teplot. Pfevladajici slouceniny jsou CaCOg3, SiO,, KCl a K,SO4. Vyskyt Ca, Si,
a K dobfe koresponduje s vysledky Vassileva et al. (2010) uvedenych v Tab. 1.
Dal$i latky pfitomné v mensSich &i stopovych mnozZstvich jsou K,CO3z, K,Ca(CO)s,
KAISizOg. U paliv s vy$Sim obsahem siry byla zjiSténa také pfitomnost K,SO,4, a to
jak u slamy, tak u dfeva (Olanders a Steenari, 1995).



3.3.2 Tézké kovy

T&zké kovy maji v istém stavu mérnou hmotnost vy$si jak 5 g/cm?®. Pozadavek na
mérnou hmotnost spliiuje celkem 38 kovl (Simek, 2004). Mezi né& patfi i Zivotné
dulezité prvky pro vyzivu organismu (Cu, Fe, Mn, Zn, Co aj.), ale také potencialné
toxické — neesencialni prvky (Hg, Pb, Cd aj). Toxicitu tézkych kovl je potfebné
hodnotit z hlediska koncentrace, protoZze vSechny kovy i esencidlni plsobi pfi
prekroCeni specifické koncentrace toxicky. Lima et al. (2008) uvadi, ze obecné je
v popelech z biomasy niz8i koncentrace tézkych kovu oproti popelim ze spalovani
fosilnich paliv, ovSem dodava, Ze jednotlivé popely jsou velice heterogenni a méli byt

posuzovany nezavisle. Rozpéti téZkych kovu v popelech z biomasy uvadi Tab. 2.

Tab. 2: Obsahy tézkych kovu v popelech z biomasy (Vana, 2010)

Tézky kov Koncentrace v popelech z biomasy (mg/kg)

As 0,4-16,5
Cd 0,5-41,7
Cr 2,0-274
Cu 9,5-683
Hg <0,1

Pb 2,5-534
Zn 27,0-557

Mnozstvi téZkych kovu vazanych v jednotlivych produktech spalovani (roStovy a
ulétavy popel) je vyznamné ovlivnéno jejich obsahem ve spalované biomase,
chovanim tézkych kovd béhem procesu spalovanii zplsobem odlu€ovani
jednotlivych  frakci popela. Koncentrace tézkych kovl je pak zvySena

pfi spalovani biomasy znecisténé riznymi pfimésmi.

Tékavé tézké kovy (Cd, As, Pb, Zn aj.) se koncentruji vice v jemnych Casticich
popilku zachycovaného v elektrostatickém filtru, tkaninovém filtru, pfipadné v jiném
zafizeni na jejich separaci a limituji tak dalSi vyuziti tohoto popela z hlediska obsahu
rizikovych latek (Simkova a Kadlec, 2007).

Tékavost téZzkych kovl ukazuje Tab. 3, kde v prvni skupiné jsou prvky nejstalejsi,
které se pravdépodobné budou nachazet spiSe v roStovém popelu. Ve treti skupiné

naopak prvky nejtékavejsi, které je obtizné zachytit, a unikaji do ovzdusi.



Tab. 3: Tékavost tézkych kovu (Erickson et al., 1999)

Group 3

B Se |

As Cd Pb SbZnaca
Ge Sn Te Group 2

Co CrCuBe Ni Ba
MoCsTa UV W

Ajelon Buiseaoul

Group 1
Eu Hf Mn La Rb

Sc Sm Th Zr

3.3.2.1 Zinek
Zinek je leskle bily a relativné mékky kov. Patfi k esencialnim prvkim jak pro
zivocCichy, tak i pro rostliny. V pfirodé se nejCastéji nachazi ve formé sfaleritu (ZnS),

zfidka ve formé zinkitu (ZnO) nebo smithsonitu (ZnCO3).

Primérny obsah zinku v zemské kufe je 69—76 mg/kg (Styk, 2001). V pfirodé se

nej¢astéji nachazi v oxidagnim stavu Zn?".
Antropogenni zdroje:

Zdrojem kontaminace prostfedi zinkem jsou pramyslové emise (kovozpracujici
prumysl) a aplikace fosfatovych hnojiv s obsahem zinku. Také slouzi jako
protikorozni ochranny material pfi pokovovani a pfi vyrobé galvanickych ¢lanku a
slitin.

Vyznam a toxicita pro organismy:

Tento prvek patfi mezi aktivatory a stabilizatory mnohych enzymda, aktivuje

biosyntézu bilkovin, ovliviuje hromadéni a transport sacharidd a je dulezity pfi

syntéze tryptofanu. Toxicita iontd zinku ma pravdépodobné pfi€inu v jeho schopnosti

tvofit chelaty s transportéry zZeleza. Do lidského organismu se zinek dostava



prevazné pres travici trakt. Silna kontaminace se projevuje chudokrevnosti a

celkovym oslabenim organismu (Makovnikova, 2000; Styk, 2001).

3.3.2.2 Olovo
Olovo je mékky, modroSedy, velmi téZky toxicky kov. V pfirodé se nachazi
nejCastéji jako olovéna ruda — galenit (PbS), dale v anglesitu PbSO, a cerusitu

PbCOg;. Elementarni olovo se v pfirodé vyskytuje vzacné (Stoeppler, 1992).
Antropogenni zdroje:

K antropogennim zdrojum olova patfi akumulatory, vyrobny barev emise z
hutnického primyslu, energetického primyslu a z dopravy, uzivani agrochemikalii

aplikaci na ptdu a kaly z Cistiren odpadnich vod (Cibulka et al., 1991).
Vyznam a toxicita pro organismy:

Fytotoxicky pusobi pfi extrémné vysokych koncentracich. Do lidského organismu
olovo vnika pfedev8im dychacimi cestami, méné pfes kontaminovanou potravu a
nepatrné se mize vstfebavat pokozkou. Cast olova se z organismu vyluduje a &ast
se uklada v kostech. Pb ma negativni vliv na systém krvetvorby, poskozuje centralni
nervovou soustavu, travici ustroji a zpusobuje poruchy imunitniho systému
(Makovnikova, 2000).

3.3.2.3. Méd’

Méd je uSlechtily kov nacervenalé barvy. Vyznacuje se velmi dobrou tepelnou a
elektrickou vodivosti. V pfirodé se muze vyskytovat v Cisté formé, ale Castéji je vazan
v raznych slou€eninach. Vysoka afinita médi k sife zpUsobuje to, Ze je jednou z
oxid-uhli¢itanovych a hydroxid-uhliitanovych minerald (kuprit Cu,O, malachit
CuCOg3-Cu(OH),, azurit CuCO3-Cu(OH),).

PIni velmi dulezité biologické funkce pro rostliny i pro zivo€ichy, ale pokud se
nachazi ve zvySenych koncentracich, pusobi jako zna¢né rizikovy stopovy prvek
(Styk, 2001).



Antropogenni zdroje:

K hlavnim antropogennim zdrojum kontaminace patfi agrochemikalie obsahujici

meéd, elektrotechnicky primysl a vyroba slitin.
Vyznam a toxicita pro organismy:

Ve vztahu k chlorofylu ma specifickou stabilizacni funkci, zintenzivhuje oxidacni
pochody a dychani rostlin, napomaha syntéze bilkovin tvoficich struktury
chloroplastd. Vy8Si obsahy médi v lidském organismu pusobi toxicky, coz se
projevuje negativnim vlivem na gastroendokrinologicky systém a respiraCni trakt,

dale inhibuje tvorbu hemu a zpusobuje anémii (Makovnikova, 2000).

3.3.2.4 Nikl

Nikl je stfibrné bily, kujny a tazny kov, ktery je velmi rozSifeny v Zivotnim prostfedi.
Nejéast&ji se nachazi v oxidaénim stavu Ni**. Dulezitymi sloueninami niklu jsou
oxidy, sulfidy, hydroxidy, sirany a chloridy. Nikl ¢asto doprovazi sira nebo arsen:
nikelin NiAs, gersdorfit NiAsS.

Antropogenni zdroje:

Nikl se dostava do prostredi diky hutnictvi, expozici tabakovym koufem, pfi vyrobé

kosmetiky, pokovovanim, vyrobou slitin a baterii (Makovnikova et al., 2006).
Vyznam a toxicita pro organismy:

Jeho vysoky obsah omezuje rust rostlin a potlacuje fotosyntézu a transpiraci
(Richter, 2004). Dvojmocné slouceniny niklu jsou v béznych koncentracich netoxické
pro zvifata, rostliny a ¢lovéka. Pro lidské zdravi jsou nebezpecné ve vodé rozpustné
anorganické slou€eniny niklu. Pfi kontaktu s kidzi mohou mit za nasledek tvorbu
dermatitid. Inhalace toxickych slou¢enin niklu mize zpusobit podrazdéni respiracniho
traktu a vyvolat astma. Pokud se tyto slou¢eniny obsazené ve vyfukovych plynech
dostanou do dychaciho ustroji, hrozi riziko rakoviny. Extrémné toxickou slou¢eninou

je karbonyl niklu (Stoeppler, 1992).

3.3.2.5 Kadmium
Kadmium je leskly, kujny a stfibfité bily kov. V prostfedi se nenachazi jako

samostatny kov, ale doprovazi fadu nezeleznych rud (Zn, Pb a Cu rudy).



Antropogenni zdroje:

Kadmium se dostava do prostfedi spalovanim a tavenim sulfidi s jeho obsahem,
spalovanim fosilnich paliv, energetickymi, metalurgickymi a chemickymi emisemi,
spalovanim motorovych paliv, pouzivanim fosfatovych hnojiv s obsahem kadmia
(Cibulka, 1991). V soucasnosti vzrusta jeho pouziti v Ni-Cd ¢lancich. Slou€eniny CdS
a CdSe se pouZivaji jako barviva plastickych hmot a v televiznich obrazovkach
(Simek, 2004).

Vyznam a toxicita pro organismy:

U rostlin se negativni dopad vysoké koncentrace kadmia projevuje snizenou
fotosyntetickou aktivitou, poskozenim membranovych systému, chlorézou a
nekrézou listd a celkovym poklesem biomasy s potencialnim snizenim vynosu.
Hlavnim zdrojem Cd pro lidsky organismus je potrava, depozice z okolniho prostiedi
a koufeni. Uvadi se, ze cca 25 % pfijatého Cd se kumuluje v organismu, a to
predevsim v ledvinach a jatrech. Kadmium ma statisticky prokazanou pfimou toxicitu
pro lidsky organismus a ve vysSich koncentracich ma karcinogenni, mutagenni a

teratogenni ucinky (Makovnikova, 2000).

3.3.2.6 Chrom
Chrom je stfibrné leskly kov. V pfirodé se nachazi nejCastéji jako ruda chromit,
ktera kromé Cr obsahuje také Fe, Al a Mn (Stoeppler, 1992).

Antropogenni zdroje:

NejvyznamnéjSimi antropogennimi zdroji chromu v Zivotnim prostfedi jsou

metalurgicky a kozedélny primysl, vyroba barev a impregnace dreva.
Vyznam a toxicita pro organismy:

Chrom stimuluje vyvoj rostlin a kladné pusobi na metabolismus cukru. Toxické pro
Clovéka jsou Sestimocné kationty chromu. Jejich uc€inek je vysvétlovan zménou
hemoglobinu na methemoglobin. Cr®* jsou karcinogenni a mohou zpusobit rakovinu
plic (Richter, 2004).
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3.3.2.7 Arsen (neni tézky kov, fadi se vSak mezi prvky vylozené toxicke)

Arsen je znam v nékolika modifikacich, cCerny, hnédy, Sedy a Zluty arsen.
NejrozSifenéjSi je Sedy arsen, leskla, kfehka krystalicka latka. NejCastéji se v pfirodé
vyskytuje jako sulfid, arsenitan a arseni¢nan. Arsen pfimo reaguje s chlorem a fadou
dalSich prvkd. V pfirodé se arsen vyskytuje ryzi a v mineralech auripigment As,Ss,
realgar As,S, a arsenopyrit FeAsS. Obsah arsenu v zemské kufe se pohybuje pod

0,001 % hmotnosti.
Antropogenni zdroje:

Hlavnimi zdroji jsou spalovani uhli a taveni kovl, produkce médi, olova a zinku.
Vyuziva se pfi povrchové upravé skla a keramiky. Také se vyuzivan v pesticidech

(postupny zakaz).
Vyznam a toxicita pro organismy:

Neexistuje dukaz, Zze by arsen byl pro rostliny esencialnim prvkem, pfestoze v
nizkych koncentracich stimuluje rust rostliny, pfi vysokych dochazi k snizeni rustu
kofenl vedouci az k uhynu (Soudek et al., 2006). Nadmérna expozice se u Clovéka
projevuje dermatologickym poskozenim, vznik riznych ekzémd, alergické dermatitidy
a zvySeny vyskyt kardiovaskularnich chorob. Arsen ma také karcinogenni,

teratogenni a mutagenni ucinky.

3.3.3 Osud kovu v prostredi

Cesty tézkych kovl v prostfedi jsou rozmanité. Jsou spjaty biogeochemickymi
cykly, ze kterych mohou vystupovat a hromadit se v organismech nebo v padach.
Kovy mohou byt rozptyleny v puadé a sedimentech, rozpusténé v podzemnich a
povrchovych vodach. Kovy mohou byt navazany také na suspendované cCastice,
které se vyskytuji v povrchovych vodach nebo v pérové vodé sedimentu.
Biodostupnost kovl v prostfedi je zavisla na celkové koncentraci, speciaci kovu
(fyzikalné-chemicka forma), pH, redoxnim potencialu, teploté, chemickém a
zrnitostnim slozeni pldy a sedimentu, celkovém obsahu organické hmoty a
suspendovanych ¢astic, objemu vody a rychlosti toku. Nékteré z téchto faktort jsou

navzajem zavislé a Casové proménné (John a Leventhal, 1995).

O nebezpeci ukladani tézkych kovl v pudé piSe Kuba let al. (2002): Kazda zemina

(horninovy material) vykazuje urCitou sorpéni kapacitu, ktera je v pfirozeném,

11



nekontaminovaném stavu nasycena zejména vapnikem a hofCikem. VétSina
dilezitych tézkych kovl vykazuje ovSem podstatné vysSi sorpéni schopnost a
dokaze tyto pfirozené nasorbované prvky vytésnit. V této fazi tedy zemina
kontaminujici kovy zadrZuje a zasadnim zpusobem sniZuje jejich nebezpeénost vidi
okolnimu prostfedi. Pfi pokracujici kontaminaci se ovSem v urcitém okamziku sorpéni
kapacita zeminy t€mito kontaminujicimi kovy nasyti a jejich dalSi Sifeni (napfiklad do
podzemni vody) neni jiz zeminou omezovano. Takto nahromadéné kontaminujici
kovy potom navic predstavuji velké nebezpeci, nebot pouhou zménou okolnich

podminek (napfiklad sniZzenim pH) mdze dochazet k jejich narazovému vyplavovani.

3.4 Definice speciace

Vzhledem k rozdilné toxicité a vlastnostem jednotlivych slou€enin kovu, vznikl
pozadavek na stanoveni jejich konkrétni chemické formy. Toto stanoveni je
oznacovano jako speciaéni analyza a pfitomnost riznych forem kovu ve sledovanych
systémech je oznaCovana jako speciace kovu (Kubova et al.,, 2008), (Popl a
Fahnrich, 1999). Pfesnou formulaci vSech pojma uvadi Mezinarodni unie pro Cistou a

aplikovanou chemii (IUPAC) nasledovné (Templeton et al., 2000):

e Chemické specie. Chemicky prvek: specificka forma prvku definovana jako
jeho izotopové slozeni, elektronovy nebo oxida¢ni stav anebo komplexni nebo

molekulova struktura.

e Speciacni analyza. Analyticka chemie: analytické ¢innosti na identifikaci anebo

kvantifikaci jedné nebo vice jednotlivych chemickych forem ve vzorku.

e Speciace prvku; speciace. Rozdéleni prvku na definované chemické formy v

systému.

3.5 Definice frakcionace

K frakcionaci byva pfikro¢eno, nelze-li provést prvkovou speciaci (Kubova et al.,
2008). Dle IUPACu je frakcionace definovana jako proces klasifikace analytu nebo
skupiny analytd v urcitém vzorku podle fyzikalnich (napf. velikost, rozpustnost) nebo

chemickych (napf. typ vazby, reaktivita) vlastnosti (Templeton et al., 2000).
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3.6 Speciacni analyza

Speciatni analyza je definovana jako analyticka Cinnost vedouci ke stanoveni
zastoupeni jednotlivych forem prvku ve vzorku. Zahrnuje cely analyticky proces od
vzorkovani, pfes kvantifikaci az k zabezpeceni jakosti analytickych metod. Analytické
postupy, které nevedou k uplné identifikaci chemické formy, ale charakterizuji pouze

jednotlivé frakce prvkdl, jsou oznaCovany jako frakcionace.
Postup speciacni analyzy mizeme obecné rozdélit do jednotlivych fazi:
e pfiprava vzorku,

e separace jednotlivych forem prvkl, nebo alespon frakci tyto formy obsahuijici,

pomoci vybrané separacni techniky,

e detekce a stanoveni hledaného prvku v izolované frakci pomoci vybrané

prvkoveé selektivni detekcni techniky,

¢ identifikace struktury vazebného partnera prvku pomoci vhodné molekulové

specifické detekcni techniky (hmotnostni spektrometrie, NMR atd.).

3.7 Aplikace louzicich metod

Tyto metody jsou zalozené na interakci mezi pevnou latkou a extrakéni nebo
louzici kapalinou a na nasledné analyze latek ve vyluhu. Maji za cil ukazat, jakym
zpusobem a za jakych podminek se z pevného materialu latky uvolfiuji, jak jsou
mobilni, v jakych formach se vyskytuji a jak tedy mohou byt plvodni pevné materialy

nebezpecéné pro biotu véetné Clovéka (Jelinek et al., 2008).

Metody pro zjisténi vyluhovatelnosti prvkl se daji rozdélit na dvé zakladni skupiny

a to jednoduchou extrakci a sekvencni extrakéni analyzu.

3.7.1 Jednoduché extrakce

Jednoduché extrakce patfi mezi experimentalné nejjednodussi metody zjisténi
vyluhovatelnosti prvki z pevné faze do roztoku. Velmi Casto se pouzivaji pfi
zhodnoceni mnozstvi snadno uvolnitelnych kovl z kontaminovanych pdd nebo
sedimentl, zejména kovl dostupnych pro rostliny, tedy vylouzitelnych z pudy nebo
sedimentu v kofenové zoné rostlin (Jelinek et al., 2008).
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3.7.1.1 Extrakce vodnymi rozpoustédly, vyluh

Extrakce vodnymi rozpoustédly se Casto pouziva jako alternativa k stanoveni
biodostupnosti z pérové vody. Porova voda byla navrzena pro zjiStovani aktualni
biodostupné frakce, protoZe se v ni promitaji parametry biodostupnosti jako je
rozdélovani mezi chemickou latkou a pevnou slozkou pudy nebo aktualni pfijem latky
organismy (Belfroid et al., 1996). ProtoZe ziskavani porové vody z pudy muze byt
slozity proces, pfistoupilo se k pouzivani vodnich vyluhu, které lze pouzit pro

stanoveni koncentrace chemické latky v ptdnim roztoku.

3.7.1.2 Extrakce organickymi rozpoustédly

Extrakce organickymi rozpoustédly se pouziva prevazné ke studovani nepolarnich
latek. Pouziva se silnych nebo slabych rozpoustédel a rliznych reakénich podminek
(délka extrakce, teplota, tlak), a to v zavislosti na informaci, kterou chceme zjistit.
Muze se jednat o celkovou koncentraci chemické latky v pudé nebo jen jeji
“biodostupnou” &i jinou €ast. Vystupy pfi mirnych podminkach extrakce se pak lisi v
zavislosti na vlastnostech pouzitého rozpoustédla, pfedevsim na jeho polarité, a

v zavislosti na podminkach extrakci.

3.7.1.3 Extrakce na pevnou fazi (SPE)

Zakladnim principem této metody je rozdéleni latky exponované v mokrém vzorku
nebo v suspenzi na SPE zafizeni béhem stanoveného ¢asu. Mnozstvi této latky je
pak srovnatelné s koncentraci v porové vodé a predstavuje tak velky potencial pro

stanoveni biodostupnosti (Lanno et al., 2004).

3.7.2 Sekvencni extrakéni analyza (SEA)

Druhym typem extrakCnich technik jsou sloZitéjSi ,selektivni® nebo takeé
,sekvencni“ extrakce, které pouzivaji vice extrakCnich Cinidel. Sekvenéni extrakéni
analyza (SEA) je zaloZzena na postupném pusobeni louzicich Cinidel se vzristajici
extrakéni silou. Existuje cela fada protokold SEA, nicméné vSechny vychazeji z
metodiky poprvé navrzené Tessierem et al. (1979) pro pudy a sedimenty. Bacon a
Davidson (2008) ve své souhrnné praci ukazuji, ze pocty odbornych praci, které
pouzivaji SEA se za poslednich cca 30 let zvySily zhruba 250krat. SEA dle Tessiera
et al. (1979) se déli do péti zakladnich kroku, ve kterych je vzorek louzen tak, aby

byly ziskany tyto frakce:
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I. Vyménna frakce

II. Frakce vazana na uhliCitany

lll. Frakce vazana na oxidy Fe a Mn

IV. Frakce vazana na organickou hmotu a sulfidy
V. Rezidualni frakce

Vysledky SEA byly €asto v odbornych pracich nekriticky pfijimany a Spatné
interpretovany. Nejvyznamnéj§im problémem SEA je nedostate¢na selektivnost
jednotlivych cCinidel, které jsou pouze ,operativné definovany® jako frakce prvka,

predstavujici vazbu na definované ,pevné faze“.

Dlvody, pro¢ pomoci SEA nelze zcela kvantitativné zhodnotit vazbu kovu na

specifické mineralni faze (Jelinek et al., 2008):
e v pribéhu SEA Casto dochazi k redistribuci kovli mezi rlizné faze,
¢ (Cinidla nejsou selektivni pro vybrané faze,
e dochazi k neuplné extrakci v jednotlivych krocich,

e dochazi ke srazeni nové pevné faze v prubéhu extrakce.

Struény prehled nékterych autort a c&inidel, pouzitych na uvolnéni jednotlivych
frakci uvadi Tab. 4.
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Tab. 4: Vybrana representativni schémata sekvenénich extrakci (Filgueiras et al., 2002

Rok Autor A - vyménna B - C- lehce D - lehce E - stfredné F - G - slabé
rozpustna v | redukovatelna | oxidovatelna | redukovatelna oxidovatelné redukovatelna
kyselinach (Mn oxidy) (amorfni Fe oxidy a (krystalické
oxidy) sulfidy oxidy Fe)
1973 Maclaren a CaCIZ CH3;COOH _ K4P,04 (NH4)2C204'H20/ _ DCB
Crawford (COOH),
1977 Gibbs MgCl, B B NaOCl/ B B DCB®
DCB®
1977 | Engleretat. | CH;COONH, B NH,OH-HCI B B H,O,/ B
CH,COOH
1979 | Tessier et at. MgCl, CH;COONa _ _ NH,OH-HCI/ H,O,/ _
CH;COOH CH3COONH,
1983 | Meguellati et BaCl, CH,COONa® B B NH,OH-HCI/ H,0,/ B
at. CH;COONa CH3COONH,®
1983 Shuman Mg(NO3), B NH,OH-HCI® NaOCI® (NH,4),C,0,4-H,0/ B _
(COOH),
1984 Salomons CH3;COONH, CH;COONa NHonHC| _ (NH4)2C204'H20/ HZOZ/ _
and Fortsner (COOH), CH3;COONH,
1986 Miller et at. Ca(N03)2/ CH3COOH/ NHonHC| K4P504 (NH4)2C204'H20/ _ (NH4)2C204'H20/
1990 Elliot et at. MgC|2 CH;COONa _ Na4P207D (NH4)2C204'H20 / _ _
(COOH),©
1993 | Ureetat. B CH;COOH NH,OH-HCI B B H,O,/ B
(BCR) CH3COONH,
1995 | Krishnamurti Mg(NO3), CH;COONa | NH,OH-HCIP NasP,0;° | (NH4),C,0,H,0" H,0,/ (NH4)»C,04-H,0
et at. Mg(NO3)2E
1995 | Campanella B CH3;COONH, | NH,OH-HCl/ B B HCI®/NaOH"/ _
et at. CH;COOH HNO,®
1999 | Sahuquillo et _ CH5;COOH NH,OH-HCP _ _ H,0,/ _
at. CH3;COONH,
2006 Soco et at. MgCl, CH3COOH/ _ _ NH,OH-HCI/ H,0,/ HNO3/ HCIO,
CH3;COONa CH;COOH CH3;COONH,

Pozn.: DCB - Smés dithioni€itanu, citranu a hydrogenuhlicitanu.
V pripadé jiného poradi (nez je uvedeno v tabulce) je poradi upraveno pismenem v hornim indexu.




3.7.3 Frakce a jejich extrakce

3.7.3.1 Vyménna frakce

Ve vyménné frakci jsou extrahovany kovy nejsnaze uvolnitelné v pfirodnich
podminkach, zejména ty, které mohou byt uvolnény iontové vyménnymi procesy.
Cinidla pouzivana pro tento G&el jsou elektrolyty ve vodném roztoku, jako soli silné
kyseliny a zasady nebo soli slabych kyselin a zasady s pH okolo 7 (Gleyzes et al.,
2002), (Ure, 1999). Pouziti samotné vody je nevhodné vzhledem Kk jeji malé pufracni

schopnosti.

NejCastéji pouzivané cCinidlo je MgCl, 1 mol/l. Toto €inidlo neatakuje organickou
hmotu, kifemicitany nebo sulfidy kovu. PFi extrakci této frakce dochazi v roztoku ke
snizeni pH, coz vede k ¢aste¢nému rozpousténi frakce uhli¢itant a oxidd manganu.
DalSi pouzivanou extrakci pro stanoveni iontové vyménného podilu kovu je extrakce
s octany (zejména octanem amonnym) (Gleyzes et al., 2002), (Ure, 1999). K
rozpousténi uhliitanové frakce mize byt také pouzit nepufrovany roztok kyseliny

octoveé, ten vSak mlze atakovat i kiemicitany (Gleyzes et al., 2002).

3.7.3.2 Uhli¢itanova frakce
Tato frakce je citliva na zmény pH. Kovy z této frakce jsou uvolnény rozpousténim
vzorku v mirné kyselém prostredi pfi pH 5 (Gleyzes et al., 2002). Tento krok muze

simulovat interakci s deStovou vodou, ktera ma pH pfiblizné 5,6 (Jelinek et al., 2008).

Je tfeba poznamenat, Ze nékteré uhliCitany rozpustné ve vodé jako napfiklad

uhli¢itan sodny ¢&i draselny jiz byli rozpustény v pfedchozi frakci.

Jako extrakéni Cinidlo se vétSinou pouziva pufrovana kyselina octova nebo roztok
octanu sodného. Snizeni pH ze 7 (pH na extrakci roztoku pouzité v prvnim kroku) na
5 uvolni zbyvajici specificky adsorbované stopové ionty kovu, které unikly pfi extrakci

v pfedchozim kroku.

PFi vysokém obsahu uhli¢itani ve zkoumaném vzorku bylo pozorovano neupiné
rozpusténi karbonatové frakce. Rozpousténi uhlicitand poté pokracuje v pribéhu
nasledujiciho kroku, coz muaze vést k nadhodnoceni treti frakce. (Gleyzes et al.,
2002).
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3.7.3.3 Frakce vazana na oxidy Fe a Mn

Tato frakce je prvni, ktera je pevnéji vazana (prvni dvé frakce jsou povazovany za
velmi dostupné pro zivé organismy). Tato frakce pfedstavuje kovy, které se uvolni v
kyselych redukénich podminkach, tedy poté co dojde k rozpusténi oxidl a hydroxidu
Fe a Mn (Jelinek et al., 2008).

Chemikalie pouzivané pro hodnoceni této frakce obsahuji redukéni €inidlo a ligand
schopny udrzet uvolné&né ionty v rozpusténé formé. Uginnost &inidla je uréena jeho
reduk&nim potencialem a jeho schopnosti atakovat rizné krystalické formy oxidl a
hydroxidd Fe a Mn. Toto rozpousténi muze byt v jednom, dvou nebo tfech krocich,
oddélujici amorfni nebo krystalické oxidy Mn a Fe. NejCastéji pouzivana Cinidla jsou

hydroxylamin, kyselina Stavelova a dithionic€itan (Gleyzes et al., 2002), (Ure, 1999).

Hydroxylamin (NH,OH) je redukéni €inidlo, jehoz schopnost rozpousténi rliznych

oxidU kovu zavisi na pH, koncentraci, délce extrakce a teploté. (Chao, 1972).

Chao a Zhou (1983) pisi, ze dojde k rozpusténi v8ech amorfnich oxidu Zeleza a
zarovefnl k minimalnimu ataku na krystalickou fazi s pouzitim 0,25 mol/l roztoku

hydroxylaminu v 0,25 mol/l HCI.

Gleyzes et al. (2002) preferuje pouziti hydroxylaminu v roztoku kyseliny octové
(25 % viv). Bylo tak dosazeno vys$iho extrakéniho vynosu, nez v pfipadé pouziti
NH,OH-HCI v kyseliné dusi¢né.

3.7.3.4 Frakce vazana na organické latky a sulfidy

Predstavuje frakci kovl, ktera se uvolni pfi totalnim rozkladu organické hmoty.
Organicky material je degradovan vlivem silnych oxidacnich podminek, coZz vede k
uvolfiovani sorbovanych kovu. V téchto podminkach také dochazi k rozpousténi
sulfidické frakce (Jelinek et al., 2008).

Pro tento krok se prevazné pouziva peroxid vodiku (H,O;) v roztoku zfedéné
kyseliny dusi¢né. Oxidacni proces je podporovan nékolika hodinovym zahfivanim.
Béhem extrakce dochazi k readsorpci uvolnénych kovl a proto je tento krok
nasledovan opétovnou extrakci s vybranym komplexotvornymi Cinidly, jako NH,OAc
v HNOj3; (Gleyzes et al., 2002).
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3.7.3.5 Rezidualni frakce

Predstavuje zbytkové mnozstvi kovl vazanych na alumino-silikatovou matrici.
Jejiho rozruseni je dosazeno rozkladem silnymi kyselinami, napf. HF, HCIO,4, HCI a
HNO3;. Mnozstvi kovl v této frakci je nékterymi autory stanoveno dopocétem mezi

celkovou koncentraci a koncentracemi v pfedchozich frakcich (Gleyzes et al., 2002).

3.8 Sekvencéni extrakce pro popeloviny z biomasy

Sekvencni extrakéni analyza se v souCasné dobé pouziva pro Sirokou Skalu
matric, jako jsou pudy, sedimenty, kaly, popely ze spalovani uhli, odpadu apod. Proto
jsou metodiky pro tyto matrice jiz dobfe zmapovany a ovéfeny. Pro popeloviny z
biomasy byla tato metoda zatim pouZita pouze nékolikrat, a proto je informaci o
nejvhodnéjsi metodice a jeji spolehlivosti jen velmi malo, stejné tak je dostupné jen

omezené mnozstvi ekvivalentnich vysledkd.

Problematikou mobility vybranych kovu v popelovinach se zabyval Poykio et al.
(2007). V cyklonovém popelu ze zafizeni (o tepelném vykonu 6 MW) spalujici dfevo
a raselinu studoval frakcionaci 12 kovu (Cd, Cu, Pb, Cr, Zn, As, Co, V, Ni, Ba, Fe,
Mn) a uvadi nasledujici vysledky. Vyménna frakce obsahovala pouze As - 5% a
v mensi mife jeSté Co a V - 1% z celkového obsahu. Ve frakci vazané na uhli€itany
bylo zjisténo 5 % Cr, 10 % As, 6 % Co a 9 % Ni. V redukovatelné frakci (oxidy Fe a
Mn) jsou kovy zastoupeny takto: 39 % Mn, 33 % As, 41 % Cd a 30 % Co. Ctvrta

frakce vazana na organickou hmotu a sulfidy, ktera je jiz fazena do skupiny stabilnich

V posledni rezidualni frakci vazané na alumino-silikatovou matrici se nachazela
vétSina olova Pb (89 %) dale Cr (74 %), Co (37 %), V (85 %), Ni (53 %) a veskery
obsah Zeleza Fe (100 %).

Nurmesniemi a Poykié (2006) v popelovinach z kotle o tepelném vykonu 6 MW, pfi
pétistuprfiové postupné extrakci smési rostového a ulétavého popela z biomasy
sloZzené prevazné z bfezového, vrbového a borovicového dreva zjistili, Ze vétSina
sledovanych kovu se nachazi ve stabilni formé, to je ve Ctvrté a paté frakci. Ve frakci
vazané na organickou hmotu a sulfidy to byl zejména Zn, Cu, As a Cd. Rezidualni
frakce pak obsahovala Pb, Cr, Mn, Ni, V a Ba. Z méné stabilnich frakci stoji za

zminku vyznamnéjSi koncentrace Mn, Cu, Cd a V ve tfeti frakci (vazané na oxidy Fe
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a Mn). Ve vyménné a uhliCitanové frakci se pak jesté nachazel v mensi mife Cr
(7 %).

Camerani et al. (2002) se zabyvala chemickou stabilitou Cd v ulétavém popelu
z nékolika zafizeni s fluidnim lozem. V popelu pochazejicim z dfevni biomasy
zaznamenala pfevahu Cd ve stabilni formé, stejné tomu bylo i u sledovanych vzorku
popela ze spalovani odpadl. Zhruba 60 % Cd se v dfevnim popelu nachazelo v

redukovatelné frakci ve formé oxidi a 30 % ve frakci vazané na org. hmotu a sulfidy.

Pro srovnani s popelem ze spalovani uhli, Dahl et al. (2008) zjistili, ze Cd je velmi
mobilni a biodostupné v popelovinach z velkého horakového zafizeni o tepelném
vykonu 660 MW. V residualni frakci bylo zjiSténo jen cca 15 % Cd. Nejvétsi podil Cd
byl zjistén v oxidovatelné frakci (cca 28 %), ve zbylych tfech frakcich byl podil
pfiblizné stejny, a to okolo 20 %. Pro vétSinu ostatnich prvkd jako Cr, Cu, Pb, Co, Ni,
V a Ba, byl nejvysSi podil nalezen ve stabilni residualni frakci. Jako ¢aste€né mobilni

byl zjistén jesté As se zhruba 50 % v prvnich tfech frakcich.

Rozdily mezi ulétavymi popely podle druhu paliva (dfevni pelety a pelety ze
slamy) z hlediska vyluhovatelnosti uvadi Pettersson et al. (2008) na prvcich Ca, Si,
Al, K, S, Mg, Na a Cl. U dfevniho popele prevlada Ca a Mg ve vyluhovatelné formé,
Si a Al naopak ve formé stabilni. V popelu ze slamy jsou K, Mg a ClI téméf kompletné

obsazeny ve snadno vyluhovatelné formé&, u Ca zhruba ze 70 % u Na z 50 %.

Kuokkanen et al. (2006), zkoumal chemickou speciaci tézkych kovu v roStovém a
ulétavém popelu z dfevni biomasy a zjistil, ze velka ¢ast kovu se nachazi v posledni
rezidualni frakci. Mezi vyjimky patfi Cd, které bylo v roStovém popelu z33 %
obsazeno v rezidualni frakci a 15 % bylo ve frakci vyménné. U ulétavého popela byl
tento pomér 53 % v rezidualni a pouze 3 % ve vyménné. VysSi procento ve vyménneé
frakci se vyskytlo u molybdenu a to hlavné v ulétavém popelu (50 %). Jako
nejobtiznéji vylouziteIné kovy se v obou popelech ukazaly Cr, Ni, Cu, Co a Zn, které

byly z vice nez 90 % obsazeny v rezidualni frakci.

Watkins et al. (2011) ve svém vyzkumu popela odebraného z fluidniho kotle
(tepelny vykon 32 MW) spalujiciho raselinu a dfevni zbytky, rozdélil sledované prvky
do tfi skupin. Vyménnou, lehce redukovatelnou a oxidovatelnou. Obsah prvku

v jednotlivych frakcich ukazuje Tab. 5. Tato procenta uvadi rozdéleni prvkd v ramci
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tfi sledovanych frakci. Neudavaji vSak jejich celkovy podil v popelu, nebot nejsou
vztazeny na celkovy obsah.

Tab. 5: Obsah prvku v jednotlivych frakcich

Frakce

Vyménna 60 % Zn, 75 % As, 83 % Co, 85 % Ni a
85% S, 31 % Cd, 48% Cu, 33 % Ba

Lehce redukovatelna 50 % Pb, 82% V, 57 % Ba.

Oxidovatelna 33 % Pb, 53 % Mn, 54 % Fe, 45 % Cr,
38 % Mo, 57 % Al

Z nalezenych vysledkl vyplyva vyrazné rozdilna frakcionace iontu v popelovinach,
v zavislosti na typu zafizeni, druhu paliva, mista odbéru vzorkd apod. DalSi pFicinou
zZjisténé heterogenity jsou i nejednotné postupy a rozdilné experimentalni podminky
sekvencnich extrakci, které snizuji komparativni ekvivalent vysledkl (Gleyzes et al.
2002).
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Sledované popeloviny a spalovaci zarizeni
Pro potifeby diplomové prace bylo ziskano 6 rlznych popelovin ze 4 riznych

spalovacich zafizeni na biomasu slouzicich jako lokalni teplarny, a to:
1. rostovy popel - Hostoun,
2. ulétavy popel - Hostoun,
3. smésny popel ze slamy - Plana u Marianskych Lazni,
4. rostovy popel - Jindfichuv Hradec,
5. ulétavy popel - Jindfichuv Hradec,
6. smésny popel - PoliCka.

Studované popeloviny representuji vSechny hlavni mozné typy popelovin dle
charakteru plvodu ve spalovacim zafizeni (roStovy, ulétavy, smésny) a dle typu
spalovaného paliva (slama, dfevni biomasa). Vybrané informace o spalovacich

zarizenich, z kterych studované popeloviny pochazeji, jsou uvedeny dale.

4.1.1 Hostoun

Kotel na spalovani biomasy je umistén v arealu pily Hostoun. Produkované teplo
slouzi k vytapéni vyrobnich a administrativnich prostor a suSeni drfeva. Jedna se o
roStovy spalovaci kotel od spoleCnosti GILLES typ HPK 2400 (www.gilles.at) o
instalovaném tepelném vykonu 2,5 MW. Jako palivo je pouzivan dfevni odpad z pily.
Schéma zafizeni je uvedeno na obr. 2. Popel je ze zafizeni odluCovan ve formé
roStového popelu (7) a ulétavého popilku separovaného ze spalin v multicyklonu (2)
(Syc et al., 2011).

4.1.2 Policka

Kotel Kohlbach K8-2000 instalovany v Dfevozavodu Prazan Poli¢ka je urCeny pro
spalovani difevniho odpadu s obsahem vody az 40 % a vyhievnosti 10,1 MJ/kg.
Jmenovity tepelny vykon kotle je 2 MW. Jedna se o teplovodni kotel s max. provozni

teplotou vody 120 °C. Schéma kotle je uvedeno na obr. 3. Ziskany smésny popel je
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tvofen podroStovym popelem a ulétavym popilkem zachycenym v multicyklonu
instalovanym za spalinovym ventilatorem (Syc et al., 2011).

4.1.3 Plana u Marianskych Lazni

Kotel o maximalnim tepelném vykonu 1,7 MW (max. davkovani paliva 480 kg/h)
instalovany v méstské vytopné (provozovatel a konstruktér zafizeni je spoleCnost
Tenza Brno, s.r.0.). Kotel je ur€en na spalovani obilné a fepkové balikované slamy
(vlhkost paliva do 18 %, obsah popela 5-8 %). Smésny popel je tvofen roStovym
popelem (vyhofely popel z dohofivaci komory je vyhrnovan do 3$nekovych
dopravnik(l) a ulétavym popelem (zachycenym v multicyklonu). Celkova produkce
popela je udavana 38,5 kg/h. Schéma celého zafizeni je uvedeno na obr. 4 (Syc et
al., 2011).

4.1.4 Jindfichtv Hradec

Dva kotle Vesko-B o jmenovitém tepelném vykonu 3,0 MW od spole¢nosti TTS
energo s.r.o. Palivo je smés pilin a Stépky (rocné v poméru 1:4). Schéma kotll je
uvedeno na obr. 5. Separace ulétavého popela ze spalin probiha gravitatné ve

virové komore a dohotivaci zéné (Syc et al., 2011).

Obr. 2: Schéma kotle Gilles HPK Obr. 3: Schéma kotle Kohlbach K8
vystup S _— vstup recirkulaéni
t ‘ okrult('n slpalin

sekundarni

vzduch
I. z6na spalovéni
II. zéna spalovani

dohofivaci komora
pc;gi':;: kontrola vrstvy paliva
e || pohyblivy

M hydraulicky rost
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Obr. 4: Schéma spalovaciho zafizeni na balikovou slamu

1 = provozni zasobnik 4 — ohnidt# a teplosménné plochy
2 - rozdruZovaci zafizeni 5 — odvod popela
3 — palivové cesty 6 — odvod spalin

A

e

I, -3

Obr. 5: Schéma kotle Vesko
1 - vstup paliva

2 - roStova komora
3 - trysky sek. vzduchu
4 - virova komora

5 - dohofivaci komora

6 - trubkovy vyménik

7 - ventilatory
8 - odvod popele

9 - lis paliva

4.2 Fyzikalni vlastnosti popelovin

4.2.1 Distribuce velikosti ¢astic

Distribuce velikosti ¢astic vétSiny popelovin byla stanovena sitovaci zkouskou na
trepacce (Sest sit s velikosti ok od 2,0 mm po 0,5 mm). Pro vzorky rostového popela
z Jindfichova Hradce a smésného popela z Policky bylo vzhledem k velkému obsahu
speCenych kusu o vétSim praméru provedeno jesté prfedbézna distribuce na péti
sitech (oka od 11,2 mm do 2 mm), podsitnd frakce z tohoto sitovani byla poté

pouzita k analyze ¢astic se sity 2,0-0,5 mm.
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Hmotnost vzorku pro zkousku byla vzdy 100g a doba tfepani 10 minut
s amplitudou 1 mm. Distribuce velikosti ¢astic byla pro kazdy vzorek provadéna ve

dvou opakovanich.

4.2.2 Sypna hmotnost
Pro stanoveni sypné hmotnosti byl pouzit odmérny valec o objemu 500 ml.
Prazdny valec byl zvazen a poté naplnén volné sypanym popelem po risku a znovu

zvazen. Z vyslednych hodnot byla poté vypocCitana sypna hmotnost v g/l.

4.2.3 Hruby rozbor popelovin

Hruby rozbor popelovin byl proveden u vSech vzorkl 4x.

Hrubym rozborem tuhych paliv se rozumi obsahu vody (W), popela (A) a nedopal

(h). Soucet téchto tfi hodnot dava 100 %, Jak uvadi vzorec nize.
W+ A+ h=100

4.2.3.1 Stanoveni obsahu vody

Obsah vody (W) ve vzorcich popell byl stanoven nasledujicim zplusobem: do
pfedem zvazeného porcelanového kelimku byl navazen 1 g vzorku s pfesnosti na
Ctyfi desetinna mista. Takto pfipravené vzorky byly vlioZzeny do suSarny vyhfaté na
10515 °C na 24 hodin. Po uplynuti 24 hodin byly vzorky pfesunuty do exsikatoru ke

zchladnuti na laboratorni teplotu a znovu zvazeny.

Po odecteni hmotnosti kelimku byl obsah vody stanoven jako rozdil hmotnosti

vzorku pfed a po suseni.

4.2.3.2 Stanoveni obsahu popela

Obsah popela (A) byl stanoven v pfedem vysuSenych vzorcich. Ty byly vioZzeny do
muflové pece na 2 hodiny pfi teploté 850 °C. Po uplynuti stanovené doby byly vzorky
ponechany v exsikatoru do vychladnuti a zvazeny. Z naméfenych hodnot byl
vypocitan obsah popela obdobné jako u obsahu vody.

4.2.3.3 Stanoveni nedopalu
Stanoveni nedopalu v popelu (h) se dopodita jako zbytek do 100 % z obsahu
vody (W) a popela (A).
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4.2.3.4 Ztrata zihanim

Ztrata zihanim (ZZ) byla stanovena v pfedem vysuSenych vzorcich. Ty byly
vloZeny do muflové pece na 2 hodiny pfi teploté 550 °C. Po uplynuti stanovené doby
byly vzorky ponechany v exsikatoru do vychladnuti a zvazeny. Z naméfenych hodnot

byla vypocitana ztrata zihanim obdobné jako u obsahu vody.

4.3 pH arozpustnost

Zvazeny vzorek byl smichan s destilovanou vodou v poméru pevna-kapalna faze
(L/S) 10:1 a nasledné tfepan na tfepacce hlava-pata po dobu 2 hodin. pH vzorku bylo
zméfeno pomoci pH metru pH/Cond 340i. Rozpustnost popelovin byla stanovena
filtraci vzorku pfes zvazeny filtraéni papir a jeho nasledné vysuSeni a zvazeni. Jde

tedy o hmotnostni ubytek vysuseného filtracniho kolace oproti pivodnimu vzorku.

4.4 Stanoveni mobility prvki pomoci postupu sekvenéniho louzeni
Pro stanoveni mobility a formy vybranych prvkid v popelovinach byla pouzita
pétistuprfiova sekvencni extrakce zvolena na zakladé Tessier et al. (1979) postupu

upraveného pro danou matrici.
1. Krok - Frakce rozpustna ve vodé

Vysuseny analyticky vzorek popelovin (navazka 5 g) byl kvantitativné preveden do
Erlenmeyerovy banky a za pfidavku 50 ml 1M roztoku octanu sodného byl po dobu
30 minut tfepan na horizontalni tfepacce pfi pokojové teploté. Nerozpusténa pevna a
kapalna faze byly oddéleny filtraci pres filtraCni papir. Kapalna faze byla pfipravena
pro analyzu sledovanych prvku. Filtracni kola¢ byl po vysusSeni pouzit v druhém

kroku.
2. Krok - Vyménitelna frakce

Vysuseny pevny zbytek z prvniho kroku byl v Erlenmeyerové bance smichan
s 50 ml octanového pufru o pH 5 (smés kyseliny octové a octanu sodného). Vzorek
byl tfepan po dobu 60 minut na horizontalni tfepacce pfi pokojové teploté. Smés byla
Zfiltrovana, kapalna faze byla pfipravena pro analyzu, pevna faze byla po vysuseni

pripravena pro treti krok extrakce.
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3. Krok - Redukovatelna frakce

VysusSeny zbytek z druhého kroku byl v Erlenmeyerové barice smichan s 20 ml
0,04M NH2OH-HCI (hydroxilaminhydrochlorid) v 25% roztoku kyseliny octové a
zahfivan na topné desce na teplotu 96 °C po dobu 1 hodiny za obcCasného
promichani. Poté bylo pfidano dalSich 30 ml 0,04M NH,OH-HCI v 25% roztoku
kyseliny octové a smés byla opét zahfivana na teplotu 96 °C po dobu 1 hodiny.
Teplotni stalost roztoku byla zajisténa zpétnou regulaci vykonu topné desky pomoci
teplotniho ¢idla v roztoku. Po zchladnuti byla smés filtrovana stejné jako v

pfedchozich krocich.
4. Krok - Oxidovatelna frakce

VysusSeny vzorek ze tfetiho kroku byl v Erlenmeyerové barice smichan s 20 ml
30% roztoku H,O, s upravenym pH pomoci HNO3; na hodnotu 2 a po dobu 1 hodiny
zahfivan na teplotu 85 °C. Po zchladnuti smési bylo pfidano dalSich 20 ml 30% H»0
a ohfev byl opakovan. Po opétovném zchladnuti bylo pfidano 20 ml 3,2M
CH3COONH,; v 20% HNOj3; a smés byla tfepana pfi pokojové teploté po dobu
30 minut. Pevna a kapalna faze byly odseparovany filtraci. Pevna faze byla pouzita v

patém kroku, kapalna faze byla pouzita pro analyzu sledovanych prvku.
5. Krok - Residualni frakce

Pevny vzorek ze ¢tvrtého kroku byl rozlozen dvoustupfiovou mikrovinou digesci
dle normy CSN EN 13656 v mikrovinné peci Multiwave 3000 (Anton Paar) s
osmimistnym rotorem a nadobami XF100. Navazka vzorku pro digesci Cinila cca
0,5 g. V prvnim kroku byla pro digesci pouzita smés koncentrovanych kyselin: 6 ml
HCI, 2 ml HNO3 a 2 ml HF. Ve druhém kroku byla provedena komplexace HF pomoci
kyseliny borité (22 ml 4% H3BO3).

Obsah sledovanych prvka byl stanoven v kapalné fazi z jednotlivych krokd pomoci
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES). U kazdého kroku
byl soubézné provadén i slepy pokus. Uvedeny postup byl s kazdym vzorkem

popelovin provadén tfikrat pro ziskani statisticky vyznamného poctu vysledkd.
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5 Vysledky

5.1 Obsah popelotvornych prvki, siry a chloru

OrientaCni obsahy nékterych prvkda ve zkoumanych vzorcich byli zjistény pomoci

Rentgenfluorescencni (XRF) spektrometrie (Tab. 6 a 7).

k pozdéjSimu vysvétleni pficin rozdéleni frakci kovu pfi sekvencéni extrakéni analyze.

Tab. 6: Orienta¢ni obsah popelotvornych prvkil vyjadienych ve formé oxidii z XRF (hm. %)

Rostovy | Ulétavy | Smésny | Rostovy | Ulétavy | Smésny
Oxid popel - | popel - | popel - | popel - | popel - | popel -
prvku |Hostoun |Hostouri| Plana | Hradec | Hradec | Poli¢ka
Na,O 1,33 0,356 0,958 0,329 0,313 191
MgO 3,72 4,62 2,35 3,15 1,22 2,08
Al,O3 11,1 4,57 3,88 2,57 0,592 12,0
SiO, 36,5 12,7 45,7 41,4 27,0 54,8
P,Os 1,82 2,67 4,93 7,95 4,86 1,15
KO 5,95 6,60 19,6 25,7 35,9 4,98
CaO 30,1 56,9 17,5 13,5 8,71 16,1
TiO, 0,795 0,400 0,27 0,217 0,068 0,610
MnO 2,55 5,95 0,133 0,316 0,111 1,12
Fe,O3 5,10 2,78 1,77 1,37 0,639 4,29
SO; 0,263 1,19 2,23 1,50 10,1 0,512
Suma 99,2 98,8 99,4 98,0 89,5 99,5
Tab. 7: Orientaéni obsah S a Cl z XRF analyzy (hm. %)
Rostovy | Ulétavy | Smésny | Rostovy | Ulétavy | Smésny
Oxid popel - | popel - | popel - | popel - | popel - | popel -
prvku |Hostoun | Hostouni| Pland | Hradec | Hradec | Poli¢ka
S 0,169 0,643 1,47 0,959 2,85 0,390
Cl 0,0460 0,154 0,568 2,70 14,7 0,124

Je zde patrny zejména vysoky obsah chloru ve vzorcich popela z Jindfichova

Hradce a vysSi obsah Fe a Mn v popelech z Hostoure a Poli¢ky.
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5.2 Fyzikalni viastnosti

5.2.1 Distribuce velikosti €astic
Distribuce velikosti ¢astic roStového popela z Hostouné narusta od frakce Castic
mensi nez 0,71 mm a dosahuje 76 % u Castic mensich nez 0,5 mm. Ve vzorku

ulétavého popele z Hostouné byl podil ¢astic mensSich nez 0,5 mm témer 100 %.

V roStovém popelu z Jindfichova Hradce jsou zastoupeny vSechny frakce od
nejvétSich (>11,2 mm) az po nejjemnéjsi castice (<0,5 mm) pomérné vyrovnané. U
ulétavého popele z Jindfichova Hradce pfevazuje frakce 0,71-1 mm. To je
pravdépodobné zplsobeno velkym obsahem lehkych &astic, které ulétly ze spalovaci
komory dfive, nez doslo k jejich uplnému spaleni, jak doklada i vysledek z hrubého

rozboru vzorku, ktery ukazal pfes 33 % nedopalu ve vzorku.

Ve smésném popelu z Policky se nachazi bud Castice vétsi nez 11,2 mm nebo

mensi nez 0,5 mm. Frakce mezi 1-2 mm je zastoupena vyrazné méné.

Ve smésném popelu ze slamy (Plana) prevazuje jemnéjSi frakce menSi nez
0,5mm. To je dano vétSim obsahem popela ve slaménych palivech a tim i vySSim

procentem ulétavého popela, ktery tvofi nejjemnéjsi frakci.

Distribuce velikosti Castic u jednotlivych vzorkl popela je znazornéna
v grafech 1 az 6.
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Graf 1: Distribuce €astic - Rostovy popel Hostoun
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Graf 6: Distribuce ¢astic - Smésny popel - Policka
5.2.2 Sypna hmotnost

Dle zmérenych hodnot bylo zjisténo, Ze nejnizSi sypnou hmotnost ma ulétavy
popel z Jindfichova Hradce, vznikly spalovanim Stépky s pilinami. Ulétavy popel
z Hostouné ma srovnatelnou sypnou hmotnost s roStovym popelem z Jindfichova
Hradce. Rostovy popel z Jindfichova Hradce vSak obsahoval mnozstvi vétSich
nepravidelnych specenin, diky kterym nedoSlo k dobrému sesednuti vzorku. Po
rozbiti téchto castic v kulovém mlynu jeho sypna hmotnost vzrostla na 900 g/l
Podobny narlst sypné hmotnosti probéhl pfi mleti smésného popele z Poli¢ky, ktery
také obsahoval velké agregaty, jak ukazuje Tab. 8.

Dle oCekavani se ukazalo, ze vyS$Si sypnou hmotnost maji rostové popely, které
obsahuji t6z8i Castice a Castice, u kterych doslo k vytvoreni agregatt o vyssi hustoté
spékanim, niz8i sypnou hmotnost pak obecné maji popele ulétave, tvorfené
jemnéjSimi frakcemi.

Tab. 8: Sypna hmotnost

Vzorek psy (g/l)
Rostovy popel - Hostouri 910
Ulétavy popel - Hostouri 650
Smésny popel ze slamy - Plana u M. L. 790
Rostovy popel - Jindfichiv Hradec 600 (900)
Ulétavy popel - JindfichGv Hradec 180
Smésny popel - Poli¢ka 850 (1190)

Pozn.: Cisla v zavorkach uvadi hodnoty vzorki po mleti.
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5.2.3 Hruby rozbor vzorku a ztrata zihanim

V ulétavém popelu z Jindfichova Hradce a Hostouné byl vyrazné vysSi nedopal
33 % a 15 %. Ulétavy popel z Jindfichova Hradce se navic vyznacCoval vysSi vihkosti
(13 %) A vyS8Si ztratou Zihanim (27 %). Viz Tab 9.

Hodnota nedopalu a ztraty Zihanim je dana vazanou vodou a slou€eninami, které
se rozkladaji €i odtékavaji pfi zvySené teploté. Ztrata zihanim probiha pfi teploté
550 °C, obsah nedopalu se zjiStuje po zahfati na 850 °C. Vysoka ztrata Zihanim
muUZe upozoriovat na vétsi mnozstvi nespalené organické hmoty ve vzorku. Pokud
je nedopal vyrazné vysSSi nez ztrata zihanim, obsahuje vzorek vétSi mnozstvi

slouc€enin rozkladajicich se ¢&i odtékavaijicich pfi teploté nad 550 °C.

Tab. 9: Hruby rozbor vzorku a ZZ

Vzorek W A’ h? zZ°
(hm.%) | (hm.%) | (hm.%) | (hm.%)

Rostovy popel - Hostourd 0,10 96 3,8 0,75
Ulétavy popel - Hostouri 0,11 85 15 1,9

Smeésny popel ze slamy - Plana u M. L. 0,50 95 4,6 2,3
Rostovy popel - Jindfichuv Hradec 9,1 92 8,3 6,9
Ulétavy popel - Jindfichlv Hradec 13 67 33 27

Smésny popel - Policka 0,18 99 1,30 0,56

W = obsah vody ve vzorku

A =obsah popele v suchém vzorku
h =nedopal v suchém vzorku

Z7 = ztrata zihanim

¢ = yztazeno na suchy vzorek
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5.2.3 pH arozpustnost

U vyluhl popelovin z biomasy bylo zjisténo pH kolem 12,5. Toto pH je dano
vysokym obsahem zasaditych slou€enin alkalickych kovu a kovl alkalickych zemin,
zejména Ca, Ka Mg jak je vidét i z Tab. 1. U popelovin z Jindfichova Hradce bylo
zjisténo pH mirné kyselejSi nez u ostatnich, coz je dano hlavné vysokym obsahem
chloridd v obou popelovinach. U téchto popelovin bylo také zjisténo vyssi procento
rozpustnosti v destilované vodé, coz dava tusit vyraznéjsi rozdil v chemickém slozeni

oproti ostatnim vzorkim (viz Tab. 10).

Tab. 10: pH a rozpustnost

Vzorek pH vyluhu | Rozpustnost v dest.
vodé (%)
Rostovy popel - Hostoun 12,5 19
Ulétavy popel - Hostouri 12,6 3,8
Smeésny popel ze slamy - Plana u M. L. 12,4 6,3
Rostovy popel - Jindfichuv Hradec 11,6 10,1
Ulétavy popel - Jindfichlv Hradec 10,8 35,7
Smeésny popel - Policka 12,4 2,7

5.3 Stanoveni mobility prvki pomoci sekvencni extrakéni analyzy
Vysledky provedené sekvencni extrakce sledovanych popelovin  jsou
prezentovany v grafech 7 az 12. V grafech jsou uvedeny primérné hodnoty ze tfech
analyz kazdého vzorku. Z vysledku vyplynula dobra shoda hodnot pro stejné vzorky,
coz ukazuje na dobrou opakovatelnost metody a reprezentativhost ziskanych

vysledku. Jako 100 % je v grafech uvedena suma ze vSech péti kroku.

5.3.1 Rostovy popel Hostoun

V tomto vzorku se v rezidualni frakci nachazelo pfevazné mnozstvi Mg, Cr, As a
Na. Navazané na oxidy Fe a Mn (tj. v redukovatelné frakci) bylo nalezeno vyrazné
procento Cu (81 %), Zn (49 %), Pb (52 %) a Ni (29 %) jak ukazuje Graf 7.
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Graf 7: SEA - Rostovy popel Hostoun

5.3.2 Ulétavy popel Hostoun

Ve vzorku ulétavého popelu bylo velké mnozstvi prvkd vyraznéji zastoupeno ve
treti frakci, vazané na oxidy Fe a Mn a to Cd (80 %), Zn (70 %), Ni (65 %), Cu (67 %)
a Pb (43 %). V rezidualini frakci se pak ve vétSiné nachazel Cr, K, Na, Pb a As. Za
zminku stoji jesté vy8si obsah K v prvni vyménné frakci (26 %) a As ve frakci vazané

na organicke latky a sulfidy (26 %). Vysledky jsou znazornény v grafu 8.
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Graf 8: SEA - Ulétavy popel Hostoun
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5.3.3 Smésny popel ze slamy Plana u Marianskych Lazni
V popelu ze slamy byly vSechny prvky bez vyjimky nejvyraznéji pfitomné
v nejstabilnéjsi residualni frakci. Za zminku stoji jesté obsah Ca, Cd, K, Na a Zn ve

frakci oxidu Fe a Mn, pohybujici se mezi 15-25 %. Vysledky jsou uvedeny v grafu 9.
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Graf 9: SEA - Smésny popel ze slamy Plana u Marianskych Lazni

5.3.4 Rostovy popel Jindrichliv Hradec

V rostovém popelu z Jindfichova Hradce se v reziduaini frakci nachazelo pfevazné
mnozstvi As, Cr, Pb, Cu a Mg, coz ukazuje na zna¢nou stabilitu téchto prvku ve
vzorku. Na byl nalezen ze 45 % ve frakci oxidd Fe a Mn. V pfipadé Zn bylo 31 %

obsahu nalezeno ve frakci vazané na organickeé latky a sulfidy (viz graf 10).
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Graf 10: SEA - Rostovy popel Jindfichiiv Hradec
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5.3.5 Ulétavy popel Jindfichuv Hradec

Ve vzorku ulétavého popela z Jindfichova hradce byly nékteré sledované prvky
vyznamnéji zastoupeny ve 4. frakci vazané na organické latky a sulfidy, jde zejména
o0 Pb (85 %) a Cu (56 %). K a hlavné As byly vyraznéji nalezeny ve vyménné frakci.
Frakce vazana na oxidy Fe a Mn prevladala u Cd, Na a ¢astecné Ca. Rezidualni
frakce v tomto vzorku byla vétSinova pouze pro Cr a Ni. Jak ukazuje graf 11, je v

tomto vzorku v porovnani s ostatnimi sledovanymi popely vétSina prvkl znacéné

mobilnéjsi.
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Graf 11: SEA - Ulétavy popel Jindfichtiv Hradec

5.3.6 Smésny popel Poli¢ka

Ve vzorku byla, az na vyjimky nalezena vétSina prvkd v rezidudlni frakci. Za
zminku stoji jesté frakce vazana na oxidy Fe a Mn, kde byly v mensi mife obsazeny
Pb, Zn, Ni a Cd a ve frakci vazané na organické latky a sulfidy bylo nalezeno 20 %
celkového obsahu Cu. (viz tab. 12).
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6 Diskuze

Pro detailni charakteristiku popelovin z biomasy a nalezeni pfiiny mobility
sledovanych prvku je potfeba ziskat komplexni znalosti o jejich fyzikalné-chemickych
vlastnostech, slozeni, pH apod. Tyto znalosti je poté tfeba souhrnné sledovat tak,
aby bylo mozné urcit jednotlivé vazby mezi mobilitou prvku, sloZzenim a vlastnostmi

popelovin.

Z fyzikalnich vlastnosti popelovin Ize konstatovat zejména znac¢nou heterogenitu
velikosti Castic dle jednotlivych spalovacich zafizeni a v zavislosti na misté odlouceni
popelovin z technologického procesu (smésné, rostove, ulétavé). Jemné Castice se
koncentruji zejména v popelu ulétavém, vétsi agregaty a hruba frakce pak zUstavaji v
roStovych popelech. S tim souvisi i sypna hmotnost popelovin. Bylo zjisténo Ze vysSi
sypnou hmotnost maji rostové popele, které obsahuji té€zSi Castice a specCené
agregaty o vysSi hustoté. NiZSi sypnou hmotnost pak obecné maiji popele ulétavé,
tvofené jemnéjsi frakci. Hruby rozbor popelovin odhalil vysoky podil ztraty zihanim a
nedopalu ve vzorcich ulétavého popelu z Jindfichova Hradce, ktery je dan nizkou
kvalitou spalovanim, vysokym podilem uhlikatého nedopalu, popfipadé i vétSim
mnozstvim nespalené organické hmoty. Vyrazné rozdilné hodnoty u ztraty Zihanim a
nedopalu byly zjistény v ulétavém popelu z Hostoune, to je dano vy$Sim podilem
tékavych anorganickych latek. U ostatnich popell byl nedopal vyrazné nizsi, coz

ukazuje na dobrou kvalitu spalovani v danych zafizenich.

Méreni pH potvrdilo pfedpoklad, Zze popeloviny z biomasy maji zasadité pH
(prtmérné okolo 12,5), s ¢imz souhlasi napfiklad Vana (2010). Toto pH je dano

vy$Sim obsahem sloucenin alkalickych kovu a kovu alkalickych zemin.

Vysledky XRF analyzy ukazaly vy$Si obsah oxidd Fe a Mn v ulétavych popelech.
Dale byl zjistén vysoky obsah chloru drasliku a siry ve vzorcich popelu z Jindfichova
Hradce. Tyto hodnoty ukazuji na atypiCnost popell z tohoto zafizeni, ktera se
projevila na vétSiné fyzikalné-chemickych vlastnosti. Ta je pravdépodobné
zpusobena atypickym slozenim paliva a neustalenym priabéhem spalovaciho

procesu, coz doklada i vysoky podil uhlikatého nedopalu ve vzorku.

Z vysledkl sekvencni extrakéni analyzy popell ze spalovani biomasy, vyplyva pfi

konfrontaci s dalSimi autory nasledujici:
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Jako mobilngjsi tézké kovy Ize oznacit Cd a Pb. Cd bylo zjiSténo v mobilni formé
hlavné v ulétavém popelu, a to vredukovatelné podobé (az 80 % z celkového
obsahu). Stim se shoduje i Camerani et al. (2002), ktera uvadi v redukovatelné
frakci pro ulétavy popel cca 60 % z celkového obsahu Cd. Podobé vysledky zjistil i
Poykio et al. (2007) a Nurmesniemi a Poykid (2006) ve smésnych popelech ze
spalovani biomasy a raseliny. Pb bylo témito autory nalezeno prevazné v rezidualni
frakci, coz je vrozporu s naSimi vysledky, nebot ze ziskanych vysledkl( vyplyva
vyznamny podil Pb také ve frakci vazané na oxidy Fe a Mn. Tato skutecnost je

zfejma zejména v ulétavych popelech.

Jako kovy vylozené stabilni, jejichz vétSina se v popelovinach nachazela az
v paté, rezidualni frakci, byly zjistény Cr a Ni, coZz se dobfe shoduje s vysledky
ostatnich autoru (Poykio et al., 2007; Nurmesniemi a Péykid, 2006; Kuokkanen et al.,
2006). Tyto kovy jsou tedy dle vdeho stabilni jak v ulétavém, tak v roStovém popelu,
at uz je palivem dfevo nebo slama. Pouze v jednom pfipadé se ve vysledcich
objevila vyjimka u Ni v ulétavém popelu z Hostoure, kdy dominantni byla tfeti
frakce, coz muze byt zpusobeno vysokym obsahem oxidi Mn a Fe v téchto vzorcich,

a tim i vyraznéjSim zastoupenim sledovanych prvkd vazanych v této frakci.

Dle Poykio et al. (2007) je As v ulétavém popelu ze dieva pfitomen ve treti, Ctvrté
a paté frakci. Nurmesniemi a Poykio (2006) nalezli As ve smésném popelu nejvice ve
¢tvrté frakci, vazané na organickou hmotu a sulfidy. Dle naSich vysledkd byl As
zZjistén prevazné ve Ctvrté a paté frakci, jedna se tedy spiSe o prvek stabilni. Vyrazné
stabilni byl As zejména v roStovych popelech, kde previada v rezidualni frakci. Jako
atypicky se v tomto pfipadé ukazal ulétavy popel z Jindfichova Hradce, kde byl As
nalezen z 60 % ve vymeénné frakci, coZ ukazuje na jeho vysokou mobilitu. Podobné
vysoka mobilita nebyla nalezena v literatufe ani v uhelném popelu (Dahl et al., 2008),
kde se As nachazi ve frakci vazané na organické latky a sulfidy a v rezidualni frakci.
Vysoka mobilita v ulétavém popelu z Jindfichova Hradce je dana pravdépodobné
vyS$Si mirou pritomnosti As ve formé tékavych, snadno rozpustnych chloridli, coz

doklada i vysoky obsah Cl ve vzorku (viz vysledky XRF), (Pohofely et al., 2010).

DalSi prvek, fadici se v popelovinach z biomasy spiSe mezi stabilni je Cu, ktera
byla zjisténa téméF vyhradné ve Ctvrté a paté frakci. S timto stanoviskem souhrnné

souhlasi i Poyki6 et al. (2007), Nurmesniemi a Pdykid (2006) a Kuokkanen et al.
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(2006), ktefi Cu také zarazuji mezi stabilni, obtizné dostupné prvky. Vyjimkou jsou
popely z Hostourie, kde byla Cu zjisténa pfevazné ve treti frakci vazané na oxidy Fe
a Mn, a to jak v rostovém (81 %), tak ulétavém (67 %) popelu. Podobné zvySenou
mobilitu jako u Cu lIze v popelovinach z Hostourne pozorovat v mensi mife také u Zn,
Na, Pb a Ni, kde byla také zjisténa zvySena koncentrace uvedenych prvku ve ftreti
frakci. Nalézt mozZnou pfiCinu tohoto jevu Ize ve vysledcich XRF analyzy (Tab. 6),
kde je v popelovinach z Hostouné patrny mnohonasobné vyssi obsah oxidl Fe a Mn
v porovnani s ostatnimi vzorky, tudiz pfi jejich rozkladu v tfetim kroku extrakce

dochazi k uvolfiovani vySe zminénych prvka.

VysSi mobilitu Ize nalézt u Ca, Zn a K, pficemz Ca a K byly pfitomny v mobilni
formé& hlavné v ulétavém popelu. Ve smésnych ¢&i rostovych popelech byly Ca a
K pfitomny spiSe ve stabilni formé. Tuto skute¢nost doklada i Petterson et al. (2008),
ktery nalezl v ulétavém popelu ze spalovani dfevniho paliva 70 % Ca a vétSinu K ve
snadno vyluhovatelné formé. Zn se dle vysledku nachazel hlavné ve treti frakci, a to
jak v popelech rostovych tak ulétavych. Poykio et al. (2007) a Nurmesniemi a Poykio
(2006) Zn shodné nalézali ve ctvrté frakci, vazané na organické latky a sulfidy.
Pfi¢inou muze byt nizka kvalita spalovani v danych zafizenich s vyS$§im podilem
nedopalu v popelovinach, tak jak bylo zjisténo v popelu z Jindfichova Hradce.
Druhou pfi€inou muze byt spalovani paliva s vy§§im obsahem siry, ¢emuz ovSem

publikované hodnoty obsahu siry v popelovinach nenasveédcui;i.

U Mg uved!| Pettersson et al. (2008) jeho snadnou vyluhovatelnost v ulétavych
popelech jak ze dfevni biomasy, tak ze slamy. Naproti tomu vysledky naSich
experimentl ukazali, Zze se jedna o prvek spiSe stabilni, jehoz podil je nejvyssSi
hlavné v rezidualni frakci. Bylo vSak zjiSténo, Zze ve vzorcich ulétavého popela
z Hostourie a Jindfichova Hradce, je v mensi mife patrna zvySena koncentrace Mg
ve druhé a zejména ve tfeti frakci. Ztéchto vysledkl se da predpokladat, ze
v ulétavych popelech se Mg vyskytuje v mobilné&jsi formé.

Na byl zjistén ve frakci tfeti a zejména v paté frakci. Pouze v ulétavém popelu
z Jindfichova Hradce prevazuje redukovatelna frakce nad rezidualni. S timto
vysledkem souhlasi i Pettersson et al. (2008), ktery také v ulétavém popelu zjistil
rovnomeérné rozlozeni Na mezi mobilni a stabilni frakce. Lze tedy konstatovat, Ze Na

je vrostovych popelech prvkem spiSe stabilnim a v ulétavych popelech pak vice
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mobilnim. Rozdilnou mobilitu nalezl Huang et al. (2007) v ulétavém popelu ze
spalovani pevnych odpadu, kde Na nalezl pfevazné v prvni a druhé frakci, coz
ovSem bude dano odliSnym sloZzenim spalovaného odpadu s vy$8im obsahem CI

oproti biomase.

Pokud by frakce jednotlivych prvku byly zjednoduSené déleny pouze do dvou
skupin, a to mobilni a stabilni (do mobilnich by se fadily prvni tfi frakce, tzn.
vymeénna, uhliitanova a frakce vazana na oxidy Fe a Mn a do stabilnich zbylé dvé),
dalo by se i pFes relativni rozptyl numerickych hodnot u jednotlivych kovu, u velké
Casti z nich konstatovat charakteristické chovani z hlediska jejich distribuce mezi
mobilni ¢i stabilni frakci. Distribuce mezi jednotlivé z péti ziskanych frakci se pak liSi
mnohem vyraznégji. | zde je vSak dobfe patrny velky rozdil v mobilit¢ prvka z
ulétavych popell na jedné strané a roStovych a smésnych na strané druhé, a to u
celé fady sledovanych prvku. VysSi mobilita v ulétavych popelech oproti popelim
roStovym &i smésnym byla prokazana u Ca, Cd, K, Mg a Zn, a to jak u vlastnich

vysledkd, tak porovnanim s vysledky dalSich autora.

Pokud jde o obecné srovnani mobility tézkych kovl a mobility nutri¢nich prvkd,
ukazuje se, Ze Ca, K i Mg jsou vice mobilni a v pfipadé vyuZiti biomasového popela
jako hnojiva mohou dobfe pfispét ke zlepSeni pldnich vlastnosti a podminek pro rust
rostlin. V pfipadé tézkych kovl se da fici, ze jejich mobilita v popelovinach z biomasy
je obecné niz8i nez u nutriCnich prvkd. Prestoze je jejich celkovy obsah
v popelovinach z biomasy pomérné nizky, ve srovnani napfiklad s popelovinami ze
spalovani uhli, mdze dojit vlivem rozdilného slozeni paliva ¢&i heterogenitou
spalovaciho procesu k vyznamnému narustu jejich mobility, jak je patrné u popelovin
z Jindfichova Hradce. Uvedena skuteCnost muze mit za nasledek vyraznégjsi
uvolfiovani tézkych kovl do Zivotniho prostfedi, coz by zabranilo dalSimu vyuziti

popelovin.
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7 Zaver
V diplomové praci byla sledovana vyluhovatelnost a chemicka speciace vybranych
rizikovych a nutricnich prvkd v popelovinach ze spalovani biomasy v lokalnich

teplarnach o vykonu do 3 MW,.

Ve frakci vyménné, uhli¢itanové a vazané na oxidy Fe a Mn, coz jsou frakce
z hlediska zivotniho prostfedi spiSe dostupné, byly ve vzorcich roStovych a
smésnych popelovin vyznamnéji nalezeny Pb a Zn. Ve vzorcich ulétavého popele
pak bylo v mobilni, snadno dostupné formé nalezeno zejména Cd, Pb, Zn, Ca, K, Mg
a Na. Z vysledkl tedy dle oCekavani vyplynula vy$Si mobilita sledovanych prvku

v ulétavych popelech.

Ve Ctvrté a paté frakci, tj. frakci vazané na organickou hmotu a rezidualni, které Ize
z hlediska dostupnosti povazovat spiSe za stabilni, obtizné dostupné byly v rostovych
a smésnych popelovinach nalezeny Cr, Ni, As, Cu, Mg, Ca, Ka Na, v ulétavém

popelu pak hlavné Cr a Ni.

Z vysledkd vyplynulo, Ze na mobilitu prvkd v popelovinach maji vyrazny vliv
fyzikalné-chemické vlastnosti a slozeni popelovin a také samotny prubéh respektive
kvalita spalovaciho procesu, coz je patrné zejména z odliSné frakcionace prvkl
v popelovinach z Jindfichova Hradce. Nejvyraznéji Ize vliv slozeni popelovin ukazat
na vzorcich z Hostouné, které obsahovaly vy$Si podil oxidd Fe a Mn nez ostatni
popeloviny a pravé ve ftreti frakci navazané na tyto oxidy byly nalezeny vySSi

koncentrace sledovanych prvk.
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9 Samostatné prilohy

9.1 Fotografie
Obr. 6: Rostovy popel - Hostoun
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Obr. 8: Smésny popel ze slamy - Plana u Marianskych Lazni
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Obr. 10: Rostovy popel - Jindfichtiv Hradec, pivodni vzorek
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Obr. 12: Smésny popel - Policka
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Obr. 14: Tirepacka se sity pouzita pro distribuci castic

Obr. 15: Analytické vahy pouzité k vazeni vzorku
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Obr. 16: Susarna

Obr. 17: Muflova pec se vzorky pfi stanoveni obsahu popela
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Obr. 18: Vysusené vzorky a nasledné vzory po stanoveni obsahu popela (850 °C)
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Obr. 21: Vzorky pri zahfivani na topné desce pouzité pri tretim a ¢tvrtém kroku louzeni

Obr. 22: Filtrace vzorku po jednotlivych krocich louZeni
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Obr. 23: Reakéni nadoby pfipravené pro mikrovinny rozklad vzorku
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