VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

£

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI
ENERGETICKY USTAV

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
ENERGY INSTITUTE

TRANSFER TEZKYCH KOVU PRI SPALOVANI
ODPADU

HEAVY METALS TRANSFER DURING WASTE INCINERATION

DOKTORSKA PRACE
DOCTORAL THESIS

AUTOR PRACE Ing. RENE KARASEK

AUTHOR

VEDOUCI PRACE doc. Ing. ZDENEK SKALA, CSc.
SUPERVISOR

BRNO 2010



Transfer tézkych kovu pii spalovani odpada

Abstrakt

Smésny komunalni odpad (SKO) je heterogenni materidl, ktery se sklada predevsim
z organickych a mineralnich latek, kovi a vody. Po termickém zpracovani se tento odpad
rozdéli do jednotlivych produktt spalovani. To plati také pro kovy obsazené v odpadu.

Tato dizertaCni prace se zabyva chovanim tézkych kovi a jejich sloucenin v pribéhu
spalovaciho procesu. UrCeni zastoupeni tézkych kovi z odpadu vstupuyjiciho do procesu
termického vyuziti je prakticky nerealné. Hlavnim cilem prace je tedy stanoveni mnozstvi
vybranych tézkych kovli ve smésném komunalnim odpadu z produkta spalovani.

Uvodni kapitoly dizertadni prace pojednavaji o odpadech, moznostech jejich spalovani,
procesech ¢isténi produkovanych spalin a také o problematice té€zkych kovi v zivotnim
prostiedi. V dalsi casti prace je uveden dosavadni vyvoj v dané problematice, moznosti ureni
tézkych kovt v odpadech a zptsoby vyhodnoceni ziskanych dat.

Experimentalni Cast prace sestava ze Ctyfdenniho meéfeni, které se uskutecnilo ve spalovné
komunalnich odpadi SAKO, a.s. Byly provedeny odbéry jednotlivych produktt spalovani a
po laboratorni analyze byly zpracovany vysledky pro vybrané tézké kovy. Soucasti
vyhodnoceni vysledki je také statisticka analyza dat.

Klicova slova

tézké kovy; emise; redistribuce; spalovani odpadu; smésny komunalni odpad; produkty
spalovani
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Abstract

The municipal solid waste (MSW) is a heterogeneous material that consists mainly of organic
and mineral substances, metals and water. After thermal treatment this waste redistributes into
individual incineration products. This also holds for the metals contained in the waste.

This thesis deals with the behaviour of heavy metals and their compounds during the
incineration process. Determining the percentage content of heavy metals from the waste
entering the process of thermal utilization is practically impossible. The principal aim is to
determine the amount of each heavy metal in the MSW from the incineration products.

The opening sections of the thesis deal with waste, options of incineration, flue gas cleaning
processes and also with the problems of the heavy metals in the environment. The next
section introduces recent developments, what possibilities there are for determining the heavy
metals in the waste and methods of data evaluation.

The experimental part of the thesis introduces of a four-day measuring process that was
conducted at the MSW incineration plant SAKO, Inc. The samples of the individual products
of incineration were taken and after the laboratory analysis the results for the selected heavy
metals were processed. The results include statistical data analysis.

Keywords

heavy metals; emissions; redistribution; waste incineration; municipal solid waste;
incineration products
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1. UVOD

Ackoli prioritou odpadového hospodarstvi je zamezeni vzniku, pfipadné minimalizace vzniku
odpadu, presto v celé fadé oboru lidskych Cinnosti vznik odpadi nelze ani do budoucna zcela
vyloucit. Je ziejmé, Ze mnozstvi vznikajicich odpadi v zemich OECD trvale roste, proto je na
misté zabyvat se problematikou nakladani s odpady. V tomto piipadé je nezbytné zajistit
zneSkodnéni zpusobem, ktery zabezpeci trvalé zamezeni Skodlivych vlivi odpadt na Zivotni
prostiedi. Po tfidéni odpadi s naslednou materialovou recyklaci je spalovani odpadi na
druhém misté v Zebficku nakladani s odpady'. Navic legislativni ramec nam dava jasny smér,
kterym je nutné se ubirat a fadi tak skladkovani odpadd na posledni misto”. Termické
znesSkodniovani odpadii ma mnoho vyhod, predevS§im vyznamné snizeni objemu odpadd,
sterilnost zbytkli po spalovani, rychlost procesu zneSkodnéni oproti jinym metodam a
v neposledni fadé moznost jeho tepelného vyuziti. Vyuzitim 1 tuny SKO se nemusi spalit 1
tuna HU, pro jejiz ziskani se nemusi odstranit 8-10 tun skryvky [34]. K nevyhodam patfi
mozné emise Skodlivin v plynnych produktech a ztoho plynouci zvySujici se investi¢ni
néaklady na realizaci téchto termickych zafizeni vybavenych u€innym systémem ¢isténi spalin
[29].

Odpad je heterogenni material, ktery se sklada z organickych latek, mineralt, kovi a vody.
Pii oxida¢nim spalovani se tento material po spaleni rozd€li do jednotlivych produkta
spalovani. To plati rovnéz pro kovy vném obsazené. Mnozstvi TK v produktech po
energetickém vyuziti je zavislé na slozeni odpadu, a tedy i na obsahu TK v SKO. Vétsina
odpadu, které obsahuji zvySené mnozstvi TK, tj. baterie, zafivky, akumulatory, 1éciva apod.,
patii mezi odpady nebezpecné a mély by byt vramci separovaného sbéru oddelené
shromazd’'ovany. Obsah TK v SKO jasné ukazuje, ze zasady pii ukladani s nebezpeCnymi
odpady nejsou respektovany [47].

Pro projektovani a provoz spaloven je nutné znat slozeni odpadu, napt. pro navrh postupu
Cisténi spalin, odstrafiovani strusky aj. Pfimé urCovani analyzy odpadu je nevhodnym a
drahym nastrojem k méfeni latkového slozeni odpadu. Jako podstatné efektivnéjsi a cenove
vyhodnéjsi se ukazaly nepfimé analytické metody, tj. urceni slozeni odpadu z produktt jeho
spalovani. Produkty spalovani odpadu jsou v podstaté homogenni a analyticky 1épe dostupné
nez netfidény odpad [54].

Predmétem této prace je pravé urceni koncentrace TK v odpadu vstupujicim do spalovaciho
procesu z produktt spalovani a také vyzkum chovani tézkych kovi a jejich sloucenin
v prubéhu spalovaciho procesu. Z dostupnych studii, které byly vypracovany na zakladé
dlouhodobého vyzkumu je ziejmé, ze kazdy kov, resp. skupina kovi, vykazuje vlastnost
koncentrovat se ve frakcich spalovaciho procesu odliSnym zptasobem. Ke zjistovani transferu
tézkych kovu bylo vyuzito nékolikadenniho experimentalniho méteni, které se uskutecnilo ve
spalovné komunalnich odpadi SAKO, a.s.

'V CR je termicky zpracovano asi 12 % spalitelnych odpadii [35].
* Mimo platnou legislativu je také cilem navrhovaného zdkona o odpadech snizit mnoZstvi ukladaného odpadu
na skladky a zvysit jeho materidlové vyuzivani [65].
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2. CILE DIZERTACNI PRACE

Problematika urceni zastoupeni tézkych kovi ze vstupnich slozek odpadu je znacné obtizna,
proto je snahou této prace ziskat relevantni vysledky skladby spalovaného odpadu z
vyslednych slozek, tj. z produkta spalovani. To lze uskutecnit méfenim jednotlivych frakci a
naslednym vyhodnocenim.

Z predchozich studii vyplyva, ze kazdy tézky kov se redistribuuje do produkti spalovani
odlisnym zpusobem. Cilem je tedy na zakladé experimentalniho meéfeni zjistit chovani
sledovanych tézkych kovii.

Cile dizertacni prace tedy jsou:

v hlavnim cilem je z produktd spalovani urit mnozstvi vybranych prvka (té€zkych

kovil) v odpadu, ktery vstupuje do spalovny,
v u vybranych té€zkych kovi uréit jejich redistribuci do produktt spalovani,

v vysledky experimentalniho méfeni vyhodnotit s vyuzitim statistickych metod.

10
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3. ODPADY A JEJICH SPALOVANI

3.1 Charakteristika odpadu

3.1.1 Pojem odpad

Odpad je kazda movita véc, které se osoba zbavuje nebo méa imysl nebo povinnost se ji zbavit
a prislusi do nékteré ze skupin odpadi uvedenych v priloze ¢. 1 zakona 185/2001 Sb. [74].

Tato prace se zabyva spalovanim smésného komunalniho odpadu. Pro ucely zakona [74] se
rozumi:

komunalnim odpadem — veskery odpad vznikajici na izemi obce pfi ¢innosti fyzickych osob a
ktery je uveden jako komunalni odpad v Katalogu odpadd, s vyjimkou odpadi vznikajicich u
pravnickych osob nebo fyzickych osob opravnénych k podnikani,

odpadem podobnym komundlnimu odpadu — veskery odpad vznikajici na uzemi obce pfi
¢innosti pravnickych osob nebo fyzickych osob opravnénych k podnikani a ktery je uveden
jako komunalni odpad v Katalogu odpadu [74].

3.1.2 SloZeni odpadu

SloZeni odpadu neni jednotné a méni se ve velmi Sirokém intervalu. Faktort, které ovliviuji
jeho slozeni, je cela fada, tudiz i obsah tézkych koviu (dale jen TK) v ném zna¢né kolisa.
Oddéleny sbér rtiznych frakci mize mit velky vliv na primérné sloZeni odpadu pfijimaného
do spalovny. Napft. separace nekterych baterii mize snizit vstupy rtuti do spalovny odpadu.
Dalsi Cinitelé ovliviiujici slozeni odpadu jsou ro¢ni doba sbéru odpadu, typ zastavby, zivotni
styl a vé€kové slozeni obyvatelstva, zpusob vytapéni aj. Morfologické slozeni smésného
komunalniho odpadu je uvedeno na obr. ¢. 1 (prumeérné slozeni SKO v Brn¢) [28].

drevo
1,3
papir+Tetra Pak

[ 18,6

drobna frakce
inert. mat.

textil 15,8
3,3 / /
+mineral
4,2 \ 1

bioodpad/

311

plasty
14,5

Obr. ¢. 1 Morfologické slozeni odpadu [%oyy, ]
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Jak je vidét z obr. €. 1, zastoupeni kovll v komunalnich odpadech se pohybuje kolem 4-5 %.
Podivame-li se nyni na elementarni rozbor odpadu, vidime, do jaké miry jsou zastoupeny
jednotlivé kovy v odpadu — tab. ¢. 1 [28].

Tab. ¢. 1 Elementarni rozbor SKO

Hodnota / Hodnota / Hodnota /
Parametr / Prvek [% suché Prvek [mg/kg suché Prvek [mg/kg suché
substance] substance] substance]
Vyhtevnost [MJ] 7-15 Olovo 100-2000 Arsen 2-5
Voda [%] 15-40 Zinek 400-1400 Selen 0,21-15
Popeloviny [%] 20-35 Med 200-700 Thalium | < 0,1
Uhlik 18-40 Mangan | 250
Vodik 1-5 Nikl 30-50
Dusik 0,2-1,5 Chrom 40-200
Kyslik 15-22 Vanad 4-11
Sira 0,1-0,5 Kobalt 3-10
Fluor 0,01-0,035 | Kadmium | 1-15
Chlor 0,1-1 Rtut 1-15

3.2 Spalovani odpadt

Pro zkoumani chovani tézkych kova je nutné pochopeni spalovaciho procesu a nasledné
metody cisténi spalin.

3.2.1 Spalovna odpadu

Spalovna odpadu je podle [44] technicka jednotka se zafizenim urCenym ke spalovani odpadu
s vyuzitim nebo bez vyuziti vzniklého tepla, pfimym oxida¢nim spalovanim, jakozto i se
zafizenim urCenym pro jiné zpusoby tepelného zpracovani, zejména pyrolyzu, zplynovani
nebo plazmové procesy, pokud jsou vzniklé latky nasledné spaleny.

3.2.2 Priprava odpadii a separace jednotlivych frakci

Odpad piijimany ve spalovnach je tfeba pfed spalenim zbavit vSech hodnotnych frakei,
predevsim kovi, a také jej vhodné upravit. VSechny spalovny SKO v Evropé misi odpad v
zasobniku. Mnoho zafizeni je vybaveno nizkami, fezaCkami nebo drti¢i na objemné objekty.
Rovnéz je provadéno suseni splaskovych kala pred jejich smisenim s komunalnim odpadem.
Pokud se splaskové kaly nesusi, jsou podavany nasypnym zlabem spolu s SKO, pfipadné jsou
do spalovaci pece podavany oddélené [23].

3.2.3 Proces spalovdni odpadii

SKO je mozno termicky zneSkodnit technologii, ktera je nejvhodnéjsi z hlediska slozeni a
vlastnosti odpadu. Mimo nize uvedené nejpouzivanéjsi metody spalovani SKO je mozno volit
systémy pyrolyzni, zplyniovaci aj. Spravné navrzeni spalovaciho zafizeni ma za nasledek
minimalni tvorbu emisi.

Nejcastéisi metody spalovani SKO [23]:

- pohyblivé rosty se vzduchovym nebo kapalnym chlazenim,
- statické rosty s mechanizmem ptepravy popela/odpadu,

- oscilujici pece,

- rotacni fluidni vrstva (drceny SKO),

- cirkulujici fluidni loze (omezené pouziti pro SKO),

12
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- fluidni bublinkova vrstva (omezené pouziti pro SKO),
- rosty a rotacni pece (omezené pouziti pro SKO).

Evropska zafizeni na energetické vyuzivani komunalniho odpadu jsou veskrze vybavena
osvédCenymi rostovymi ohnisti s vysokym stupném procesni inovace (asi 90 % spaloven
[23]). Soucasné rostové systémy umoziiuji dosazeni vynikajicich hodnot ohledné kvality
zbytkovych latek a garantuji vysokou spolehlivost na urovni standardnich energetickych
jednotek [20].

Rostové spalovny
Obvykle obsahuyji toto zafizeni [23]:
podavaci zatizeni,
» gspalovaci komoru,
* gspalovaci rost,
* vysypku popela ze spalovaci komory,
* systém privodu spalovaciho vzduchu,
* pomocné horaky.

Nejcastéjsi roStova ohnisté spalovenskych kotlu
V podstaté lze rozliSovat mezi systémy kontinualniho ptivodu odpadu — valcové a fetézové
rosty a preruSovaného pfivodu odpadu — posuvné rosty — viz obr. ¢. 2 [23].

valcovy rost rost s posuvem odpadu vpred rost s reverznim posuvem odpadu
odpad spaliny odpad spaliny odpad spaliny
W 1 - o W,
L‘ T \\"\“%l
primarni vzduch  Skvara primarni vzduch  Skvara primarni vzduch  Skvara

Obr. ¢. 2 Ruzné druhy rosta [23]

Valcovy rost:

Otacenim valcu se vrstva odpadu sesouva az k dohofivaci rostnici, odkud pada Skvara do
vysypky. Vzduch se ptivadi dutymi ¢epy do valct a z nich otvory do vrstvy. Kazdy valec ma
samostatnou regulaci pfivodu vzduchu. Otacky jednotlivych valci byvaji stejné a lze je
regulovat (tim lze regulovat i hmotnostni tok spalovaného odpadu). Pod kazdym valcem je
umisténa vysypka [12], [16].

13
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Kapacita:

Sirka:
Délka:

Sklon:
Koncepce:

Obr. &. 3 Vilcovy rost firmy FISTA-BABCOCK ENVIRONMENT GmbH [16]

Posuvny rost:

Vyhievnost:

Pocet valcu:

7-40 t/h
8-13,5 MJ/kg
2,5-7,5 m
10,5 m

5-7, obvykle 6
20°, 25°, 30°
souproud

Ve svété je v provozu vice nez 300 spalovacich zatfizeni spol. Von Roll Inova. Posuvny rost
se sklada z normalizovanych modult, které jsou tvofeny z pevnych a pohyblivych bloki rostu
(souproud). Diky sklonu 18° je odpad optimalné promichan a pfemistovan. Rost je rozdélen
po délce do 4-5 zo6n, které odpovidaji jednotlivym fazim spalovani (suSeni, hofeni,
dohofteni,...). Kontrola pribéhu spalovani je zajiSténa samostatnou regulaci kazdé zony.
Pohyb rostu je nezavisle regulovatelny v kazdé zoné. Kazdy modul rostu disponuje
samostatnym pfivodem vzduchu. Pro spalovani odpadu s vysokou vyhievnosti byl vyvinut
systém ,,Aquaroll” (vodou chlazeny rost). Ke zjistovani rozlozeni teploty na ro§tu se pouziva

infraCervené kamery [68].

Obr. ¢. 4 Detail posuvného rostu firmy Von Roll Inova [68]
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Vratisuvny rost:

Rost ma sklon 26 ° a sestava ze schodovitych rostnic. Kazd4a druha rostnice se pohybuje
nahoru a doli ve sméru sklonu rostu. Timto se promicha spalovana zhava vrstva s noveé
privedenym odpadem. Spalovani odpadu zacina jiz na zaCatku rostu, teplota ve spalované
vrstvé dosahne vice nez 1000 °C. Odpad se pomalu spaluje az ke konci rostu, kde postupné
vznikne inertni, mineralni struska. K regulaci vysky spalované vrstvy a vrstvy strusky je
instalovan na konci ros§tu valec nebo prepad, ktery dopravi strusku do vysypky, kde je
ochlazena a vynasena.

V podélném sméru je vratisuvny rost rozdélen do 3-6 oddelenych vzduchovych zon, kterymi
je vhanén regulované primarni vzduch. Priméarni vzduch proudi Uzkou S§térbinou na konci
hlavy rostnice do spalované vrstvy. Na zakladé pohybu rostu, ktery pasobi proti sméru
ptivodu odpadu, je plocha rostu stale pokryta spalovanou vrstvou a vrstvou strusky. Tim je

efektivné chranéna pred tepelnym zéarenim. Nad spalovanou vrstvu je pfiveden sekundarni
vzduch. To se d€je pocCetnymi, proti sobé umisténymi dyzami, v pfedni a zadni sténé
spalovaci komory. Tim jsou spaliny efektivné promichany a zcela vyhofeny pii 1000-
1200 °C. Vratisuvny rost je postaven z modult [39].

,,,,,

M

5 Vratisuvny rost flrmy Martin GmbH fiir Umwelt- und Energietechnik a detail rostnice [39]

..
r. ¢

3.3 Pouzivané systémy ciSténi spalin

Komplexni technologické feseni ciSténi spalin je sestaveno z jednotlivych procesnich
jednotek. Jedna se o kombinovany vicestupriovy systém, jehoz modifikace zavisi na slozeni
odpadu, teplot€ spalin, aj. Tab. €. 2 znazorfiuje zakladni procesy, kterych 1ze vyuzit pro Cisténi
spalin vznikajicich pfi spalovani odpadi. Distribuce jednotlivych prvka rozhodné tzce souvisi
se zvolenou technologii ¢isténi spalin.
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Tab. ¢. 2 Piehled zakladnich procesu pro ucely omezeni emisi z energetického vyuziti SKO [19]

Skodliva latka Odlouceni procesem

Tuhy ulet (popilek) filtrace

Vsechny bézné tézké kovy v pevném stavu

(napt. Pb, Zn) filtrace

Problematické tézké kovy Castecn€ v pevném a

casteCné v plynném stavu (napt. Cd) filtrace, absorpce, adsorpce

Tézké kovy Castecné v plynném stavu

(napt. Hg) absorpce, adsorpce

HCI + HF absorpce (fyzikalni)

SO, absorpce (chemickd)

NO primarni opatteni — ohnisté

* nekatalyticka redukce - SNCR

katalyticka redukce — SCR
primarni opatteni — ohnisté

PCDD / PCDF adsorpce
katalyticko-oxida¢ni destrukce

NH; absorpce, adsorpce

C primarni opatieni — ohnisté

CO primarni opatteni — ohnisté

K vysvétleni procesu ¢isténi spalin jsou nize uvedena zakladni typicka zafizeni instalovana na
spalovnach komunalnich odpadi (tyka se Castecné i obr. ¢. 8 a 13).

Vzhledem k vazanosti TK a jejich slouCenin na emise predev§im malych castic (pod 3um)
s velkym specifickym povrchem, prispiva jakékoliv snizeni emisi malych tuhych Castic ze
spalovacich procesu, metalurgie, apod. také ke snizeni TK. Vhodné jsou kombinace suchych a
mokrych metod cisténi spalin [59].

3.3.1 Oprasovdni spalin
Spaliny, které vznikaji pfi spalovani paliva v kotli, je nutné nejprve zbavit tuhych castic. Tyto
Castice obsahuji velké mnozstvi nezadoucich latek a jsou na né€ vazany také tézké kovy. Prach
odlucovany z nosného plynu je polydisperzni smeés zrn riznych velikosti [55]. Velikost Castic
je dulezitym parametrem pii odlucovani (maze se pohybovat od 0,01-1000 wm). Odstranéni
tuhych castic (popilku) je technicky dobfe zvladnutelné (G€innost az 99,9 %) [2], [38], [62].
Podil tuhé frakce prechazejici ze spalovaci komory do spalin se pohybuje ve velkém rozsahu
a zavisi na technologii spalovani paliva (pohybuje se cca v desitkach g/Nm? spalin). MnoZzstvi
TZL vystupujicich ze spalovaciho zafizeni do komina je pak omezeno legislativnimi ptedpisy
(viz kap. 3.5).
Jemné Castice rozptylené v plynu jsou odlucovany z nosného plynu pisobenim sil:

- gravitaCnich,

- odstfedivych,

- elektrostatickych,
ptip. dalsimi fyzikalnimi principy, jako je smaceni povrchu kapalinou, filtraci, tj. prichodem
plynu pres filtracni material (textilii). Zakladni typy odlucovaci tedy jsou:

e mechanické odlucovace (cyklony, zaluziové odlu¢ovace a jiné virové odlu€ovace) —

vyuzivaji hmotnostni sily (gravitacni a setrvacné) pusobici na tuhou castici,
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o mokré odlucovace — k odlu€ovani tuhych ¢astic dochazi smocenim ¢astic vodou bud’
narazem na hladinu, nebo pfi nastfiku vody do pracky. Kone¢né odlouceni je pak
vysledkem odsttedivych nebo gravitacnich sil [55]. Tvoii se vytokova kapalina, ktera

vyzaduje dalsi tpravu [24],

o clektrostatické odlucovace — Castice jsou
v elektrostatickém poli nabijeny a pfitahovany k
usazovaci elektrodé opacné polarity a tim jsou
zproudu plynu  odlouCeny. Periodickym
oklepem usazovacich elektrod jsou pak castice
srazeny do vysypky. Sira obsazena v odpadu a
ve spalinach v podobé SO, (SO3) a obsah vody
pfi provoznich teplotach pod 200 °C casto
snizuje odpor vrstvy popela a tim usnadiuje
jeho usazovani v elektrickém poli [23],

e ftextilni filtry — tuhé Castice jsou odlouceny
pruchodem spalin pres tkaninu. Vedle sitového
ucinku porézniho materialu jsou rozhodujici pro
odlucovani castic sily setrvacné a difusni [55].

Obr. ¢. 6 Priklad elektrostatického

odlucovace [2]

3.3.2 Odsirovani spalin

Pfi spalovani paliv, které obsahuji siru, vznikaji oxidy siry, predev§im SO2 a SO3. Emise
oxidu siry jsou omezeny platnou legislativou. Pro snizeni SOy ve spalinach se pouzivaji:

e suché metody — aditivni, regenerativni,
e polosuché metody — rozpraSovaci suSarna,
o mokré metody — mokra vapencova vypirka [55].

U suchych metod dochézi k adsorbci SO, a SO3 na pevny
povrch sorbentu (fyzikalni princip nebo chem. reakce)
[55]. Pii suché metodé se pouziva jako aditivum CaO,
Ca(OH),, CaCOs aj. [55]. Reakeni produkt je také suchy.
U polosuchych metod se do proudu spalin pridava napf.
vapenné mléko [23]. Vlhka castice vapna intenzivnéji
absorbuje SO,[55]. Vysledny produkt je po odpafeni
vody suchy.

Mokré metody (mokrd véapencova vypirka). Pfi
odlu¢ovani skodlivin se vyuziva zékladniho procesu
absorpce. Vyuzivani mokré technologie v provozu je
spojeno s produkci ur¢itého mnozstvi odpadnich vod a
energosadrovce [19], [66]. Ukazka takového zafizeni je
na obr. €. 7.

3.3.3 Snizovdni obsahu NOx ve spalindch
K omezeni emisi NOy jsou mozné 2 zpusoby:

- primarni opatfeni spocivajici v optimalizaci a
fizeni spalovaciho procesu tak, aby emise NOy
byly minimalni (snizeni pfebytku vzduchu,
recirkulovany pfivod spalin, lowNOy*“ hotak,

odstupiiovany ptivod vzduchu, aj.),

Obr. ¢. 7 Odsirovani spalin -
systém WFGD [61]
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- sekundarni opatfeni zahrnujici ¢iSténi spalin a procesy po spalovani (tj. spocivaji
v odstraniovani jiz vzniklého NOy ze spalin. Jedna se zejména o metody SNCR a SCR,
popf. simultanni metody [21], [55].

3.4 Spalovny SKO v CR

V CR jsou v soudasné dobé& 3 spalovny komunalnich odpada.

e Nejstarsi spalovna v Brné dfive pouzivala technologii spalovani SKO na valcovych
rostech. Nyni prochazi rozsahlou rekonstrukei®, stavajici 3 kotle nahradi 2 zcela nové
kotle s kapacitou 224 000 t / rok [45].

e Od roku 1998 je v provozu spalovna v Praze. V fijnu 2007 byl zahajen provoz
dioxinovych filtrd. V soucasnosti se planuje aplikace SCR k dal§imu snizovani emisi
oxidli dusiku*[46].

e Nejpozdéji postavenou spalovnou je spalovna v Liberci. V roce 2001 zde bylo
realizovano davkovani aktivniho praskového uhli. Doslo zde ke snizeni emisi PCDD/F
ze spalovny, avSak snizeni bylo nedostatecné, proto byl v roce 2003 misto nastriku
aktivniho uhli instalovan katalyticky filtr [46].

Tab. ¢. 3 Pirehled spaloven v CR [9], [45], [46], [48], [51], [60]
spalovna Brno

v provozu od roku 1989

valcové —

Liberec
1999

Praha
1998

druh topenisté

posuvne rosty

valcové rosty

posuvny rost

pocet kotla

352

4

1

IL. stuperi Cisténi

vapenna metoda

technologii bez
vzniku
odpadnich vod

mnozstvi spal. odpadu / kotel [th'l |15 15 12
projektovana kapacita [t.r"'] 224 000 310 000 96 000
I stupe Cisténi EO EO EO’
metoda
polosuchého
polosucha prani s

pracka spalin

III. stupen Cisténi

SNCR

SNCR

SNCR

3.5 Legislativni prredpisy tykajici se emisi téZkych kovi

Pii spalovani odpad vznika mnozstvi nezadoucich latek, které vice & méné zat&uji ZP.
Proto je nutné tyto polutanty omezit na pripustnou hodnotu. Také samotny proces spalovani
odpadd musi vykazovat jisté parametry umoziiujici zneSkodnéni patogennich a nebezpecnych
vlastnosti spalovanych odpadt. Legislativni prostfedky nastavuji kritéria pro spalovani
odpadu a nuti provozovatele spaloven je dodrzovat. Jedna se zejména o tyto dokumenty:

¥ stav k 2/2010
*stav k 1/2010
> EO, katalyticky filtr, quench + absorpce anorganickych kyselin
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Umluva o dalkovém znegistovani ovzdusi presahujicim hranice statd
K vyznamnym nastrojim prevence pienosu zneCistovani ovzdusi na velké vzdalenosti patfi
Umluva o dalkovém zne&istovani ovzdusi piesahujicim hranice statd (Convention on Long-
range Transboundary Air Pollution — CLRTAP). M4 ramcovy charakter a vlastni omezovani
zneCistovani ovzdusi je provadéno na zakladé postupné pfijimanych konkrétnich protokold,
kterych bylo doposud piijato osm. Umluva byla sjednana v ramci Evropské hospodaiské
komise Organizace spojenych naroda 13. listopadu 1979 v Zenevé a v soutasné dobé ma 51
smluvnich stran. Ceska republika je smluvni stranou viech osmi protokold k Gmluvé.
Soucasna strategie vyvoje CLRTAP se zaméfuje zejména na rozsifeni ratifikaci a pfipravu
revizi poslednich tfech protokolt (viz nize).
Doposud byly k Umluvé sjednany nasledujici protokoly:

e Protokol o dlouhodobém financovani Programu spoluprace pfi monitorovani a
vyhodnocovani dalkového prenosu latek znecistujicich ovzdusi v Evropé.
Protokol o snizeni emisi siry prechazejici hranice statti nejméné o 30 %.
Protokol o snizovani emisi oxida dusiku nebo jejich toki pies hranice stata.
Protokol o snizovani emisi tékavych organickych latek.
Protokol o dal§im snizeni emisi siry.
Protokol o tézkych kovech. Byl pfijat v roce 1998, vstoupil v platnost 29. prosince
2003 a ma 29 smluvnich stran. V ramci protokolu byly vypracovany metody
modelovani pohybu tézkych kovi (kadmium, olovo a rtut) na velké vzdalenosti a
jejich ukladani v padé, vode, sedimentech fek a mofi atd. Tym expertl vytvofil
metody k hodnoceni tzv. kritické zatéze tézkymi kovy pro zdravi lidi, ale i pro vodni a
suchozemské ekosystémy, tedy mnozstvi tézkych kovi nepasobici vyznamné
poskozeni lidského zdravi nebo pfirody.
e Protokol o persistentnich organickych polutantech.
e Protokol k omezeni acidifikace, eutrofizace a tvorby pfizemniho ozonu [57], [64],

[72].

Pozn.:
Protokol o tézkych kovech je zaméfen na tii obzvlasté Skodlivé kovy: kadmium, olovo a rtut’.
Podle jedné ze zakladnich povinnosti budou muset smluvni strany snizit své emise téchto tfi
kovti pod jejich uroveri v roce 1990 (nebo mezi lety 1985 a 1995). Cilem tohoto protokolu je
snizit emise z pramyslovych zdroji, spalovacich procesi a spalovani odpadi. Stanovi
piisn€j§i mezni hodnoty pro emise ze stacionarnich zdroji a navrhuje nejlepsi dostupné
techniky (BAT) pro tyto zdroje [57], [64].

Smérnice 2000/76/EC Evropského parlamentu a rady o spalovani odpadta

V roce 2000 (4. prosince) byla vydana pro zemé EU smérnice 2000/76/EC o spalovani
odpadu. Cilem této smérnice je predchazet negativnim ucinkim spalovani a spoluspalovani
odpadu na zivotni prostiedi nebo tyto uCinky podle moznosti omezit, zejména zneciS§tovani
ovzdusi, pudy a vod povrchovych i podzemnich, a z tohoto znecCistovani vznikajici ohrozeni
lidského zdravi. Jedna se predevsim o emise tuhych latek, SO,, CO, organickych latek, HCI,
HF, TK a PCDD/F. Smérnice se vztahuje na veskeré spalovny bez omezeni kapacity [13].
Emisni limity dle této smérnice jsou uvedeny v tab. ¢. 4 [13]. V clanku 11 jsou uvedeny
pozadavky na méfeni a povoleni, kde se mimo jiné uvadi, ze clenské staty musi zajistit, aby
byla v zavodech na spalovani nebo spoluspalovani provadéna meéfeni tézkych kovi nejméné
dvakrat rocné, avSak aby nejméné jedno meéfeni bylo provedeno kazdé tii mésice béhem
prvnich dvanacti mésicli provozu.
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Zakon 86/2002 Sb. o ochrané ovzdusi

V Ceské Republice byl vydan v roce 2002 zakon &. 86/2002 Sb., o ochrané ovzdusi a o zm&né
nékterych dalSich zakona (zakon o ochrané ovzdusi) ve znéni pozdéjSich predpist, ktery

nabyl ucinnosti dnem 1. 6. 2002 [75]. Zakon nahradil dfive platny zakon 309/1991Sb.

V souvislosti s timto zakonem bylo vydano 16 provadécich predpisu (8 vyhlasek a 8 nafizeni

vlady).

Podminky spalovani odpadii a emisni limity dopliiuje nafizeni vlady &.354/2002° Sb., kterym
se stanovi emisni limity a dal$i podminky pro spalovani odpadu [44]. Pfiloha ¢. 5 k tomuto
nafizeni vlady udava soucasné specifické emisni limity t€zkych kovi pro spalovny odpadu —
viz tab. ¢. 4 [44]. Emisni limity a provozni podminky se timto harmonizovaly s legislativou
Evropské unie pro provoz spaloven podle aktualniho znéni Smérnice Evropského parlamentu

¢. 2000/76/EC.

Tab. &. 4 Specifické emisni limity kovii pro spalovny odpadu’

1. Kadmium a jeho slouCeniny | vyjadfené obsahem Cd celkem
2. Thalium a jeho slouceniny vyjadiené obsahem Tl 0,05 mg/m’
3. Rtut’ a jeji slouceniny vyjadiené obsahem Hg 0,05 mg/m’
4. Antimon a jeho slouceniny vyjadiené obsahem Sb
5. Arzen a jeho slouceniny vyjadiené obsahem As
6. Olovo a jeho slouceniny vyjadiené obsahem Pb
7. Chrom a jeho slouceniny vyjadiené obsahem Cr

- — ST celkem
8. Kobalt a jeho slouceniny vyjadiené obsahem Co 0,5 mg/m’
9. Méd’ a jeji slouceniny vyjadiené obsahem Cu ’
10. Mangan a jeho slouceniny | vyjadiené obsahem Mn
11. Nikl a jeho slouceniny vyjadiené obsahem Ni
12. Vanad a jeho slouceniny vyjadiené obsahem V

Vybér z provoznich podminek tohoto narizeni:

plyn vznikajici pfi procesu se za poslednim pfivodem spalovaciho vzduchu fizenym
zpusobem ohfeje ve vSech mistech profilu toku spalin, a to 1 za nejméné piiznivych
podminek, na teplotu nejméné 850 °C po dobu nejméné 2 sekund, méfeno v blizkosti
vnitini stény nebo v jiném reprezentativnim misté spalovaci komory projednaném
s inspekci.

§ 10 Pozadavky na méfeni

jednorazové meéfeni tézkych kovli obsazenych v tuhé, kapalné a plynné fazi vCetné
jejich slou€enin, pro néz jsou stanoveny emisni limity podle ptiloh €. 2 a €. 5 k tomuto
nafizeni, a dioxind a furanu, a to nejmén¢ dvakrat za rok v intervalech ne kratSich nez
3 meésice. Nejméné 1 méfeni se provadi kazdé 3 mésice béhem prvnich 12 mésict
provozu,

pfi jednorazovém meéfeni se provadi na spalovnach nebezpeéného odpadu se
jmenovitou kapacitou do 1 tuny odpadu za hodinu, spalovnach komunalniho odpadu
se jmenovitou kapacitou do 3 tun odpadu za hodinu a spalovnach jiného nez
nebezpecného odpadu se jmenovitou kapacitou do 50 tun za den a u spoluspalovaciho
zatizeni, kde emise zneCistujicich latek neni zpusobena spoluspalovanym odpadem,

% Natizeni vlady ¢. 354/2002 Sb. se méni dle n. v. 206/2006 Sb. Emisni limity zistivaji beze zmén.
7 Pramérné hodnoty béhem obdobi odbéru vzorkii minimalné 30 minut a maximalné 8 hodin. Primérné hodnoty
zahrnuji i emise prislusnych tézkych kovi a jejich sloucenin v plynné fazi.
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1 jednotlivé meéfeni. Pfi jednorazovém meéfeni na spalovnach s vétsi jmenovitou
kapacitou se provadi 3 jednotliva méfeni pfi nemeénnych provoznich podminkach nebo
6 jednotlivych méfeni pfi proménnych provoznich podminkach spalovny odpadu.
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4. TEZKE KOVY V ZIVOTNIM PROSTREDI
41 Uvod

4.1.1 Definice

Definice tézkych kovt jsou ruznorodé. Tézkymi kovy se rozumi kovy, pfipadné metaloidy,
které jsou stabilni a jejich specificka hmotnost je vétsi nez 4 500 kg.m™ [75] (dle [8] je
specificka hmotnost TK vétsi nez 5 g.cm™). Tato definice neplati pro kovy jako je hlinik nebo
selen, proto je vhodné&jsi oznaceni toxické® kovy [26], [50]. Miizeme je oznagit za persistentni,
nedegradabilni prvky s vysokym bioakumulacnim potencidlem [50]. Jina definice popisuje
tézké kovy jako skupinu prvka v periodické tabulce prvku, které se nachazi mezi médi a
vizmutem [70].

Podle [27] je déleni téZkych kovi na litofilni (Fe, Al, Cu, Cr), t€kavé (Cd, Zn, Pb, As, Sb) a
ostatni (Bi, Se, Sn)’.

TK maji v ptirodnim a Zivotnim prostiedi v CR sviij plivod prevazné v antropogennich
emisich. Nejvyssi podil emisi toxickych TK (As, Hg, Cd, Pb, Tl) predstavuje spalovani
fosilnich paliv, odpadd, biomasy, vyznamny podil je také v metalurgii a sklarstvi [58].
Vétsina TK a jejich sloucenin, s vyjimkou elementarni rtuti, je emitovana v podobé castic,
nebo adsorbovana na povrchu tuhych ¢astic prachu [58].

4.1.2 Toxické ucinky TK na prirodu a clovéka
792 prvka vyskytujicich se v pfirodé je priblizné 30 kovli a metaloidi potencionalné
toxickych: Be, B, Li, Al, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Se, Sr, Mo, Pd, Ag, Cd, Sn, Sb, Te,
Cs, Ba, W, Pt, Au, Hg, Pb a Bi [53].
Nékteré prvky jsou ve tkanich v tak nizkych koncentracich, ze je nebylo mozno dostupnymi
analytickymi metodami meéfit s dostateCnou presnosti a citlivosti. Z toho divodu bylo
udavano, ze se v zivych tkanich vyskytuji ve stopach, a byly proto nazvany stopovymi prvky.
Stopove prvky se obvykle déli do 4 skupin:
esencialni prvky (Fe, I, Cu, Zn, Mn, Co, Mo, Se, Cr, Sn),
» pravdépodobné esencialni (Ni, F, B, As, V, Cd, Sr, Br),
* neesencialni (20-30 prvkd, dosavadni znalosti o jejich ucCasti v metabolickych
procesech v organizmu zatim nedovoluji rozhodnout, zda patii do nékteré
z ptedchozich skupin (napt. AL, Sb, Ge, Si, Au, Ag, Ti, Ru a dalsi),
» toxické (As, Cd, Pb, Hg) [5].
Do skupiny silné toxickych kovli s kombinovanym toxickym ucinkem patii: As, Be, Cd, Hg,
Pb, Cr a Tl. Za méné toxické kovy byvaji povazovany: Ni, Co, Cu, Mn, Sb, Ba, Ag, U, V a
dalsi [59]. Situace s kvantifikaci toxického ucinku TK je komplikovana napf. radioaktivnim
pusobenim thoria, uranu a slozitymi vztahy mezi vzajemnym ovliviiovanim ucinka emisi TK
a emisemi dal§imi (SO, NOx, Cl, VOC, atd.) [58].
TK se mohou vyskytovat ve formé par, aerosolti (velmi malych tuhych castic rozptylenych
v ovzdusi) a vétSich cCastic prachovych bud samostatné, nebo v podobé adsorbovanych
slouCenin. Vétsina TK neni v télech zivocCichti a lidi odbouravana a ma tendenci se
akumulovat. Pro Clovéka jsou dulezité toxické ucinky TK a jejich sloucenin (karcinogenni,
mutagenni, teratogenni u¢inky, poskozovani krvetvorby, nervového systému a konkrétnich

¥ Toxicita — je vlastnost chemickych slou¢enin spoéivajici ve vyvolani otravy osob nebo zvifat, které latku
pozily, vdechly nebo absorbovaly pres kuzi. Aby bylo mozno toxicitu mefit a srovnavat, byla zavedena specialni
stupnice oznac¢ovana zkratkou LD (nej¢astéji LDsg) [71].

? Pfipadné jsou podle Goldschmidta dé€leny prvky na siderofilni, chalkofilni, litofilni, atmofilni a biofilni.
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lidskych organti — ledvin, jater, aj.) [3], [58]. V oblasti biologickych a¢inkt a sorpce Skodlivin
z plic po inhalaci jsou zvlasté nebezpecné drobné aerosolové castice o velikostech pod
0,1 um, které se dostavaji pii vdechnuti hluboko do plicnich sklipku [59].

4.1.3 Zdroje emisi TK

TK se dostavaji do atmosféry jak ze zdroju prirodnich (lesni pozary, vypafovani z pudy, vody,
vulkanicka Cinnost), tak z antropogennich. Mezi antropogenni zdroje patfi zejména:

* gspalovani fosilnich paliv,

» vyroba Zeleza, oceli a barevnych kovu,

» vyroba kfistalového, olovnatého skla,

* vyroba cementu a vapna,

* gspalovani odpadd,

» slévarny litiny, barevnych kovl a pozinkovani plechd,
= elektrolyza soli se rtutovou elektrodou,

» vyroba koksu,

» skladky odpadu, skryvky dold,

* aglomerace,

= doprava — olovnaty benzin'®,
= krematoria [59], [67].

4.1.4 Analytické metody pouZivané ke stanoveni TK v emisnich vzorcich

Stanoveni TK se provadi ¢asto metodami AAS, ICP, XRF, neutronovou aktivacni analyzou a
jinymi. Pfi velmi malé hmotnosti vzorku pevnych castic je vhodnou metodou neutronova
aktivacni analyza a metoda PIXE [15], [59].

K absorpci plyni, par a zbytkl tuhych castic obsahujicich TK, slouzi absorpcni roztoky,
vétSinou na bazi HCl, HNOs, nebo jejich smési. K absorpci rtuti jsou pouzivany kyselé
roztoky KMnOy. Zésadity absorpéni roztok, fazeny za kyselym absorpénim roztokem
obsahuje vétsinou vodny roztok Na,Cos. Po absorpci se roztoky analyzuji vétSinou metodami
AAS a ICP. Méteni emisi TK by mélo vzdy doprovazet métreni emisi SOy, NOx a HCI [59].

4.2 Vybér sledovanych prvki

Vybérova kriteria pro volbu prvki:
Dle [49] jsou to latky:

1) Latky, které vykazuji vyznamné vyssi koncentrace v odpadu nez primérné v zemské
kiare. Odpadem se zde rozumi tuhy komunalni odpad.

2) Latky, které se dostanou do ZP z odpadového hospodaistvi a maji vyznamny podil
(> 10 %). Vybér latek velmi zavisi na zkoumaném odpadu. Pokud bychom brali
v uvahu napt. uhelné elektrarny, mohli bychom zaradit do tohoto vyctu Se a As.

3) Latky, které jsou uvedeny v prislusném legislativnim narizeni.

' Prodej automobilového benzinu olovnatého piimym spotiebitelim byl ukonéen dne 1. ledna 2001 [69].
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Tab. . 5 Vybér relevantnich prvku pro OH [49]
koeficient podil OHna | LRV-K, nafizeni
Prvek | obohaceni odpadu celkovém §18 vlady ¢.
/o v zemské kare [-]| vlivu [%] [%] 354/2002
*
(CO, Corg.,

C 1.400 10 PCDD/F) | x'

N 1 2-3 * (NOx) X

Cl 15-130 3 * (HCI) X

S 20 neni urCeno | * (SO2) X

F 1 neni ur¢eno | * (HF) X

P 1-2 6 X

Fe 1 neni ur¢eno

Pb 30-60 9 *

7n 15-30 20

Cu 10-20 neni ur¢eno *

Cd 50-100 44 * *

Hg 15-150 43 * *

Cr 3-30 neni urCeno | * *

As 1-3 neni urCeno | * *

Co 0,5 neni urceno * *

Be 0,2 neni uréeno

Mg 0,1 neni uréeno *

Se 1,0 neni urceno

Vv 1,0 neni urceno

Ni 1-10 neni urCeno | *

Pozn:

Podrobnéjsi informace o natizeni vlady ¢. 354/2002 se nachazi v kap. 3.5.

V tab. €. 5 je uveden vycet prvkl dle [49]. Tabulka je doplnéna o informaci, které prvky jsou
sledovany z hlediska Narizeni vlady ¢. 354/2002. Tu¢né vypsané prvky je mozno povazovat
za relevantni na zakladé vySe uvedenych kritérii [49]. Dle [49] jsou tedy relevantni latky C,
Cl, S, Pb, Zn, Cd a Hg. Prvky, které spliuji jedno kritérium, jsou psany kurzivou.

Z hlediska platné legislativy CR jsou sledovanymi t&Zkymi kovy dle posledniho sloupce
tab. ¢. 5, tj. Pb, Cu, Cd, Hg, Cr, As, Co, Mg, V, Ni. Otazkou tedy je, které prvky (kovy) maji
byt pfedmétem naseho zajmu. Z pozice provozovateli spaloven by mohlo byt legislativni
nafizeni hlavnim, resp. jedinym parametrem pro posuzovani vybéru TK. AvSak pro hlubsi
poznani chovani kovii béhem spalovani a nalezeni urCitych podobnosti v tomto chovani je
pfinejmensim vhodné monitorovat vétsi skalu prvka. Je tfeba si samoziejmé uvédomit
casovou a hlavné finan¢ni naro€nost analyzy TK.

Pro Gvodni méfeni byly vybrany tyto prvky:

Sb, As, Al, Cr, Cd, Co, Mn, Cu, Ni, Pb, Hg, T1, V, Zn, Fe.

Vybér v podstaté koresponduje s dlouhodobym monitoringem brnénské spalovny — viz kap. 6.

1 heni TK
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4.3

Charakteristika vybranych tézkych kovti

Antimon Sb

kovovy prvek, toxicky, teplota tani 630 °C, teplota varu 1 640 °C, hustota 6,68 g.cm™,
v prirodé se vyskytuje predevsim ve formé sulfidu, pfip. oxidd,

ve slouGeninach se vyskytuje v mocenstvich Sb~, Sb**, Sb** a Sb*,

za tepla se sluCuje se sirou, fosforem, arzenem a dalSimi prvky, pfi zahfivani s
oxidacnimi Cinidly (napf. dusi¢nany, chlore¢nany) vybuchuje praskovy antimon za
vzniku soli kyseliny antimoni¢né,

vyuziti: pfi vyrobé legovanych oceli, v typografii, pfi vyrobé akumulatort, skla,
keramickych emaill, pigmentt a pii vyrob€ ohnivzdornych textilii [5], [18], [S0].

Arzen As

toxicky polokovovy prvek,

teplota tani 817 °C, teplota varu 614 °C (sublimace), hustota 5,73 g.cm™

ve svych slougeninach se vyskytuje v mocenstvi: As™, As™ a As™,

prestoze je arzen znam jako jedovaty prvek, kovovy arzen je netoxicky, v organismu
je vSak metabolizovan na toxické latky, nejCastéji na oxid arzenity,

As>03, AsCls, AsFs jsou mnohem toxiCtéj§i nez slouceniny pétivazného arzenu, radi
se mezi vyznamné latky mutagenni, teratogenni a karcinogenni,

vyuziti: pfevazné v elektronice, okrajové napf. k vyrobé broki ¢i jako pigment [5],
[50], [64].

Hlinik Al

je 3. nejrozsifené]si prvek a nejrozsifenéjsi kov v zemské kare (8,13 %),

teplota tani 660,32 °C, teplota varu 2 519,0 °C, hustota 2,70 g.cm'3 ,

profesionalni expozice je Casta, nicméné tidaje o toxickém pusobeni hliniku pfi prof.
expozici jsou jen ojedinélé,

vyskytuje se ve formé sloucenin, nejznamé;jsi rudou je bauxit,

ve slougeninach se vyskytuje pouze v mocenstvi Al*,

vyuziti: velmi dobry vodi¢ elektrického proudu, Siroce pouzivany v elektrotechnice a
ve forme slitin v leteckém pramyslu, stavebnictvi, v potravinafstvi, aj. [5], [70].

Chrom Cr

leskly, velmi tvrdy a zaroven kiehky kov,

teplota tani 1 907,0 °C, teplota varu 2 671,0 °C, hustota 7,15 g.cm'3 ,

ve slougeninach se vyskytuje piedeviim v mocenstvi Cr™> a Cr*®, slougeniny Cr*?* jsou
silnymi reduk¢nimi Cinidly a za normalnich podminek jsou oxidovany vzduSnym
kyslikem na trojmocné. Nékteré jeho slougeniny maji oxidaéni &islo Cr*?,

oxiduje pfi zahtivani v kyslikovém plameni nebo s oxida¢nimi ¢inidly, jako jsou
dusi¢nany nebo chlore¢nany, pifimo se také sluCuje s halogeny, se sirou, dusikem,
uhlikem, kiemikem, borem a nékterymi kovy, avSak teprve za zaru,

trojmocny chrom je biogenni prvek a hraje vyznamnou roli v metabolismu inzulinu, ve
formé Sestimocné je uCinnym oxidacnim cCinidlem odpovédnym za rozhodujici Cast
toxickych uc¢inka tohoto prvku,

vyuziti: v metalurgii pfi vyrobé legovanych oceli a dalSich slitin, tenka vrstva chromu
chrani povrch kovovych predmétt pred korozi a zvysuje jejich tvrdost [5], [70].
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Kadmium Cd
e mekky, lehce tavitelny, toxicky kovovy prvek, karcinogennti,
e teplotatani 321,1 °C a varu 767,0 °C, hustota 8,65 g.cm'3,
e ve sloudeninach se vyskytuje prevazné v mocenstvi Cd*>,
e v silnych mineralnich kyselinach je kadmium dobie rozpustné za vyvoje plynného

vodiku, na vzduchu je kovové kadmium stalé, ale v atmosfére kysliku je mozné jej
zapalit za vzniku oxidu kademnatého CdO,

vyuziti: vyroba pajek, Ni-Cd akumulatory, kadmiova zlut, vyuziva se také jako
stabilizator pii vyrobé plastt (PVC), slouZzi jako soucast riznych slitin a k povrchové
ochrané jinych kovt pred korozi, vyroba pigmentu [ 18], [50], [70].

Kobalt Co

feromagneticky, tvrdy kov,

teplota tani 1 495 °C a varu 3 100 °C, hustota 8,90 g.cm”,

ve slouGeninach se vyskytuje pfedevsim v mocenstvi Co*™ a Co*’, vzacné se mizeme
setkat i s Co*!, Co™ a od nedavna také s nékterymi nestabilnimi slouceninami v
oxida¢nim stavu Co™,

stopové mnozstvi kobaltu je dualezité pro fadu zivych organizmi vcetné Clovéka,
otrava kobaltem muiZze nastat pouze v piipadé vystaveni organizmu velkému mnozstvi
kobaltu,

vyuziti: v ocelaiském prumyslu slouzi kobalt jako slozka specialnich nastrojovych
oceli, galvanické pokovovani, barveni skla a keramiky [70].

Mangan Mn
e 3edy, paramagneticky, tvrdy kov,
e teplota tani 1 246 °C a varu 2 061 °C, hustota 7,21 g.cm™,
e ve sloudeninach se vyskytuje predevsim v fadé mocenstvi od Mn*' po Mn*’
e vyuziti: ve slitinach, v elektrochemickém primyslu, fada sloucenin je pouzivana pfi

vyrobé prumyslovych hnojiv, vyznamnym zdrojem znecisténi je spalovani fosilnich
paliv,

kromé prumyslovych otrav byly zaznamenany i pocCetné piipady postizeni u osob
vyskytujicich se v okoli zavodi zpracovavajicich manganové rudy [5], [70].

Meéd Cu

uslechtily kovovy prvek nacCervenalé barvy, pouzivany ¢lovékem jiz od staroveéku, ma
velmi dobrou tepelnou a elektrickou vodivost, dobfe se mechanicky zpracovava a je
odolny proti atmosférické korozi,

teplota tani 1 084,6 °C a varu 2 562 °C, hustota 8,96 g.cm'3 ,

ve slougeninach se vyskytuje nejéastéji v mocenstvi Cu*', Cu*?,

za vyS$$i teploty se méd’ sluCuje nejvice se sirou,

vyuziti: Cisty kov — stfe$ni krytina, trubky pro rozvody plyna, el. energie, dilezity pfi
vyrobé elektronickych soucastek, chladica, kotlt, kuchyriského nadobi, je zakladni
soucasti fady velmi dalezitych slitin (bronz Cu+Sn, mosaz Cu+Zn), loziska, hudebni
nastroje, dekorativni predméty, dentalni slitiny, mince,

patfi mezi kovy, které jsou pro Clovéka na jedné strané esencialni, na druhé strané
potencionalné toxické [5], [70].

26



Transfer tézkych kovu pii spalovani odpada

Nikl Ni

e feromagneticky, kujny a tazny kov, toxicky,

e teplota tani 1 455 °C a varu 2 913 °C, hustota 8,91 g.cm”,

e v prirodé se vyskytuje prevazné ve form¢ sulfida a kiemicitant, Ni tvofi slouCeniny v
oxida&nich stavech od Ni"! do Ni**,

e vzhledem k jeho toxicité je jeho praktické vyuziti postupné omezovano, 40 %
produkce se pouziva klegovani oceli, Cast pro vyrobu slitin, k elektrolytickému
pokovovani, k vyrob€ baterii a v elektrotechnice,

e patfi mezi nékolik malo prvku, jejichz vliv na zdravotni stav lidského organizmu je
jednoznacéné negativni [5], [70].

Olovo Pb

modrobily, mékky, tézky toxicky kov, znamy jiz z davnych dob,

ma velmi nizky bod tani, je dobte kujny a odolny vuci korozi,

bod tani 327,5 °C a varu 1 749 °C, hustota 11,34 g.cm™,

v posledni dobé snaha o omezeni uzivani,

olovo vytvaii slouGeniny s mocenstvim Pb** a Pb*,

vyuziti: zbrojni a automobilovy prumysl, slévarenstvi, akumulatory, pfidavky do skla
a dekorativnich predmétt, ve slitinach jako pajky, slouCeniny — vyroba kfistalu, sufik,
malifské pigmenty, aditiva do benzinu [50], [70].

Rtut Hg
o tézky, toxicky, kovovy prvek stiibfité bilé barvy, kapalny pii béznych teplotach jako
jediny kov,

e nejnizsi bod tani a varu ze vSech kovu (-38,9 °C, 358,5 °C), hustota 13,59 g.cm'3,

e vyskytuje se ve slou¢eninach v mocenstvi Hg*' a Hg*, rozpustna v kyseling dusi¢né,
reaguje s elementarni sirou a halogeny, dobra schopnost rozpoustét kovy a tvofit
slitiny (amalgamy), vyznamnou skupinu tvofi organokovové sloueniny, jednou
z nejtoxictejSich sloucenin rtuti je metylrtut’,

e vyskyt v pfirodé vzacne, mineralem pro vyrobu je sulfid rtutnaty,

e do ZP se dostava rtut’ béhem své vyroby a zpracovani, pii spalovani fosilnich paliv,
raznymi odpady i primyslovymi a zemédé€lskymi postupy, z krematorii,

e v emisich je obsazena ve vSech fazich,

e vyuziti: fyzikalni pfistroje, dentalni amalgamy, vybojky a zafivky, polarografie,
regulaCni technika, vyroba el. kontaktt, lékafstvi, baterie, rtufové spinace [5], [6],
[10], [18], [23], [24].

Thalium Tl

o mimoradné toxicky, mekky, leskly kov,

e teplota tani 304 °C avaru 1 473 °C, hustota 11,85 g.cm™,

o vzemské kife pomérné vzacny prvek, v prirodé se vyskytuje pouze ve formé
slou&enin, v mocenstvi TI*' a TI™,

e vyuziti: vétsina produkce se spotiebovava v elektronice, dilezitym prvkem pii vyrobé
nékterych polovodi¢t, napf. tranzistord, fotoclankd, dale pak na vyrobu vybojek, spec.
skel, aj. [70].
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Vanad V
o tvrdy, kujny kov s vysokymi teplotami tani a varu,
e teplota tani 1 915 °C a varu 3 350 °C, hustota 6,11 g.cm™,
e nejcasté]i se vSak vanad vyskytuje v rudach ve formeé slouceniny s kyslikem,
e je zakladnim stavebnim kamenem nékterych enzymu, nadbytek vanadu pusobi naopak

vyrazné negativng, toxicita sloucenin vanadu se uplatiiuje predevsim pti kazdodenni
expozici postizenych osob nadmérnym davkam tohoto prvku pii jeho vyrobé a
metalurgickém zpracovani nebo z kontaminovanych dilnich vod,

vyuziti: zejména pro vyrobu specialnich slitin a primyslovych katalyzatort, pfi vyrobé
el. ¢lanku a baterii, aj. [5], [70].

Zinek Zn

leskly, mekky kov,

teplota tani 419,5 °C a varu 907,0 °C, hustota 7,14 g.cm'3 ,

nejCastéji se vyrabi ze sulfidickych rud, vyuziva se jako antikorozni material,
galvanické Clanky, kovové ozdoby, ze slitin nejcastéji mosaz,

ve slougeninach se vyskytuje pouze v mocenstvi Zn*?,

vyuziti: pii vyrobé barviv, vkeramickém a sklarském primyslu, impregnacni
prostiedek [70].

Zelezo Fe

nejznaméjsi kovovy prvek svétle Sedé az bilé barvy, pomérné mekky,

teplota tani 538 °C, varu 2 861 °C, hustota 7,86 g.cm'3 ,

elementarni Zelezo je chemicky velmi nestalg,

ve sloueninach se vyskytuje pfedeviim v mocenstvi Fe** a Fe*3 jako siran Zeleznaty,
hydroxid Zelezity nebo jako organicka sloucenina hemoglobin,

vyuziti: pfedev§im pro vyrobu oceli (at’ uz legované ¢i nelegované) a litiny,

oceli ¢i litiny se pak pouzivaji pro nespocetnou skalu rozlicnych strojnich soucasti, pro
stavebni ucely, nastroje; hlavni legury jsou nikl, chrom, vanad, mangan, wolfram,
kobalt (Ize tudiz o¢ekavat mimo Fe 1 jejich vyskyt v produktech spalovani) [70].
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5. DOSAVADNI VYVOJ

5.1 Uvod

Problematikou transferu TK se zabyva cela fada studii. Prace se tykaji chovani TK pfi
spalovani odpadt, uhli, oleji aj. Metodikou urCeni TK v SKO se podrobné zabyval
Rechberger v [49]. Méfeni na spalovné ve Vidni s naslednym vyhodnocenim je popsano
v [42], [54]. Chovani TK béhem spalovani tuhych a kapalnych paliv pfevazné v menSich
spalovacich jednotkach je publikovano v [67]. Tyto a mnohé dalsi védecké prace poskytu;ji
bezesporu cenné informace, avSak pro metodiku urcovani TK a budouci optimalizaci métreni
ve spalovné v Brné se vyzaduje specificky pristup vzhledem k variabilité komunalniho
odpadu.

Ugelem této kapitoly bylo podrobngjsi poznani zptsobti uréovani TK v SKO a zjisténi metod
alespon ¢astecné aplikovatelnych na ndmi zvolené spalovaci zaftizeni.

Nize je popsana metoda a zpusob vyhodnoceni métfeni ve spalovné Spittelau, v dalsi Casti
kapitoly jsou pak uvedeny dal§i moznosti monitorovani TK v SKO a také zpusoby
vyhodnoceni experimentalnich dat.

Pristupy k monitorovani sledovanych parametra

Pro monitorovani sledovanych parametra existuje nékolik pfistupt [25]. Patii mezi né:
piima meéfeni,

vyuzivani nahradnich parametrd,

hmotnostni ¢i latkové bilance,

vypocty,

vyuzivani emisnich faktort.

Neékteré z uvedenych moznosti nemusi byt pro urcity stanoveny parametr dostupné [25].

5.2 Metodika urc¢eni TK z méreni a vyhodnoceni ziskanych dat

5.2.1 Méreni TK ve spalovné Spittelau

Technologicky proces

Zakladem technologického zafizeni jsou spalovenské kotle, ve kterych probiha fizené
spalovani prichozich odpadi z bunkru. Za témito kotli nasleduje komplex zafizeni slouzicich
k Cisténi spalin. Nazorné schéma procesu spalovani je zobrazeno na obr. ¢. 8, podrobné;si
popis technologického procesu je uveden az v kap. 6 pro vybrané spalovaci zatizeni.
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Obr. ¢. 8 Znazornéni procesu spalovini, Cisténi spalin a méricich mist (MVA Spittelau)

Produkty spalovani

Pfi pln€ oxida¢nim spalovani jsou hlavnimi slozkami spalin: vodni para, oxid uhliity a
kyslik. Podle slozeni spalovaného materialu a v zavislosti na provoznich podminkéch vznika
malé mnozstvi CO, HCI, HF, HBr, HI, NOy, SO,, TOL, PCDD, PCDF, PCB a slouceniny
tézkych kovi. V zavislosti na spalovaci teploté¢ se béhem hlavnich stupnd spalovani Gplné
nebo Castecné odpafi t€kave tézké kovy a anorganické slouceniny. Vznika mineralni zbytkovy
popilek a tézsi tuhy popel — Skvara. Obsah Skvary je mnohem vétsi oproti mnozstvi popilku.

Provedeni predbézného pokusu [S4]

Nasledujici fadky kratce popisuji statisticky model experimentu, ze kterého vychéazela prace
[54].

Pro urceni razné stiedni velikosti daného souboru je mozno odebrat jednotlivé vzorky, kazdy
z nich méfit a matematicky urCit aritmeticky pramér. V praxi se ukazuje, Ze pro méfeni ve
spalovnach neni takovy zpusob postupu z divodu fyzikalni heterogenity ruznych frakei tak
jednoduse proveditelny. K uskute¢néni jednoho, popt. vice meéfeni je nutné cCasove
strukturované odebrani vzorku, riizné kroky pfipravy atd. Pfitom vSechny kroky pfispivaji
k rozptylu stfednich hodnot, které je tfeba urcit.

V pokusu je odebrani vzorku strukturovano tak, aby mohl byt zaznamenan Casovy prabeh
koncentrace latky. Jako prvni byl urCen model k vyhodnoceni, ktery umoziioval srovnani
pramérnych dennich hodnot. Jak se ukazuje, je rozdil dna (faktor dne) zanedbatelny. To vede
k zjednoduseni modelu vyhodnoceni. U tohoto modelu bylo zohlednéno odebrani vzorku
v hodinovych intervalech, odebrani subvzorku béhem hodin a opakované meéteni jako faktor
vlivu pro rozptyl hodnoty latkové koncentrace. Vysledkem vyhodnoceni s pomoci tohoto
modelu jsou hodnoty pro stfedni koncentraci latky s udanim intervalu spolehlivosti. Dale byly
stanoveny pocCty vzorki pro hlavni pokus tak, aby byly vysledky urCeny s dostatecnou
piesnosti [54].
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Statisticky model experimentu [54]
Jako ovliviiuyjici faktory byly zvoleny faktory: den, hodiny za den (dopoledne, odpoledne) a

vzorky za hodinu. Rozptyl o obsahu latky se rozpadne na rozptyl o mezi dny, na rozptyl

o, mezi hodiny b&hem dne, na rozptyl o2 mezi pokusy b&hem hodin a na rozptyl o’

béhem pokust (slozky rozptylu na zakladé dvojitého uréeni). Jako model k odhadu rozptylu
se nabizi jednoduchy hierarchicky model.

i=1,...,a
j=1...b

Yiu =+ A +Bjjg+ Gy + &g pro bel.. ¢ (5-1)
[=1,...,n

Kombinace indext popisuje /-té opakované meéfeni k-té¢ho pokusu j-té hodiny i-tého dne. |1 je
celkovy prumér, A, B a C popisuji nahodné odchylky od celkového pruméru na zaklade
raznych ovliviiujicich faktort.

Plati E{A;}=0, E{Bj;i;}=0 a E{Cy;j;}=0 pro vSechna i, j, k, a . (5-2)
€ popisuje nahodné chyby pokusi, s E {Sl[l-jk]}:O. (5-3)

Rizné ovliviiujici faktory tak nedavaji v praméru zadny piispévek k celkové primeérné
hodnot€ 4. VSechny A;, Bjij, Ckpija €, jsou predpokladany jako vzajemné nezavislé.

Plati:
EY,, =p  provsechnai j k [ (5-4)
VarYy, =VarA + VarB;, +Vaer[l.j] +Varg;, = oﬁ + 0',§ + O'é + 0'82 pro vSechna 1, j, k 1
(5-5)
a
(oi+on+oi+0?, jelii=l, j=f, k=K 1=
ol+op+o?,jelii=t, j=, k=K, 121
ColVy, ¥, )= 4 oh+op, jelii=t, =i, k=K, 121 (5-6)
o, je-lii=i, j=j, k=K, 1=V
0 jinak
\

Korelace mezi dvéma pokusy je dana jen v tom ptipad€, kdyz lezi uvniti té samé urovné
faktoru.
Analyza rozptylu (ANOVA) se da urcit z posledniho sloupce nasledujici tabulky:
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Tab. €. 6 Tabulka rozptylu pro hierarchicky model s nahodnymi efekty [54]

Pricina | Stuper Stiedni Predpokladana
pen. Soucet kvadrata kvadraticky hodnota E

rozptylu | volnosti soudet (MS) (MS)

& = = beno’ +cno,
A a1l | SSA=Sben(V;. Y. ] MSA=SSAfa-1) | A TOw

- +tnog+o;

N = _ |enop+nol +
B a(b-1) | SSB = Z ZCI’I(Yij.. —Yi...)z %SB SSB/a.(b o2 i ¢

i J e

a b c

_ Y. V. MSC=SSC/ab.(c-

Ck[ij] ab(c-]) SSC = Z 2 ;n(Yljk. - Ylj..)z ]) Gé + Gj

a b cC n - _ _
e |abetnn) | SSE=S Y'Y (V- Yo f MSE=SSEbe. | o2

i j k1 :
celkov€ | aben-1 | SSG = SSA+ SSB+ SSC + SSE
Pro odhad slozek rozptylu plati:
s; = MSE (5-7)
s¢. = (MSC—MSE)/n (5-8)
sz =(MSB—MSC)/ cn (5-9)

Ocekavany odhad pro rozptyl stiedni hodnoty vSech nahodnych vzorkd je pak:

. 2 2 2
Varlr)=a 4 5 4 Sc 5. MSA_ g (5-11)
a ab abc abcn aben Y

2
S8

Jsou-li rozdilné vlivy s normalnim rozdelenim, tak plati:

(a-1)MSA ]
“EQusa) A (5-12)

nasledné pak:
V).

loci (5-13)
S?
plati tedy:
Y —
P{%—na/z < £ < ta—l;l—a/Zj =l-« (5-14)
Y

z ¢ehoz obdrzime nasledujici 1-oo interval spolehlivosti pro stfedni hodnotu p:
Y—t, 0S¥+t S (5-15)

a-L1-a /2y

'2Y; ... tvar stiedni hodnoty pro viechny ozna¢ené indexy
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Na zakladé vyse uvedené rozvahy, nakladu a laboratorni kapacity bylo odebrano ve 3 dnech

po 2 hod. 6 vzorka strusky po cca 2kg, 4 vzorky popilku z EO po cca 2kg a 4 vzorky odpadni
vody po cca 11°. Z toho plyne:

36 vzorku strusky po cca 2 kg, 24 vzorka popilku po 2 kg, 24 vzorkt odpadni vody po 1 1

[54].

Rozdéleni domovniho odpadu do jednotlivych slozek produkta spalovani

,,C1sté spaliny
71,3

poss x5
RS RRSS
SRR

EN popilek z EO
/ 24

odpadni voda
<1

domovni odpad
100

filtracni kolac
<1

Skvara  kovovy S§rot

23,1 2,8

Obr. ¢. 9 Rozdéleni domovniho odpadu do jednotlivych slozek spalovani [% hm.,

Graf na obr. ¢. 9 ukazuje, jaky je mozno ocekavat hmotnostni tok jednotlivych frakci
spalovani pii prumérném slozeni domovniho odpadu a pii dané technologii spalovani [54].
Toto rozdéleni je nutné k vyhodnoceni zastoupeni TK v SKO.

Jednotlivé slozky, uvedené na obr. €. 9, vznikaji nasledujicim zptisobem:

vycisténé spaliny — spaliny, které prosly vSemi stupni Cisténi a vstupuji do ovzdusi,
struska — pevny zbytek po spaleni bez separovaného Zelezného odpadu, ma sypkou
konzistenci, tmavosedou barvu a je bez zdpachu a bez nebezpecnych vlastnosti,
kovovy Srot — oddéluje se od chlazené skvary v magnetickém separatoru a dodava se
do ocelaren,

popilek z elektrostatického odlucovace — lehky popel, ktery je zachycovan na
usazovacich elektrodach EO, vaze se na né€j nejvétsi podil Skodlivin — TK a organické
persistentni polutanty typu PAU, PCB, PCDD/F. Popilek ma sypkou konzistenci,
Sedou barvu a je bez zapachu [51],

odpadni voda — vznika pti mokrém prani spalin, poté je ¢iSténa pro odstranéni tézkych
kovu

2

13 Provedeni odbéru vzorki odpovida navrhu ONORM S 2111 ..Odbér vzorku odpadi™ z 1. 9. 1992.
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e filtracni koldc — vznika z Cisténi odpadnich vod, je skladkovan.

Transfer vybranych tézkych kovu do produktu spalovani
Tab. ¢ 7 uvadi rozdéleni zkoumanych kovii do produkti spalovani pii spalovani domovniho a

systémového odpadu. Jedna se o vysledky studie ze spalovny Spittelau [54].

Tab. . 7 Transfer vybranych tézkych kovi do

roduktu spalovani [% hm.]

kadmium med’ olovo
DO | s0"” | DO SO DO SO
vycisténé spaliny <1 <1 <1 <1 <1 <1
struska 9 8 94 94 72 75
Srot 0 0 0 0 0
popilek z EO 90 92 <1 <1 28 25
odpadni voda <1 <1 <1 <1 <1 <1
filtra¢ni kola¢ <1 <1 6 6 <1 <1
rtut’ zinek zelezo
DO SO DO SO DO SO
vycisténé spaliny <1 <1 <1 <1 <1 <1
struska 5 4 46 43 18 21
Srot 0 0 0 0 80 78
popilek z EO 30 51 54 57 <1 <1
odpadni voda <1 <1 <1 <1 <1 <1
filtra¢ni kolac 65 44 <1 <1 <1 <1

Grafické znazornéni rozdéleni vybranych tézkych kovil do produkta spalovani je uvedeno na

obr. ¢. 10 aobr. ¢. 11.

¥ DO — domovni odpad
15 SO — systémovy odpad
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100
90 {
80 | "
o | — ] - ]
60 ) 15 (.

50 y —
40 — —__‘L_

30 méd’ )
kadmium
20 iy zelezo
10 zinek
rtut
0
vycidtene - ' olovo
struska M
spaliny srot

popilekz EO .
odpadnivoda g a¢nikolag

Holovo Brtut Hzinek Mjelezo Mkadmium Eméd

Obr. &. 10 Transfer vybranych tézkych kovu do produktu spalovini u domovniho odpadu

100 i
90 . | il ]]
80 ‘ — 1
70 . = r -f"—l’
60 = i T
50 1 i
40 | —

30 méd’
kadmium

20 Zelezo

10 zinek
rtut

0
wyeidtEne struska o olovo
spaliny sro

popilekz EO .
odpadnivoda g i kolac

Holovo Mrtut

Hzinek Mjelezo Bkadmium BEméd

Obr. &. 11 Transfer vybranych tézkych kovi do produktu spalovani u systémového odpadu

Z téchto graft vyplyva, ze kazdy kov se redistribuuje odlisSnym zptsobem. Predchozi studie
piesto dokazuji, Ze jista podobnost v transferu mezi prvky existuje. V [67] je uvedeno pét
zékladnich skupin toxickych prvkd. Napi. rtut, ktera zastupuje tieti skupinu, muze byt

emitovana v plynné formé& Podrobné&jsi informace o podobnosti v chovani TK jsou uvedeny
v kap. 4.4.

Nasledujici grafy ukazuji prabéh vyskytu vybranych prvkd, které byly monitorovany v letech
2000 az 2004 ve vySe jmenované spalovné ve Vidni [42].
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Obr. ¢. 12 Srovnani stiredni ro¢ni koncentrace prvku v odpadu ve Vidni

5.2.2 Moznosti vyhodnoceni experimentdlnich dat

Redistribuci tézkych kovl 1ze popsat riznymi zpusoby, kuptikladu pouzitim redistribucnich
faktorti, pomoci hmotnostnich bilanci atd. [67]:

Redistribucni faktory:
Obohacujici faktor:

kde: CTK , frakce

Csp fiakee

Relativni obohacujici faktor:

kde: CTK , frakce

CTK , palivo

C C ;
TK, frakce SP,palivo
EF — fi 14

[-] (5-16)

CSP,frakce CTK,palivo

koncentrace daného kovu v palivu, popelu, popilku nebo

emisich [ppm],
koncentrace srovnavaciho prvku v palivu nebo v produktech
spalovani [ppm].

CTK , frakce

RE = —'ApaliV() [_] (5_17)

CTK ,palivo
koncentrace daného kovu v produktech spalovani [ppm],
koncentrace daného kovu v palivu [ppm],
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A

‘palivo

obsah popela v palivu [-].

Hmotnostni bilance:
(Hmotnostni procento tézkych kovi zachycenych v jednotlivych frakcich produktt spalovani)

1 CTK , fmkce.qm, frakce
% ZGChytu '—tého_kovu: (5_18)

i
+ CTK s pop[lek'Qm, popilek + CTK ,emise'Qm,emise

CTK,popel'Qm.popel

. prokee = kq% (5-19)
kde: ¢k pance koncentrace daného kovu v produktech spalovani [%],
Do frakce hmotnostni tok popela, popilku nebo emisi [th'],
k koeficient vyjadiujici pomér popela ku popilku [-1,
palivo obsah popela v palivu [%],
Do pativo spotieba paliva [th.

5.2.3 Termodynamické vypocty
Termodynamické rovnovazné vypocCty umoziuji alesponn CasteCné identifikovat
i kvantifikovat slozeni emisi [67]. Termodynamické modely maji fadu vyhod a nevyhod.
Hlavni nevyhodou je, ze vysledek siln€ zavisi na vybéru vstupnich a vystupnich slou¢enin
zahrnutych do vypoctu [67].

Gibbsova volna energie G (termodynamicky potencial) je stavova veli¢ina umoznujici urcit
termodynamickou rovnovahu pfi izobaricko-izotermickém dé&ji. Izobaricko-izotermicky déj
bude probihat samovolnég, pokud plati podminka

AG<0 (5-20)
Pro vratné d¢je plati:
AG=0 (5-21)
Zavislost mezi zménou Gibbsovy energie a rovnovaznou konstantou je dana vztahem:
AG’=-RT.InK, (5-22)
kde AG’ zména standardni Gibbsovy energie pii reakei [J.mol ],
R plynova konstanta idealniho plynu [J.mol’ K],
T absolutni teplota [K],
Kp rovnovazna konstanta reakce [-].

Gibbsova energie se urci ze vztahu

G=H-T.S,resp.: (5-23)
AG’=AH’-TAS*=>v,  (AH,-T.S)=> v, .. (AH, ~T.S") (5-24)
prod. reakt.
kde AH’ zména entalpie pfi reakci [J.mol™],
AS"° zména entropie pii reakci [J.K'.mol™],
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s absolutni entropie latky pfi tlaku 101 325 Pa a teploté
298,15 K [J.K".mol ],
AH, standardni slu¢ovaci entalpie [J.mol™].

Zmeéna entalpie pii reakci:

5 T,
AH"(T) = AH(T,) + j C, (. T)dT +AH(T;)+ j C,.(B.T)dT +... (5-25)
T L
kde  AH(T)) zmeéna entalpie pfti teploté Ty [J .mol™],
Ty standardni teplota (298,15 K),
C (aT) tepelna kapacita pii konst. tlaku pro modifikaci o, B,

p.m
a dalsi [J K '.mol™],

AH"(T) entalpie fazové zmény pii teploté T, piip. T, [J.mol™],
T, T, teploty fazovych zmén [K].
Zavislost molarni tepelné kapacity C, na teploté:
C,,=a+bT+cI” (5-26)
kde C,, molarni tepelna kapacita latky za konst. tlaku
[I.K".mol"]
a, b, c koeficienty empirického vztahu
Entropie:
T 0
1 AH" (T,
S(T) = ST+ [—C, (. T)dT LA, (5-27)
i ;
kde  S(T) absolutni entropie latky pfi teploté T, ptip. To
[I.K".mol"]
Zmena standardni Gibbsovy energie je taktéz:
AGO = varod'AG?l,i - Zvreakt.'AG?l,i (5_28)

kde AG®

sli

standardni sludovaci Gibssova energie latky [J.mol"]

Rovnovazna konstanta reakce:

InK=>v.InkK,, (5-29)
kde K rovnovazna konstanta reakce [-]
K, rovnovazna sluCovaci konstanta reakce, pfi niz vznikaji
slouCeniny z prvka [-]
Gy, (T)
K =e * (5-30)

Rovnovazné konstanty jsou tabelovany po 100 K. Je mozno je také vypocitat pomoci G-
funkci, definovanych jako relativni Gibbsovy energie délené teplotou. G-funkce sloucenin
jsou tabelovany po 100 K a pro zménu Gibbsovy energie pak plati [67]:
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0 0_ g0 AH® (T 0_ H° AH® (T,
G, _AG _ Z » G -H (T0)+ (o) _Z N G -H (To)Jr i) (5-31)
prod. pres T T reakt. . T
kde  HY(T) entalpie pii teploté To [J.mol"]
AH?II standardni sludovaci entalpie [J.mol™']
rovnovazna konstanta reakce se pak vypocita:
“RnK =G, -3 i) (5-32)

T

5.3 Podobnosti v chovani TK béhem spalovani

U TK lIze pozorovat podobnosti v chovani, jak ukazuji studie zabyvajici se problematikou
redistribuce TK béhem spalovaciho procesu. Jednim z vyznamnych faktort je bezesporu bod
varu jednotlivych kovli. TK mtuzeme rozdélit do 3 hlavnich skupin [1], [11], [14], [36], [56],
[67], [73]:

Skupina 1:

Prvky, které se vyparuji béhem spalovani (koncentruji se ve spalinach). Jedna se napt. o Hg,
Se.

Skupina 2:

Prvky, které jsou Castecné té€kavé, ale koncentruji se prevazné ve Skvare. Jedna se napt. o Fe,
Mn, Zn, Cu, Co, Ni.

Skupina 3:

Prvky, které se nachazi v popilku a v mens§im podilu ve skvare. Jedna se napt. o Cd, As, Pb.

Mimo toto rozdéleni uvadi nékteré zdroje dalsi dvé kategorie, ve kterych jsou TK na pomezi
vySe uvedenych skupin. Je tieba podotknout, ze rozdéleni do jednotlivych skupin popisuji

autori védeckych praci odlisné a v mnohém se od sebe rozchazi.

Teplota varu:

F -188,1 °C

cl -34,1°C _

Se 217 °C | Skupina 1
SeO, 317 °C

Hg 357 °C

As,O; 465°C

As 613 ¢ As Cd Ga Ge Pb Sb

MoO;  795°C Skupina 2
Zn 907 °C Sn Te Tl Zn p
Sh,j0;  1155°C

B,O;  1800°C

CoO 1800 °C

Mn 1960 °C )

Cu 2570 °C Roste Skupina 3
Ni 2730 °C tékavost Hf La Mn Rb Sc

Co 2870 °C Sm Th Zr

Cr,0,  3000-4000 °C

Mo 4660 °C

Obr. ¢. 13 Klasifikace prvki podle jejich chovani béhem spalovani [40]
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Na obr. ¢. 13 je vidét klasifikace prvkia tak, jak je uvedena v [40]. Skupina 1 obsahuje
nejtékavejsi prvky, které jsou ochuzeny ve vSech pevnych produktech (napt. Hg). Prvky
skupiny 2 (napt. As, Cd, Pb, Sb, Tl, Zn) vykazuji tékavé chovani v SK, ale kondenzuji pfi
dalsim pruchodu spalinovym traktem (chalkofilni prvky). 3. skupina prvkt (napt. Mn, Th, Zr)
ma tendenci vazat se na hrubsich casticich popela — byvaji zachycovany na EO, tkaninovych
filtrech, atd. (litofilni prvky) [40].

5.4 Faktory ovliviiujici redistribuci tézkych kovi

Dulezitou Cast kap. 5 predstavuji faktory, které maji vliv na rozdéleni TK v prub€hu spalovani
SKO. Kap. 5.3 a 5.4 spolu jisté velmi souvisi. Dle literatury mezi faktory patfi zejména:

<

druh ohnisté [27],

vykon kotle [27],

prumérny obsah chloru v odpadu [1], [41], [67],
prumérny obsah siry v odpadu [1], [67],
vlhkost odpadu [1], [67],

soucinitel prebytku vzduchu [1], [58], [67],
doba pobytu ¢astic ve spalovaci komote [67],
teplota v ohnisti [27], [41], [58],

rychlost proudéni spalovaciho vzduchu a spalin [58],

AN NN N D N N NN

zpusob a teplota filtrace spalin [58], aj.
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6. EXPERIMENTALNI CAST

Pro experimentalni ¢ast byla zvolena spalovna komunalnich odpad v Brné (SAKO, a.s.). Co
se tyCe vybéru sledovanych TK, ptivodné byl zamér monitorovat pouze typické zastupitele
jednotlivych skupin TK. Vzhledem k tomu, Ze spalovna monitoruje 16 kovd, bylo pro
pozdgjsi srovnavani na misté tento vybér rozsirit a pokud mozno harmonizovat se spalovnou.
Experimentalni Cast sestava z méfeni v prabéhu 4 dnt dle podrobnéjsiho popisu v kap. 6.2
s naslednym vyhodnocenim dat. V uvodni casti, tj. v kap. 6.1, je uveden popis zafizeni, na
kterém probihalo samotné méfeni. Kap. 6.2 obsahuje informace o zpisobu odbéru, apravy a
zpracovani vzorku a hlavné prezentuje data ziskana z experimentalniho méteni. Dalsi kapitola
zverejiiuje data z dlouhodobého monitorovani TK ve spalovné v Brn€. Zavére¢nou ¢ast tvori
srovnani dat poskytnutych spalovnou s daty, ktera byla ziskana pfi experimentalnim méfenti
v roce 2009 a tim vhodné dopliiuje celou problematiku sledovani tézkych kovi v SKO. Pri
vyhodnocovani ziskanych dat bylo rovnéz vyuzito statistickych metod.

6.1 Popis zarizeni, procesu spalovani a ¢iSténi spalin
Nize uvedeny technologicky proces se tyka spalovny v Brné, obecné principy spalovani
odpadu, popf. Cisténi spalin jsou uvedeny v kap. 3.

Technologicky proces
Schéma technologického procesu spalovny odpadu je na obr. 14 [51].
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Obr. &. 14 Schéma technologického procesu spalovini odpadi a ¢isténi spalin'®

Strucny popis spalovenského kotle

Kotelna je osazena tfemi kotli s valcovymi rosty (6 valci) se jmenovitym vykonem
15 toclpml.hod'1 a parnim vykonem 40 t.hod” s parametry pary 1,47 MPa / 230 °C.

Kotel je horizontalniho usporadani, jednobubnovy s pfirozenym ob&hem. Stény ohnisté jsou
membranové, zCasti obezdéné, otrnéné a torkretované Samotem. VysSka spalovaciho prostoru
zaruCuje dobu pobytu spalin 2s v oblasti teplot nad 850 °C za poslednim pfivodem
sekundarniho vzduchu. Pro zvladnuti koroze vyhievnych ploch jsou prvni spalinové tahy bez
zavéSenych vyhtevnych ploch. Vyparnik je tvofen téZ membranovym kanalem druhého tahu.
Vzduch je ohfivan v parnim ohfivaku vzduchu v zavislosti na vyhfevnosti odpadu az na
150 °C. Pro najizdéni a stabilizaci hofeni jsou instalovany nad ro§tem hotaky na ZP.

'® Na zaklad¢ zptisnénych legislativnich a technickych poZadavki na provoz zaiizeni pro energetické vyuzivani
odpadu se spolecnost SAKO Brno, a. s. rozhodla pro zasadni pfestavbu a modernizaci spalovny v Brn¢ [51].
Schéma tech. procesu predstavuje puvodni technologii, na které bylo provedeno experimentalni méfeni.
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Prehtivak pary je dvoudilny, konvekeni, uspofadan ve tfetim membranovém spalinovém tahu.
Za plochami ptehrivaku pary je v osmi blocich uspotfadan ohfivak vody.

K ofukovani a ostfikovani vyhfevnych ploch ohfivaku vody, prehfivaku pary a konvekéniho
vyparniku slouzi parni ofukovace a vodni ostiikovace.

Cely tlakovy systém membranovych stén je zavéSen na nosné konstrukci kotle. Kotel je
opatfen automatickou regulaci spalovani, podtlaku v ohnisti, napajeni a teploty prehraté pary
[28].

V fijnu 2004 byla do stavajiciho zafizeni nové€ instalovana metoda selektivni nekatalytické
redukce oxidu dusiku (SNCR), ktera spoCiva v nastfiku redukcniho roztoku do spalovaci
komory kotle v teplotnim pasmu 850 °C-1050 °C. Tato technologie reaguje na mnozstvi
a teplotu spalin i na vstupni koncentrace NOy za kotlem tak, aby bylo zajiSténo i za nejméné
piiznivych podminek splnéni emisniho limitu pro zneéistujici latku NO, — 200 mg.m™ [51].

Technologie €iSténi spalin

Spaliny odchazeji z kotle o teploté 210-270 °C a jsou vedeny do dvoustupriového systému
Cisténi spalin.

L. stupen €iSténi spalin

Slouzi k odluCovani popilku ze spalin pomoci elektrostatickych odlucovact, které jsou
umistény na vystupu kotle a jsou konstruovany na snizeni pevného uletu ze spalin prachu pod
150 mg.m™>. Jedna se o vertikalni dvousekcové elektrofiltry. Pod elektrostatickymi filtry jsou
umistény prefukovace, ze kterych je pomoci stlateného suchého vzduchu odlouceny popilek
pneumaticky dopravovan na sekci solidifikace do sila popilku.

II. stupen ¢iSténi spalin

Do objektu druhého stupné ¢isténi jsou spaliny z kotli pfivedeny koutfovody a Cisténi probiha
ve dvou paralelnich na sobé& nezavislych linkach polosuchou vapennou metodou. Principem
metody je fada chemickych reakci probihajicich mezi souproudem plynnych horkych
kyselych slozek spalin (210-260 °C) a alkalickym sorbentem, kterym je aerosol vapenného
mléka.

Tyto slozky spolu reaguji za postupného odpafeni vody. Vyslednym produktem reakce je
velmi jemny prasek, ktery je odseparovan ze spalin na tkaninovych filtrech. K poslednim
chemickym reakcim dochézi v nahromadénych vrstvach, ulpélych na téchto filtrech.

Do koufovodu mezi absorbéry a tkaninové filtry se tlakové vhani aktivni uhli (6-8 kg.hod™),
na némz se adsorbuji dal§i nezadouci slozky ze spalin, které nemohly byt predchozimi
reakcemi odstranény. Jedna se predevSim o zbytky tézkych kova a perzistentni organické
polutanty typu PCDD/F, PCB a PAU.

Cely proces je fizen fidicim systémem automaticky tak, aby na vystupu byla konstantni
teplota spalin a zbytkovy obsah skodlivin byl minimalné 2x niz8i, nez jsou pripustné emisni
limity. Reak¢ni produkt z tkaninovych filtrii je prefukovan do sila End-produktu na sekci
solidifikace. [51].

Solidifikace

Princip solidifikace spociva ve smichavani odpadniho End-produktu z II. stupné ¢isténi spalin
a popilku z EO. Tyto latky obsahuji mnozstvi soli a tézkych kovl, které by mohly byt
vyluhovany vlivem srazek. Jako pojivo se pouziva cement a voda. Takto vznikla smés je
shromazd’'ovana ve sbérné domichavaci nadrzi a odtud je betonova smes preCerpavana do
specialnich nakladnich aut a odvazena na skladku.

Hlavni vstupni a vystupni slozky béhem spalovani odpadu ve spalovné odpadui v Brné
Slozky vstupujici do technologického procesu:

1. smésny komunalni odpad,
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vzduch (primarni a sekundarni),

voda (napajeci, technologicka),
chemikalie (aerosol vapenného mléka),
aktivni uhli.

ke

SKO zahrnuje odpady z domacnosti a podobné Zivnostenské, pruimyslové odpady a odpady z
uradu, veetné slozek z oddéleného sbéru (skupina odpadu ¢. 20) — viz tab. €. 8.

Tab. ¢. 8 Seznam druhu odpada vyuzivanych a odstraiovanych ve spalovné SAKO Brno, a.s. [51]

200101 Papir a lepenka

2001 10 Odévy

2001 11 Textilni materialy

20 01 37* Drevo obsahujici nebezpecné latky

2001 38 Drevo neuvedené pod cislem 20 01 37

2001 39 Plasty

2002 01 Biologicky rozlozitelny odpad

2003 01 Smésny komunalni odpad

2003 02 Odpad z trzist’

20 03 03 Uli¢ni smetky

2003 07 Objemny odpad

2003 99 Korvgunélni odp,adycjinak bli?e neurcené — pouze ,pvod(zbné
zivnostenské primyslové odpady a odpady z urada

Slozky vystupuiici z technologického procesu:

1. wvycisténé spaliny
2. skvara (z ni separaci Srot)
3. popilek (popilek z I. a II. stupné Cisténi spalin, nasledné solidifikat)

Skvara je pevny produkt ze spalovaciho procesu odpadii, ktery tvoii 22-24 % ptvodni
hmotnosti spalovanych odpadd [47]. Skvara se uklad4 na zabezpecené skladce odpadii uréené
pro tuto skupinu odpadu.

I. stupen Cisténi spalin spo¢iva v odlouCeni pevného uletu ze spalin na elektrostatickych
odlucovacich.

Odpadni produkt z II. stupné Cisténi spalin je nékdy rovnéz nazyvan , End-produkt™ (odpadni
produkt z kategorie nebezpecny). Jeho chemické slozeni zavisi na slozeni spalin, tedy na
skladbé SKO. Z makroslozek obsahuje cca 60 % CaCl,, cca 20 % Ca(SO3)2, cca 3 %
Ca(S0y),, CaF,, nezreagovany vapenny hydrat Ca(OH), a aktivni uhli. Oddéluje se na
textilnich filtrech jako vysledny reakcni produkt neutralizacni reakce kyselych slozek spalin
a alkalického sorbentu — vapenného mléka. Je to velmi jemny prach tmavosedé barvy (vlivem
pritomnosti aktivniho uhli), bez zapachu, siln€ hygroskopicky v disledku nezreagovaného
Ca(OH),. Je shromazd'ovan v sile End-produktu a je bud’ davkovan do michacky solidifikacni
linky, nebo odvazen piimo k nasledné uprave stabilizaci a vyuziti pti rekultivacich [51].

Dalsi informace souvisejici se slozkami technologického procesu jsou uvedeny v kap. 3 a 5.
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6.2 Experimentalni méieni produktii spalovani

6.2.1 Uvod
Cilem méteni bylo stanoveni koncentraci TK v SKO v odebranych vzorcich u kotle K1.

6.2.2 Priprava a podminky méreni

Pfiprava méfeni spocivala predevsim v uvedeni kotle do ustaleného provozu v dohodnuté
terminy méfeni, ve vytvoreni protokolu pro zaznam dat a rovnéz v seznameni personalu, ktery
provadél méfeni, s planem méfeni a metodou odbéru vzorka.

Podminky méfeni jsou uvedeny v tab. ¢. 9.

Tab. ¢. 9 Prumérné hodnoty zakladnich provoznich parametra kotle K1

VeliCina Jednotka| 6.4. 7.4. 8.4. 9.4.
Parni vykon [t/h] 28,6 28,8 29,1 28,3
Mnozstvi napajeci vody | [t/h] 31,4 31,8 30,3 30
Tlak vystupni pary [MPa] 1,1 1,1 1,1 1,1
Teplota vystupni pary [°C] 260 260 260 260
Tepelny vykon [MW] 21 21,2 20,8 20,5
Dalsi dilezité daje pro vyhodnocovani ziskanych dat:

Spalovany odpad: 9,108 t/ hod

Skvara obsahuje 23% vody

Popilek suchy prasek

End-produkt suchy prasek

Spaliny suchy plyn pfi normalnich podminkéach

Na jednu tunu spaleného odpadu vznikne [34]:

204,6 kg skvary

14,1 kg popilku

30,6 kg End-produktu
7835,25 kg  spalin

Vyse uvedené hodnoty jsou velmi dilezité pro celkové bilance TK v SKO.

6.2.3 Casovy harmonogram odbéru vzorkii
Casovy plan méfici skupiny byl rozvrzen do &tyf dndl, od 6. az 9. 4. 2009. Oznaleni termindg,
které je pouzivano dale v textu, bylo nasledujici:

1. -6.4.2009
2.-7.4.2009
3.-8.4.2009
4. -8.4.2009
5.-9.4.2009

Hodinovy odbér - v priibéhu dne byl interval odbéru 1x / 60 min,
Ctvrthodinovy odbeér - v priabéhu 2 hodinového méfeni byl interval odbéru 1x /15 min.
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Odbéry vzorkd'” byly pro dalsi statistické zpracovani pozdé&ji rozdéleny do pozadovanych
Ltypu® vzorku vlastnim smiSenim hodinovych vzorkd. Vzniknul tak 2 hodinovy, ptaldenni a
denni vzorek'®.

6.2.4 Odbér vzorkii a mérici mista
Reprezentativni vzorky byly odebirany pii ustaleném provozu pii spalovani cca 9,1 t.h’
odpadu. Méfeni bylo provadéno na kotli K1. Pracovnici povéfeni odbérem vzorkd vzdy
vyplnili tdaje predtisténé na Stitku na pfislusném sacku.
Odbér vzorku Skvary
Dil¢i vzorek byl odebran z odbérového mista pod vynaSeCem Skvary kotle, pred separaci
zelezné frakce. Z kotle odchazi cca 2 500 kg sSkvary/hod. Pracovnik povéfeny k odbéru
vzorku odebral pomoci odbérové lopatky nasazené na dlouhou ty¢ stanovené mnozstvi vzorku
pfimo z vynaSeCe Skvary kotle. Koncovy produkt vznikajici po spaleni odpadu byl odebiran
ve Ctvrthodinovém intervalu po dobu méfeni hmotnostnich koncentraci tézkych kovu v
emisich. Odebirané mnozstvi vzorku bylo cca 3 kg.

Odbér vzorku popilku

Pracovnik povéfeny k odbéru vzorku oteviel kontrolni otvor pfimo pod EO a odebral
stanovené mnozstvi vzorku a opét uzavrel prefukova¢. Odebirané mnozstvi vzorku bylo cca 1
kg/1 odbér.

Odbér vzorku End-produktu

Dil¢i vzorek byl odebran ve vymezeném Case ze Snekového dopravniku End-produktu pod
textilnim filtrem, kudy prochazi cca 200-300 kg produktu/hod. Pracovnik povéreny k odbéru
vzorku zastavil pred odbérem vzorku chod $nekového dopravniku End-produktu, odstranil
kryt, odebral stanovené mnozstvi vzorku a opét dopravnik uvedl v Cinnost. Odebirané
mnozstvi vzorku bylo cca 1 kg/1 odbér.

Odbér spalin

Meéfici mista pro méfeni byla umisténa na vystupu II. stupné CiSténi spalin na spolecném
vystupnim potrubi praiméru 2,24 m.

Odbér spalin je provadén izokineticky soupravou pro méfeni gravimetrickou metodou, do niz
je zafazen za vzorkovaci titanovou kombinovanou sondu vytapény externi titanovy odlu¢ovac
TZL s regulaci teploty. Pro zachyt tézkych kovi v plynné fazi je zafazena sada 3 ks absorbéra
umisténd v chladicim boxu [22]

Obsah tézkych kovi ve spalinach je souctem obsahu tézkych kovi vazanych v tuhych
casticich spalin a v plynném podilu spalin.

6.2.5 Upravy vzorku po odbéru

Jednorazové vzorky (Skvara, popilek, End-produkt) se sesypaly ze sacku o hmotnosti uvedené
vkap. 6.2.4 do konické hromady na ochranné podlozce tak, aby bylo mozné vytvofit
reprezentativni vzorek pro zvolena Casova obdobi (2 hodinovy vzorek, puldenni, denni).
Promichani celého vzorku se provedlo pifehazenim a vytvofenim nové hromady v sousedstvi
puvodni. Tento postup se opakoval tfikrat, pficemz piekladani hromady se provedlo tak, Ze se
vzorek sypal vzdy na vrcholek nové vznikajici hromady, aby padal po sténach doli a bylo
zajisténo stejnomérné promichani castic. Vrcholek treti hromady se zplostil, tak aby se ziskal
pravidelny tvar a vySka nebyla vys$i nez vySka vzorkovaci lopatky. Plocha se rozdélila
podélné na Ctvrtiny, dvé protilehlé Ctvrtiny se odstranily a zbylé dveé cCtvrtiny se opét

7 Odbéry vzorkii tuhych zbytkt byly provadény povéienymi pracovniky spalovny SAKO. a.s.. poté byly
zpracovany a piedany k rozbortim laboratofi. Emisni méfeni provadéla zkusebni laboratoi (INPEK, s.1.0.).
'8 U statistického zpracovani dat je toto rozdéleni oznaceno jako ..zpuisob odbéru™ — viz kap. 6.2.6.

45



Transfer tézkych kovu pii spalovani odpada

promichaly. Promichavani a kvartace se provadély tolikrat, nez vznikla odpovidajici velikost
pozadovaného subvzorku pro chemické analyzy jednotlivych produktl spalovani.

6.2.6 Stanoveni téZkych kovii ze vzorku

Stanoveni tézkych kovii v tuhych casticich [22]"

Tuhé &astice zachycené pii gravimetrickém stanoveni tuhych emisi dle CSN EN 13284-1 na
filtru z kiemennych vléken, jsou po gravimetrickém vyhodnoceni podrobeny mikrovinnému
rozkladu ve smési kyselin koncentrovanych HNO3; a HCIL. Po provedeném rozkladu jsou v
roztoku stanoveny obsahy jednotlivych TK metodou ICP/MS. Rtut se stanovuje bez
predchoziho rozkladu vzorku na jednoucelovém analyzatoru rtuti AMA 254.

Stanovent tézkych kovit v plynném podilu spalin [22]

Absorpce odebiraného vzorku spalin do série absorpcnich roztokd (roztok s hm. zlomkem
kyseliny dusicné (HNO3) 3,3 % a hm. zlomkem peroxidu vodiku (H20;) 1,5 %. Analytické
stanoveni metodou ICP/MS.

Stanoveni hmotnostni koncentrace rtuti v plynném podilu spalin:
Absorpce vzorku spalin do absorpcnich roztokd 1,5% KMnOy4 v 10% H,SO4 a nasledné
stanoveni na jednoucelovém analyzatoru rtuti AMA 254. Pratok vzorku spalin cca 1-2 I/min.

6.2.7 Vysledky méreni a jejich vyhodnoceni
Nameéfena (vstupni) data vychazi ze zkuSebnich protokold laboratofi provadéjicich
pozadované rozbory. U kazdého prvku jsou nize uvedeny tyto informace:

e prvni tabulka uvadi zjisténé koncentrace prvku a jejich aritmeticky pramér. Hodnoty
jsou uvedeny v mg/kg suSiny, koncentrace TK ve spalinach vznikla pfepoctem
namé&fenych hodnot v mg/m’ spalin na mg/kg spalin. Pramérna hustota spalin se
pohybovala kolem hodnoty p=1,25 kg/m’ pii n.p. (piepodet byl proveden pro hustotu
v danou dobu (den) méfeni). Ve vSech tabulkach v kap. 6.2.7 je uveden 2 hodinovy
vzorek. Podrobnéjsi udaje, tj. hodnoty pro vSechny zptusoby odbéru jsou uvedeny
v ptiloze ¢. 1 dokumentu. Cisla v prvnim sloupci oznaduji den odbéru vzorku dle
casového harmonogramu uvedeného v kap. 6.2.3.

e vtabulce , Analyza rozptylu a intervalovy odhad stfedni hodnoty“ jsou uvedeny
P hodnoty pro skvaru, popilek a End-produkt a rovnéz intervalovy odhad. Podrobné;si
informace jsou uvedeny nize. Vzhledem k velkému rozsahu vypoctenych dat analyzy
rozptylu jsou kompletni vypocty uvedeny v pftiloze €. 2.

e nasledujici sloupcovy graf vychdzi z hodnot uvedenych v prvni tabulce, tj. v tab.
,,JHmotnostni koncentrace prvku®,

e v tabulce , Primérné koncentrace prvku v produktech spalovani pfepoctené na 1t SKO
jsou uvedeny hodnoty, které vznikly vynasobenim primérnych koncentraci a mnozstvi
produkovanych zbytka spalovani uvedenych v kap. 6.2.2. Vysledné hodnoty jsou
uvedeny v mg.t” spaleného odpadu a v hmotnostnich procentech,

e tyto vysledné hodnoty jsou znazornény v nasledném kolacovém grafu.

Statistické vyhodnoceni
Kazdé méfeni a vyhodnoceni koncentraci TK je Casové a financné velmi nakladné, proto je

snahou uskutecnit jen tolik meéfeni, kolik je bezprostiedné nutnych pifi zachovani
pozadovaného intervalu spolehlivosti. Soucasti vyhodnoceni vysledki je tedy analyza

1% Zvetejnéné metody vychdzi z protokolii o autorizovaném méfeni emisi [22]. Analytické metody pouzivané ke
stanoveni TK jsou uvedeny také v kap 4.1.4.
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rozptylu jednoduchého tfidéni (ANOVA 1). Pomoci tabulkového procesoru Microsoft Excel
byla testovana hypotéza, ze stifedni koncentrace prvku je stejna bez ohledu na zpusob odbéru

jednotlivych vzorka (tj. 2 hodinovy, puldenni a denni vzorek). a to pro kazdy prvek.

Testuje se nulova hypotéza Ho: py=po=p3...=pk, ... stfedni obsah prvku v zavislosti na
zpusobu odbéru (tfidicim znaku)

Hlavni pfedpoklady pro pouziti metody ANOVA:

v’ nezavislé vybéry (skupiny),
v" normalni rozdéleni dat,
v homogenni rozptyly uvniti skupin.

Interpretace vysledka:

v pokud je hodnota P > nez stanovena hladina vyznamnosti o , nepodafilo se prokazat
rozdil mezi modely. Hladina vyznamnosti a byla zvolena 0,05 (spolehlivost 95%).

U vsech prvki je pro frakce spalovani mimo spaliny taktéz vypocCten intervalovy odhad
stfedni hodnoty (pro a = 0,05)

Intervalovy odhad stfedni hodnoty i pfi neznamém rozptylu o™:

(T =t =i B o =) (6-1)
Pozn.:

Pii métfeni TK ve spalinach byly laboratofi stanoveny nejistoty méfeni 35%. Nejistota métreni
je uvedena jako odhad kombinované nejistoty, skladajici se z nejistoty odbéru a nejistoty
analyzy. Nejistota méfeni byla pocitana aktualné na zakladé uzitého vypocetniho programu.
Nejistota méfeni nepostihuje proménlivost meéfeného procesu a odchylky od pozadavki na
méfici profil a nevztahuje se k hodnotam pod mezi stanovitelnosti. Rozsifena nejistota métfeni
RNM je souCinem kombinované nejistoty a koeficientu rozsifeni k=2, coz pro normalni
rozdéleni odpovida pravdépodobnosti pokryti asi 95% [22].

6.2.7.1 Antimon

Tab. ¢. 10 Hmotnostni koncentrace Sb [mgkg” sus.]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny

1 61,90 | 251,00 57,20 |0,8.10"

2 48,90 | 266,00 62,70 |0,8.10"

3 3540 (203,00 | 44,40 |0,8.10"

4 48,80 | 175,00 29,80 |2,4.10*

5 43,60 | 236,00 3550 |1,6.10"
kg;‘gﬁﬁie 47,72 122620 | 4592 [1,3.10°
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Tab. ¢. 11 Analyza rozptylu a intervalovy odhad
stiedni hodnoty Sb

P hodnota| p |intervalovy odhad

[-] [mg.m™] %
skvara 0,90870 | 47,72 | £11,98 | +25.1
popilek 0,97622 | 226,2 | +45,85 | +£20,3
End-produkt 0,45973 | 45,92 | £17,33 | +37.7

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitame. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny
vliv.
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Obr. ¢. 15 Koncentrace Sb v jednotlivych produktech spalovani v pribéhu v§ech méreni [mg/kg sus.]

Tab. ¢. 12 Prumérné koncentrace Sb v produktech spalovaini
pirepoctené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny
mg/kg suSiny | 47,72 | 226,60 45,92 1,3.10*

% hm. 14,92 | 70,72 1436  [0,4.10*
mg/t odpadu |9 763,51 |3 189,42 1405,15 | 1,00
% hm. 68,00 | 22,21 9,79 0,01
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Obr. ¢. 16 Redistribuce Sb vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytku spalovani [% hm.]

6.2.7.2 Arzen

Tab. ¢. 13 Hmotnostni koncentrace As [mg.kg” sus.]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny

1 6,50 | 13,10 2,20 9,6.10™

2 6,10 | 20,20 2,60 4,8.10*

3 5,80 | 15,80 2,50 4,8.10™

4 6,70 | 16,80 2,30 4,0.10*

5 6,50 | 20,40 2,10 9,6.10™
kg;‘érenrirrzze 6,32 | 17,26 2,34 |6,56.10"

Tab. ¢. 14 Analyza rozptylu a intervalovy odhad

sti‘edni hodnoty As
P hodnota| p |intervalovy odhad
[-] [mg.m”] %
Skvara 0,19342 | 6,32 | +0,45 +7,1
popilek 0,20603 | 17,26 | +3,83 | +222
End-produkt 0,41800 | 2,34 | £0,26 | 11,0

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitime. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny
vliv.
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Obr. ¢. 17 Koncentrace As v jednotlivych produktech spalovani v prabéhu v§ech méreni [mg/kg sus.]

Tab. &. 15 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoétené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara |popilek | End-produkt | spaliny

mg/kg susiny | 6,32 17,26 2,34 6,56.10™

% hm. 24,38 | 66,59 9,03 25,3.10"
mg/t odpadu | 1 293,07 | 243,37 71,60 5,14
% hm. 80,16 | 15,09 4,44 0,32
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Obr. ¢. 18 Redistribuce As vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytku spalovani [% hm.]

444

6.2.7.3 Hlinik

Tab. ¢&. 16 Hmotnostni koncentrace Al [mg.kg™” sus.]

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitime. Zpisob odbéru nema statisticky vyznamny
vliv.

Skvara | popilek |End-produkt| spaliny
1 43 530,00 |44 270,00| 3 930,00 |373,0.10*
2 36 050,00|49 820,00 4 590,00 [466,0.10™
3 33.970,00|51 460,00 3 680,00 |[340,0.10™
4 32 190,00 48 860,00 4 730,00 |[738,0.10™
5 33 100,00|43 900,00 4 360,00 |[505,0.10™
kg;‘g‘;ﬁie 35768,00 |47 662,00| 4 258,00 |484,0.10"
Tab. ¢. 17 Analyza rozptylu a intervalovy odhad
stiedni hodnoty Al
P hodnota| pn intervalovy odhad
[-] [mg.m”] %
skvara 0,86911 |35768 |+5672,42| +20.1
popilek 0,33487 |47662 |+4218,70| +8.9
End-produkt 0,60046 | 4258 | £550,09 | *12,9
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Obr. ¢. 19 Koncentrace Al v jednotlivych produktech spalovani v pribéhu v§ech méreni [mg/kg sus.]

Tab. ¢. 18 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoctené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara popilek | End-produkt| spaliny

mg/kg susiny | 35 768,00 | 47 662,00 | 4258,00 |484,0.10*
% hm. 40,79 54,35 4,86 0,6.10*
mg/t odpadu |7 318 132,80 (672 034,20 | 130 294,80 | 379,35
% hm. 90,12 8,28 1,60 46,7.10
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Obr. ¢. 20 Redistribuce Al vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytku spalovani [% hm.]

6.2.7.4 Chrom

Tab. &. 19 Hmotnostni koncentrace Cr [mg.kg™ sus.]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny

1 157,00( 134,00 | 6,60 | 48.10*

2 120,00( 136,00 | 5,50  [28,0.10*

3 137,00( 183,00 6,80 |96.10*

4 141,00( 191,00 | 4,90  [11,2.10*

5 123,00( 166,00 | 6,30 | 4,8.10*
kg;‘g‘;ﬁie 135,60 162,00 | 6,02  |11,8.10"

Tab. ¢. 20 Analyza rozptylu a intervalovy odhad

sti‘edni hodnoty Cr
P hodnota| p |intervalovy odhad
[-] [mg.m™] %
Skvara 0,59101 | 135,6 | £18,53 | +13,7
popilek 0,48476 | 162 | £32,60 | 20,1
End-produkt 0,46533 | 6,02 | £0,99 | 16,5

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitime. Zpisob odbéru nema statisticky vyznamny
vliv.
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Tab. &. 21 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoétené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara | popilek | End-produkt| spaliny
mg/kg susiny | 135,60 | 162,00 6,02 11,8.10"

% hm. 44,66 | 53,36 1,98 3,9.10*
mg/t odpadu | 27743,76 | 2284,20 | 184,21 9,28
% hm. 91,80 7,56 0,61 307,0.10"
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Obr. ¢. 22 Redistribuce Cr vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytkua spalovani [% hm.]

6.2.7.5 Kadmium

Tab. &. 22 Hmotnostni koncentrace Cd [mg.kg™ sus.]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny

1 9,60 |200,00| 48,80 |0,8.10*

2 8,10 | 180,00 31,30 [0,8.10"*

3 6,90 | 136,00 33,60 |0,8.10*

4 430 [ 112,00 27,50 [0,8.10™

5 28,10 [ 170,00 | 22,80  |0,8.10"
kg;‘g‘;f;ie 11,40 | 159,60 | 32,80 |0,8.10"

Tab. ¢. 23 Analyza rozptylu a intervalovy odhad

stiedni hodnoty Cd
P hodnota| p |intervalovy odhad
[-] [mg.m"] %
Skvara 0,33625 | 11,38 | +11,84 | £103,9
popilek 0,21404 | 159,6 | +43,81 | +27,4
End-produkt | 0,70655 | 32,8 | £12,21 | +37,2

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitime. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny
vliv.
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Obr. ¢. 23 Koncentrace Cd v jednotlivych produktech spalovani v pribéhu v§ech méreni [mg/kg sus.]

Tab. &. 24 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoétené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara | popilek |End-produkt| spaliny
mg/kg suSiny | 11,40 | 159,60 32,80 0.8.10*
% hm. 5,58 78,32 16,09 0,4.10*
mg/t odpadu | 2 332,44 |2 250,36| 1 003,68 0,63
% hm. 41,75 | 40,28 17,98 112,0.10™
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Obr. ¢. 24 Redistribuce Cd vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytku spalovani [% hm.]

6.2.7.6 Kobalt

Tab. &. 25 Hmotnostni koncentrace Co [mg.kg™” sus.]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny

1 15,70 | 19,00 0,93  |0,0.10™*

2 12,60 | 17,10 1,00 |08.10*

3 12,90 | 38,20 0,58  |0,0.10™

4 11,90 | 21,40 1,00 |08.10*

5 11,90 | 21,80 0,44  |0,8.10™
kﬁﬁiﬁiﬁie 13,00 | 23,50 0,79  |0,5.10™

Tab. €. 26 Analyza rozptylu a intervalovy odhad

stiedni hodnoty Co
P hodnota| p |intervalovy odhad
[-] [mg.m"”] %
Skvara 0,12235 13 +1,95 +15
popilek 0,42390 | 23,5 | £10,47 | +44.,6
End-produkt 0,15082 | 0,79 | +0,33 +41.2

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitime. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny
vliv.
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Obr. ¢. 25 Koncentrace Co v jednotlivych produktech spalovani v pribéhu v§ech méieni [mg/kg sus.]

Tab. &. 27 Prumérné koncentrace v produktech spalovini

pirepoctené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara |popilek | End-produkt | spaliny

mg/kg susiny | 13,00 | 23,50 0,79 0,5.10*

% hm. 34,86 | 63,02 2,12 1,3.10"
mg/t odpadu | 2 659,80 | 331,35 24,17 0,38

% hm. 88,20 | 10,99 0,80 125.10"
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Obr. ¢. 26 Redistribuce Co vztazena k produkovanému mnoZzstvi jednotlivych zbytku spalovani [% hm.]

6.2.7.7 Mangan

Tab. &. 28 Hmotnostni koncentrace Mn [mg.kg™ sus.]

Skvara | popilek |End-produkt| spaliny
1 857,00 | 855,00 13,50 317,0.10™
2 657,00 778,00 10,10 13,6.10
3 715,00| 990,00 25,40 8,0.10
4 662,001 013,00 10,00 14,4.10*

5 722,00| 1 004,00 17,60 234,0.10™
prumeérna
koncentrace

722,60| 928,00 15,32 117,0.10*

Tab. ¢. 29 Analyza rozptylu a intervalovy odhad

sti‘edni hodnoty Mn
P hodnota| p |intervalovy odhad
[-] [mg.m”] %
Skvara 0,94927 | 722,6 | £100,29 | +13.9
popilek 0,61883 | 928 |+131,22| 14,1
End-produkt 0,89991 | 15,32 | £7,99 | +522

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitime. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny
vliv.
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Obr. ¢. 27 Koncentrace Mn v jednotlivych produktech spalovani v pribéhu v§ech méi‘eni [mg/kg sus.]

Tab. ¢. 30 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoctené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara popilek |End-produkt| spaliny
mg/kg susiny | 722,60 928,00 15,32 117,0.10°*
% hm. 43,38 55,70 0,92 7,05.10™
mg/t odpadu | 147 843,96 | 13 084,80 | 468,79 92,02
% hm. 91,55 8,10 0,29 570,0.10™
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Obr. ¢. 28 Redistribuce Mn vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytku spalovani [% hm.]

6.2.7.8 Méd’

Tab. ¢. 31 Hmotnostni koncentrace Cu [mg.kg™ sus.]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny

1 5949 | 511 805 65,6.10%

2 6017 | 567 597 68,8.10%

3 4546 | 557 798 67,2.10%

4 1943 | 499 576 64,8.10

5 2305 | 514 645 66,4.10%
kg;‘g‘;f;ie 4152 | 5296 | 6842 |66,6.10

Tab. ¢. 32 Analyza rozptylu a intervalovy odhad
stiredni hodnoty Cu

P hodnota| pn intervalovy odhad
[-] [mg.m"] %
skvara 0,62471 | 4152 |+2416,76| +582
popilek 0,45372 | 529,6 | +37,64 +7,1
End-produkt | 0,90279 | 684,2 | £136,57 | +£20,0

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitime. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny

vliv.
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Obr. ¢. 29 Koncentrace Cu v jednotlivych produktech spalovani v pribéhu v§ech méreni [mg/kg sus.]

Tab. &. 33 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoctené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara | popilek |End-produkt

spaliny
mg/kg susiny | 4 152 529,6

6842  |66,6.10*

% hm. 77,38 9,87 12,75 1,2.10*
mg/t odpadu | 849 499,20 |7 467,36 | 20 936,52 | 52,15
% hm. 96,76 0,85 2,38 59,4.10"
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Obr. ¢. 30 Redistribuce Cu vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytku spalovani [% hm.]

6.2.7.9 Nikl

Tab. ¢. 34 Hmotnostni koncentrace Ni [mg.kg” sus.]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny

1 92 | 443 76 6,4.10*

2 101 | 43,6 51,4 6,4.10*

3 62,9 | 70 36,8 6,4.10*

4 63,1 | 60 49,9 8,0.10

5 64,3 | 59,7 389  |6,4.10™*
kg;‘g‘;ﬁie 76,66 | 55,52 50,6 |6,7.10™

Tab. ¢. 35 Analyza rozptylu a intervalovy odhad

stiredni hodnoty Ni
P hodnota| p |intervalovy odhad
[-] [mg.m”] %
Skvara 0,25854 | 76,66 | £22,84 | +29,8
popilek 0,99766 | 55,52 | £14,09 | +£25.4
End-produkt 0,70297 | 50,6 | £19,37 | +38.3

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitame. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny
vliv.
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Obr. ¢. 31 Koncentrace Ni v jednotlivych produktech spalovani v pribéhu v§ech méreni [mg/kg sus.]

Tab. &. 36 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoctené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara |popilek | End-produkt | spaliny

mg/kg susiny | 76,66 | 55,52 50,60 6,72.10

% hm. 41,94 | 30,38 27,68 3,68.10™
mg/t odpadu | 15 684,64 | 782,83 | 1 548,35 5,27
% hm. 87,03 4,34 8,59 0,03
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Obr. ¢. 32 Redistribuce Ni vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytku spalovani [% hm.]

6.2.7.10 Olovo

Tab. ¢. 37 Hmotnostni koncentrace Pb [mg.kg™ sus.]

Skvara | popilek | End-produkt| spaliny

1 2016 | 1384 372 33,6.10

2 1712 | 1809 331 30,4.10™

3 1540 | 1463 334 33,6.10%

4 883 | 1068 268 32,0.10%

5 3542 | 1392 266 37,6.10%
kﬁﬁiﬁiﬁie 1938,6(14232| 3142 |334.10°

Tab. ¢. 38 Analyza rozptylu a intervalovy odhad

sti‘edni hodnoty Pb
P hodnota| p intervalovy odhad
[-] [mg.m”] %
Skvara 0,86323 | 1939 |£1226,27| +63,3
popilek 0,89426 |1423,2| £327,99 | +23,0
End-produkt 0,75670 | 314,2 | £57.15 | +18,2

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitime. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny
vliv.
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Tab. &. 39 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoctené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara popilek |End-produkt| spaliny
mg/kg suSiny | 1 938,6 14232 3142 33,4.10*
% hm. 52,74 38,72 8,55 0,9.10*
mg/t odpadu | 396 637,56 | 20 067,12 9 614,52 26,20
% hm. 93,03 4,71 2,26 61,5.10"
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Obr. ¢. 34 Redistribuce Pb vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytki spalovani [% hm.]

6.2.7.11 Rtut’
Tab. ¢. 40 Hmotnostni koncentrace Hg [mg.kg™ sus.]
Skvara | popilek | End-produkt | spaliny
1 1,77 | 1,34 26,70 |205,6.10"
2 0,57 | 2,07 23,10 284,8.10™
3 0,27 | 0,49 14,98 150,4.10™
4 0,12 | 0,59 22,70 |107,2.10*
5 0,11 | 0,90 12,06 165,6.10™
kg;‘g‘;ﬁie 0,57 | 1,08 | 1991 |182,7.10"
Tab. ¢. 41 Analyza rozptylu a intervalovy odhad
sti‘edni hodnoty Hg
P hodnota| p |intervalovy odhad
[-] [mg.m™] %
Skvara 0,95568 | 0,568 | 0,87 | 1524
popilek 0,95896 | 1,078 | +0,80 | +74,4
End-produkt 0,57077 19,908 | +7,6 +38,2

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitime. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny
vliv.
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Obr. ¢. 35 Koncentrace Hg v jednotlivych produktech spalovani v pribéhu v§ech méreni [mg/kg sus.]

Tab. ¢. 42 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoctené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny
mg/kg suSiny | 0,58 | 1,08 19,91 182,7.10°*
% hm. 2,63 | 5,00 92,29 847,0.10™
mg/t odpadu | 116,21 | 15,20 609,18 143,17
% hm. 13,15 | 1,72 68,93 16,2
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Obr. ¢. 36 Redistribuce Hg vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytku spalovani [% hm.]

6.2.7.12 Thalium

Tab. ¢. 43 Hmotnostni koncentrace Tl [mg.k 1 sus.]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny

1 24 | 56 4 0,05.10™

2 045 | 4.6 0,034  [0,05.10™

3 26 | 59 1,9 0,04.10™

4 2,8 | 41 2,6 0,03.10™

5 46 | 59 0,0034 |0,08.10*
kg;‘érenrirrzze 2,57 | 522 1,71 |0,05.10*

Tab. ¢. 44 Analyza rozptylu a intervalovy odhad

stiredni hodnoty Tl
P hodnota| p |intervalovy odhad
[-] [mg.m”] %
Skvara 0,62920 | 2,57 | +1,83 | £71,2
popilek 0,99423 | 5,22 | £1,02 | +19,6
End-produkt | 0,42788 | 1,71 | +2,12 | £123,9

P > 0,05, takze hypotézu Hy nezamitame. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny
vliv.
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Obr. ¢. 37 Koncentrace Tl v jednotlivych produktech spalovani v prubéhu v§ech méi‘eni [mg/kg sus.]

Tab. &. 45 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoétené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara | popilek | End-produkt| spaliny

mg/kg suSiny | 2,57 | 5,22 1,71 0,05.10™

% hm. 27,04 | 54,93 18,03 0,5.10*
mg/t odpadu | 525,82 | 73,60 52,44 0,04

% hm. 80,66 | 11,29 8,04 61,5.10"
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Obr. ¢. 38 Redistribuce Tl vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytka spalovini [% hm.]

6.2.7.13 Vanad

Tab. ¢. 46 Hmotnostni koncentrace V [mg.kg™ sus.]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny

1 45,1 | 26 138 8.10™

2 35,7 | 25,6 106 6,4.10

3 354 | 30,8 69,6 4.10*

4 39,3 | 38,3 91,1 4.10*

5 39,3 | 36,1 70,5 13,6.10™
kg;‘g‘;ﬁie 38,96 | 31,37 | 95,04 | 7,210

Tab. ¢. 47 Analyza rozptylu a intervalovy odhad

stiedni hodnoty V
P hodnota| p | intervalovy odhad
[-] [mg.m”] %
Skvara 0,00420 |38,96| +4,86 | =125
popilek 0,72376 | 31,36 | £7,16 | +22.8
End-produkt 0,91720 | 95,04 | £35,29 | +37,1

P > 0,05 u popilku a End-produktu, takze hypotézu Hy nezamitame. Zpusob odbéru
nema statisticky vyznamny vliv.

U skvary je P hodnota 0,00420 (P < 0,05), tudiz hypotézu zamitame. Zpusob odbéru ma
statisticky vyznamny vliv.
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Chceme li nyni zjistit statisticky vliv mezi jednotlivymi zpGsoby odbéri, na hladiné
vyznamnosti o = 0,05 testujeme hypotézu Ho: p (X) - p (Y) = 0 pii rdznych rozptylech 6° (X)
+6° (Y). Jedna se o tzv. t-test nebo Studentlv test pro dva vybéry pii rtiznych rozptylech.
Data byla zpracovana tabulkovym procesorem Microsoft Excel.

Tab. ¢. 48 Dvouvybérovy t-test s nerovnosti rozptylu

2 hodinovy puldenni 2 hodinovy  denni
Stf. hodnota 38,96 32,3714  Stf. hodnota 38,96 35
Rozptyl 15,308 3,68571 Rozptyl 15,308 0,84
Pozorovani 5 7  Pozorovani 5 3
Hyp. rozdil stf. Hyp. rozdil stf.
hodnot 0 hodnot 0
Rozdil 5 Rozdil 5
t stat 3,47822 t stat 2,1663
P (T<=t) (1) 0,00885 P (T<=t) (1) 0,04126
t keie (1) 2,01505 t keic (1) 2,01505
P (T<=t) (2) 0,01769 P (T<=t) (2) 0,08253
t kit (2) 2,57058 t it (2) 2,57058
pokracovini tab. ¢. 48

piildenni  denni Legenda [30]:

Stf. hodnota 32,3714 35 ...odhad stfedni hodnoty u
Rozptyl 3,68571 0,84 ...odhad rozptylu o’
Pozorovani 7 3 ...pocet pozorovani n
Hyp. rozdil stf.
hodnot 0
Rozdil 8 ...pocet stupnit volnosti k
t Stat -2,9269 ...hodnota testovaného kriteria
P(T<=t) (1) 0,00954 ...P hodnota pro jednostranny t-test
t keic (1) 1,85955 ... kvantil to o5
P(T<=t) (2) 0,01909 ...P hodnota pro oboustranny t-test
t krit (2) 2,306 ... kvantil t0,975

Jak je vidét z tab. €. 48, pfi srovnani 2 hodinového vzorku s pildennim vzorkem a ptldenniho
vzorku s dennim vzorkem tsu € <- tiir2) 5 tkrit2) >, tudiz hypotézu Hy zamitame. Rozdilny
zpusob odbéru ma vliv na urceni stfedni koncentrace vanadu ve Skvare. Ve zbylém pfipadu
hypotézu Hy nezamitame.

Podivame-li se nyni na krabicovy graf vyskytu vanadu ve skvafe pfi riznych zptsobech
odbéru, zjistime mimo jiné, ze u 2 hodinového vzorku se vyskytuje jedna hodnota (45,1)
podeziela z odlehlosti®®. Toto podezieni miizeme také testovat pomoci Grubbsova testu, popt.

20 Extrémni hodnoty jsou definovany jako hodnoty, které se nachazeji daleko od vSech ostatnich hodnot dan¢ho
souboru. Vznika podezieni, ze jsou dusledkem napt. chyby méfeni. Extrémni hodnoty n¢kdy rozdé€lujeme na tzv.
nepravidelné€ roztrouSené (stragglers), tedy hodnoty, které jsou detekovany na hlading spolehlivosti 95% az 99%,
a na tzv. odlehl¢ hodnoty (outliers), které jsou detekovany na hladin¢ spolehlivosti vetS$i nez 99%. Extrémni
hodnoty svadé¢ji k tomu, aby byly odstranény ze souboru dat. Existuje pravidlo, které tikd, ze ze sady dat se
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pouzit Deaniv a Dixonav test (Q-test) [17]. Pouzijeme-li Grubbsiv test (neni dostupny
v aplikaci M. Excel, ale je mozno vyuzit napf. software Statgraphic Centurion nebo
jednoduchy vypocet provést rucng):

Hj: hodnota 45,1 neni odlehla; Ha: hodnota 45,1 je odlehla

_ |x@-x| _ 454-38,96
T s 3913

Testové kriterium: T = 1,569 (6-2)

Kriticky obor: W={T;T>T (n;o)} (6-3)
W={1,569; T> 1,869)}

Hodnota testového kritéria neni vy$si nez hranice kritického oboru. Nezamitame tedy
hypotézu Hy. Hodnota 45,1 neni odlehlym bodem.

2 hodinovy . a

denni -

Zpusob odberu

puldenni S

29 32 35 38 41 44 47

Vanad ve skvare [mg/kg sus.]
Obr. ¢. 39 Krabicovy graf (Box and whisker plot)

nikdy nema vyloucit n¢jaka hodnota pouze ze statistickych davodu. Mezi tyto statistické diivody patfi i testy na
odlehl¢ hodnoty (napi. Q-testy) [17].
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Obr. ¢. 40 Koncentrace V v jednotlivych produktech spalovani v pribéhu v§ech méreni [mg/kg sus.]

Tab. ¢. 49 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoctené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara |popilek | End-produkt | spaliny

mg/kg susiny | 38,96 | 31,37 95,04 7,2.10*

% hm. 23,56 | 18,97 57,47 4,410
mg/t odpadu |7 971,22 | 442,35 | 2 908,22 5,64
% hm. 70,37 | 3,91 25,67 0,05
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Obr. ¢. 41 Redistribuce V vztazena k produkovanému mnoZzstvi jednotlivych zbytku spalovani [% hm.]

6.2.7.14 Zinek

Tab. &. 50 Hmotnostni koncentrace Zn [mg.kg™” sus.]

Skvara | popilek | End-produkt|spaliny

1 8065 | 9651 1916 | 0,0283
2 8283 | 11470 | 1748 [0,0298
3 5832 | 11150 | 1786 |0,0277
4 3857 | 8897 1354 |0,0278
5 6175 | 11345 | 1343 |0,0309
kg;‘érenrirrzze 6442,4/10502,6| 16294 |0,0289

Tab. ¢. 51 Analyza rozptylu a intervalovy odhad

sti‘edni hodnoty Zn
Phodnota| p intervalovy odhad
[-] [mg.m”] %
Skvara 0,66012 | 6442,4 |£2251,24| £34,9
popilek 0,16213 |10502,6 |+1438,38| =+13.,7
End-produkt | 0,69768 | 1629,4 | £327,69 | +20,1

P > 0,05, takze hypotézu nezamitame. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny vliv.
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Obr. ¢. 42 Koncentrace Zn v jednotlivych produktech spalovani v pribéhu v§ech méieni [mg/kg sus.]

Tab. &. 52 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoctené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara popilek | End-produkt

spaliny
mg/kg suSiny | 64424 10 502,6 1 629.,4 0,03

% hm. 34,68 56,54 8,77 1,56.10"
mg/t odpadu | 1 318 115,04 | 148 086,66 | 49 859,64 | 226,41
% hm. 86,93 9,77 3,29 0,015
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Obr. ¢. 43 Redistribuce Zn vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytka spalovini [% hm.]

6.2.7.15 Zelezo

Tab. &. 53 Hmotnostni koncentrace Fe [mgkg™ sus.]

Skvara | popilek | End-produkt | spaliny
1 24 880 11 190 2200 0,0553
2 218801 10770 1 420 0,0672
3 23400 14 850 1 240 0,0653
4 30040 19 680 1 290 0,0646

5 28 820| 18 300 1410 0,0613
prumeérna
koncentrace

25804 | 14 958 1512 0,0627

Tab. ¢. 54 Analyza rozptylu a intervalovy odhad
stiedni hodnoty Fe

P hodnota| pn intervalovy odhad

[-] [mg.m”] %
Skvara 0,22788 25804 |+4348,96| +16,9
popilek 0,81496 |14958 |+5013,58| +33,5
End-produkt 0,22413 | 1512 | +487,06 | +£32.2

P > 0,05, takze hypotézu nezamitame. Zpusob odbéru nema statisticky vyznamny vliv.
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Obr. ¢. 44 Koncentrace Fe v jednotlivych produktech spalovani v prubéhu vSech méieni [mg/kg sus.]

Tab. &. 55 Prumérné koncentrace v produktech spalovini
pirepoctené na 1t SKO [mg.t™]

Skvara popilek | End-produkt| spaliny
mg/kg susiny | 25 804 14 958 1512 0,0627
% hm. 61,04 35,38 3,58 1,48.10"
mg/t odpadu | 5 279 498,40 (210 907,80 | 46 267,20 | 491,43
% hm. 95,35 3,81 0,84 8,88.10°
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Obr. ¢. 45 Redistribuce Fe vztazena k produkovanému mnozstvi jednotlivych zbytka spalovani [% hm.]

6.3 Vysledky dlouhodobych analyz ze spalovny v Brné

Veskeré informace uvedené v kap. 6.3 vychazi z ,,Prabézné zpravy za rok 2009 [34], kterou
vypracovala spole¢nost SAKO, a.s. Byly pouzity rozbory produkti spalovani z let 1998-2008.
Tato kapitola je zde uvedena pro doplnéni celkové situace v fesené problematice.

Spalovna monitoruje celkem 16 prvka, kompletni tidaje o distribuci do vSech slozek spalovani
jsou ale dostupné az od roku 2006.

Na analyzach se v prubéhu sledovaného obdobi podilelo vice laboratofi s rozdilnou mirou
presnosti i spravnosti analyz i citlivosti pouZitych analytickych metod. Cetnost analyzovanych
vzorktl rovnéz v prabéhu let kolisa od nuly do fadu jednotek podle aktualnich pozadavkt na
jejich sledovanost. Mimo jednorazovych odbéri vzorkd se analyzovaly i smésné vzorky
z n€kolika mési¢nich odbért.

Veskeré vysledky analyz 1 data o produkci jednotlivych slozek spalovaciho procesu jsou
pfepocteny na vysuSeny stav, pokud to neni vyslovné uvedeno jinak. Emise jsou rovnéz
prepocteny na suché spaliny, normalni fyzikalni podminky a referen¢ni obsah kysliku.

Mnozstvi spalovaného SKO a produkce slozek spalovani
Grafické znazornéni mnozstvi odpadu navezeného do spalovny a produkce spalin v letech

1998-2008 je vidét na obr. ¢. 46, na dal§im obr. ¢. 47 je uvedeno mnozstvi pevnych produkti
spalovaciho procesu, které vznikly spalenim piijatého SKO v daném ¢asovém obdobi.
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Obr. ¢. 46 Mnozstvi odpadu navezeného do spalovny a produkce spalin v letech 1998-2008 [34]
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Obr. ¢. 47 Roéni produkce pevnych produktu spalovani v letech 1998-2008 [34]

Z dlouhodobého monitoringu produktii spalovani je mozno ucinit tyto zavery:

e Skvara se podili na navozu SKO v priméru 19,2 % (vztazeno na suchy produkt),

e End-produkt je druhym nejvyznamnéjsim produktem spalovaciho procesu a podili se
v pruméru na hmotnosti navozu SKO 2,13 % pfi znacné€ kolisavych rocnich
produkcich. Od roku 2002 lze pozorovat trvale rostouci trend s mirnym poklesem
v roce 2008 na hodnotu 2,56 % z hmotnosti navozu SKO,

e tfetim hmotnostné nejvyznamnéj§im produktem spalovaciho procesu je
elektromagneticka separace kovového zeleza ze Skvary, ktera v priméru dosahuje
1,6 %,

e popilek vykazuje produkci v priméru 1,54 %,
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e mnozstvi solidifikatu zde neni uvedeno, nebot urceni jeho mnozstvi je znacné
problematické a tvofi nevyznamnou cast,
e objem spalin se v praméru pohybuje kolem 6,4 m’/ 1 kg SKO.

Poradi sledovanych tézkych kovu v SKO v zavislosti na jejich hmotnostnim zastoupeni

Ze znalosti hmotnostnich tokt slozek spalovani a z primérnych koncentraci tézkych kovi se
daji vyjadrit koncentrace vztazené na tunu SKO. Poradi primérné koncentrace TK v obdobi
1998-2008 ukazuje tab. ¢ 56. a grafické znazornéni je na obr. ¢ 48. Pokud vylou¢ime z grafu
prevazujici prvky, tj. Fe, Al, Zn, Cu, Pb a Mn, mizeme koncentrace ostatnich TK vyjadfit tak,
jak je uvedeno na obr. €. 49.

Tab. ¢. 56 Prumérna koncentrace TK v SKO
Fe Al Zn Cu Pb Mn Cr Ni
12 054,05|6 470,57| 903,22| 588,81| 532,81| 166,65 24,57 21,19
Sb \'% Cd Co As Hg Be Tl
21,18 6,84 6,21 4,49 3,07 1,60 0,16 0,08
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koncentrace prvki [g/tso]
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Fe Al Zn Cu Pb Mn Cr Ni Sb V Cd Co As Hg Be Tl

Obr. ¢. 48 Prumérna koncentrace TK v SKO [34]
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Obr. ¢. 49 Primérna koncentrace TK v SKO s vylou¢enim Fe, Al, Zn, Cu, Pb a Mn [34]

6.4 Srovnani vysledkti méieni s dlouhodobymi tidaji spalovny

Cilem této kapitoly je srovnani vysledkit méfeni TK v roce 2009 s dlouhodobymi udaji, tj. s
ro¢nimi praimérnymi koncentracemi jednotlivych prvka, které jsou dostupné v [34].

Legenda k nasledujicim grafum:

Jednotlivé body Cervené barvy v grafech predstavuji prumérné ro¢ni koncentrace kov v SKO
[g/todpadu]. Cerna piimka piedstavuje aproximaci ro¢nich koncentraci polynomem prvniho
fadu, tedy prfimkou, metodou nejmensich Ctverca. V grafu je také uvedena rovnice regresni
ptimky a rovnéz koeficient determinace. Zeleny bod je teoreticky bod vychazejici z rovnice
linedrni regrese pro rok 2009, ktery slouzi pro pomyslné vizualni srovnani s bodem fialovym.
Fialovy bod predstavuje soucet dil¢ich koncentraci jednotlivych frakci, tak, jak je uveden
v tab. ¢. 58. Jedna se o vysledek z méfeni v roce 2009. U jednoho z prvki, konkrétné arzenu,
je po grafickém vyjadieni primérné koncentrace uveden v tab. ¢. 57 pro doplnéni vypocet
regresni analyzy tak, jak to umoziuje tabulkovy procesor M. Excel. Zvyraznéné hodnoty ve
sloupci koeficienty popisuji regresni piimku, kterou mizeme vyjadrit regresni rovnici

y=B,x+A, (6-4)
kde By ...regresni koeficient - udava smérnici pfimky a jeji
sklon (-0,0073)
A.. .regresni konstanta — pruseCik pfimky sosou Y
(16,528)

V dalsi ¢asti tabulky je uveden (zvyraznén) 95% interval spolehlivosti. Cilem této analyzy je
nalezeni trendu kazdého prvku, tzn.:

- jsou-li obé Cisla zaporna, primka ma klesajici trend,

- jsou-li obé ¢isla kladna, pfimka ma rostouci trend,

- lezi-1i v tomto intervalu nula, 1ze konstatovat, ze trend neni statisticky vyznamny.
U ostatnich prvka jiz nejsou vysledky regresni analyzy pro obsahlost uvedeny, analyza ale
byla provedena a je zde uveden pouze zavér z regresni diagnostiky.
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Antimon

Jak je vidét z obr. ¢. 50, méfenim byla zjiSténa hodnota, ktera je o 41,49 % mensi nez je
teoreticka hodnota vypocCtena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace Sb za rok
2006-2008 se pohybovala vrozmezi od 18,84+22,41 g/toapaqs. Trend neni statisticky
vyznamny.
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Obr. ¢. 50 Srovnani prumérné rocni koncentrace Sb v odpadu a naméiené hodnoty [g/t,apadul
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Obr. ¢. 51 Srovnani prumérné rocni koncentrace As v odpadu a naméiené hodnoty v roce 2009 [g/toapadul

Jak je vidét zobr. ¢. 51, méfenim byla zjiS§téna hodnota, ktera je o 13,41 % mensi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni primky. Primérna koncentrace As za rok
1999-2008 se pohybovala v rozmezi od 1,56+2,7 g/toapadu- Trend nenti statisticky vyznamny.
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Tab. €. 57 Regresni analyza pro As

VYSLEDEK

Regresni

statistika
Nasobné R 0,051990659
Hodnota
spolehlivosti
R 0,002703029
Nastavena
hodnota
spolehlivosti
R -0,13976797
Chyba stt.
hodnoty 0,437478936
Pozorovani 9
ANOVA

V’yznamnost
Rozdil SS MS F F
Regrese 1 0,003631 0,003631 0,018972483 0,89432378
Rezidua 7 1,339715 0,191388
Celkem 8 1,343346
Chyba st Dolni
Koeficienty ~ hodnoty t Stat Hodnota P Dolni 95%  Horni 95%  95,0% Horni 95,0%

Hranice 16,52767228 105,6225 0,156479 0,880073119 -233,22995 266,2852925 -233,23 266,2852925
rok -0,00726013 0,052709 -0,13774 0,894323785 -0,1318965 0,117376208 -0,1319 0,117376208

Hlinik
Jak je vidét z obr. €. 52, méfenim byla zjisténa hodnota, ktera je o 44,04 % vétsi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace Al za rok

2000-2008 se pohybovala v rozmezi od 5 007,99 + 7 580,62 g/toapadu. Trend neni statisticky
vyznamny.
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Obr. €. 52 Srovnani prumérné rocni koncentrace Al v odpadu a naméiené hodnoty [g/t,apadul
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Chrom

Jak je vidét z obr. ¢. 53, méfenim byla zjisténa hodnota, ktera je o 6,78 % menSi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace Cr za rok
2000-2008 se pohybovala vrozmezi od 19,12+37,43 g/toapaqu. Trend neni statisticky

vyznamny.
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Obr. €. 53 Srovnani prumérné rocni koncentrace Cr v odpadu a namérené hodnoty [g/t,apaaul

Kadmium

Jak je vidét z obr. €. 54, méfenim byla zjisténa hodnota, ktera je o 13,07% vétsi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace Cd za rok
1999-2008 se pohybovala v rozmezi od 4,02+5,96 g/todpadu. Trend neni statisticky vyznamny.
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Obr. ¢. 54 Srovnani prumérné rocni koncentrace Cd v odpadu a namérené hodnoty [g/toapadul
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Kobalt

Jak je vidét z obr. €. 55, méfenim byla zjisténa hodnota, ktera je jen o 3,01 % menSi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace Co za rok
2003-2007 se pohybovala v rozmezi od 2,88+4,05 g/todpadu. Trend neni statisticky vyznamny.
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Obr. ¢. 55 Srovnani prumérné rocni koncentrace Co v odpadu a naméiené hodnoty [g/t,apadul

Mangan

Jak je vidét zobr. ¢. 56, méfenim byla zjiSténa hodnota, kterd je o 28,82 % menSi nez
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni pfimky. Primérna koncentrace Mn za rok
1999-2008 se pohybovala vrozmezi od 77,13 + 224,69 g/togpadu. Trend neni statisticky
vyznamny.
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Obr. €. 56 Srovnani prumérné rocni koncentrace Mn v odpadu a naméiené hodnoty [g/toapadul
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Meéd’
Jak je vidét z obr. ¢. 57, méfenim byla zjiS§téna hodnota, ktera je o 125,76 % vétsi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace Cu za rok

1999-2008 se pohybovala v rozmezi od 223,78 + 1090,47 g/toapadqu - Trend neni statisticky
vyznamny.
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Obr. ¢. 57 Srovnani prumérné rocni koncentrace Cu v odpadu a namérené hodnoty [g/toapadul

Nikl

Jak je vidét z obr. ¢. 58, méfenim byla zjiS§téna hodnota, ktera je o 26,49 % mensi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni primky. Primérna koncentrace Ni za rok
2000-2008 se pohybovala vrozmezi od 15,21 + 30,74 g/togpaqu. 1rend neni statisticky
vyznamny.
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Obr. ¢. 58 Srovnani prumérné rocni koncentrace Ni v odpadu a naméiené hodnoty [g/t,apadul
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Olovo

Jak je vidét z obr. ¢. 59, méfenim byla zjisténa hodnota, ktera je o 20,61 % vétsi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace Pb za rok
2000-2008 se pohybovala vrozmezi od 272,67 + 992,02 g/toapadu. Trend neni statisticky
vyznamny.
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Obr. ¢. 59 Srovnani prumérné rocni koncentrace Pb v odpadu a namérené hodnoty [g/toapadul

Rtut

Jak je vidét z obr. ¢. 60, méfenim byla zjiSténa hodnota, ktera je asi o 52,35 % mensi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace Hg za rok
2000-2008 se pohybovala v rozmezi od 1,29 + 1,96 g/toapaau. Trend nenti statisticky vyznamny.
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Obr. ¢. 60 Srovnani prumérné rocni koncentrace Hg v odpadu a namérené hodnoty [g/toapadul
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Thalium

Jak je vidét z obr. ¢. 61, méfenim byla zjisténa hodnota, ktera je o 304,4 % vétsi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace Tl za rok
2006-2008 se pohybovala v rozmezi od 0,04 + 0,12 g/toapaqu. Trend nenti statisticky vyznamny.
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Obr. ¢. 61 Srovnani prumérné rocni koncentrace Tl v odpadu a naméfené hodnoty [g/t,apaaul

Vanad

Jak je vidét z obr. ¢. 62, méfenim byla zjisténa hodnota, ktera je o 29,49 % vétsi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace V za rok
2006-2008 se pohybovala v rozmezi od 5,38 + 7,83 g/toapaqu. Trend neni statisticky vyznamny.
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Obr. €. 62 Srovnani prumérné rocni koncentrace V v odpadu a naméiené hodnoty [g/t,apadul
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Zinek

Jak je vidét z obr. ¢. 63, méfenim byla zjisténa hodnota, ktera je o 39,04 % vétsi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace Zn za rok
1999-2008 se pohybovala v rozmezi od 491,23 + 1202,74 g/toapadu. Trend neni statisticky
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Obr. ¢. 63 Srovnani prumérné rocni koncentrace Zn v odpadu a naméiené hodnoty [g/t,apadul

Zelezo

Jak je vidét z obr. ¢. 64, méfenim byla zjiSténa hodnota, ktera je o 48,68 % mensi nez je
teoreticka hodnota vypoctena z rovnice regresni piimky. Primérna koncentrace Fe za rok
2006-2008 se pohybovala v rozmezi od 11 499,35 + 12 916,13 g/togpadu. Trend neni statisticky

vyznamny.
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Obr. ¢. 64 Srovnani prumérné rocni koncentrace Fe v odpadu a namérené hodnoty [g/t,apaaul
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Jak je vidét z prezentovanych grafii, koncentrace neékterych TK je pfi zjisténi méfenim témer
shodna s vyvojovym trendem za posledni desetileti, resp. jiny Casovy interval. Oproti tomu
vysledky pro prvky jako je thalium a méd’ jsou diametraln¢ odlisné. U thalia ¢ini procentualni
zména dokonce 304,4%.
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7. SHRNUTI A DISKUZE VYSLEDKU

Pro experimentalni Cast byla zvolena spalovna komunalnich odpadi SAKO, a.s. v Brné.
Mefeni probihalo po dobu 4 dni za ustaleného provozu ve dnech 6. az 9. dubna 2009.
V prubéhu méfeni byly odebrany vzorky produkti spalovani dle ¢asového harmonogramu.
Po vytvoreni 2 hodinovych, pildennich a dennich vzorkt byly tyto odevzdany do laboratofe.
Vysledky a vyhodnoceni vzorkd vybranych tézkych kovi jsou prezentovany v kap. 6.2.7.
U kazdého TK jsou v této kapitole piehledné uvedeny jak hmotnostni koncentrace pro kazdy
den méfeni, tak prumérné koncentrace. Koncentrace TK je doplnéna analyzou rozptylu a
intervalovym odhadem stfedni hodnoty. Lze konstatovat, ze kromé hodnoty koncentrace
vanadu ve Skvare nema zpusob odbéru (2 hodinovy, puldenni a denni vzorek) statisticky
vyznamny vliv na stfedni hodnotu na hladin€ vyznamnosti o. = 0,05.

V dalsi Casti jsou vypoCteny primérné koncentrace TK v produktech spalovani vztazené na
1t SKO. VSechny vypocty jsou rovnéz znazornény graficky pro vét§i prehlednost. Shrnuti
hlavnich vysledka této kapitoly je uvedeno nize, v tab. ¢. 58. Tato tabulka nam poskytuje
kompaktni shrnuti o koncentraci TK v SKO a rovnéz o transferu vybranych TK do produkta
spalovani.

Procentualni vyjadieni TK v produktech spalovani nazorné prezentuje obr. €. 65. Jak je vidét,
vezmeme-li v uvahu hmotnostni produkci jednotlivych odpadnich frakci (mnozstvi
produkované Skvary, popilku, End-produktu a emisi), ma vétSina TK tendenci se koncentrovat
ve Skvare. Tvrzeni neplati jen pro prvky Hg a Cd. Toto chovani zcela jisté souvisi s faktory,
které jsou uvedeny v kap. 5.3 a 5.4. Vezmeme-li v ivahu pouze koncentrace TK v produktech
spalovani bez ohledu na produkci odpadnich frakci, je situace pochopitelné zcela odlisna, jak
podrobné uvadi rozsahla kap. 6.2.7.

Tab. €. 58 Redistribuce tézkych kovu v produktech spalovani
[mg/t odpadul, ([g/t odpadu], [kg/t odpadu])

Prvek Skvara popilek | End-produkt | spaliny celkem e /ii)ﬂéggllu]
Antimon 9763,51 3189,42 1405,15 1,00 14 359,09 14,36
Arzen 1 293,07 243,37 71,60 5,14 1613,13 1,61
Hlinik 7318 132,80 672 034,20 130294,80| 379,35| 8 120 841,15 8 120,84
Chrom 27 743,76 2 284,20 184,21 9,28 30 221,45 30,22
Kadmium 2 332,44 2 250,36 1 003,68 0,63 5587,11 5,59
Kobalt 2 659,80 331,35 24,17 0,38 3 015,70 3,02
Mangan 147 843,96 13 084,80 468,79 92,02 161 489,57 161,49
Med 849 499,20 7467,36| 20936,52| 52,15| 877 955,23 877,96
Nikl 15 684,64 782,83 1 548,35 5,27 18 021,09 18,02
Olovo 396 637,56 20 067,12 9614,52| 26,20| 426 345,40 426,35
Rtut’ 116,21 15,20 609,18 | 143,17 883,76 0,88
Thalium 525,82 73,60 52,44 0,04 651,90 0,65
Vanad 7971,22 442,35 2 908,22 5,64 11 327,43 11,33
Zinek 1318 115,04 148 086,66| 49 859,64| 226,41| 1516 287,75 1 516,29
Zelezo 5279498,40| 210907,80| 46267,20| 491,43| 5537 164,83 5 537,16
Zo?gaﬁ/ t 15,38 1,08 0,27 | 1,44, 10° 16,73
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Obr. ¢. 65 Redistribuce tézkych kovi v produktech spalovani — procentuilni vyjadieni [% hm.]

Celkova koncentrace TK v odpadu, vyjadiend v g.t”, je uvedena v poslednim sloupci.
p p

Srovnani vysledk méfeni v roce 2009 s dlouhodobymi vysledky analyz uvadi kap. 6.4. Ro¢ni
prumérné koncentrace TK byly zaneseny do grafu a aproximovany polynomem prvniho tadu,
tedy regresni pfimkou. Z rovnice regresni pfimky byl dopocitan teoreticky bod pro rok 2009 a
ten byl porovnan s hodnotou, kterd vznikla souctem dil€ich koncentraci TK v jednotlivych
produktech spalovani (srovnani s poslednim sloupcem tab. ¢. 58). Jak je vidét v grafech,
koncentrace nékterych TK je pfi zji§téni méfenim témeéf shodnd s vyvojovym trendem za
posledni desetileti, resp. jiny ¢asovy interval. Oproti tomu vysledky pro prvky jako je thalium
a meéd’ jsou diametralné odlisné. U thalia ¢ini procentualni zména dokonce 304,4%. Cilem
regresni analyzy zde bylo také nalezeni trendu kazdého tézkého kovu. Lze konstatovat, ze u

vSech TK neni trend statisticky vyznamny.
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8. DOPORUCENI PRO DALSIi POSTUP VYZKUMU

Vzhledem k aktualnosti tématu a rozsahlosti celé problematiky by bylo velmi zadouci
pokracovat v dalsim vyzkumu tak, aby byly dal§i poznatky pln¢ aplikovatelné na spalovnu v
Brné. Predevsim by bylo vhodné se zaméfit na tyto tkoly:

v’ dal$i méfeni bude mozné realizovat jiz na novém zafizeni pro materialovou Gpravu a
energetické vyuzivani odpadi ve spalovné spole¢nosti SAKO, a.s. Je potieba stanovit
odbérova mista tak, aby bylo mozné odebrat reprezentativni vzorky jednotlivych
frakcti,

v’ uskuteCnit predbézné méfeni a podle vysledki prvniho méfeni vytvofit navrh
hlavniho méreni s upfesnénymi podminkami (pocet odbért, interval odbéra, aj.),

v' na zakladé vyhodnoceni hlavniho méfeni ur€it potiebu pozdéjsich méfeni tak, aby
vysledky budoucich méteni méli pozadovanou vérohodnost,

v’ jelikoz je kazdé méfeni znaCné finaniné a Casové narolné, pokusit se vyuZzit
termodynamickych vypoctu pro urCeni vlivu spalovacich podminek, popf. obsahu
nékterych prvkt v SKO na redistribuci do jednotlivych frakei.
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9. ZAVER
Hlavnim cilem dizertacni prace bylo urCeni zastoupeni tézkych kovi z produktt spalovani.

Tohoto bylo dosazeno experimentalnim méfenim na spalovné komunalnich odpad v Brné.
K hlavnim zavérim dizertacni prace patfi:

v' kazdy kov se redistribuuje odliSnym zpusobem, avSak na zakladé méfeni lze
vypozorovat podobnosti v chovani TK, 1 kdyz samotné rozc¢lenéni do skupin neni
jednoznac¢né, tj. neexistuji mezi nimi zadné hranice,

v’ transfer tézkych kovu ovliviluje fada faktor, mimoto, Ze uzce souvisi s teplotou tani,
resp. varu,

v’ zpisob tfidéni jednotlivych vzorkl (2 hodinovy vzorek, puldenni vzorek, denni
vzorek) nema statisticky vyznamny vliv na stfedni koncentraci prvku, mimo stfedni
hodnotu vanadu ve Skvare,

v’ koncentrace nékterych TK byla pii zjisténi méfenim v roce 2009 téméf shodna
s vyvojovym trendem za posledni desetileti, resp. jiny ¢asovy interval. Oproti tomu
vysledky pro prvky jako je thalium a méd jsou diametralné odlisné. Lze rovnéz
konstatovat, ze vyvojovy trend (pokles, nartst koncentrace) neni statisticky
vyznamny,

v urleni koncentrace TK v odpadu, ktery vstupuje do spalovny z vystupnich slozek je
pomérné dobie realizovatelné. Vysledky mohou poskytovat v budoucnu cenné
informace, na které je mozno pruzn¢ reagovat, napt. legislativni zmeénou. V neposledni
fadé muze vést aplikace metody k financnim usporam provozovatelll zafizeni pro
energetické vyuzivani odpadu.
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Seznam pouzitych zkratek

AAS
AMA 254

ANOVA'1
BAT
CLRTAP
DO
EMEP

EO
HU
ICP
ICP MS
LD

atomova absorp¢ni spektrometrie

spalovaci analyzator vyvinuty pro stanoveni nizkych obsahu rtuti v pevnych,
kapalnych a plynnych materialech

Analyza rozptylu - jednofaktorova

nejlepsi dostupné techniky

Umluva o dalkovém zne¢istovani ovzdusi

domovni odpad

Program spoluprace pifi monitorovani a vyhodnocovani dalkového pienosu
latek znecistujicich ovzdusi v Evropé

elektrostaticky odlu¢ovac

hnédé uhli

spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem

kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr s indukéné vazanou plazmou

smrtelnd davka

LDso (LD50) je v toxikologii oznaceni pro mnozstvi substance, které je po podani urcité

LRV-K
MPO
MVA

n. p.
OECD
OH
PAU
PCB
PCDD/F
PIXE
RNM
SCR
SKO
SNCR
SO

TK
TOL / VOC
TZL
WFGD
XRF

7P

7P

latky smrtelnou davkou pro daného zivocicha v 50 %
legislativni vyhlaska v Rakousku

Ministerstvo primyslu a obchodu

spalovna odpadu

normalni fyzikéalni podminky (p = 0,101325 MPa, T = 273,15 K)
Organizace pro hospodarskou spolupraci a rozvoj
odpadové hospodarstvi

polycyklické aromatické uhlovodiky

polychlorované bifenyly

polychlorované dibenzodioxiny / polychlorované dibenzofurany
analytickd metoda (Particle Induced X-ray Emission)
rozsifena nejistota méfent

selektivni katalyticka redukce

smésny komunalni odpad

selektivni nekatalyticka redukce

systémovy odpad

tézky kov(y)

tekavé organické latky

tuhé znecistujici latky

pracka pro odsifeni spalin (mokra metoda)
rentgenfluorescen¢ni spektrometrie

zemni plyn

zivotni prostredi
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Seznam pouzitych fyzikalnich veli¢in a symboll

A
Apalivo
BY

C

Com
E(X)
F

Fkrit

H

Ho

k

MS

P Hodnota

A R

v Wn

var(X)

B> Q

QT T

? (X)

regresni konstanta

obsah popela v palivu [-, %]

regresni koeficient

koncentrace [mg.m~,mg kg™, ppm]

molarni tepelna kapacita latky za konst. tlaku [J.K ™' .mol™]
stfedni hodnota

F=MS mezi skupinami / MS uvnitf skupin

kriticka hodnota F (pro dané stupné volnosti Ize najit v tabulce)
entalpie [J .mol™]

nulova hypotéza

koeficient poméru popela / popilku

prumérny Ctverec

(P value) — pravdépodobnost, ze za predpokladu platnosti nulové
hypotézy nabude absolutni hodnota nahodné veliiny hodnoty
pozorovang, nebo vétsi

spotieba paliva[kg.h™], hmotnostni tok [t.h™',mg.h™],

plynova konstanta idealniho plynu [J.K™.mol "]

vybérovy koeficient mnohonasobné determinace

absolutni entropie [J.K'.mol"]

smérodatna odchylka

soucet ¢tvercu (SSg mezi tfidami, SSyw uvnitf tiid, SStoraL celkovy
soucet trid)

absolutni teplota [K]

rozptyl stfedni hodnoty X

kriticky obor

tvar stfedni hodnoty

hladina vyznamnosti

zména Gibbsovy energie [J.mol ]
celkovy prumér, stfedni hodnota
hustota (spalin) [m3/kg'1 ]

rozptyl stfedni hodnoty X
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Seznam pfiloh
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Priloha 1: Obsahy TK v produktech spalovani — méreni 6-9. 4. 2009

Obsah TK ve skvare [mg/kg]

2 hodinovy vzorek

puldenni vzorek

denni vzorek

TK prumér prumér prumér
6.4. 7.4. 84.1 | 84.1I 9.4. 6.4. 74.1 | 741 | 84.1 | 84.1I 9.4.1 9.4.11 7.4. 8.4. 9.4.
As 6,5 6,1 5,8 6,7 6,5 6,3 6,1 6,8 6,5 5,3 5,8 6,3 5,9 6,1 6,8 7,6 6,0 6,8
Cd 9,6 8,1 6,9 4,3 28,1 114 9,8 9,7 6,0 14,2 10,1 9,8 9,5 9,9 20,1 6,5 25,2 17,3
Co 15,7 12,6 12,9 11,9 11,9 13,0 16,9 14,1 23,0 25,8 12,2 15,3 15,2 17,5 18,5 15,1 20,5 18,0
Cr 157,0 120,0 137,0 141,0 123,0 135,6 121,0 125,0 179,0 142,0 123,0 128,0 124,0 134,6 120,0 132,0 118,0 123,3
Cu | 5949,0| 6017,0| 4546,0| 1943,0| 2305,0| 4152,0| 5424,0| 1942,0| 3268,0| 2705,0| 3557,0| 1799,0| 4277,0| 3281,7| 6385,0| 4027,0| 2038,0| 4150,0
Fe | 24880,0| 21880,0| 23400,0 | 30040,0 | 28820,0 | 25804,0 | 24800,0 | 23630,0 | 27040,0 | 26670,0 | 27400,0 | 16540,0 | 17820,0| 23414,3| 18510,0 | 21360,0 | 22270,0| 20713,3
Hg 1,8 0,6 0,3 0,1 0,1 0,6 1,8 0,9 0,4 0,3 0,1 0,2 0,1 0,5 1,7 0,3 0,1 0,7
Mn 857,01 657,01 7150| 662,0| 722,01 722,6| 873,0] 8140| 756,0| 6640| 6350 6440 559,0| 706,4| 7040| 7320/ 682,01 706,0
Ni 92,0 101,0 62,9 63,1 64,3 76,7 85,0 73,0 109,0 99,0 62,0 65,7 118,0 87,4 57,4 72,0 66,0 65,1
Pb 2016,0| 1712,0| 1540,0 883,0| 3542,0] 1938,6| 2029,0| 1869,0| 1901,0( 1972,0 884,01 1635,0| 1703,0| 1713,3| 2222,0| 2312,0 941,01 1825,0
Sb 61,9 48,9 35,4 48,8 43,6 47,7 59,9 65,7 41,6 46,9 31,1 37,9 48,2 47,3 47,9 51,4 34,0 44,4
T1 2,4 0,5 2,6 2,8 4,6 2,6 3,3 2,7 0,8 0,4 1,2 3,7 0,0 1,7 1,8 0,0 3,6 1,8
\% 45,1 35,7 35,4 39,3 39,3 39,0 29,4 32,7 33,5 33,2 32,5 35,0 30,3 32,4 35,2 35,8 34,0 35,0
Zn | 8065,0| 8283,0] 5832,0| 3857,0] 6175,0| 6442,4| 8656,0| 6072,0| 7532,0| 7202,0| 6634,0| 4538,0| 7166,0] 6828,6| 6550,0| 6791,0| 4297,0| 5879,3
Al | 43530,0| 36050,0 | 33970,0| 32190,0 | 33100,0| 35768,0 | 40860,0 | 37650,0 | 38220,0 | 34130,0 | 30950,0 | 30050,0 | 29220,0 | 34440,0 | 37990,0 | 33180,0 | 33050,0| 34740,0
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Transfer tézkych odpada do produktd spalovani

Obsah TK v popilku [mg/kg]

2 hodinovy vzorek . . puldenni vzorek . denni vzorek o v
TK prumeér prumeér prumeér
6.4. 7.4. 84.1 | 84.1I 9.4. 6.4. 74.1 | 74.10 8.4.1 8.4. 11 941 9.4.11 7.4. 8.4. 9.4.
As 13,1 20,2 15,8 16,8 20,4 17,3 11,6 17,3 13,6 12,9 16,8 15,1 15,6 14,7 15,1 15,4 15,7 154
Cd 200,0 180,0 136,0 112,0 170,0 159,6 137,0 167,0 124,0 101,0 143,0 121,0 136,0 132,7 151,0 132,0 118,0 133,7
Co 19,0 17,1 38,2 21,4 21,8 23,5 17,4 16,3 16,4 23,2 20,8 22,4 19,0 19,4 17,0 20,9 21,9 19,9
Cr 134,0 136,0 183,0 191,0 166,0 162,0 117,0 139,0 134,0 163,0 161,0 152,0 168,0 147,7 147,0 159,0 169,0 158,3
Cu 511,0| 567,0| 557,0] 499,0 514,0 529,6| 453,0| 608,0) 506,0f 467,01 502,0| 461,0| 4630 4943| 564,0| 510,0| 466,0] 5133
Fe | 11190,0| 10770,0| 14850,0 | 19680,0 | 18300,0| 14958,0| 13550,0 | 16260,0| 12300,0 | 14300,0| 21680,0 | 13620,0 | 23320,0 | 16432,9 | 14060,0| 15030,0| 17780,0| 15623,3
Hg 1,3 2,1 0,5 0,6 0,9 1,1 1,2 0,7 2,0 0,5 0,9 1,1 0,5 1,0 1,5 0,7 0,9 1,0
Mn 855,01 778,01 990,0| 1013,0| 1004,0 928,0| 745,0| 745,0f 791,0 850,0| 1064,0 821,0| 1007,0 860,4| 786,0| 988,0 871,01 881,7
Ni 443 43,6 70,0 60,0 59,7 55,5 49,0 51,9 46,1 62,7 56,2 51,9 69,0 55,3 49,4 57,8 58,1 55,1
Pb | 1384,0| 1809,0| 1463,0| 1068,0| 1392,0| 1423,2| 1207,0| 2122,0| 1427,0| 1115,0| 1174,0| 1310,0| 1170,0| 1360,7| 1841,0| 1260,0| 1271,0| 1457,3
Sb 251,00 266,0] 2030 175,0 236,0 226,2| 210,0 332,01 2590 179,0 194,0 186,0 180,0 220,0| 289,0 187,0 184,0] 220,0
Tl 5,6 4,6 5,9 4,1 5,9 5,2 5,9 8,2 6,6 4,8 1,9 5,5 42 53 6,4 3,6 5,6 5,2
\% 26,0 25,6 30,8 38,3 36,1 31,4 22,7 22,5 24,4 28,9 39,2 27,4 35,1 28,6 26,2 34,3 30,2 30,2
Zn | 9651,0| 11470,0| 11150,0| 8897,0| 11345,0| 10502,6| 8304,0| 11840,0| 8843,0| 8247,0| 9061,0| 9554,0| 8919,0| 9252,6| 12140,0| 10220,0| 9563,0| 10641,0
Al | 44270,0| 49820,0| 51460,0 | 48860,0 | 43900,0| 47662,0| 56270,0 | 43260,0| 55100,0 | 53460,0 | 49620,0 | 47750,0 | 52000,0 | 51065,7 | 51400,0| 41220,0 | 49600,0 | 47406,7
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Transfer tézkych odpada do produkti spalovani

Obsah TK v End-produktu [mg/kg]

2 hodinovy vzorek - puldenni vzorek 0 denni vzorek 0
TK prumér prumeér prumeér
6.4. 7.4. 84.1 | 84.11 9.4. 6.4. 74.1 | 7411 | 84.1 | 84.11 9.4.1 9.4.11 7.4. 8.4. 9.4.

As 2,2 2,6 2,5 2,3 2,1 2,3 2,1 2,3 2,0 2,6 2,3 2,7 3,2 2,5 2,3 2,5 34 2,7
Cd 48,8 31,3 33,6 27,5 22,8 32,8 42,6 26,6 25,2 26,4 26,0 31,2 31,8 30,0 25,3 23,4 36,3 28,3
Co 0,9 1,0 0,6 1,0 0,4 0,8 0,6 0,2 0,9 0,4 0,8 0,8 0,8 0,6 0,1 0,6 0,5 0,4
Cr 6,6 5,5 6,8 4,9 6,3 6,0 5,3 4,6 5,4 6,1 5,5 5,6 6,4 5,6 5,2 6,0 6,9 6,0
Cu 805,01 597,0| 798,01 576,0] 645,0 684,21 735,0] 591,0| 574,01 650,0] 584,0f 631,0] 825,0 655,7] 582,0| 595,0| 826,0 667,7
Fe | 2200,0| 1420,0| 1240,0| 1290,0| 1410,0 1512,0| 1320,0| 1320,0| 1320,0| 1180,0| 1440,0| 1300,0| 1180,0 1294,3| 1210,0| 1240,0| 1270,0 1240,0
Hg 26,7 23,1 15,0 22,7 12,1 19,9 47,0 28,6 17,2 14,3 16,2 19,1 41,4 26,2 22,8 16,9 27,0 22,2
Mn 13,5 10,1 25,4 10,0 17,6 15,3 10,2 8,6 8,9 18,7 15,2 13,0 22,4 13,9 9,0 16,9 19,0 15,0
Ni 76,0 51,4 36,8 49,9 38,9 50,6 65,0 47,5 56,1 49,5 36,2 54,6 48,4 51,0 50,0 37,6 46,4 44,7
Pb 372,01 331,0| 334,0] 268,0] 266,0 314,2| 350,0| 249,0| 279,0| 288,0| 213,0f 270,0| 386,0 290,7| 264,0] 238,0] 369,0 290,3
Sb 57,2 62,7 44 4 29,8 35,5 45,9 47,6 36,2 37,0 35,0 30,9 35,3 49,1 38,7 38,5 34,0 47,1 39,9
Tl 4,0 0,0 1,9 2,6 0,0 1,7 1,3 0,0 3,0 0,0 0,0 1,6 2,2 1,2 0,2 0,8 0,3 0,4
\Y 138,0 106,0 69,6 91,1 70,5 95,0 126,0 91,1 104,0 93,9 69,9 114,0 102,0 100,1 104,0 83,4 111,0 99,5
Zn | 1916,0| 1748,0| 1786,0| 1354,0| 1343.,0 1629,4| 1729,0| 1254,0( 1489,0| 1589,0| 1228,0| 1381,0| 1891,0 1508,7| 1469,0| 1457,0| 1875,0 1600,3
Al | 3930,0| 4590,0| 3680,0| 4730,0| 4360,0 4258,0 4220,0| 4180,0| 4010,0| 3650,0| 4530,0| 4400,0| 3880,0 4124,3| 4220,0| 4350,0| 4480,0 4350,0
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Priloha 2: Analyza rozptylu stfednich hodnot koncentraci

Priloha €. 2 obsahuje analyzy rozptylu pro jednotlivé produkty spalovani (2-I-pro skvaru, 2-II-

pro popilek, 2-

III pro popilek). Zavéry z vysledkt analyz jsou uvedeny v kap. 6.2.7.

Legenda k tabulkam [30]:

Vybér zpusob odbéru (2 hodinovy vzorek, pildenni, denni)
Pocet pocet méfeni — vzorka (5 pro 2 hodinovy, 7 pro ptldenni a 3 pro denni vzorek)
Soucet soucet zjisténych koncentraci pro jednotlivé zpisoby odbéru
Primér aritmeticky pramér pro jednotlivé zptisoby odbéru
Rozptyl rozptyl pro jednotlivé zptisoby odbéru
SS soucet ¢tvercu (SSg mezi tfidami, SSw uvnitf tiid, SStoraL celkovy soucet tiid)
Rozdil pocet stupriti volnosti
MS prumérny Ctverec
F F=MS mezi skupinami / MS uvnitf skupin
P Hodnota (P value) je pravdépodobnost, ze za predpokladu platnosti nulové hypotézy
nabude absolutni hodnota nahodné veli€iny hodnoty pozorované, nebo vétsi.
Jinak fecCeno je to nejmensi hladina vyznamnosti, na které by nulova hypotéza
meéla byt zamitnuta.
F krit kriticka hodnota F (pro dané stupné volnosti Ize najit v tabulce)
Zdroj Prumérny Testova stat. P-value
proménlivosti Soucet ¢tverci Stupné ¢tverec F-pomér
volnosti
X — . SS,
Mezitiidni $Sy =D (Xi=X)’ k—1 My =37
(zpusob =l
medikace)
Vnitrni ko _ N —k SS. . MS
(rezidudln) | S5, =Y 3 (X, - X:)? MSw=y—g | Frato=g55 " | 1= F(F - rario)
i=l j=1
ko _
Celkovy SSrora = ZZ(XJJ -X) N =1
o
2-1: TK ve skvare
Arzen:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Priumér  Rozptyl
2 hodinovy 5 31,6 6,32 0,132
puldenni 7 42,7 6,1 0,243333
denni 3 20,4 6,8 0,64
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybéry 1,0293 2 05147 1,889841  0,193419 3,88529
Vsechny vybéry 3,268 12 0,2723
Celkem 4,2973 14
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Transfer tézkych odpada do produktd spalovani

Kadmium:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Priumér  Rozptyl
2 hodinovy 5 57 11,4 90,92
puldenni 7 69,1 9,8714 5,659048
denni 3 51,8 17,267 93,44333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 116,44 2 58,218 1,195184  0,336245 3,88529
Vsechny vybéry 584,52 12 48,71
Celkem 700,96 14
Kobalt:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Priumér  Rozptyl
2 hodinovy 5 65 13 2,47
puldenni 7 122,5 17,5 24,88
denni 3 54,1 18,033  7,453333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 72,983 2 36491  2,51568 0,122347  3,88529
Vsechny vybéry 174,07 12 14,506
Celkem 247,05 14
Chrom:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Priimér  Rozptyl
2 hodinovy 5 678  135,6 2228
puldenni 7 942 134,57 432,2857
denni 3 370 123,33 57,33333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 329,75 2 164,88 0,549651 0,591015 3,88529
Vsechny vybéry 3599,6 12 299,97
Celkem 39293 14
Méd:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Priumér  Rozptyl
2 hodinovy 5 20760 4152 3788440
puldenni 7 22972 3281,7 1663638
denni 3 12450 4150 4735449
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 3E+06 2 1E+06 0,489403  0,624711 3,88529
Vsechny vybéry 3E+07 12 3E+06
Celkem 4E+07 14
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Transfer tézkych odpada do produktd spalovani

Zelezo:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Priumér  Rozptyl
2 hodinovy 5 129020 25804 12267680
puldenni 7 163900 23414 20024995
denni 3 62140 20713 3848033
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry SE+07 2 2E+07 1,677166 0,227878  3,88529
Vsechny vybéry 2E+08 12 1E+07
Celkem 2E+08 14
Rtut
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Priumér  Rozptyl
2 hodinovy 5 2,84 0,568  0,48602
puldenni 7 3,82 0,5457 0,382395
denni 3 2,062 0,6873 0,746961
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 0,0435 20,0217 0,045507 0,955677  3,88529
Vsechny vybéry 5,7324 12 04777
Celkem 5,7759 14
Mangan:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Priimér  Rozptyl
2 hodinovy 5 3613 722,6 6524,3
puldenni 7 4945 706,43 1238495
denni 3 2118 706 628
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 886,02 2 443,01 0,052292 0,949267 3,88529
Vsechny vybéry 101663 12 84719
Celkem 102549 14
Nikl:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Priimér  Rozptyl
2 hodinovy 5 383,3 76,66 338,433
puldenni 7 611,7 87,386 477,7748
denni 3 195,4 65,133  53,85333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 1094,5 2 54726 1517338 0,258537  3,88529
Vsechny vybéry 4328,1 12 360,67
Celkem 5422.6 14
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Transfer tézkych odpada do produktd spalovani

Olovo:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Primér  Rozptyl
2 hodinovy 5 9693 1938,6 975350,8
puldenni 7 11993  1713,3 153340,2
denni 3 5475 1825 588117
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 148832 2 74416  0,14889 0,863231 3,88529
Vsechny vybéry 6E+06 12 499807
Celkem 6E+06 14
Antimon
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Priumér  Rozptyl
2 hodinovy 5 238,6 47,72 93,097
puldenni 7 331,3 47,329 146,929
denni 3 133,3 44,433  84,70333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 22,895 2 11,448 0,096511 0,908698  3,88529
Vsechny vybéry 14234 12 118,61
Celkem 1446,3 14
Thalium
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Priumér  Rozptyl
2 hodinovy 5 12,85 2,57 2,1745
puldenni 7 12,033 1,719  2,21856
denni 3 5,434 18113 3,179185
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 2,2773 21,1387 048167 0,629196  3,88529
Vsechny vybéry 28,368 12 2,364
Celkem 30,645 14
Vanad:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet  Prumér  Rozptyl
2 hodinovy 5 194,8 38,96 15,308
puldenni 7 226,632,371 3,685714
denni 3 105 35 0,84
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 126,64 2 63,322 8936746 0,004201  3,88529
Vsechny vybéry 85,026 12 7,0855
Celkem 211,67 14
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Transfer tézkych odpada do produktd spalovani

Zinek:
Faktor
I’ybér Pocet  Soucet  Primér  Rozptyl

2 hodinovy 5 32212 64424 3287256

puldenni 7 47800 6828,6 1657432

denni 3 17638 5879,3 1892354

ANOVA

Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 2E+06 2 963242 0,430046  0,66012  3,88529
Vsechny vybéry ~ 3E+07 12 2E+06

Celkem 3E+07 14

Hlinik:

Faktor

I’ybér Pocet  Soucet  Priumér Rozptyl

2 hodinovy 5 178840 35768 20870320

puldenni 7 241080 34440 20767600

denni 3 104220 34740 7926100

ANOVA

Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit

Mezi vybeéry SE+06 2 3E+06 0,141944 0,869105 3,88529
VSechny vybéry  2E+08 12 2E+07

Celkem 2E+08 14
2-II: TK v popilku
Arzen:

Faktor

I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl

2 hodinovy 5 86,3 17,26 9,538

puldenni 7 102,9 14,7 4,3666667

denni 3 46,2 15,4 0,09

ANOVA

Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit

Mezi vybeéry 19,437333 2 9,7186667 1,8072274 0,2060281 3,8852938
Vsechny vybéry 64,532 12 5,3776667

Celkem 83,969333 14
Kadmium:

Faktor

I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl

2 hodinovy 5 798 159,6 1244.,8

puldenni 7 929 132,71429 421,57143

denni 3 401 133,66667 274,33333

ANOVA

Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit

Mezi vybeéry 2360,4381 2 1180,219 1,7577398 0,2140406 3,8852938
Vsechny vybéry 8057,2952 12 671,44127

Celkem 10417,733 14
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Transfer tézkych odpada do produktd spalovani

Kobalt:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 117,5 23,5 71,15
puldenni 7 135,5 19,357143 8,0261905
denni 3 59,8 19,933333 6,7033333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 53,233524 2 26,616762 0,9226879 0,4238957 3,8852938
Vsechny vybéry 346,16381 12 28,846984
Celkem 399,39733 14
Chrom:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 810 162 689,5
puldenni 7 1034 147,71429 341,2381
denni 3 475 158,33333 121,33333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 647,50476 2 323,75238 0,7696029 0,4847618 3,8852938
Vsechny vybéry 5048,0952 12 420,6746
Celkem 5695,6 14
Méd:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 2648 529,6 918,8
puldenni 7 3460 494,28571 2943,9048
denni 3 1540 513,33333 2409,3333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 3682,4381 2 1841,219 0,8446832 0,4537194 3,8852938
Vsechny vybéry 26157,295 12 2179,7746
Celkem 29839,733 14
Zelezo:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 74790 14958 16303770
puldenni 7 115030 16432,857 18807957
denni 3 46870 15623,333 3723633,3
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 6435603,8 2 32178019 0,2081484 0,8149575 3,8852938
Vsechny vybéry 185510090 12 15459174
Celkem 191945693 14
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Transfer tézkych odpada do produktd spalovani

Rtut’:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 5,39 1,078  0,41707
puldenni 7 6,91 0,9871429 0,2692238
denni 3 3 1 0,1828
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 0,0255771 2 0,0127886 0,0420536 0,9589591 3,8852938
Vsechny vybéry 3,6492229 12 0,3041019
Celkem 3,6748 14
Mangan:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 4640 928  11168.,5
puldenni 7 6023 860,42857 16009,286
denni 3 2645 881,66667 10286,333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 13432,019 2 6716,0095 0,4996338 0,618834 3,8852938
Vsechny vybéry 161302,38 12 13441,865
Celkem 1747344 14
Nikl:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 277,6 55,52 128,797
puldenni 7 386,8 55,257143  65,11619
denni 3 165,3 55,1 24,39
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 0,3721905 2 0,1860952 0,0023392 0,997664 3,8852938
Vsechny vybéry 954,66514 12 79,555429
Celkem 955,03733 14
Olovo:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 7116 14232 69775,7
puldenni 7 9525 1360,7143 123626,57
denni 3 4372 1457,3333 110430,33
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 23344838 2 11672,419 0,1128022 0,8942634 3,8852938
Vsechny vybéry 1241722,9 12 103476,91
Celkem 1265067,7 14
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Transfer tézkych odpada do produktd spalovani

Antimon:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 1131 226,2 1363,7
puldenni 7 1540 220 3213
denni 3 660 220 3573
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 128,13333 2 64,060067 0,0241163 0,9762193 3,8852938
Vsechny vybéry 31878.,8 12 2656,5667
Celkem 32006,933 14
Thalium:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 26,1 5,22 0,677
puldenni 7 37,1 5,3 3,92
denni 3 15,6 5,2 2,08
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 0,0293333 2 0,0146667 0,0057918 0,9942278 3,8852938
Vsechny vybéry 30,388 12 2,5323333
Celkem 30,417333 14
Vanad:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 156,8 31,36 33,213
puldenni 7 200,2 28,6 40,966667
denni 3 90,7 30,233333 16,403333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 22,778667 2 11,389333 0,3321646 0,7237596 3,8852938
Vsechny vybéry 411,45867 12 34,288222
Celkem 434,23733 14
Zinek:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 52513  10502,6 1341950,3
puldenni 7 64768 9252,5714 1502054,3
denni 3 31923 10641 1793163
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 6363982 2 3181991 2,1252883 0,1621343 3,8852938
Vsechny vybéry 17966453 12 1497204.4
Celkem 24330435 14
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Transfer tézkych odpada do produktd spalovani

Hlinik:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 238310 47662 11543820
puldenni 7 357460 51065,714 20663129
denni 3 142220 47406,667 29516133
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 45841575 2 22920788 1,2001129 0,3348665 3,8852938
Vsechny vybéry 229186318 12 19098860
Celkem 275027893 14
2-1II: TK v End-produktu:
Arzen:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 11,7 2,34 0,043
puldenni 7 17,2 2,4571429 0,1695238
denni 3 8,2 2,7333333 0,3433333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 0,2935238 2 0,1467619 0,9388708 0,4179985 3,8852938
Vsechny vybéry 1,8758095 12 0,1563175
Celkem 2,1693333 14
Kadmium:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 164 32,8 96,745
puldenni 7 209,8 29,971429 37,832381
denni 3 85 28,333333 48,503333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 42,376381 2 21,18819 0,3576162 0,706548 3,8852938
Vsechny vybéry 710,98095 12 59,248413
Celkem 753,35733 14
Kobalt:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 3,95 0,79 0,0686
puldenni 7 4,43 0,6328571 0,0631238
denni 3 1,172 0,3906667 0,0770613
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 0,2992049 2 0,1496024 2,2238399  0,1508202 3,8852938
Vsechny vybéry 0,8072655 12 0,0672721
Celkem 1,1064704 14
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Chrom:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 30,1 6,02 0,637
puldenni 7 38,9 5,5571429 0,3361905
denni 3 18,1 6,0333333 0,7233333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 0,8175238 2 0,4087619 0,8159179 0,4653304 3,8852938
Vsechny vybéry 6,0118095 12 0,5009841
Celkem 6,8293333 14
Méd:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 3421 684,2 120977
puldenni 7 4590 655,71429 8599,2381
denni 3 2003 667,66667 18844,333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 2366,7048 2 1183,3524 0,1031432 0,9027888 3,8852938
Vsechny vybéry 137674,9 12 11472908
Celkem 140041,6 14
Zelezo:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 7560 1512 153870
puldenni 7 9060 1294,2857 8228,5714
denni 3 3720 1240 900
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 188708,57 2 94354286 1,698416 0,2241296 3,8852938
Vsechny vybéry 666651,43 12 55554,286
Celkem 855360 14
Rtut’:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 99,54 19,908 37,49792
puldenni 7 183,72 26,245714 173,67396
denni 3 66,63 22,21 257212
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 121,82311 2 60911554 0,587818 0,5707658 3,8852938
Vsechny vybéry 1243,4779 12 103,62315
Celkem 1365,301 14
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Mangan:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 76,6 15,32 41,417
puldenni 7 97 13,857143 27,42619
denni 3 44,9 14,966667 27,803333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 6,8415238 2 3,4207619 0,1063913 0,8999113 3,8852938
Vsechny vybéry 385,83181 12 32,152651
Celkem 392,67333 14
Nikl:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 253 50,6 243,405
puldenni 7 357,3 51,042857 79,209524
denni 3 134 44,666667 40,693333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 92,58019 2 46,290095 0,362997 0,7029707 3,8852938
Vsechny vybéry 1530,2638 12 127,52198
Celkem 1622,844 14
Olovo:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 1571 314,2 2118,2
puldenni 7 2035 290,71429 3491,2381
denni 3 871 290,33333 4810,3333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 1856,8381 2 928,41905 0,2853682 0,756699 3,8852938
Vsechny vybéry 39040,895 12 3253,4079
Celkem 40897,733 14
Antimon:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 229,6 45,92 194,887
puldenni 7 271,1 38,728571 47,099048
denni 3 119,6 39,866667 44,303333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 159,12838 2 79,56419 0,8296947 0,4597267 3,8852938
Vsechny vybéry 1150,749 12 95,895746
Celkem 1309,8773 14
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Thalium:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 8,568 1,7136 2,9225468
puldenni 7 8,202 1,1717143 1,4138446
denni 3 1,29 0,43 0,1216
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 3,1029854 2 1,5514927 0,9119072 0,4278781 3,8852938
Vsechny vybéry 20,416455 12 1,7013712
Celkem 23,51944 14
Vanad:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 475,2 95,04 807,653
puldenni 7 700,9 100,12857 319,05238
denni 3 298,4 99,466667 205,85333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 80,627048 2 40,313524 0,0870603  0,9171954 3,8852938
Vsechny vybéry 5556,633 12 463,05275
Celkem 5637,26 14
Zinek:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 8147 1629,4  69649,8
puldenni 7 10561 1508,7143 60248,905
denni 3 4801 1600,3333 56617,333
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 46581,638 2 23290,819 0,3710072 0,6976843 3,8852938
Vsechny vybéry 7533273 12 62777275
Celkem 799908,93 14
Hlinik:
Faktor
I’ybér Pocet Soucet Priimer Rozptyl
2 hodinovy 5 21290 4258 196270
puldenni 7 28870 4124,2857 91761,905
denni 3 13050 4350 16900
ANOVA
Zdroj variability SS Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi vybeéry 121508,57 2 60754,286 0,5323675 0,6004597 3,8852938
Vsechny vybéry 1369451,4 12 114120,95
Celkem 1490960 14
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