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Abstrakt

I pfes jinak nesporné vyhody je spalovani biomasy spojeno s vyznamnymi emisemi jemnych
castic. Odlisné chovani riznych druht biomasy pfi tepelném rozkladu 1ze do jisté miry vysvétlit
odlisnym slozenim, tj. riznym obsahem celulozy, hemicelulozy a ligninu. Hlavni naplni prace
bylo nalezeni emisnich charakteristik téchto tfi slozek pii ohfevu v termogravimetrickém
analyzatoru. Sledovanymi proménnymi byla rychlost ohfevu a obsah kysliku ve spalovaci
atmosfére. Vystupem je pak zavislost hmotnosti vzorku a také prislusné distribuce Castic na
teploté. Z vysledki jsou patrné znacné rozdily mezi jednotlivymi vzorky, obecné vsak
nejvyssich emisi dosahuje pyrolyza celulozy. Vyssi obsah kysliku ve spalovaci atmosfére
a niz8i rychlosti ohfevu zpusobuji diivéjsi rozklad vzorku a snizuji emise Castic. Nasleduje
zhodnoceni prenositelnosti na vzorek realné biomasy na zaklad€ jejiho znamého slozeni
prostym vazenym aritmetickym pramérem. V praci lze nalézt také ptinosné poznatky z odbéru
Castic a vizualizace elektronovym mikroskopem, doplnéné o snimky castic z pyrolyzy
vybranych vzorka.
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Abstract

Despite otherwise indisputable advantages, biomass burning is associated with significant
emissions of fine particles. The different behavior of dissimilar types of biomass during thermal
decomposition can be explained to some extent by the different composition, i.e. the different
content of cellulose, hemicellulose and lignin. The main aim of this work was to find the
emission characteristics of these three components during heating in a thermogravimetric
analyzer. The monitored parameters were the heating rate and the oxygen content in the
combustion atmosphere. The output is the dependence of the sample mass and also the
corresponding distributions of particles on the temperature. The results show considerable
differences between the individual samples, but in general the pyrolysis of cellulose produces
the highest particle emissions. Higher oxygen content in the combustion atmosphere and lower
heating rates cause earlier sample decomposition and reduce particulate emissions. This is
followed by an evaluation of the transferability to a sample of a real biomass based on its known
composition using a simple weighted arithmetic mean. Useful information on particle sampling
and electron microscope visualization, supplemented by images of particles from the pyrolysis
of selected samples can also be found in this work.
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1 Uvod

Ovzdusi okolo nas obsahuje obrovské mnozstvi drobnych, okem neviditelnych ¢astic. I v Cistém
venkovnim vzduchu se v jednom metru krychlovém nachazi vice ¢astic nez lidi na planeté
Zemi. V pribéhu Zivota tak dychaci soustava Clovéka muze pfijit do styku s az tézko
predstavitelnymi 2 000 000 000 000 000 (dvéma biliardami) prachovych €astic [1]. Zatimco
jedina Castice je prakticky neSkodna, spojenymi silami dokazi ¢lovéku pfinaSet vSemozné
zdravotni komplikace. Castice v ovzdusi také snizuji prizraénost vzduchu, ovliviiuji vznik
srazek 1 elektrickou vodivost vzduchu a diky odrazu slunecniho svitu mohou nékteré z nich
zpomalovat globalni oteplovani, coz je ale zfeymé jediny pozitivni efekt [2].

Polétavy prach byl, je a vzdy bude soucasti nasi atmosféry, a respiracni systém ¢loveéka
se na n&j davno adaptoval. Z obrovského poctu vdechnutych castic se jich jen mala cast usadi
v dychacim ustroji, a jest¢ méné€ jich v téle zastava dlouhodobé diky samocisticim
mechanismim plic. Tyto procesy jsou vSak viici velmi malym Casticim pomémeé neucinné,
piiCemz prave takové Castice jsou produkovany béhem vétsiny spalovacich procest, navic Casto
obohacené o zdravi Skodlivé slouceniny. Biomasa se jevi jako perspektivni obnovitelny zdroj
v podminkach Ceské republiky, zejména pro lokalni vytapéni domacnosti. Jednim z pal&ivych
problému této technologie jsou vSak stale vysoké emise jemnych Castic, které zhorsuji kvalitu
ovzdusi kolem nés.

Castice vSech pramért mensich nez 10 um se souhrnné oznaduji jako PMio, analogicky
se pouziva oznaCeni PMas a PM;. Pro castice o primérech 1-100 nm se vzilo oznaCeni
ultrajemné Castice ¢i nanocastice (1ze pouzit i PMo.1) [3]. Ze vSech emisi Castic PMjo a PMy s,
vypousténych ¢lovékem do ovzdusi, predstavuji Castice ze spalovani naprostou vétSinu. Mezi
spalovaci procesy lze totiz zahrnout jak lokalni vytapéni domacnosti, tak i ¢ast emisi z pramyslu
a dopravy. Vytapéni domacnosti bylo v Ceské republice v roce 2021 zodpovédné za 70,
respektive 84 % hmotnosti ¢astic PMjo a PM» s, mnohonasobné vice nez napiiklad vetejna
energetika (1,8 a 1,6 %) [4]. Statistika bohuzel neuvadi, jakou ¢ast emisi z lokalniho vytapéni
domacnosti zaujima vytapéni biomasou, ve zminénych podilech jsou totiz zahrnuty také emise
z vytapéni tuhymi palivy a zemnim plynem. Dle nejnovéjsiho Setfeni ENERGO 2021 vyuziva
palivové dievo k néjakému ucelu (vytapéni, vafeni ¢i ohfev vody) 17,9 % domacnosti (7,0 %
jako hlavni a 10,9 % jako vedlejsi zdroj). Dievéné pelety a brikety jsou palivem u dalsSich 2,0 %
domacnosti [5]. Tézba 1 spotieba palivového diivi v doméacnostech vSak v poslednich letech
zaziva znatelny narust a lze predpokladat, Zze pii postupném omezovani uhli a uhelnych
produktt se jeho podil bude nadale zvysovat [6].

Spalovani biomasy ma oproti fosilnim palivim nesporné vyhody. Zanedbame-li emise
pii t€zbé€ a dopravé (coz ale ve vétSin€ pripadu neni spravné), Ize ji oznacit jako CO; neutralni.
Emise siry (v podobé SO, ¢i SO3) a dusiku (NO, N2O ad.) jsou také ve vétsin€ piipadd nizsi,
u spalovani dieva az zanedbatelné. Problémem tak zistavaji produkty nedokonalého spalovani:
oxid uhelnaty a polétavy prach, které lze snizovat optimalizaci spalovaciho procesu, a také
vybérem vhodného paliva. Ve spalovacich zafizenich jsou Castice prachu povazovany za
Skodliviny, jejichz uniky do atmosféry chceme co nejvice minimalizovat. Existuji vSak procesy
(napt. zplytiovani), které naopak cili k co nejvyssim vytézkim kapalné a plynné frakce
k dalsimu vyuziti. I pfi vyrobé dfevéného uhli ¢i torrefakci pelet je uvoliiovani téchto t€kavych
latek zasadni, nebot” se z n€j vyvozuje konec procesu a kvalita vysledného produktu. V obou
ptipadech je vhodné znat reakce anebo alespori zavislosti a trendy emisi Castic pii tepelném
rozkladu paliva [7].



Stanovené cile prace jsou:

e nalezeni specifickych kfivek emisi jemnych Castic pfi tepleném rozkladu celulozy,
hemicelulozy a ligninu (CHL) v zavislosti na rychlosti ohfevu a obsahu kysliku
ve zkuSebni atmosfére,

e model emise Castic z realného vzorku paliva na zakladé obsahu CHL,

e vyhodnoceni zmén morfologie jemnych castic v prabéhu ohfevu vzorku
v termogravimetrickém analyzatoru (TGA).

Predlozena prace se tedy zabyva tfemi faktory, jez 1ze pfi ohfevu biomasy ovlivnit. V prvé
fadé to je vybér samotného paliva, dale rychlost ohfevu paliva a obsah kysliku v atmosfére
okolo ng&. Je vSeobecné znamo, ze ncktera paliva se vyznaCuji hor§imi emisnimi
charakteristikami a nejinak je tomu v pfipadé riznych druhG biomasy, kterych existuje
nepieberné mnozstvi. Neni ekonomicky a ¢asové vyhodné a vlastné ani realné vystihnout
chovani vSech typu biomasy. Pesto se kazda sklada z viceméné podobnych strukturnich slozek:
celulozy, hemicelulozy, ligninu, vody a nespalitelnych popelnatych latek. Ackoli se proudem
vzduchu mohou do spalinovodu dostat i kusy popela ¢i nespaleného paliva, pouze prvni tfi se
podileji na tvorbé Castic za jakychkoli podminek. Studium izolovanych slozek tak muze
poskytnout cenné informace o chovani realné biomasy dfiv, nez se viibec dostane do zaru kotle.

V zavislosti na velikosti kusu paliva se jeho rizné ¢asti mohou zahfivat zcela rozdilnymi
rychlostmi. Na povrchu mize tato rychlost dosahovat i stovek Kelvint za sekundu, a zatimco
zakratko je povrch zcela zuhelnatén, zistava stfed polena v podstaté intaktni. Mnohdy je ale
volbou provozovatele, jakou rychlost ohfevu zvoli s ohledem na kvalitu a rentabilitu procesu.
Ovliviiovat muze také mnozstvi kysliku okolo paliva, jenz umozni jeho oxidaci, a tudiz
exotermickou reakci. To mize byt pozitivem (na tomto principu jsou koneckonct postaveny
vSechny kotle), ale také negativem, pokud timto ztraci mnozstvi kone¢ného produktu.

Z davodu znaéné nahodilosti spalovacich procest je prace feSena pouze v laboratornim
meéfitku za striktné sledovanych a opakovatelnych podminek. Jesté pied prechodem do makro
mefitka je vSak tieba ovéfit, jestli viibec 1ze predpovidat tepelny rozklad emise pouze na zakladé
znamého obsahu celuldzy, hemiceluldzy a ligninu ve vzorku a chovani téchto tfi slozek, cemuz
se vénuje druhy cil prace. D4 se fici, ze pokud nebude nalezeno feSeni za téchto podminek,
nebude prenos do realného provozu piilis§ nadéjny.

Sledované Castice jsou vcelku abstraktnim objektem — pouhym okem je nikdo nikdy
nevidél a ani neuvidi, a pfi jejich studiu se tedy musime spoléhat na rizné CitaCe, jez nam o nich
ale mnohdy kromé pfiblizné velikosti a pfipadné také poctu mnoho nefeknou. A jelikoz na
rozdil od povéstného BohuS§a ndm nestaci véfit v jejich existenci, ackoli jsme je nikdy nevidéli,
zameértuje se treti cil jejich vizualizaci pomoci elektronového mikroskopu. Kominem bézného
kotle na tuha paliva se do ovzdusi dostavaji Castice vSemoznych tvari, které jsou dasledkem
principu jejich vzniku anebo podminkami pii spalovani. V laboratornich podminkach lze
pozorovat rozdily v morfologii ¢astic vznikajicich tepelnym rozkladem mezi jednotlivymi
vzorky i v pribéhu postupného ohfevu.



2 Aerosoly v ovzdusi

Terminem aerosol jsou oznaCovany polétavé Castice pevného ¢i kapalného skupenstvi
rozptylené v plynu. Vlastnosti Castic jsou nejvice ovliviiovany jejich rozméry, tvarem, hustotou,
hygroskopicitou, piipadné elektrickymi vlastnostmi. Velikost aerosolovych Castic se pohybuje
od zhruba 1 nm (shluk nékolika malo molekul) po ¢astice viditelné pouhym okem velikosti asi
100 pm. Castice v&tsi jiz piili§ rychle sedimentuji a jejich doba setrvani v atmosféfe je nizka.
Spodni hranice neni piesné definovana, nebot’ chovani a vlastnosti takto malych Castic se stale
vice podobaji chovani a vlastnostem Castic plynu [1].

Castym zpasobem vzniku aerosold je kondenzace ptivodné plynnych slou¢enin. Takové
Castice se pak Casto vyznacuji kulovym tvarem diky povrchovému napéti kapalné faze. Za
ptihodnych podminek mohou ¢astice dale tuhnout do faze pevné, pficemz si zachovavaji kulovy
tvar. Timto zpisobem se tvori velka ¢ast &astic produkovana spalovacimi procesy. Céstice
vzniklé pfimo z plynné faze se oznacuji jako priméarni. Pfi vzdjemnych srazkach se mohou dvé
castice spojit a vytvorit tzv. aglomerat, coz je Casto nepravidelné seskupeni vice primarnich
castic. Na obrazku 2.1 vlevo jsou zobrazeny dvé Castice odliSné morfologie. Mensi ¢astice
vpravo je typickym prikladem aglomeratu, slozeného z primarnich castic okolo 50 nm
v pruméru. Na pravém obrazku je extrémni piiklad , fetizk(“ Castic, které mohou dosahovat
délky stovek mikrometrta. Kvili mechanické erozi zemského povrchu se uvolfiuji ¢astice do
ovzdusi bez zmény faze, prevazné vétSich rozméra (nad 0,5 um v praiméru). U takovychto Castic
pak pfevazuje nepravidelny tvar [1].
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Obrazek 2.1. Priklad aerosolovych ¢astic ze spalovani biomasy.

2.1 Velikostni distribuce ¢éastic

Jednou ze zakladnich charakteristik aerosol je jejich pocetni koncentrace na objemovou
jednotku plynu (nejast&ji jako #'m™> &i #-cm™). Je-li zndma pocetni koncentrace prisluiné
castice dané velikosti, lze za predpokladu kulového tvaru dale spocitat koncentraci mérného
povrchu (m?:m~) a koncentraci objemovou (m*-m>), kterd po vynasobeni hustotou udava
koncentraci hmotnostni (kg'm™). Zejména v piipadé pocetni koncentrace je dilezité uvadst
meéfeny interval velikosti, jelikoz se zmensujicim se primérem pocet Castic obvykle velice



rychle roste. Jsou-li v daném objemu pouze Castice stejnych, piipadné velice podobnych
velikosti, hovofime o aerosolu monodisperznim. Prirozené v ovzdusi se vSak vyskytuje aerosol
polydisperzni, v némz lze nalézt ¢astice z prakticky celého diive definovaného intervalu [1].

Castym grafickym vyjadfenim polydisperzniho aerosolu je velikostni distribuce &astic,
coz je zavislost nékteré charakteristické veli¢iny na praméru castic D,. Hrubym vystupem
z pristroje méficiho pocCetni koncentraci je zaznamenany pocet impulsi C v daném intervalu
(neboli kanalu). Na zakladé znamého prutoku plynu pfistrojem lze jednoduse spocitat pocetni
koncentraci dN-:

dC

dN =
V -dt

) ey

kde dN [#-m7]je pocetni koncentrace &stic,
C [-] je pocet impulzi zaznamenanych za Cas 7 [s],
V [m3-s7!] je objemovy priitok plynu.

OznaCeni dN pro pocCetni koncentraci (a analogicky dS pro povrchovou, dV pro
objemovou a dM pro hmotnostni) vyjadiuje koncentraci v daném intervalu v rozmezi primért
Dy az Dy + dDp, kde dD),, je teoreticky nekonecné malé Sitka intervalu. Realné méfici piistroje
viak zpravidla méfi diskrétni hodnoty koncentraci pro uréity interval velikosti. Cim uzsi
interval, tim vice se bude vysledna kiivka podobat hladké funkci.

Distribuci aerosolu vzduchu Casto nejlépe popisuje lognormélni rozde€leni. Navic, jak jiz
bylo zminéno, velikostni rozsah aerosolu je Siroky nékolik fadu a diky tomu by nebylo vhodné,
pokud by mél kazdy méfici interval stejnou Sitku. Namisto toho Sife intervalti méficich pfistrojt
narusta dle urcité logaritmické funkce. Rozdil v §ifi kanald je patrny pii linearnim zobrazeni na
obrazku 2.2. V tomto zobrazeni je soucet vSech kanali roven celkové koncentraci, nicméné
hodnoty pro nejmensi castice splyvaji a jsou §patné Citelné. Do grafu byla také pridana
distribucni funkce daného rozdéleni a oznacuje podil Castic menSich nez prislu§na velikost
castice. Hodnota 0,5 (neboli median) pfislusi velikosti 54 nm. Je tedy vidét, ze ani plocha
intervalti neni zobrazena korektné (plocha napravo i nalevo od velikosti 54 nm by méla byt
stejné velka).
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Obrazek 2.2. Priklad pocetni distribuce aerosolu.

Pocet Castic v kazdém intervalu je zavisly na jeho §ifi. Konkrétni hodnoty koncentraci
tedy budou vyrazné zaviset na Sifce intervall. Z tohoto divodu je pro porovnani meéfeni
z ruznych pfistroji vhodné odstranit zavislost na Sifce intervalu, a to znormalizovanim, tj.
vydélenim hodnoty naméfené koncentrace Sitkou intervalu. Na obrazku 2.3 byla data
z ptedchoziho obrazku znormalizovana na 1 nm. V tomto zobrazeni jsou uzsi intervaly oproti
predchozimu zvyraznény, §ir§i naopak potlaceny. Zmeénil se také primér, median i modus,
soucet sloupct neodpovida skute¢né celkové koncentraci. Velikost 54 nm vsak déli plochu na
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dvé identické poloviny. Pokud jsou uvadény veliCiny charakterizujici statistické rozdélent,
mysli se tim zpravidla hodnoty bez linearni normalizace.

dN/dD,, [#-cm™-nm™]
w o @ S
(@] (@] (@] (@]

o

0 100 200 00 400 500

3
D, [nm]
Obrazek 2.3. Priklad linearné normalizované pocetni distribuce aerosolu.

Je-li méteny interval Sirsi nez né€kolik radd, je uziteCné pouzit logaritmickou osu x. Na
obrazku 2.4 je zieteln€ zobrazen kompletni méteny rozsah se spravnymi hodnotami.

250

10 100 1000
D, [nm]

Obrazek 2.4. Priklad pocetni distribuce aerosolu v logaritmickém zobrazeni.

Chceme-li, aby plocha sloupcti odpovidala i v lognormalnim zobrazeni, je tfeba provést
logaritmickou normalizaci dN/dlogD,, tedy vydélit naméfenou koncentraci rozdilem logaritmu
horni a dolni meze pfislusného intervalu:

dN dN .
dlogD, logD,,—logD,,’

kde Dpu [m]je horni mez intervalu,
Dy [m] je dolni mez intervalu.

Meéfici pfistroje maji Casto intervaly urcené jedinou logaritmickou funkci, takze rozdil
interval z rovnice (2) je v celém rozsahu totozny. Tato hodnota se nazyva rozliSeni pfistroje
audava pocCet intervali na jednu dekadu (napiiklad mezi 1-10, 10-100 nm atp.). Data
z predchozich obrazki obsahuji 64 kanalti na dekadu. Pii prepoCtu na dN/dlogD, bude tedy
kazda hodnota vynasobena 64x. Cim vice sloupct bude v daném rozmezi méfici piistroj mit,
tim niz§i koncentrace budou v kazdém z nich nameéteny. Jiny pfistroj s rozliSenim ¢tyfi kanaly
na dekadu by sice naméfil vyssi hodnoty koncentraci kvuli §ir§im intervalim, diky normalizaci
by vsak byly vysledky shodné. Obrazek 2.5 je nejvhodnéjsi pro porovnavani dat z rtznych
pfistroju, ackoli hodnoty samotné jsou timto nadsazeny a neodpovidaji tak realit€.
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Obrazek 2.5. Priklad logaritmicky normalizované pocetni distribuce aerosolu.

Dalsi moznosti zobrazeni je vyjadieni koncentraci jako podili z koncentrace celkové.
Tvar funkce se timto prepoctem nijak nezmeéni.

Vyznamnymi hodnotami velikostni distribuce Castic je pramér (aritmeticky c¢i
geometricky), median (polovina hodnoty celkové koncentrace pfipada na Castice pod timto
prumérem) a modus (interval s nejvyssi koncentraci). Pro zjednoduSeni se interval Casto
definuje pomoci jediného ¢isla, a to geometrického stfedu intervalu. Normalni rozdé€leni
s jedinym maximem (monomodalni) je charakterizovano aritmetickym primérem castice
d a standardni odchylkou o:

N

zili'di
N 9
lll

d= 3)

S (4-d)
6—\] lenl—l , “)

kde N [-]je celkovy pocet diskrétnich intervaldg,
n; [-] je pocet Castic o prameéru di [m].

_ Pronormalni rozd€leni plati, Ze 68 % hodnot se nachazi v intervalu d+c, 95 % vintervalu
d+ 20 atd. V pripade lognormalniho zobrazeni je rozdéleni vyjadieno pomoci geometrického
pruméru Castice dy a standardni odchylky geometrického primeéru og:

N n;-log (d;)
log (¢, = 2= 108 @) 5)

i=1 i

2
log(o.) = N n; - (log(d)) — log(d,))
& le n; — 1

(6)

Zde je interpretace oy slozit€jsi, nebot’ interval neni symetricky okolo dg, a 68 % hodnot

tedy spada do intervalu:
d
g .
<_7 dg : 6g> ’ (7)
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95 % pak do intervalu:

d
(—i; d, - ag) : ©)
Og

Hodnota o, vyjadiuje §ifi vrcholu (peaku), tj. zda se ve sledovaném aerosolu vykytuji
Castice z Sirokého rozmezi praméru, nebo pouze jediné velikosti. Pro absolutné monodisperzni
aerosol je a,=1, pro polydisperzni je .~ /. V praxi se vSak za monodisperzni povazuje jakykoli
aerosol s ,<1,1-1,2. Rovnice (3-6) plati pro rozdéleni pocetni distribuce. Dosazenim plochy
¢i objemu Castic misto poCtu Castic n; 1ze analogicky ziskat hodnoty primeért a odchylek pro
ostatni rozdéleni [1].

Velikostni distribuce Castic vyjadfena pocetni koncentraci se zasadné 1i§i od distribuci
vyjadfenych dle povrchu a objemu (pfipadn€é hmotnosti). Pokud budeme uvazovat kulovou
Castici, roste jeji vnéjsi povrch s druhou mocninou priméru a jeji objem dokonce s mocninou
treti. Diky tomu bude modus monomodalni objemové koncentrace vzdy v oblasti vétSich
pruméra nez modus koncentrace pocetni, modus povrchu se pak bude nachazet mezi nimi (viz
obrazek 2.6). V ovzdu$i je hmotnost samotnych castic o nékolik fadi niz§i nez hmotnost
nosného plynu (b&zna koncentrace neznecisténého ovzdusi je v fadu desitek pg-m~>, hustota
vzduchu pfi 20 °C a 101 325 Paje 1,192 kg'm™) [1] a i v nejhust&j§im odméieném aerosolu
v ramci této prace byl objem tvofen Casticemi jen z 0,00006 %, pruméma vzdalenost mezi
jednotlivymi Casticemi pak odpovida 141 um.

10 100 1000
D, [nm]

Obrazek 2.6. Priklad distribuce Castice aerosolu dle jejich poc¢tu, povrchu a objemu.
2.2 Chovani ¢astice v plynném prostiedi

Pro popis chovani aerosolu v nosném médiu je tfeba charakterizovat jak ¢astice, tak i1 tekutinu
samotnou. VeliCiny popisujici plyn jsou Casto znacéné€ zavislé na okolnich podminkéch.
Standardné se proto uvadi bud’ pii 20 °C a 101 325 Pa (normalni teplota a tlak, znaceno N'TP)
nebo pti 0 °C a 100 000 Pa (standardni teplota a tlak, STP). Znamé bezrozmérné podobnostni
Reynoldsovo cislo Re plati pro kapaliny i1 plyny a vyjadiuje pomér mezi silami setrvaénymi
a viskoznimi (silami vnitiniho tfeni v tekuting) [1]:

Re:p'v'd:lj'd, (9)

i 1%

kde p [kg-m™]je hustota tekutiny,
v [m-s™'] je rychlost proudént,
d [m] je charakteristicky rozmér,
7 [kg-m™!-s7! neboli Pa-s] je dynamicka viskozita,
v [m?-s71] je kinematicka viskozita, pro kterou plati v=#p".
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Pti vypoctu Reynoldsova ¢isla pro plyn proudici kruhovym potrubim je charakteristickym
rozmérem pramér potrubi. Na zakladé hodnoty Re lze usuzovat, zda bude proudéni laminarni
¢i turbulentni. Pfi laminarnim proudéni pfevazuji sily tfeci, proudnice se nekiizi a Re je nizké,
zhruba do hodnoty 2000. Od hodnoty asi 4000 je jiz proudéni turbulentni, v némz pievazuji sily
setrvacné, proudnice se zakfivuji, vytvaii se viry a proudéni se stava chaotickym. Mezi témito
fazemi se nachazi pfechodova oblast, kde charakter proudéni zavisi na pfedchozim stavu, ktery
ma proudéni tendenci si udrzet. Podle stejného vzorce Ize spocitat i Reynoldsovo ¢islo ¢astice
Rep, které charakterizuje proudéni v jeho bezprostfednim okoli. Rychlosti se zde rozumi
relativni rychlost Castice v médiu, charakteristickym rozmérem je pramér Castice. V piipadé
Rep, bude proudéni laminarni zhruba od hodnoty 0,1 [1].

Pro vzduch pti NTP plati hodnoty p=1,192kg-m > an=1,833-107° kg-m s}, pficemz
se zvySujici se teplotou se viskozita zvySuje. Pro jiné teploty a tlaky 1ze hustotu idealniho plynu
p spocitat dle stavové rovnice:

(10)

kde p [Pa]je tlak,
M [kg-mol™'] je molarni hmotnost, pro vzduch M = 0,0289 kg-mol !,
Ry [J-mol™-K™!] je univerzalni plynova konstanta, R, = 8,314 J-mol - K,
T [K] je termodynamicka teplota.

Pohybuje-li se tekutina okolo libovolného objektu (nebo objekt tekutinou), je vystaven
odporové sile pusobici proti pohybu télesa. Tento odpor je zpusoben odtlacovanim molekul

plynu z drahy télesa. Pro objekty pohybujici se tekutinou rychlosti v je tato odporova sila Fo:

_Cd-pg-S-vz-(pdz

Fo 2C

c

) (1D

kde Ca[-]je Cinitel aerodynamického odporu,
S [m?] je primét télesa v roving kolmé ke sméru proudéni, pro kouli plati S = n-di*/4,
dy [m] je ekvivalentni objemovy pramér Castice,
@4 [-] je dynamicky tvarovy faktor,
Cc[-] je Cunninghamiv korek¢ni faktor.

Dynamicky tvarovy faktor slouzi k vypoctu odporové sily jinych nez kulovych objekti,
a v tomto nejjednodus§im piipade jej 1ze zanedbat, nebot’ pro kouli ps=1.

Molekuly plynu jsou v neustalém pohybu a nardzeji jedna do druhé. Mezi nimi se
z mikroskopického hlediska nachazi prazdny prostor neboli vakuum. Primérna vzdalenost,
kterou urazi molekula mezi jednotlivymi srazkami s ostatnimi molekulami plynu, se nazyva
stfedni volna dréha 4, a pro vzduch pfi NTP mé hodnotu 4 = 66,5 nm. Velmi mala ¢astice tedy
mize mezi jednotlivymi molekulami plynu snadnéji proplouvat, nebot pocCet srazek
s molekulami plynu se snizi, ¢cimz se snizi 1 samotna odporova sila. Tento fakt je v rovnici (11)
zohlednén Cunninghamovym korekénim faktorem Ce:

-r
C.= 1+Kn-[a+ﬁ-e<K”)], (12)
kde Kn[-]je Knudsenovo ¢islo,

o, f, y [-]jsou experimentalné zjis§téné hodnoty, pro tuhé ¢astice ve vzduchu pii NTP lze
pouzit a = 1,142, =0,558 a y=10,999.
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Knudsenovo ¢islo Kn slouzi k rozliSeni mezi tokem kontinua (pro Kn < 1 ke skluzu mezi
molekulami nedochazi a plyn se vaci Castici chova jako homogenni kontinuum) a tokem
v kinetickém rezimu (pro Kmn > 1 je castice silné ovliviiovana jednotlivymi srazkami
s molekulami plynu). Pfechodovy rezim nastava zhruba pro 20 > Kn > 0,4 (odpovida primeéru
7-333 nm). Kn vyjadiuje pomér stiedni volné drahy 4 a pruméru ¢astice Dp:

Kn=2—/1.

D,

(13)

Cinitel aerodynamického odporu Cu vyjadiuje, jak velky odpor klade dany objekt pii
relativnim pohybu tekutym prostiedim. Jeho velikost zavisi na Reynoldsové Cisle pro ¢astici
Re, a k jeho stanoveni pro hladkou kulovou ¢astici 1ze pouzit nasledujici vzorce (rovnice (15)
a (16) byly stanoveny experimentaln¢):

24

C,=—, Re, < 0,1 14
24
Cd =—-(1+4+0,0196Re ), 0,1 < Re, <5 (15)
Rep p p
24 23
Cd:_' (1+0,158Rep ) SSRep< 1000 (16)
€p

Z hlediska difuze se velmi malé castice chovaji podobné jako molekuly plynu.
Nahodnymi narazy s molekulami plynu jsou roznaSeny do prostoru z oblasti s vyssi koncentraci
do oblasti s koncentraci niz§i. Priméma vzdalenost, jakou Castice urazi za Cas ¢, se nazyva
sttedni kvadraticka vzdalenost X

Xsko = 2D -1, a7

kde xg [m]je stfedni kvadraticka vzdalenost,
D [m?-s7!]je difuzni koeficient,
t[s]je Cas.

VEtsi Castice maji veétsi hmotnost, a tudiz nejsou srazkami s molekulami plynu tolik
ovliviiovany, navic maji vétsi vnéjsi povrch a narazy molekul se tedy s vyssi pravdépodobnosti
vyrusi. Difuzni koeficient D se spocita jako:

D=k-T-B, (18)

kde k[J- K™ neboli N-m-K™']je Boltzmannova konstanta, k= 1,38-1072 N-m-K ™,
B [m-s™'"N7!] je mechanicka mobilita astice.

Mechanicka mobilita ¢astice B je definovana jako rychlost, kterou by méla Castice
v tekutém prostiedi, pokud by na ni plisobila sila 1 Newton. Nasledujici vzorec pro vypocet B
pocita s ustalenym stavem, pocatecni zrychleni je tedy zanedbano:

B = < (19)
375 Dp'

Kazda Castice ve vzduchu je vystavena pusobeni tihové sily, ovlivnéné jednak gravitaci
Zemé¢ a ostatnich vesmirnych téles a jednak odstfedivou silou zpisobenou jeji rotaci. Dle
znamého Archimédova zékona je navic kazdé téleso ponofené do tekutiny nadleh¢ovano silou
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rovnajici se tize tekutiny télesem vytlacené. Tento jev je zcela zfejmy pii ponotfeni objektu do
kapaliny, ktera ma zpravidla znacnou hustotu, Archimédiuv zakon ovSem plati i pro objekty
v plynném prostredi, jako jsou i aerosolové Castice. Zanedbanim vztlaku vzduchu vSak vznikne
chyba ve vypoctu pouze v fadu setin procenta, a proto dale nebude vztlak uvazovan. Spravné
vSak na Castici pusobi tihova sila Fo:

Fg=m,-g=(pp—pg)V," 8, (20)

kde my [kg] je hmotnost Castice,
g [m-s7] je tihové zrychleni, pro Ceskou republiku plati pfiblizné g =9,81 m-s 2,
pp [kg:m ™3] je hustota Eastice,
pe [kg-m ] je hustota okolni tekutiny,
V» [m~—] je objem &astice, pro kouli V), = n-D,’/6.

Castice, padajici volnym padem, rychle dosahne své koneéné rychlosti, pii které je tihova
sila rovna sile aerodynamického odporu. Tato rychlost (nazyvana také rychlost sedimentacni)
je dulezitou charakteristikou Castic, nebot’ urcuje, jak dlouho jsou Castice schopny setrvat ve
vzduchu. Sedimenta¢ni rychlost vy kulové Castice lze vyjadfit z rovnice F, = F:

4C,-D,- g Cc'Dgz;'Pp'g
"IV 3, 187 re €r 1)

kde 7[s]je relaxacni Cas.

V tomto vzorci byla za Cq dosazena rovnice (14), do niz byla za Re, dosazena rovnice
(9). Rovnice (21) tak plati pouze v oblasti laminarniho proudéni. Dosazenim sedimentacni
rychlosti do vzorce (9) pro vypocet Reynoldsova ¢isla pro Castici vSak lze zjistit, ze proudéni
okolo naprosté vétsiny ¢astic je linearni, a to az do prameéru asi 37 um pii hustoté 1000 kg-m™>
a 22 pm pii hustoté 5000 kg'm™>. Af uz &astice startuje z nulové nebo né&jaké podatecni
rychlosti, potiebuje urCity cas, béhem kter¢ho se jeji rychlost postupné zvySuje, dokud
nedosahne rychlosti kone¢né. Nazornou veli¢inou je tzv. relaxacni €as 7, béhem kterého Castice
dosahne 1 —e™! (asi 63 %) kone&né rychlosti. Pro aerosoly je tato hodnota mnohonasobné nizsi
nez u makroskopickych objektu, ¢astice nové rychlosti dosahnou béhem zlomku sekundy.

V naprosto klidném vzduchu by koncentrace vSech ¢astic klesala linearné podle své
prislusné sedimentacni rychlosti. V praxi se velmi Casto vyskytuje alesporn néjaky pohyb
vzduchu, zpisobeny pohybem objektd, rozdilem teplot a podobné. V takovém pripadé€ klesa
koncentrace N(?) podle exponencialni kfivky:

—vgt
N() = Ng - e<h—> (22)

kde Ny[#-m]je pocatecni koncentrace &astic,
hy, [m] je vyska nadoby €i mistnosti.

V tabulce 2.1 jsou uvedeny vySe zminéné charakteristiky chovani Castic ruznych
pramérd, ale vzdy s jednotkovou hustotou (1000 kg-m™>). Stfedni kvadraticka vzdalenost udava
vzdalenost, kterou diky difuzi Castice urazi za jednu sekundu. Za povsimnuti stoji velmi nizka
sedimentacni rychlost mensich Castic, ktera zptsobuje, Ze tyto Castice prakticky nesedimentu;ji
a diky 1 jen nepatrnému pohybu vzduchu mohou zistavat v ovzdusi prakticky neomezenou
dobu. Polocas ubytku 772 udava dobu, za kterou klesne pocetni koncentrace ¢astic pfesné na
polovinu oproti puvodni hodnoté, a to pii turbulentnim proudéni vzduchu v mistnosti vysoké
2,5 m.
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Tabulka 2.1. Zakladni charakteristiky chovani &astic o hustoté 1000 kg-m ™ ve vzduchu pfi
20 °C a 101 325 Pa (NTP).

stiedni doba polocas
primér Cunninghamiiv kvadraticki sedimentacni  poklesu relaxani  ubytku
castice korekéni faktor — vzdalenost rychlost o 1 metr éas h,=2,5m
D, C.[H Xk [M] vs [m-s7!] T [s] tiz
1 nm 226.5 3,3x107° 6,74 x 107 1718 dni 6,9 x 10710 2978 dni
5 nm 45,67 6,5 x 107 3,39 x 1078 341 dni 3,5x107° 591 dni
10 nm 23,07 3,3x107* 6,86 x 1078 169 dni 7,0 x 10 292 dni
50 nm 5,057 6,9 x 107 3,76 x 1077 31 dni 3,8x1078 53 dni
100 nm 2,869 3,7x107° 8,53 x 1077 14 dni 8,7 %1078 24 dni
500 nm 1,307 1,1 x1073 9,72 x 107 28.6 h 9,9x107 495h
1 um 1,152 7,4 %107 3,42 x 107 8.1h 3,5x10° 14.1h
5 um 1,030 3,1 x107° 7,66 x 107 21,8min 7,8 x107° 37.7min
10 um 1,015 22x107° 3,02 x 1073 55min 3,1 x107* 9,6 min
50 um 1,003 9,7 x 1077 7,46 x 1072 13,41s 7,6 x 1073 23,24s
100 um 1,002 6,9 x 1077 2,98 x 107! 3,365 3,0x102  5,82s

Tihova sila pasobi na v§echny objekty na Zemi. Kromé toho vSak na Castice mize pusobit
také sila elektrostaticka Fe, pro kterou plati:

F,=n-e-E, (23)

kde n[-]je pocCet elementarnich naboju na castici,
e [C] je velikost elementarniho naboje, e = 1,602 x 107 C,
E[V-m!']je intenzita elektrického pole.

Obecné byva elektrostaticka sila vyznamnéjsi pro Castice menSich priméra, zatimco
u téch vétSich dominuje sila tthova. Konecnou (ustalenou) rychlosti ve se astice v elektrickém
poli bude pohybovat v pfipadé€, kdy se vyrovnaji odporova a elektrostaticka sila, tedy kdyz £,
= F,. Z této rovnice lze poté vyjadiit kone¢nou rychlost v elektrickém poli ve:

_n-e-E-C,

U —_—e—
¢ 3m-n-D,

—n-e-B-E=Z-E, (24)

kde Z[m?-V!'s7']je elektricka mobilita Gastice, Z=n-e - B.

Elektricka mobilita ¢astice Z urcuje, jakou rychlost by méla Castice v elektrickém poli
ointenzit¢ £=1V-m!, aje obdobou mobility mechanické B, z niZ také vychazi [1].

V zavislosti na velikosti mtuze mit ¢astice nula, jeden, nebo i vice elementarnich naboju.
Po urcité dobé ma rozlozeni naboji na Casticich v ovzdusi tendenci se ustalit na urcité
rovnovazné koncentraci. V takovém systému lze urcit pravdépodobnost, s jakou ponese ¢astice
daného primeéru urCity pocet naboju. Nejmensi Castice tak s nejvétsi pravdépodobnosti
neponesou zadny naboj, ¢astice o prameéru 1 um jich naopak muize mit i vice nez 7. V tabulce
2.2 je uvedena pravdépodobnost, ze Castice daného priméru ponese dany pocet kladnych ¢i
zapornych naboju. Pro vypocet byl pouzit vzorec dle Wiedensohlera [8], ktery lze pouzit
s dostateCnou presnosti pro Siroky rozsah naboja i velikosti. Jelikoz se vSak jedna o vzorec
aproximacni, nedava soucet pravdépodobnosti rovnych 100 %. Pozoruhodna je nesymetri¢nost
pravdépodobnosti kolem nuly.
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Tabulka 2.2. Pravdépodobnost, ze Castice bude mit uvedeny nasobek elementarniho naboje,
v procentech [%].

-7 6 -5 -4 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

Inm O 0 0 0 0 0 0,48 9993 045 O 0 0 0 0 0
5nm 0 0 0 0 0 0 225 9693 189 0 0 0 0 0 0
10nm O 0 0 0 0 0 5,14 9124 411 O 0 0 0 0 0
50nm O 0 0 0 0 1,14 2229 58,14 16,96 0,66 0 0 0 0 0

100nm O 0 0 0,01 037 5,61 2793 42,59 2138 3,17 0,17 0 0 0 0
500nm 0,17 0,67 2,07 5,04 9,80 14,90 18,16 18,18 14,03 8,91 440 1,73 0,54 0,14 0,03
1000nm 1,94 3,57 5,84 854 11,13 12,61 13,85 1235 10,39 7.54 5,00 2,93 1,54 0,72 0,30

2.3 Ekvivalentni pramér

Existuje velké mnozstvi principti méfeni velikosti ¢astic v ovzdusi, vzdy na zakladé konkrétni
vlastnosti Castic. Jelikoz se vSak tyto vlastnosti obecné pro kazdou ¢astici lisi, je vhodné zavést
tzv. ekvivalentni pramér. Castice o daném ekvivalentnim priméru se tedy navenek bude chovat
stejné jako Castice realna, ackoli prumér realné Castice muze byt odlisny. Takto lze definovat
napriklad ekvivalentni aerodynamicky prameér d, (urcujici vlastnosti je usazovaci rychlost v,
hustotu ekvivalentni &astice po uvazujeme 1000 kg-m™>). Pro piepodet na aerodynamicky
prumeér plati [9]:

Py - Cc(da) > , (25)

d,=D, -

¢ P <p0 ) Cc(dp) “Qq

kde pr[kg'm~]je zdanliva hustota realné Eastice (také objemova hmotnost), pr-ny - pp,
np [—] je porovitost.

Podobné je definovan i praimér Stokestv. Castice se Stokesovym primérem ds ma stejnou
hustotu 1 usazovaci rychlost jako ¢astice realna. Pro kompaktni kulovou castici je ds = D),
rozdilnou hodnotu ale maji ¢astice porézni anebo jinych tvart. Kulova Castice ekvivalentniho
objemového priméru di- ma stejny objem jako Castice realna (vylouci se tim tedy jeji
nepravidelny tvar), pficemz vSechny dutiny a volné prostory se zachovavaji. Analogicky l1ze
definovat ekvivalentni hmotnostni primér d,, avSak zde je ekvivalentni Castice bez dutin.
U stfedniho Sauterova priumeéru je urujicim faktorem pomér povrchu ku objemu Castice. Se
zmenSujicim se prumérem (respektive hmotnosti) Castic klesa i vliv gravitace a roste vliv
nahodnych srazek molekul okolniho vzduchu. Tento mechanismus se projevuje jako Browntv
pohyb. Castice mensich praimérd (pod 0,3-0,5 pum) jsou ovliviiovany piedeviim Brownovym
pohybem a zavadi se pro n¢ ekvivalentni termodynamicky prumeér (nékdy také primeér mobility,
urlujici je zde mobilita Gastice). Castice o ekvivalentnim priméru elektrické mobility
a s jednotkovou hustotou se v elektrickém poli chova stejné jako Castice realna (zde ma velky
vliv pocCet elementarnich nabojl na Castici). Dale Ize definovat ekvivalentni priméry z hlediska
optickych vlastnosti, chovani v magnetickém poli apod. Casto pouZivané ekvivalentni priméry
jsou znazornény na obrazku 2.7. Prvni Castici je plnd koule, druhou je koule s vnitinimi
dutinami o poérovitosti 1, = 0,3 (30 % objemu tedy vypliuje prazdny prostor), tieti Castice je
aglomerat Ctyf mensSich Castic v fetézci. V poslednim pfipadé je nutné uvazovat i dynamicky
tvarovy faktor pa[1].
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ds dv d/n

D, =10 pm D, =142 um D, =10 pm D, =10 pm D, =10 um
pp=2000 kg-m™ pp=1000kgm=>  p,=2000kgm>  p,=2000kg'm>  p,=2000kg m?
n=0

D, =10 um D,=11,8 pm D, =837 um D, =10 um D, = 8,88 um
Py = 2000 llzg-m*3 pp=1000 kg-m™ pp=2000kg'm=  p,=2000 kg'm™ pp=2000 kg'm™
P = 1400 kg'm™
n=0,3
d TN
/ \
IJJJ \
Nl
\
N - /
D, =10 um D,=4,12 um D, =4,47 pm D, =4,86 um D, =4,86 pm
pp=2000 kg'm™3 pp=1000 kg-m™3 pp=2000kg'm?  p,=2000kg m> pp=2000 kg'm™
p, =229 kg'm™
0= 1,32 [1]

Obrazek 2.7. Ekvivalentni pramery tfi riznych typua castic o Dp = 10 pm.

2.4 Fyzikalni procesy aerosolovych Castic

Aerosolové Castice jsou neustale v kontaktu s okolnim nosnym plynem, ktery muze ovliviiovat
jak chemické slozeni samotnych Castic, tak i jejich fyzikalni vlastnosti. Ve vétSin€ systému je
ve vetsi ¢i menSi mife obsazena vodni para. V zavislosti na teploté a tlaku ma vzduch schopnost
udrzet jen omezené mnozstvi vodni pary. Je-li tlak vyssi anebo teplota nizsi, dojde k presyceni
vzduchu a drobné kapky vody zanou kondenzovat na blizkych povrsich ¢i na jiz pfitomnych
kondenzacnich jadrech, kterymi mohou byt dfive vzniklé kapky ¢isté vody nebo jakékoli tuhé
Castice. Pt1 opétovném snizeni tlaku anebo zvySeni teploty bude dochazet k opacnému jevu, tj.
k vypatrovani. Pfi obou déjich hraje roli latentni teplo, kdy vypatujici se ¢astice bude mit teplotu
niz§i nez je teplota okoli, kondenzujici Castice zase mirné vyS$§i. Stav, kdy je rychlost
vyparovani a kondenzace v rovnovaze a navenek tedy zadny z téchto procest nepievazuje, se
nazyva mez sytosti.

Zname-li koncentraci vodni pary ve vzduchu, Ize urcit jeji parcidlni tlak, tj. jaky tlak by
para méla, pokud by byla jedinym plynem ve vzduchu. Pro danou teplotu lze dale urcit tlak
nasycenych par, coz je tlak odpovidajici mezi sytosti. Pomér aktuadlniho mnozstvi vodni pary
ve vzduchu (parcidlniho tlaku) k maximalnimu moznému mnozstvi na mezi sytosti (tlaku
nasycenych par) se nazyva pomér nasyceni Sz. V nenasyceném vzduchu lze tento pomér
vyjadrfit jako relativni vlhkost vzduchu, nad mezi sytosti je vzduch presycen a Sg > 1.
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Mez sytosti pro kulové ¢astice aerosolu se mirné 1isi od bézné meze sytosti pro plochou
hladinu. Diky zakfivenému povrchu castice mize dochazet k jejimu vypafovani, ackoli je
vzduch mirné pfesycen a na rovnych povrsich tak dochéazi ke kondenzaci. Tato skutecnost se
nazyva Kelviniv efekt. Rovnovaha mezi vypafovanim a kondenzaci pro Castici nastava, kdyz:

40'k'M )

Sg= e<”'Ru'T'Dp : (26)

kde o« [N-m™']je povrchové napéti kapaliny, pro vodu pii NTP ox = 0,073 N-m ™,
M [kg-mol™'] je molarni hmotnost, pro vodu M = 0,01802 kg-mol ",

p [kg-m %] je hustota tekutiny, pro vodu pii NTP p = 998,20 kg-m .

Pro ¢astice az do asi 100 nm neni tento efekt pfili§ vyznamny (Sg = 1,022 dle rovnice
(26)). Castice mensi viak maji tendenci se vypafovat i v jinak piesyceném vzduchu (Sz = 1,24
pro D, = 10 nm). Pfi vypafovani se dale zmensSuje jejich povrch a vyparovani je tak jesté
snadné&jsi.

Bez pfitomnosti kondenza¢nich jader ve vzduchu je kondenzace znacné potlacena
anemusi probihat ani pfi mirmném presyceni. Teprve pii vysokych Sk se uplatiuje tzv.
homogenni nukleace, kdy vznikaji drobné kapky pfimo kondenzaci samotnych par. Mnohem
béznéjs§im procesem je ovSem heterogenni nukleace, kde jako kondenzacni jadra slouzi
libovolné pritomné Castice pevné Ci kapalné faze. Kondenzace vodni pary je nejtypictejsim
prikladem tohoto procesu, stejné vyse uvedené principy vsak plati pro jakékoli pary t€kavych
latek.

Typickym chovanim aerosoli je shlukovani do vétsich celkii neboli koagulace. Pokud se
dvé Castice srazi, zpravidla se spoji dohromady a vytvofti tak jednu vétsi Castici. Pospolu drzi
nejcastéji diky van der Waalsovym (konkrétné Londonovym) adheznim silam, dalSim ¢astym
ptipadem jsou pak sily elektrostatické. Pti styku se sténou je taktéz vysoka pravdépodobnost
adheze, nicméné tuhé Castice s dostateCnou kinetickou energii se pfi kontaktu s povrchem
zdeformuji a mohou se odrazit zpét. Nekdy se Castice mohou 1 rozpadat, a to diky vibracim
nebo odstfedivym silam v disledku velmi rychlé rotace. V idealnim pfipadé bez usazovani
a ulpivani ¢astic na sténach nedochazi pii koagulaci ke zméné hmotnostni koncentrace, pouze
se snizuje koncentrace pocetni. Rychlost koagulace je nejvice ovliviiovana pocetni koncentraci
Castic a piipadnymi turbulencemi v nosném plynu. Se zmensujicim se primérem Castic roste
rychlost jejich difuzniho pohybu a rychleji tak reaguji s ostatnimi ¢asticemi [1].
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3 Uginky éastic na dychaci soustavu

Studium emisi jemnych ¢astic je ¢asteCné hnano snahou zlepsit kvalitu ovzdusi, ktera ma ptimy
dopad na zdravi lidi. Je tedy vhodné seznamit se s mechanizmy, kterymi k usazovani ¢astic
v lidském téle dochazi. Lokace a pravdépodobnost depozice vdechnuté Castice bude nejvice
ovlivilovana jejim aerodynamickym primérem a je tedy tfeba na Castice riznych velikosti
nahlizet zvlast’.

Dychaci soustava Cloveka se déli na horni a dolni cesty dychaci. Horni cesty dychaci se
skladaji z nosni a Gstni dutiny, vedlejSich dutin nosnich a hltanu. Hrtanovou ptiklopkou zacinaji
dolni cesty dychaci, do kterych patfi hrtan, pradusnice, primarni pradusky a nasledujici
rozvétvuyjici se pradusky a pradusinky (viz obrazek 3.1 vlevo). Pocinaje praduskami, rozdvojuji
se dychaci trubice vzdy na dvé mensi dcefiné vétve. Tim je zpusoben exponencialni nartst
poctu vétvi a podle zvolené cesty dojde k 11 az 30 rozdvojenim. Na uplném konci prudusinky
se nachazi shluk plicnich sklipkti, v nichz dochazi k samotné vymeéné plynu. Sklipky se vSak
jednotlivé vyskytuji jiz na sténach respiracnich priduSinek a jejich pocCet roste smérem
k plicnim vackim (viz obrazek 3.1 vpravo) [10; 11]. Primér dychacich cest se zmensuje
z 10-15 mm v pridusce na asi 600 um v poslednich (terminalnich) priidusinkach. Primeér
plicnich sklipki je 200—400 pm [13; 16].

terminalni
pridusinka

nosni dutina

pruduska

respiraéni
pruduginky

hlasivky
hrtan

pradugnice

priméarni pradusky

pradusinka
plicni vacky

branice

Obrazek 3.1. Dychaci soustava ¢lovéka (vlevo, upraveno) [12] a detail pradusinky a plicniho
vacku (vpravo, upraveno) [13].

Jako vdechovatelna frakce se oznacuje podil Castic, jez jsou schopny vniknout nosem ¢i
usty do dychaciho ustroji ¢lovéka. Do této frakce lze zahrnout prakticky cely interval velikosti
aerosolovych ¢astic [10], ¢astice nad 100 um vSak rychle sedimentuji a pravdépodobnost jejich
vdechnuti tak klesa [1]. Je-li rychlost vzduchu diky vétru v okoli nosu ¢i Gst nenulova, dochazi
zde k zakfiveni proudnic, a takto velké Castice se pak mohou usadit pfimo na tvari
(mechanismus narazem, viz nize), pii velmi silném protivétru se Castic do nosu ¢i ust mize
naopak dostavat pomérne vice [14]. Ze zdravotniho hlediska je tedy podstatné znat podil
vdechovatelnych ¢astic v procentech £ v zavislosti na jejich velikosti. Mezinarodni norma ISO
7708 [15] uvadi vzorec:
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E =50(1+ e 0004a), @7
kde FE [%]je procento vdechovatelnych ¢astic (viz také obrazek 3.3).

Ptistroje vzorkujici vzdusny aerosol by mély s ohledem na vdechovatelnou frakci Castice
odebirat zhruba podle této kiivky. Za béznych podminek se tedy témer polovina castic vétSich
nez 50 um zachyti hned pfi vstupu do dychaci soustavy. Je vSak tfeba poznamenat, ze vysledky
raznych autori se znacné lisi. Obecné ale s klesajici velikosti Castice roste pravdépodobnost
vdechnuti. Sance vniknuti vétsich (30 pum) &astic do nosnich direk je mnohem mensi neZ pii
dychani tsty. Velky vliv v§ak ma rychlost a orientace proudéni vzduchu okolo obliceje [14].

Castice mohou byt toxické svym slozenim, stejné jako svym tvarem. Z hlediska sloZeni
nas zajimaji pfedevsim tézké kovy, toxické slouCeniny a radioaktivni materialy. Dlouhé,
vlaknité Castice (napt. azbestove) se mohou snadno zapichovat do stény plic a Casem tak prertst
v rakovinu plic [16]. Mezi ¢astice biologického puvodu fadime bakterie, viry, fasy, pyly,
vytrusy hub a plisni. Jejich vdechnutim muze dojit k alergické reakci, piipadné k bakterialnimu
¢i virovému onemocnéni [10]. Po akutni expozici v prostiedi s mirné zvySenou koncentraci
castic byl pozorovan castéjsi vyskyt celé fady nejen respiracnich (astma, zapal plic), ale
1 kardiovaskularnich chorob. V ptipad¢ starSich osob mohou tato onemocnéni vést i ke zvySené
umrtnosti. V dlouhodobém horizontu pak ¢astice v ovzdusi mohou vést k CastéjsSimu vyskytu
rakoviny plic [11].

Skodlivost inertnich &astic pak spodiva v adsorpci (v piipadé kapalnych &astic
v rozpusténi ¢i pohlceni) nebezpecnych latek na jejich povrchu. Diky své malé velikosti pak
tyto Castice mohou adsorbované latky uspésné transportovat hluboko do plic [16]. Toho lze
vyuzit napiiklad v mediciné€ pro dopravu léCiv [14; 17]. Dostanou-li se hygroskopické Castice
do plic, snadno pohlcuji vlhkost z nasyceného vzduchu a zvysSuji svou velikost i hmotnost, coz
dale ovliviiyje jejich chovani v dychacich cestach [11].

Castice se v dychacich cestach mohou zachycovat esti mechanismy:

e narazem (impakci),
sedimentaci,
turbulentnim usazovanim,
Brownovym pohybem (difuzi),
zachytem a
elektrostatickou depozici [14].

Nejvétsi a nejtezsi Castice (konkrétné Castice s nejvysSim Stokesovym cislem) jsou
zachycovany predevsim narazem v mistech rozdvojeni dychacich cest (prudusek a pradusinek),
nebot’ diky setrvacnosti nejsou schopny meénit trajektorii stejné rychle jako plyn.

Sedimentace je zpusobena silou zemské tize. Za predpokladu laminarniho proudéni 1ze
usazovaci rychlost kulové Castice zjistit ze Stokesova zékona s pouzitim Cunninghamova
korek¢niho faktoru [17]. Diky rapidné se zvétSujicimu celkovému prafezu dychacich cest
s kazdou dalsi generaci se velmi rychle snizuje také rychlost proudéni. V témért celych plicich
se predpoklada proudéni laminarni, s vyjimkou prudusnice, kde je proudéni spise turbulentni
diky nepravidelnému povrchu [14]. Oba zminéné mechanismy se uplatiiuji pro castice zhruba
nad 0,5 pm v primeéru, pfi¢emz s klesajici rychlosti proudéni vzduchu roste vyznam druhého
jmenovaného [17]. Pfi zrychleném dychani (napf. pfi namaze) se zvySuje podil depozice
narazem a plicni sklipky jsou tak 1épe chranény. Dochazi v§ak k usazovani ¢astic na malé plose,
coz v daném misté zvySuje riziko tvorby karcinomu. Pti hlubokém dychani se Castice usazuji
rovnomérnéji po celé plose plic.

Castice mensich proimérd (<0,5 um) jsou znaéné ovliviiovany Brownovym pohybem
molekul okolniho vzduchu, které je svymi narazy mohou postupné piesouvat az nakonec ulpi
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na stén€ dychaci trubice. Difuze je hlavnim zptisobem usazovani na konci dychacich cest, kam
proniknou jen velmi malé Castice a kde je rychlost proudéni nizka. Kratce po svém vzniku
mohou byt Castice také elektricky nabité a usazovat se elektrostatickymi silami [16]. Po urcité
dobé ma naboj Castic tendenci se ustalit na konkrétni hodnoté [1]. Je-li alespori jeden rozmér
Castice ve€tsi nez pramér dychaci cesty, dojde k zachytu. Tento zpisob se uplatriuje predevsim
pro Castice vlaknité, ale neni pfili§ vyznamny, nebot’ pramér dychacich cest je mnohonasobné
veEtsi nez rozmér vétsiny ¢astic [13; 16].

Plicemi zdravého Cloveka prochazi v klidu asi 6 litri vzduchu za minutu, pfi namazei 25x
vice [10]. Je-li b&zna hmotnost ¢astic v nezne¢isténém venkovnim vzduchu 20 pg-m™ (ve
zneci§téném mnohonasobné vice), dostava se do dychaciho systému asi 170 pg Castic za den
[1]. Clov&k nastésti disponuje nékolika obrannymi mechanismy, které maji zabranit vniknuti
castic do plic. Béhem pruchodu dychacimi cestami se zachyti vétSina ¢astic vétSich nez 3 pm
diive, nez se dostanou do oblasti plicnich sklipkd. Vnitini povrch plic az po terminalni
prudusinky vcetné je pokryt fasinkovym epitelem. Na jeho povrchu je pfevazné kontinualni
vrstva hlenu, na némz jsou Castice zachytavany. Hloubé&ji v plicich vrstva hlenu prestava byt
souvislou. Rasinky svym vInénim (asi 1000x za sekundu) umoziiuji pohyb hlenu z plic smérem
k hltanu, kde je nasledné spolknut ¢i vykaslan. Po prichodu travicim traktem jsou zachycené
castice z téla vylouCeny. Hlen s Casticemi zachycenymi v predni ¢asti nosohltanu (napf. na
chloupcich v nose) je posouvan smérem k nosnim dirkam, aby mohl byt nasledné vysmrkan.
Rychlost pfesunu hlenu se lisi v riznych castech dychacich cest. Nejvyssi rychlosti jsou
pozorovany v pridusnici (5-10 mm-min~!), v nejmensich ofasenych priidusinkach jsou
rychlosti vyrazné niz§i (10 pm-min~"). Castice usazené v pradusnici a praduskach jsou
spolknuty do 24 hodin od vdechnuti, Castice usazené hluboko v plicich mimo fasinkovy epitel
nejsou za prvni den odbourany témér vubec. V mistech rozdvojeni dychacich trubic je
z principu presun hlenu znemoznén. Hlen z téchto oblasti je nastésti u¢inné odvadén kaslanim
¢i kychanim. Pokud se néktera ¢astice uchyti mimo vrstvu hlenu, mize klesnout mezi fasinkami
az na povrch plic a nasledné byt pohlcena fagocyty [11; 16].

Povrch samotnych plicnich sklipkt je pokryt tekutinou (surfaktantem), ktera ma za kol
predevsim snizovat povrchové napéti a tim usnadriovat nafukovani sklipki pfi dychani. Svou
roli v8ak hraje 1 pfi ochrané pred casticemi — nékteré mohou byt touto tekutinou pfimo
rozlozeny, v ptipadé ostatnich alespori usnadiiuji pohlceni fagocytickymi buiikami.

Fagocytozu v plicnich sklipcich zajistuje specialni typ bilych krvinek — alveolarni
makrofagy. Tyto mononuklearni 10-12 um velké butiky jsou schopné natravit a rozlozit nékteré
Castice. Jsou-li Castice nerozlozitelné, jsou alespon makrofagem pohlceny a premistény smérem
k ofasenym dychacim cestam. Makrofagy vsak ziji pouze n€kolik tydnu, takZe pokud se jim
nepodatfi opustit prostor plicnich sklipkt, vypusti pii odumfieni nestravenou ¢astici zpét do okoli
a cely proces se tak mize nekolikrat opakovat. Také s cytotoxickymi (krystalicky kfemik) ¢i
vyrazné vlaknitymi Casticemi (azbestova vlakna) si makrofagy neuméji poradit. V obou
ptfipadech neni hlavnim problémem toxicita Castice samotné, nybrz vypusténi vlastnich
travicich enzyma makrofagu pfi jeho odumfeni, respektive propichnuti. Jednim z konecnych
osudi inertnich Castic maze byt také prilnuti k samotné tkani, v niz mohou nasledné zistat
zarostlé navzdy. Proti biologicky aktivnim ¢&asticim disponuje télo u€innym imunitnim
systémem [16].

Oblast depozice konkrétni Castice je ovlivnéna velikosti, tvarem, hustotou, nabojem
a hygroskopicitou. Vysoky pocet vyzkumi vlivu velikosti Castic na oblast depozice shrnul
Carvalho et al. [17] ve své reSerSni praci, piesto se stale jedna o velmi problematické téma.
Mimo jiz zminéné faktory ze strany castic existuje mnoho dalSich ze strany clovéka, které
ovliviiuji depozici Castic v plicich. Obecné 1ze vyvodit nasledujici zavery [11; 16]:

e mensi Castice pronikaji hloubéji do plic,
e pravdépodobnost depozice klesa s klesajicim primérem ¢astice, pro nanocastice
vSak opét pozvolna roste diky difuzi,
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e (astice mensi nez 10 nm v praméru se ucinné zachycuji jesté pred vstupem do plic

diky turbulentnimu usazovani a difuzi,

minimalni pravdépodobnost depozice (asi 20 %) je u ¢astic okolo 0,1-1 pum,

do plicnich sklipkti se mohou dostat Castice velké maximalné 10 um,

velky podil ¢astic okolo 0,5 um se neusadi, ale je vydechnut,

dychani nosem poskytuje vétsi ochranu plicnich sklipka pred Casticemi vétSimi

nez 1 um oproti dychani asty, u menSich castic neni pozorovan rozdil,

e nejmens$i anebo ve vodé dobfe rozpustné Castice mohou proniknout piimo do
krevniho obéhu,

e mezi testovanymi jedinci je pozorovan vysoky rozptyl.

Zminéné poznatky jsou ve shod€¢ s matematickym modelem MPPD (Multiple-Path
Particle Dosimetry Model, viz obrazek 3.2). Pro vypocet byly pouzity parametry z vychoziho
nastaveni programu, tj. funkcni residudlni kapacita plic 3300 ml, objem hornich cest dychacich
50 ml, dechovy objem 625 ml, dechova frekvence 12 min™!, vzpfimeny postoj, dychani pouze
nosem, kulové astice s hustotou 1 g-cm . Neusazena frakce zde predstavuje ¢astice, jez budou
vydechnuty [18].

horni cesty dychaci

dolni cesty dychaci
plicni sklipky
—celkem

0,001 0,01 0,1 1 10 100
prumér ¢astice [um]
Obrazek 3.2. MPPD model pro depozici ¢astic v dychaci soustavé clovéka [18].

Pro skuteCny pocet Castic zachycenych v dané oblasti plic je pak tfeba vynasobit
velikostni distribuci vdechovaného aerosolu funkci pro vdechnutelnou frakci a funkci pro
depozici v daném misté. Modelovy postup je zachycen na obrazku 3.3. Velikostni distribuce
vzdusného aerosolu je zde charakterizovana bimodalnim rozdélenim. Vdechnutelna frakce
udava pravdépodobnost, ze se Castice dané velikosti vitbec dostane do dychaciho traktu ¢lovéka.
Usaditelna frakce pak fika, zda se Castice v dychaci soustavé usadi, je-li vdechnuta. Pro
nazornost byla distribuce aerosolu (a tudiz i celkova usazena frakce) zvyraznéna (plocha pod
kiivkou se nerovna jedné). Z pocetniho hlediska se tedy realné nejvice usazuji castice o praiméru
10-100 nm, nebot’ vétsi ¢i velmi malé ¢astice se v atmosféfe vyskytuji v minimalnim mnozstvi.

Velikostni distribuce aerosolu se vSak v kazdé Casti plic lisi, jak se Castice postupné
usazuji na sténach dychaciho systému. Ackoli tedy Ize predpokladat vysokou ucinnost zachytu
vétsich Castic v plicnich sklipcich, ve skuteCnosti se jich tak daleko dostane jen mala cast [14].
Navic, 1 kdyz se v plicnich sklipcich usazuje vysoky pocet Castic v porovnani naptiklad
s pridusnici, diky mnohonasobné vyssimu povrchu sklipki (okolo 140 m? u zdravého ¢lovéka)
je podet i hmotnost usazenych &astic na cm? vy$si v priddusnici a priiduskach [19].
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Obrazek 3.3. Modelovy priklad depozice €astic vzdusného aerosolu v dychaci soustaveé
cloveka.

Posledni dobou se pozornost piesouva hlavné k nanocasticim, které diky svym
obrovskym pocetnim koncentracim a miniaturnim rozméram vykazuji nejvysSi toxicitu
v pfepo¢tu na hmotnostni jednotku. Ze zdravotniho hlediska mohou byt v budoucnu
nebezpecné napiiklad uhlikové nanotrubice, které jsou velikosti i tvarem podobné azbestovym
vlakniim, a Ize u nich tedy predpokladat podobna zdravotni rizika [20]. Je prekvapivé, ze
vétSina umrti spojenych se znecCisténim ovzdusi je dasledkem spise srdeCnich onemocnéni nez
respiracnich. Jednim z moznych vysvétleni je praveé vliv nanocastic, které nejsou zachyceny
obrannymi mechanismy lidského téla. Nasledné mohou zplsobit zanét nebo ovliviiovat
srazlivost krve. Ukazuje se, ze v pfipadé nanocastic je urcujicim faktorem pro vznik zanétu
povrch Castic. VEtsi Castice stejné hmotnosti vyvolavaji mnohem slabsi reakci [12].

Nanocastice mohou prechazet pres alveolokapilarni membranu (oblast vymény plyna
mezi krvi a plicnim sklipkem) do krevniho ob&hu a byt dale transportovany do jinych casti téla,
jako jsou ledviny, srdce ¢i mozek. Takovéto Castice jsou z krve odstraiiovany jatry a slezinou,
velka Cast jich vSak muze filtracnim mechanismim uniknout a cirkulovat v krevnim ob&hu
vyrazné del$i dobu, pfipadné€ se akumulovat v ostatnich organech té€la. U €astic nad 200 nm je
schopnost translokace v lidském téle zanedbatelna [19].
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4 Metody méreni koncentrace aerosolu

Zakladni meétfenou veliCinou pii stanovovani mnozstvi Castic v ovzdusi je koncentrace.
V zavislosti na metodé méfeni pfistroje je pak vystupni veliCinou koncentrace pocetni Ci
hmotnostni. V obou pfipadech je nutné sledovat i prutok méfeného média.

Nejjednodussi (zaroven vSak nejpresnéjsi) byva prosty odbér méfeného aerosolu pies
filtratni médium s dostatecné malymi pory. S klesajicim primérem Castic roste mira jejich
difuznich pohybu a Castice se tedy na filtru mohou zachytavat, i kdyz jsou fyzicky mensi nez
prumér samotnych pora. Vysledna koncentrace se stanovuje gravimetricky z rozdilu hmotnosti
Cistého a zaneseného filtru a celkového pritoku média filtrem, zpravidla prepocteného na
standardni ¢i normalni podminky. Tato metoda ndm bohuzel netika nic o velikostni distribuci
Castic, navic je k vyhodnoceni potfeba manualni obsluha, a nelze ji tedy pouzivat ke
kontinudlnimu sledovani koncentraci s dostateCcnym ¢asovym rozliSenim [1; 21]. Vyhodou
naopak je, ze neni tieba znat hodnotu hustoty €astic, coz je velicina obtizné méfitelnd, a navic
1 znaéné¢ proménliva [22]. Odbér castic ze spalin touto metodou popisuje norma
CSN EN 13284-1 [23].

Gravimetricky vSak lze vyhodnotit 1 velikostni distribuci, jen je tieba Castice néjakym
zpusobem tfidit dle pfislusnych ekvivalentnich pramért. V kaskadovém impaktoru dochazi
k rozdéleni Castic na zakladé jejich aerodynamického praméru. Kazdé patro tohoto zafizeni je
tvoreno jednou ¢i vice tryskami, proti kterym je umisténa impaktni plocha. Ta je zpravidla
tvorena folii, na niz se Castice usazuji, nebot’ diky své setrvacnosti nejsou schopny menit smér
proudéni tak rychle jako molekuly nosného plynu. Piesnym vypocétenymi praméry a pocty
trysek je dosazeno postupného usazovani Castic stale mensich primérti. Pro nejmensi Castice
(100 nm) vsak vychazi primér trysek pfili§ maly (a pro zachovani potfebného pratoku je pak
potieba obrovského mnozstvi trysek), lze si ale pomoci snizenim tlaku (tedy zvySenim
Cunninghamova korek¢niho faktoru). Koncentrace se poté opét stanovuji gravimetricky
z rozdilu hmotnosti folii [1].

Na podobném principu funguje elektricky nizkotlaky impaktor (ELPI). Castice jsou
tfidény vyse popsanym zpusobem, koncentrace se v§ak stanovuji méfenim elektrického proudu.
Na vstupu do pfistroje prochazi ¢astice koronovym vybojem. Ziskany naboj pak predavaji
impaktni ploSce a celkova hodnota predaného elektrického naboje slouzi k vyhodnoceni
koncentrace. Vyhodou je méfeni v realném case, je vSak tfeba se smifit s nizsi presnosti.
Impaktory lze méfit Castice v prakticky celém rozmezi velikosti. Technicky lze dosdhnout
spodniho limitu okolo asi 10 nm, horni limit neni omezen [1; 21].

V realném Case méfi také optické pfistroje. Zde je vyhodnocovan rozptyl (optickym
CitaCem castic, OPC), anebo absorpce svételného paprsku (zpravidla laserového) pii prichodu
aerosolem. Pfi nizkych koncentracich dokaze pfistroj zaznamenavat jednotlivé ¢astice, kterym
pak na zakladé¢ intenzity rozptyleného (¢i zeslabeného) paprsku pfiradi velikost Castice. Je-li
v méfeném objemu castic pfili§ mnoho, mohou se navzijem prekryvat, ¢imz klesa presnost
meéfeni a pocetni distribuce se pak vyhodnocuje statisticky. Pocetni koncentrace se stanovuje
ze znamého pratoku a z po€tu pulzi zaznamenanych detektorem. Realny pramér Castice je vSak
ovlivnén jejim indexem lomu a také tvarem, coz byvaji Casto veliCiny neznamé. Spodni limit
pfistroje je omezen fyzikalnimi zdkony, kdy Castice vyrazné mensi nez vinova délka
pouzivaného svétla jsou opticky nedetekovatelné [1; 21].

Je tfeba zminit také aerodynamicky tfidi¢ Castic (APS), ve kterém je aerosol nejprve
veden pres trysku, ¢cimz dojde k urychleni proudu. Molekuly plynu na tuto zménu reaguji témef
okamzit€, zatimco Castice diky své setrvacnosti dané aerodynamickym primérem Castice
zvySuji svou rychlost pomaleji. Prochazi-li jedna konkrétni ¢astice dvéma svételnymi paprsky
za sebou, 1ze z Casového rozdilu vzniklych pulzi stanovit jeji rychlost a zpétné i jeji praimér [1].

S vysokou piesnosti lze Castice tfidit na zaklad€ jejich elektrické mobility pomoci
diferencialniho tfidi¢e pohyblivosti ¢astic (DMA). V typickém provedeni jde o valec umistény
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koncentricky v trubici vétSiho prameéru. Valec i trubice slouzi jako elektrody, mezi nimiz je
elektrické napéti, a tedy 1 elektrické pole. Leti-li ¢astice aerosolu mezi témito elektrodami ve
sméru rovnobézném s jejich osami, jsou dle svého priméru a elektrického naboje (tedy
elektrické mobility) ovliviiovany elektrickym polem a jejich drahy jsou zakfiveny [1]. Vyuziva
se zde faktu, ze Castice ve vzduchu dosdhnou po urcité dobé rovnovazného, statisticky
vyjadritelného rozlozeni poctu elektrickych naboju dle jejich pramért (stejného vysledku 1ze
v kratkém Gase dosahnout i aerosolovym neutralizatorem). Castice vétsich primérd tak maji
zpravidla elementarnich naboja vice, zatimco Castice nejmenSi nebudou mit s nejveétsi
pravdépodobnosti zadny a budou se tak jevit neutralni [8]. Na vétsi Castice sice pusobi vetsi
elektricka sila, ale diky velké setrvacnosti a odporu vzduchu pottebuji ke stejnému zakiiveni
trajektorie mnohem vétsi napéti. Na konci DMA se nachazi §térbina, kterou jsou schopny projit
jen Castice konkrétni elektrické mobility, jejichz drdha je idedlné zakiivena. Proménlivym
napétim pak lze plynule ménit velikosti vystupujicich ¢astic. DMA je vhodné sparovat s ¢itacem
Castic, diky Cemuz ziskame pocCetni koncentraci vcetné distribuc¢ni kfivky dle praméra
elektrické mobility. Pouzitelnym citaCem je napiiklad kondenzacéni citac Castic (CPC), ktery
umoziuje detekci 1 ultrajemnych ¢astic diky kondenzaci alkoholovych par na Casticich, jez zde
slouzi jako kondenzacni jadra [1; 21].

Doplitkovym zptisobem je vyhodnoceni velikosti ¢astic pomoci elektronového
mikroskopu, pomoci n¢hoz lze pfimo ziskat realné (tedy nikoli ekvivalentni) rozmeéry. Pro
vytvoreni distribu¢ni kiivky by vSak bylo potifeba zpracovat neprakticky velky pocet Castic.
Mimo zminéné existuje zna¢né mnozstvi dalSich metod, které jsou uzptisobeny spise pro méteni
okolniho ovzdusi (napf. pro imisni monitoring) €i specialni aplikace. Mezi takové patii
napiiklad:

e metoda oscilaénich mikrovah (TEOM) — hmotnost zachycenych castic méni
oscilacni frekvenci,

e radiometrickd metoda — koncentrace se stanovuje z Ubytku intenzity zareni beta
pfi prichodu pres Casticemi zaneseny filtr,

e ctalometry — vrstva zachycenych Castic snizuje optickou propustnost filtru
[1;21].
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5 Biomasa

V obecném smyslu Ize jako biomasu oznacit veSkeré zivé 1 nedavno odumfielé organizmy. Patii
sem zivocichové, Casti jejich teél a odpadni produkty (zoomasa), dale také rostliny, houby,
bakterie atp. Pro pfimé spalovani v kotli se vSak nejCastéji pouziva rostlinna biomasa
(fytomasa), v malych domovnich kotlich pak hlavné biomasa dfevinna (dendromasa). Ackoli
ma uhli a ropa puivodné také organicky ptvod, za biomasu se nepovazuje.

Zakladni charakteristikou paliva je hruby rozbor. Ten rozdéluje palivo na slozky
spalitelné (hotlavina) a nespalitelné (popelovina a voda v palivu).

Voda v palivu (vlhkost) je nezadouci slozkou, ktera je vSak v neupravené biomase vzdy
ptitomna. Jeji obsah se znacné lisi mezi jednotlivymi typy, nejvyssi byva v Cerstvé posekané Ci
pokacené fytomase. SuSenim Ize obsah vody ucinn€ snizovat, avSak jen do urcité miry.
V zavislosti na teploté a relativni vlhkosti okolniho vzduchu lze totiz fytomasu vysusit jen na
urcitou rovnovaznou hodnotu vlhkosti. Pfi zméné teploty ¢i vlhkosti vzduchu se pak muze
vlhkost fytomasy i1 zvySovat [24]. Béhem spalovani dochazi k odpafovani vody v palivu na
vodni paru, coz vyzaduje znacné mnozstvi energie. Voda tedy snizuje podil hotlaviny, a navic
jeste teplo spotfebovava na své vypareni, ¢imz snizuje teplotu v ohnisti. Diky tomu ma vliv na
kvalitu spalovani, a tedy 1 na produkci Castic.

Popelovina je rovnéz nezadouct, jeji obsah vSak zadnymi jednoduchymi postupy nelze
snizit (snad s vyjimkou odstranéni hrubych necistot na povrchu). Jsou to rizné mineralni latky,
které rostlina béhem svého zivota ziskala kofeny z pudy, nejvice se jich uklada v mistech
metabolickych procest (listech, jehlicich), kvétech ¢i plodech nebo zasobnich organech
(hlizach). Obsah popelovin dfevni hmoty byva velmi nizky, Casto méné nez 1 %. Kura jich vSak
miva nekolikanasobné vice a u jinych typu fytomasy nejsou vyjimkou ani desitky procent,
zejména u fytomasy upravené ¢i odpadni. Po spaleni se obsah i slozeni mineralnich latek zméni,
nebot’ nekteré prvky a slouceniny pii vyssich teplotach reaguji anebo se vypatuji. Nespalitelny
zbytek nazyvame popel [3]. Mezi nejcastéjsi slouc¢eniny v popelu patii oxid kiemicity SiO»,
draselny K>O, vapenaty CaO, zelezity Fe,0s, hotecnaty MgO, fosforecny P2Os a hlinity Al20s,
nejcastéjSimi prvky pak jsou O, Si, K a Ca [25].

Horlavina je Cast paliva, jejiz oxidaci se uvoliiuje dostate¢né mnozstvi tepla pro stabilni
hoteni. Rozd¢€luje se na ¢ast prchavou, ktera se relativné snadno uvoliluje pii zvySené teploté,
a Cast tuhou (tuhy zbytek), jez je v bezkyslikaté atmosfére viceméné stabilni 1 za vysokych
teplot [3].

Castice ze spalovani biomasy mohou mit réizny ptivod. Nespalené zbytky paliva opousti
kotel bud’ v podobé Castic spolecné se spalinami (tuhy ulet), nebo zistavaji na dné kotle jako
popel. Ten se dale vyuziva jako piisada do stavebnich smési ¢i jako ptidni hnojivo a do ovzdusi
se pifimo nedostava. Ve spalindch jsou Ccastice tvoreny zbytky nespaleného uhliku
a nespalitelnymi slouCeninami. Vysoky obsah uhliku v ¢&asticich je pfiznakem nedokonalého
spalovani a do jisté miry jej tedy lze Uc¢inné snizovat. Pro oxidaci ¢i vypareni nékterych
mineralnich slozek v biomase je vSak teplota v bézném kotli pfili§ nizka a tyto slouCeniny tak
mohou byt v tuhé ¢i kapalné podobé unaseny tahem kotle spolecné se spalinami. Tomuto tletu
1ze ptedejit jen optimalizaci proudéni v kotli ¢i pouzitim ménépopelnatého paliva, jinak je nutné
je odlucovat nékterou z dostupnych metod (cyklony, elektrostatické odlucovace atd.) [25].

Nejvyznamnéj§imi prvky tvoricimi biomasu jsou uhlik, kyslik, vodik, dusik a sira.
V dievni hmot€ je obsah siry velmi nizky, v semenech nékterych rostlin nebo v upravené
biomase vSak muze dosahnout i jednotek procent. Ostatni prvky jsou soucasti anorganickych
slouCenin a tvoii tedy popelovinu [24].

Strukturné 1ze v biomase rozlisit celul6zu, hemicelulézu (dohromady zvané holocelul6za)
a lignin. Zakladni jednotkou celulézy je opakujici se disacharid p-celobioza (ten se sklada ze
dvou jednotek monosacharidu p-glukozy) a lze ji vyjadfit sumarnim vzorcem [CsHioOs]a.
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Retézce se seskupuji do stale vétsich celki (elementarni fibrily, mikrofibrily, fibrily), které
nasledné tvori bunécné stény.

Mezery mezi fibrilami celulozy jsou vyplnény hemicelul6zou a ligninem. Hemicelul6zu
(ob¢as oznacovanou mnoznym cCislem jako hemiceluldzy) tvoii monosacharidy (pentdzy
a hexozy) jako je p-xyloza, p-mandza, p-glukoza, p-galaktdza, L-arabindza a kyselina
p-glukuronova. Jejich kombinaci pak wvznikaji makromolekuly, pojmenované podle
monosacharid, jez je tvofi. U krytosemennych (listnatych) dfevin jsou to nejCastéji
glukuronoxylan a glukomanan, u nahosemennych (jehliCnatych) dfevin pak
galaktoglukomanan a arabinoglukuronoxylan [26]. Nejhojnéj§i jednotkou hemiceluléz
listnatych dfevin je xylan, u jehli¢natych pak manan a xylan v poméru cca 2:1 [24].

Lignin je amorfni polymer slozeny pfevazné z nahodné spojenych fenylpropanovych
jednotek, jako je koniferylalkohol a sinapylalkohol. Tvofi trojrozmémé struktury a postrada
pravidelnost pozorovanou u celulozy. Protoze lignin prorusta sacharidickymi slozkami dieva
a reaguje na jakékoli fyzikalni i chemické pusobeni, neni mozné jej ze dfeva stoprocentné
izolovat. Izolovany lignin je vzdy znecistén zbytky sacharidii ¢i ma izolaci pozménénou
strukturu [26].

Mimo tyto hlavni tfi slozky se v biomase vyskytuji také takzvané extrahovatelné latky,
jez jsou rozpustné v riznych solventech (voda, etanol, toluen atd.). Pektiny, skroby a proteiny
maji pro rostlinu zasadni vyznam a i pfes svij nizky obsah maji znatelny vliv na spalovani.
Jejich pritomnost v biomase podporuje produkei kyselin pfi pyrolyze a naopak potlacuje tvorbu
plynnych produkta [27].

5.1 Termicky rozklad biomasy

Je-li biomasa vystavena zvySené teploté (termolyze), dochazi v ni ke spousté slozitych procesu,
které maji za nasledek postupny ubytek hmotnosti. Toho je dosazeno bud’ piivodem tepla
z externiho zdroje nebo muze byt teplo generovano pouze rozkladem anebo oxidaci samotného
paliva. Prubéh tepelného rozkladu biomasy zavisi na mnozstvi kysliku ve spalovaci atmosfére,
teploté a dobé€ zdrzeni. Rozklad v bezkyslikaté redukcni atmosféte (pyrolyza) se zasadné lisi od
atmosféry oxidacni, v niz je umoznéna oxidace, a pii vySsich teplotach i1 hofeni paliva. Nize
uvedené teploty tedy plati pro Cisté pyrolyzni podminky, kyslik obecné reakce urychluje
a posouva do oblasti niz§ich teplot [26; 28].

Fytomasa oxiduje 1 pii relativné nizké teploté, teoreticky 1 pii pokojové. Za takovych
podminek je ov§em oxidace suSiny natolik pomala, Ze je nepozorovatelna. Pti pokojové teploté
tedy dojde pouze k vypareni (¢i absorpci) volné vody na rovnovaznou hodnotu vlhkosti,
ptislusnou dané teploté a relativni vlhkosti. K odstranéni volné vody a tedy i stanoveni vlhkosti
paliva je tieba postupovat dle normy CSN EN ISO 18134-3. Podle ni se vzorek biopaliva umisti
do pece, predehiaté na 105 °C, na dostatecné dlouhou dobu, dokud se hmotnost vzorku
nepfestane snizovat, coz muze trvat nékolik hodin. V této normé je vsak také poznamka, ze
doba suSeni by neméla presdhnout 24 hodin, aby nedochézelo k nechténému uniku té¢kavych
latek [28]. Z toho lze usoudit, ze i pii teplotach okolo 100 °C jiz mlze dochazet k jistym
zmeénam ve struktute fytomasy, nejspiSe k hydrolyze a ubytku vody vazané. Zména obsahu
hemiceluloz a ligninu (nikoli vSak celulozy) ve dievé byla pozorovana pii velmi dlouhych
dobéach zdrzeni (200 hodin) jiz pii 105 °C [26].

Pfi dal§im zvySovani teploty se rozklad dendromasy stale zrychluje. Pfi experimentu
s pyrolyzou dfeva byla hlavni unikajici slozkou az do teploty 160 °C voda. I bez pfistupu
kysliku je termicky rozklad fytomasy jako celek exotermickou reakci. Okolo 260-300 °C byla
proto pozorovana teplota vzorku o néco vyssi nez teplota okoli, coz napomaha rychlej§imu
rozkladu. Maximalni rychlost ubytku hmotnosti nastava pii teplotach 290-380 °C. Produkty
pyrolyzy jsou plynné (oxid uhli¢ity CO> a uhelnaty CO) a kapalné (kyselina octova CH;COOH,
methanol CH3OH a dehty). Urcita Cast vzorku, slozena predevsim z uhliku, vSak zistava
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neodparena jako tuhy zbytek, v ptipadé pyrolyzy dendromasy také znamy jako dfevéné uhli
[26]. Presto pti dale se zvySujici teploté stale dochéazi k ubytku hmotnosti a proces rozkladu
neni zcela dokoncen ani pti 800 °C [29].
Béhem rozkladu dieva tedy vznikaji razné produkty:
e voda (25-28 %),
e plyny (16-19 %), z toho
o CO2 (10 %),
o CO (7 %),
o HzaCHs (2 %),
e kondenzat (20-22 %), z toho
o CH3COOH (6 %),
CH30H (2,5 %),
fenoly (3 %),
furfural a derivaty (1 %),
jiné aromaty (3,5 %),
o jiné dehtovité latky (6 %),
e dfevéné uhli (32-39 %).
Vyse uvedené hodnoty jsou vsak jen orientacni. Konecna teplota, doba zdrzeni a rychlost

ohfevu maji zasadni vliv na vytéznost jednotlivych slozek. Diky tomu lze pyrolyticky proces
dle potfeb optimalizovat pro maximalni vytéznost tuhé, kapalné ¢i plynné faze [26; 30].

o O O O

5.2 Termicky rozklad celulézy, hemicelulozy a ligninu

Termicky rozklad celul6zy, hemicelulozy 1 ligninu (CHL) probiha ve fytomase soucasn¢, presto
vykazuje kazda slozka jinou tepelnou odolnost. Jako prvni dochazi pifi ohfevu k rozkladu
hemicelulozy, o néco pozdéji celulozy. Quan et al. [29] méfil hmotnost izolovanych hlavnich
slozek fytomasy pii ohfevu v redukcni atmosféfe dusiku pomoci termogravimetrického
analyzatoru (TGA) pii raznych rychlostech ohfevu (viz obrazek 5.1 vlevo). Extrakce Cisté
hemiceluldzy je prakticky nemozna a byla tak nahrazena xylanem. Z grafi je vidét, ze hmotnost
xylanu zacina klesat jiz pfi asi 250 °C a rapidni rozklad je dokoncen pii 325 °C. Celuldza je
teplotné odolnéjsi, maximum rozkladu nastava pii 360 °C. Zaroveni se rozklada 1 lignin, ten
vSak ma velmi §iroké rozmezi teplot. V pokrocilé fazi termolyzy byva ve vzorku pfitomen jiz
pouze (znacné pozménény a degradovany) lignin. Na obrazku 5.1 vpravo je zobrazena derivace
hmotnosti vzorku podle ¢asu (DTG) a vyjadiuje tedy rychlost ubytku a prehledné zobrazuje
maxima rozkladnych reakci [24; 26].
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Obrazek 5.1. Rozklad celulozy, hemicelulozy (xylanu) a ligninu pii ohfevu rychlosti
10 K-min™! [29].

Zasadni vliv na prubéh rozkladu ma rychlost ohfevu. Na obrazku 5.2 je vidét, ze pfi
pomalém ohfevu probihaji reakce pfi nizSich teplotach. Da se tedy predpokladat, ze pfi
rychlostech jesté nizSich (potazmo delSich dobach zdrzeni) budou probihat mnohem dfive.
Zaroven rychly ohfev zpusobuje prudsi reakce, které tak probéhnou béhem velmi kratkého
okamziku. Hemiceluloza (xylan) i lignin vykazovaly identicky trend jako zobrazena celuloza.
Quan et al. dale méfil vytéznost produkti dle skupenstvi. Nejvice tuhého podilu ziskali
z pyrolyzy ligninu (az 61 %), ktery vSak produkoval minimum kapalné faze. Celuloza
1 hemicelul6za se chovaji velice podobné, nejvyssi je vytézek plynu (hlavné CO a CO») [29;
30].

Vazenym pramérem tfi hlavnich slozek dle jejich obsahu v biomase lze do jisté miry
predpovédét chovani dané biomasy pii zvySené teploté. Nékteré vyzkumy vSak naznacuji, ze
spolu jednotlivé slozky reaguji a superpozice tedy nemusi vzdy poskytnout uspokojivé
vysledky [29].
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Obrazek 5.2. Rozklad celulozy pfi riznych rychlostech ohfevu [29].
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5.3 Vznik Castic pfi termolyze biomasy

At uzje biomasa vystavena zvySené teploté za pritomnosti kysliku ¢i bez n€j, produkuje zna¢né
mnozstvi drobnych Castic, liSicich se velikosti, morfologii a slozenim. Zpravidla jsou vlastnosti
Castice odvozeny od jejiho puvodu. Z tohoto hlediska rozliSujeme castice dle mechanismu
vzniku na:

neprchavé ¢astice popela,

prchavé Castice popela,

prchavé organické slozky,

saze.

Anorganické slou€eniny tvorici popelovinu jsou v homogenni ¢asti biomasy (napt. dieve)
ulozeny v bunéCnych sténach, jsou tedy rozmistény viceméné rovnomérné. Pii spalovani
dochazi k oxidaci spalitelnych slozek, pficemz bez jakéhokoli proudu vzduchu ziistanou slozky
nespalitelné v ohnisti jako popel. Kominovy tah pfi bézném horeni vSak zplisobuje, ze mala
Cast popeloviny mize odchazet se spalinami jako tuhy ulet. Stejnym mechanismem se mize do
spalin dostat 1 kus nevyhotelého paliva, tedy Castice bohata na uhlik.

Vyse zminénym zpisobem vznikaji ¢astice z anorganickych sloucenin o vyssi teploté tani
(S10,, Ca0, Al>O3) a béhem spalovani tedy nemeéni skupenstvi. Urcita Cast anorganickych
sloucenin a prvku se vSak vypafi a odchazi spolecné se spalinami v podobé par, piipadné dale
reaguje s pritomnymi molekulami plynt ¢i jinych slouCenin ve spalinach. S ochlazovanim
spalin pak tyto pary kondenzuji a vytvareji ty nejmensi Castice (<10 nm) procesem zvanym
nukleace. Podobn¢ se chovaji také prchavé organické slozky, coz jsou tézké uhlovodiky
kondenzuyjici nejpozdéji pii pokojové teploté, souhrnné oznaované jako dehty. Kondenzace
pak probiha na v§ech dostupnych povrsich, tedy i na jiz pfitomnych ¢asticich nehled€ na ptvod
vzniku, a vysledna Castice je tak neziidka smési slozek riizného ptivodu.

Omezeni tvorby cCastic z popela je problematické, nebot' zavisi na obsahu a slozeni
popeloviny biomasy a je tedy nezavislé na kvalité spalovani. Pti uvoliiovani prchavé hotlaviny
vznikaji polyaromatické uhlovodiky (PAH), které jsou velmi komplexni smési uhlovodiku
o rizném poctu a orientaci benzenovych jader. Pfi dostate¢né vysoké koncentraci plynnych
uhlovodiki se mohou tvorfit saze, jejichZz primarni Castice jsou vétSinou kulovitého tvaru
o pruméru v desitkach nanometrt, které se spojuji do aglomeratt a tvori typické tetizkovité
struktury. Ty mohou byt slozeny ze stovek i tisich primarnich ¢astic a jejich tvar je natolik
nepravidelny, ze realny pramér (délka) Castice je zcela odlisny od priméru elektrické mobility.
Takovéto Castice ve spalinach jsou zndmkou nedokonalého spalovani, coz je typické zejména
pro spalovani v lokalnich topenistich. Produkci Castic timto mechanismem lze redukovat
dostatecné vysokou teplotou v ohnisti, dostatkem vzduchu (kysliku) a dostateCnym Casem
setrvani v téchto podminkach. Aglomeraci pak mohou z primarnich castic vznikat dlouhé
fetézce typické pro spalovaci procesy [3; 7; 31; 32; 33].

Kone¢nymi produkty pyrolyzy Cisté celulozy jsou tuhy zbytek, kondenzovatelné latky
a lehké plyny (CO, CO,, CHy), které vznikaji bud’ ptimo z celuldzy, nebo pyrolyzou mono-
a oligosacharidi jakozto meziproduktl. Kondenzovatelné latky (dehty) jsou uvolnéné
z prchavé hotlaviny a jsou majoritni slozkou castic z pyrolyzy celuldézy. Ackoli mohou byt
tvofeny stovkami riznych latek, t€mi hlavnimi jsou pyrany (zejména levoglukosan), furany
(dianhydro-p-glukopyranoza, 5-hydroxymethylfurfural, furfural) a nizkomolekularni linearni
latky (hydroxyacetaldehyd).  Nejvyznamnéj§im produktem pyrolyzy celulozy (podil
v desitkach procent) je levoglukosan, jehoz zvySena produkce ziejmé souvisi se §t€penim
glykosidické vazby. Diky tomu Ize pozorovat vyrazné vys$§i podily furand
a nizkomolekularnich linearnich latek na ukor pyrant pfi pyrolyze fragmenti celulozy,
tj. celobiozy a glukozy. Ve srovnani s celul6zou produkuji obecné tyto fragmenty latky témért
stejné, ale v odli§nych pomérech.
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Na rozdil od celulozy neni hemiceluldza jednou konkrétni latkou a jeji slozeni tak zavisi
na typu vychozi biomasy i zpusobu izolace [34]. Obecné vsak dekompozice hemicelulozy
zaCina dfive a mezi kone¢nymi produkty jsou vice zastoupeny lehké plyny, kapalné frakce
(predevsim furfuralu a kyseliny octové) je zase méné. Slozeni produkti pyrolyzy hemiceluldzy,
ale 1 monosacharidi (arabindzy, galaktézy, mandzy) je podobné jako v piipadé celuldzy.
Béznych zplsobli izolace ligninu existuje minimalné pét, coz znatné komplikuje jeho
charakterizaci, nebot’ se rizné ziskané ligniny dosti lisi. Pyrolyzou ligninu vznikaji latky
odli$né od vySe zminénych, a to zeyména fenoly (guajakoly, syringoly, fenol a hydroxylfenoly).
Rovnéz vytézek tuhého podilu je znacné vyssi.

U pyrolyzy vSech slozek je nicméné viditelna silna zavislost na teplote. Nekteré studie se
zabyvaji pyrolyzou ve vyhratém reaktoru, tedy pii vyssich teplotach nez jsou minimalni teploty
rozkladu, zatimco v TGA je v okamziku vzniku castic mnohdy nedostatecna teplota pro
sekundarni reakce. Cely proces je obecné zna¢né komplexni a aplikovat zavéry jinych autort
na podminky této prace lze jen s velkou rezervou [27; 35; 36; 37].
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6 Analyza a zhodnoceni poznatku

Studii zabyvajicich se emisemi jemnych castic pii spalovani celulozy, hemicelulozy
a ligninu (CHL) v TGA neni mnoho a pouze jedno pracovisté se soucasné zabyva ¢asovym
prubéhem emisi v zavislosti na teploté. Ve studiich McLaughlina a Belmontové 1ze dohledat
celkové emisni faktory poctu i hmotnosti €astic na jednotku hmotnosti paliva pii pyrolyze
CHL [38], v druhé praci doplnéné i o Casovy prubéh celkové koncentrace [39]. V obou
pracich se navic autofi snazi nasimulovat realny vzorek biomasy na zakladé znamého obsahu
CHL pomoci jednoduché superpozice. Maryandyshev et al. [40] sice uvadi pocetni
koncentraci Castic pfi pyrolyze CHL, nicméné pouze pii spalovani ve vzduchu, navic
v zavislosti na Case. Vysledky tak nelze kvuli izotermické fazi a moznému nelinearnimu
ohfevu vztahnout na teplotu. Quan et al. [29] sledoval pfedevsim vytézky tuhé, kapalné
a plynné frakce pti pyrolyze CHL, nicméné Castice 1ze ztotoznit pfimo s produkty kapalnymi
a ziskat tak alespon celkovy hmotnostni emisni faktor. V ostatnich studiich pak lze vycist
pouze velikostné rozliSené [41] ¢i celkové [42] emisni faktory pro konkrétni podminky,
navic se jedna o spalovani biomasy v atmosfétre podobné vzduchu.

Nejvétsi mezerou je neexistence emisnich charakteristik jednotlivych slozek biomasy
(tj. CHL) pro razné spalovaci podminky, neexistence velikostné rozliSenych koncentraci
castic v zavislosti na teploté a naprosta nejednotnost v pouzitych metodach métfeni emisnich
faktorti diky Cemuz jsou existujici prace mezi sebou témeér neporovnatelné. Pokud budou
zminéné faktory zkoumany na jednom pracovisti, mély by byt mezi sebou pfimo a snadno
porovnatelné. Hemiceluloza i lignin jsou obtizné extrahovatelné a jejich vlastnosti a slozeni
zavisi na zpusobu extrakce 1 vychozi suroviné. Tyto dvé slozky tedy budou vyzadovat vice
pozornosti nez celuldza, hemiceluloza je navic obecny pojem. Prosté oznaceni ,,lignin* ¢i
,,hemicelul6za®, vyskytujici se ve vétsing studii, je tak zcela nedostate¢né. Pokud by se kazdé
fazi termického rozkladu slozek CHL daly piisoudit konkrétni hodnoty emisi, bylo by
snadnéjsi najit kritické teploty a hlavni ,, viniky* emise ¢astic. I pfi mefeni v TGA je nekolik
proménnych, kterymi miize operator d€ ovliviiovat. Vyhodou vsak je, Ze jednou nastavené
hodnoty zGstavaji konstantni, narozdil od pomérné€ nahodného déje spalovani v kotli. Vétsina
faktorti byla prostudovana jiz davno (sloZeni atmosféry, rychlost ohfevu, velikost, tvar
a obecné typ vzorku [29; 27; 37; 43; 44]), opét zde vSak chybi odpovidajici emise Castic.

Jako nejjednodussi model pro pifedpovéd chovani realného vzorku biomasy se jevi
prosty vazeny prumér hlavnich tfi slozek, jez lze dle McLaughlina a Belmontové pro
predikci emisi Castic pouzit s dostateCnou presnosti [38; 39]. Podle dalSich vSak spolu slozky
vzajemné vice €1 méné reaguji a ackoli rozdily mezi spoctenymi a zmérenymi DTG kfivkami
jsou relativné malé, v ptipadé ¢astic jsou jiz znacné [27; 35]. Vystupy z téchto analyz poté
mohou slouzit jako vstup do slozitéjsich numerickych modelt formace ¢astic v prabéhu
spalovaciho procesu (napf. do hojné pouzivaného Bio-CPD [45]), pfipadné pro jejich
verifikaci [46]. Metoda superpozice sice nikdy nedokaze implementovat veskeré proménné,
které do procesu vstupuji, ale pii zachovani identickych podminek pfi srovnavani by mohla
byt dostatecné presna pro zb&zné vyhodnoceni.

Morfologie ¢astic polétavého prachu se sleduje predevSim v atmosfére [47], ale
existuji studie zaméfené konkrétné€ na emise ze spalovani biomasy [31]. Zde se vSak jedna
o emise z kotle, relevantni prace zabyvajici se ¢asticemi ze spalovani v laboratornim métitku
nalezena nebyla. Také pfi studiu morfologie je mozné vychazet z poznatkit McLaughlina
a Belmontové [38; 39]. Pyrolyzou vzniklé Castice byly pfi jejich experimentech témeért
eliminovany pii prichodu termodenudérem vyhiivaném na 300 °C, coz potvrzuje vysokou
volatilitu téchto Castic a absenci sazi ¢i jinych ¢astic s vyssi teplotou varu. Pro ovéreni jejich
zavéra byly tedy vzniklé Castice béhem experimentt fyzicky odebirany na filtr k nasledné
analyze.
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7 Pouzité metody

Hlavnim cilem prace je dat do souvislosti ubytek hmotnosti vzorku pfi zvySujici se teploté
a souvisejici emise jemnych a ultrajemnych castic. Kvuli obrovské nahodilosti spalovacich
procest byly vSechny experimenty provadény v laboratornich podminkach tak, aby byly co
nejvice potlaceny nerelevantni proménné. Pozornost je zaméfena piredevs§im na termolyzu tii
zakladnich slozek biomasy — celul6zy, hemicelulozy a ligninu.

Schéma méfici sestavy je zobrazeno na obrazku 7.1, fotografie na obrazku 20.1 v pfiloze
(zde je TGA vpravo, spojen trubickou s CitaCem Castic vlevo, v pozadi jsou pak tlakové lahve).
Pro ohtev vzorki bylo vyuzito termogravimetrického analyzatoru STA 449 F3 Jupiter némecké
firmy Netzsch. Vzorky byly umistény do malého kelimku o priméru 6 mm a objemu 85 ul
z Al,Os (viz obrazek 20.5 vlevo). V TGA jsou takovéto kelimky dva: jeden se vzorkem, druhy
prazdny. Z rozdilu teplot obou kelimka Ize poté stanovit uvoliiované ¢i spotfebovavané teplo
reakci ¢i tepelnou kapacitu vzorku metodou diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC), ktera
vSak nebyla do prace zahrnuta. Hlavnim pfinosem TGA je kontinualni méfeni hmotnosti vzorku
pii jeho zahfivani. Rychlost ohfevu i maximalni teplota (neboli prabéh teploty) lze snadno
nastavit a pfistroj je pak schopen jej velmi presné replikovat u vSech vzorkd. Do uzavieného
prostoru TGA byly pfivadény plyny (dusik Cistoty 5.3 a kyslik Cistoty 5.0) z tlakovych lahvi
v rizném pomeéru. Diky tomu bylo mozné nasimulovat ¢isté pyrolyzni (redukéni) atmosféru
(pti 0 % O3), atmosféru podobnou vzduchu (21 % O3) nebo jakykoli pomér mezi témito
extrémnimi hodnotami. Pro co nejpresnéjsi vysledky byla pro kazdé nastaveni provedena tzv.
korekce, tedy test bez vzorku, ¢imz je vyloucen vliv proudicich plyna, vztlaku kelimku apod.
Vystupem z TGA je pak zavislost hmotnosti vzorku na ¢ase, potazmo na teplote¢.
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Obrazek 7.1. Schéma méfici sestavy.
Vzniklé spaliny byly nasledné vedeny nerezovou, elektricky vodivou trubickou do Eitace

castic americké firmy TSI Ten funguje na principu tfidéni ¢astic pomoci DMA ve skenujicim
spektrometru mobility castic (SMPS 3080) a sledovani koncentrace castic pomoci
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kondenzacniho citace Castic (CPC 3775). Toto zafizeni umoziuje sledovat ¢astice od 2 do
1000 nm v priméru (nikoli vSak najednou, ale s proménnym nastavenim) s logaritmickym
rozliSenim 64 kanali na jednu dekadu priméru. Technicky vzato se jedna o praméry elektrické
mobility.

V neutralizatoru je nejprve mékkym rentgenovym zafenim upraven naboj Castic na
rovnovazné hodnoty (viz tabulku 2.2). Tento polydisperzni aerosol je poté v DMA (model
3081) rozttidén dle elektrické mobility a jako monodisperzni veden do CPC. Zde prochazi
trubici, jejiz stény jsou napustény butanolem a zahtaty na teplotu 39 °C, diky ¢emuz dojde
k nasyceni aerosolu butanolovymi parami. Dale je teplota snizena na 14 °C, butanol
zkondenzuje na ptitomnych Casticich, zvétsi jejich pramér a pak je 1ze detekovat laserem. Bez
tohoto procesu by byly sledované ¢astice opticky nedetekovatelné. Zméfit koncentraci vSech
intervalt (tj. celou distribu¢ni kiivku) dokaze pfistroj v zavislosti na nastaveni za desitky
sekund. Vystupem z CitaCe je tak soubor distribucnich kiivek s casovym rozestupem okolo
jedné minuty. Kombinaci dat z TGA a CitaCe Castic pak muze byt souhrnny graf, z néhoz je
patrné, kolik a jak velkych Castic se uvoliiuje pfi konkrétni teploté.

Nejcastgji volenou rychlosti ohfevu v TGA je 10 K-min!. V kotlich je viak dosahovano
rychlosti mnohem vysSich, kterych ve zminéném TGA nelze dosédhnout, na rozdil napt. od
padovych trubkovych peci. Béhem procesu torrefakce je nicméné pro maximalizaci vytéznosti
tuhého podilu bézné dosahovano rychlosti jen jednotek stupriti za minutu. Vysledkem téchto
experimentl bylo zjistit, zda nelze rychlosti ohfevu pozitivné ovlivnit tvorbu ¢astic.

Dostate¢nou teplotou pro uplné spaleni biomasy v rozumném case je asi 400 °C
(teoreticky 1 méné, avSak v mnohem delSim Case). Podle zvolené rychlosti ohfevu a pfitomného
mnozstvi kysliku by vSak za tuto dobu vzorek pravdépodobné nedohotel. Pii vysokych
teplotach je spalovani v TGA spiSe difuzni a zvySovani teploty tak urychluje hoteni jen mirng.

V dané méfici trati je spousta proménnych, z nichz nékteré byly v ramci této prace
zkoumany, zatimco jiné byly ponechany konstantni. Pro vSechny experimenty bylo totozné
nasledujici nastaveni:

e celkovy pritok plynt N2+ Oz 300 ml-min~
vyvijenému Cerpadlem citace Castic,
maximalni teplota 600 °C, kdy je jiz produkce Castic vétsiny vzorki zanedbatelna,
hmotnost vzorku 1 mg (vysvétleno v kapitole 8.2),
meéfeny rozsah prameért elektrické mobility 17,5-532,8 nm,
interval méfeni distribuce Castic 60 sekund.

! coz odpovida standardnimu pritoku

Naopak mezi zkoumané proménné patfi:
e typ vzorku (kapitola 7.1 a2 9.1),
e obsah kysliku ve spalovaci atmosfére (kapitola 9.2),
e rychlost ohfevu (kapitola 9.3).

V softwaru ¢itace Castic byla vzdy zapnuta korekce pro difuzi a vypnuta korekce
vicenasobného naboje cCastic. Prvni zminé€nd korekce ma vyrazny vliv na koncentraci
nejmensich castic, které velice snadno ulpivaji na vSech dostupnych povrsich a do samotného
detektoru se jich dostane minimum. Korekce vicenasobného naboje naopak ovliviuje
predevsim Castice vétsi, které maji vyssi pravdépodobnost nejednotkového naboje (viz tabulku
2.2). Do této korekce vSak vstupuji informace o €asticich, které jiz mohou byt mimo méfeny
rozsah. Napriklad Castice o priméru 2 um a se dvéma elementarnimi naboji se bude v DMA
chovat stejné, jako 1um ¢astice s nabojem jednim a pocet 1um castic tak bude nadsazen. Zde
by pomohlo znat koncentrace 2um c¢astic, jenze ty jsou jiz mimo méfitelny rozsah.
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7.1 Zkoumané vzorky

Studovany byly predevs§im vzorky celuloézy, hemicelulozy a ligninu. Celkem 19 vzorku
v laboratorni Cistoté¢ bylo nakoupeno u raznych dodavatelt (viz tabulku 7.1) v roce 2021.
Celulozu 1ze pripravit pomérné Cistou a jednotlivé vzorky se tak z chemického hlediska nelisi.
Jako zastupce hemicelulozy bylo vybrano vicero riznych polysacharidii. Lignin je zastoupen
tfemi raznymi vzorky. Zahrnuty byly také jednotlivé monosacharidy tvorici hemicelulozy,
disacharid celobidza a dvé uronové kyseliny. Tyto chemikalie pak byly porovnavany s realnymi
vzorky biomasy. Kazdému vzorku byla pfifazena zkratka, jez bude dale v praci vylucné
pouzivana namisto dlouhého nazvu a psana kurzivou.

Tabulka 7.1. Seznam zkoumanych vzorkd.

zkratka  vzorek nazev dle dodavatele dodavatel
celulozy

Icel mikrokrystalicka, prach microcrystalline, powder S-A

2cel vlakna (stfedni) fibers, (medium) S-A
hemicelulozy

3xyl xylan z kukufiéného klasu ~ Xylan from Corn Core TCI

Axyl xylan (buk) Xylan (Beechwood) Megazyme
Saragal  arabinogalaktan (modfin) Arabinogalactan (Larch Wood) Megazyme

6galman  galaktomanan (guar) Galactomannan (Guar; Medium Viscosity) Megazyme

7gluman  glukomanan (konjak) Glucomannan (Konjac; Low Viscosity) Megazyme
Sman manan Mannan (1,4-3-p-Mannan) Megazyme
ligniny

9lig Kraft, zasada Lignin, kraft, alkali S-A

10lig dealkaline Lignin (Dealkaline) TCI

11lig alkaline Lignin (Alkaline) TCI
monosacharidy

12x1z D-xyloza D-(+)-Xylose S-A

13glu D-glukdza D-(+)-Glucose S-A

14mnz D-mandza D-(+)-Mannose S-A

15gal D-galaktdza D-(+)-Galactose S-A

16ara L-arabindza L-(+)-Arabinose S-A
disacharidy

17clb D-celobidza D-(+)-Cellobiose S-A
uronové kyseliny

18gluur  D-glukuronova kyselina D-Glucuronic acid S-A
19galur ~ D-galaktouronova kyselina  D-(+)-Galacturonic acid monohydrate S-A

dfeviny

20dub dubové drevo

21buk bukové dievo

22smr smrkové dievo

23bku bukova kira

Pozn.: S-A - Sigma-Aldrich, TCI — Tokyo Chemical Industry

Vsechny nakoupené vzorky byly v podobé rizné zbarvenych praska (viz obrazek 20.2)
a nebylo tedy tfeba je pfed analyzou nijak upravovat. Vzorky dievin byly odebrany z hranola
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z masivniho dreva (kira pak z palivovych polen) a nasledné namlety a prosety na frakci
250-500 um. Hruby rozbor a sypna hmotnost vSech paliv v€etn€ postupu je uveden v kapitole
19.2. Z hrubého rozboru jsou patrné znacné rozdily zejména mezi tfemi ligniny, ale také mezi
xylany. Jednotlivé monosacharidy i celulézy jsou si dle ocekavani velmi podobné.

7.2 Obsah celulézy, hemicelulézy a ligninu v biomase

Pro porovnani s realnou biomasou bylo potfeba provést rozbor a urcit, kolik obsahuje
jednotlivych slozek. Z hlediska této analyzy se biomasa sklada z celuldzy, hemicelulozy,
ligninu, extrahovatelnych latek a popeloviny, ktera byla u vzorkt 20buk—23bku urcena hrubym
rozborem (pro podrobny postup viz kapitolu 20.2). Extrahovatelné latky jsou latky rozpustné
v urcitych rozpoustédlech, v tomto pfipade Cistym ethanolem, smési ethanol-toluenu a vody.
Stanoveni zbylych slozek se provadi postupnym louhovanim extrahovatelnych latek zbavenych
vzorka. Tak napriklad lignin je nerozpustny ve ziedéné kyselin€ sirové, zatimco holoceluloza
(tedy celuloza a hemicelul6za) ano. Lignin se naopak stdva rozpustnym v roztoku kyseliny
octové (s pomoci chloritanu sodného) a ve zbylé holoceluloze 1ze stanovit obsah celulozy, ktera
neni rozpustna v roztoku hydroxidu sodného. Podil hemicelulozy je pak dopocten do 100 %
hmotnosti bezpopelnaté susiny. Podrobny postup stanoveni CHL je rozepsan v kapitole 20.3.

Pro zjisténi opakovatelnosti metody byla analyza 20dub provedena tiikrat (viz tabulku
7.2). Diky podobnosti vS§ech hodnot a obecné neexaktnosti této metody bylo pro ostatni vzorky
zvoleno jako dostacujici jedno stanoveni, nicméné pro 20dub byl pouzit primér tii namefenych
hodnot.

Tabulka 7.2. Procentualni podil extrahovatelnych latek, celulozy, hemicelulozy, ligninu a
popeloviny vzorka 20dub—23bku.

% extrahovatelné latky lignin holoceluléza popelovina
ethanol eth-tol voda celkem a-celuloza hemiceluléza

20dub 6,7 0,8 33 10,7 21,7 40,3 273 0,1

21buk 1,2 0,3 0,9 24 20,6 44,0 33.1 0,4

22smr 1,6 0,2 0,8 2,6 250 46,5 259 0,2

23bku 2.2 0,5 2,6 5,3 36,5 35.1 23.2 7.9

Hodnoty vc¢etné popeloviny nedavaji dohromady 100 %, nebot’ ta je zfejmé ovliviiovana
behem jednotlivych procedur. Rozlisuje se zde v kyselin€ rozpustna a nerozpustna popelovina,
kdy napftiklad v ryzovych slupkach je popelovina zcela nerozpustna a vSech 10,7 % je tedy
soucasti ligninu, zatimco v pSeni¢né slamé je v kyseliné rozpustnd jen zhruba polovina
celkového obsahu popeloviny [48]. U prvnich tii dfevin je tento problém zanedbatelny, ale
23bku ma jiz obsah popeloviny zna¢ny. Resenim by bylo provést korekci a v kazdém vzorku
CHL samostatné vyhodnotit obsah popelovin, coz vSak pro nizké mnozstvi vzorkt nebylo
mozné. Jiné studie nicméné uvadi podobné hodnoty [49-52]. Rozdily mohou byt zptisobeny
lehce odlisSnym postupem, ale predevsim jedinecnosti kazdého kusu dieva.
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7.3 Morfologie ¢astic

Dalsim cilem prace bylo zhodnotit morfologii ¢astic ze spalovani. Castice mohou mit rizné
tvary v zavislosti na svém pavodu vzniku. Ulet popela nelze z principu pouZité sestavy
o¢ekavat, prchavé slozky popela budou pravdépodobné u vétSiny vzorka bezvyznamné diky
jeho nizkému obsahu. Hlavni podil vSak budou zfejmé zaujimat dehty, tedy zkondenzované
tézké uhlovodiky, ptipadné také saze. Z diivejSich méfeni 1ze ocekavat predevsim Castice PM;
s modem okolo 100 nm, coz vyluc€uje pouziti jakéhokoli optického mikroskopu [1].

Elektronova mikroskopie je velice obsahlé téma, jehoz podrobny rozbor v této praci neni
mozny ani potfebny. Ackoli si autor uvédomuje jista zjednodusSeni, ktera €ini v nasledujicim
popisu, jsou v zajmu srozumitelnosti jsou nutna. Popis se tedy bude tykat zejména pojmu, jez
jsou pouzivany dale v praci.

Principem snimkovani pomoci SEM je ostielovani vzorku proudem primarnich elektrond,
jezjsou v materialu po mnohacetnych srazkach s okolnimi atomy odrazeny zpét k povrchu (tzv.
metoda zpétn€ odrazenych elektrond, BSE). Primarni elektrony také mohou vymrstit valencni
elektrony atomt vzorku, které pak nazyvame sekundarni elektrony (SE). SE maji vyrazné nizsi
energii oproti BSE (jednotky az niz$i desitky eV oproti az desitkam keV), takze dostatecnou
energii k opusténi vzorku (a nasledné detekci) maji vzniklé SE maximalné v hloubce nekolika
nanometri. Diky tomu je metodou SE zobrazen predevs§im samotny povrch. BSE maji vyrazné
vys§i energii a mohou tedy pochazet z hloubky nékolika mikrometra (v zavislosti na materialu
vzorku, urychlovacim napéti, thlu dopadu atd.), coz znamena, ze nékteré drobné struktury se
mohou stat z¢asti priahlednymi. Vzorky jsou umistény v komote s vysokym vakuem (0,01 Pa),
takze elektrony, které opusti povrch vzorku, mohou byt bez jakykoli interakci svedeny do
detektoru. Jelikoz paprsek elektronti mize byt namifen v jeden okamzik pouze na jedno misto,
je snimku dosazeno postupnym skenovanim jednotlivych bodu (pixelt) po fadcich. Delsim
setrvanim na jednom misté se zvysuje pomér signalu a Sumu (SNR) a obraz je tak kvalitné;si.
Realné je pak snimek vytvoren v fadu sekund az minut.

Zakladnim pozadavkem pro uspeésné potizeni snimku je elektricka vodivost vzorku, diky
niz je proud prebytecnych (neodrazenych) elektronti odvadén. U hiife vodivych vzorkd lze
snizit urychlovaci napéti ¢i intenzitu paprsku, nicméné za cenu zhorSeni SNR. Elektricky
nevodivé vzorky je pak nutné zvodivét vrstvou Cistého uhliku ¢i kovu. Naprasovani kovem
(nejcCastéji zlatem) se déje pomoci bombardovani kovového terCe nabitymi ionty inertniho
plynu za nizkych tlakd, ¢imz dochazi k ejekci atomu daného kovu a nasledné depozici na
vzorku. Pfi pouhliCeni se uhlikovym vldknem vede elektricky proud a odporem se vlakno
zahfiva az na sublimacni teplotu. V obou pfipadech je podstatné, ze dochazi k depozici
vodivého materialu po jednotlivych atomech ve velice tenké vrstvé nékolika nanometra, takze
morfologie vzorku je jen minimaln€ ovlivnéna [53].

Pro studium morfologie takto malych castic byl tedy zvolen rastrovaci (skenovaci)
elektronovy mikroskop (SEM) TESCAN LYRAS3, jenz se nachazi v cistych prostorach
laboratofi CEITEC Nano v Brné. Po srovnani nékolika filtracnich substrati (viz kapitolu 8.8)
bylo nakonec rozhodnuto odebirat ¢astice na netkanou textilni vrstvu respiratoru tfidy FFP2,
pokovenou 10nm vrstvou zlata.
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8 Pripravna méreni

Jesté pred zahgjenim samotného méfeni byla velka pozornost vénovana zavedeni metody,
nebot’ zadné standardni postupy neexistuji. Zcela zasadnim parametrem je vybér hmotnosti
vzorku, z opakovatelnosti méfeni lze zase usoudit, nakolik je experiment ndhodnym déjem.
Pfinosné je také védét, kolik Castic je mimo zvoleny interval pramért a které tudiZ nejsou
v praci postihnuty. Pokud neni feCeno jinak, byla jako standardni vzorek v nasledujicich
experimentech pouzita celuloza /cel.

8.1 Dopravni zpozdeéni

Nez se castice z TGA dostanou do citaCe, musi urazit vzdalenost cca 1 metr skrze nerezovou
trubicku, navic je tfeba pficist odezvu CitaCe. Toto dopravni zpozdeéni bylo zjiSténo velice
jednoduchym zpiisobem, a to piipojovanim a odpojovanim pfivodni trubicky. Stiidave tak byl
nasavan okolni vzduch a zcela Cisty plyn z TGA. Prvni Castice detekoval pfistroj praméme¢ za
37 sekund od rozpojeni, koncentrace se ustalila asi po minuté. Na zakladé tohoto zjisténi budou
vysledky z Citace vzdy o jednu minutu posunuty, aby méfené emise odpovidaly okamziku svého
vzniku.

8.2 Hmotnost vzorku a redéni

Hmotnost vzorku méla byt pivodné jednim ze studovanych parametra, coz se nakonec ukazalo
jako nerealné. Odmeéteno bylo 7 riznych hmotnosti od 1 mg az po Gplné naplnéni kelimku pfi
40 mg, pii 0 % O, a rychlosti ohfevu 10 K-min~'. Na obrazku 8.1 jsou vedle sebe srovnana
jednotliva méfeni, pro prehlednost jsou zobrazena vedle sebe. Casti bez emise &astic byly
odebrany a ktivky tak zachycuji emisi ve stejném okamziku (pfi stejné teploté). Vy§si hmotnost
dle ocekavani produkuje vice ¢astic, nicméné tato zavislost neni zdaleka linearni. Zasadni je
vSak tvar kiivek, kdy zhruba od 5 mg vysSe dochazi v prvnich minutach k narGstu emise
a nasledné k velmi vyraznému poklesu, jehoz hloubka roste s hmotnosti vzorku. Moznym
vysvétlenim je shlukovani ¢astic do velikosti mimo méfeny rozsah. Posun modu byl pozorovan
(z 88 na 146 nm pro 1 a 40 mg), nicméné castic na horni mezi méteného rozsahu bylo
detekovano minimum. Pravdépodobnéjsi je zahlceni pfistroje, kdy aerosol pfi velmi vysokych
koncentracich tvofi homogenni koufovou ,,sténu” a detektor pak neni schopen castice rozlisit.
Na zakladé zminéného zjisténi byla pro vSechny experimenty jako idealni zvolena
hmotnost 1 mg. Nutno pfiznat, Ze se jedna o extrémné malé mnozstvi, jehoz disledkem je
znatelna nepfesnost pii odvazovani vSech vzorka. Za pfijatelnou hmotnost bylo povazovano
140,05 mg. Vétsi problémy toto mnozstvi zpusobilo pfistroji TGA, ktery pro presné meéfeni
pozaduje hmotnosti vyss§i. Ackoli je 1 s 1mg vzorkem schopen zobrazit zakladni tvar Ubytku
hmotnosti, 1ze pozorovat ponékud nelogické naristy hmotnosti (viz obrazek 20.7). Jelikoz je
sprazeni Citace Castic a TGA zakladni mySlenkou této prace, bylo rozhodnuto, ze pro kazdé
nastaveni budou ¢astice méfeny s 1 mg vzorku, ale nasledn€ bude bez CitaCe odmeéfen 10 mg
vzorek. Pi vy§Sich hmotnostech sice muze dochazet k posunu reakci do oblasti nizsich teplot
(vyssi tepelnou kapacitou) nebo i1 teplot vysSich (vy$Sim uvolnénym teplem), nicméné
z obrazku 20.8 je ziejmé, ze zobrazené navazky jsou stale natolik malé, ze tento efekt je zcela
zanedbatelny. Posun teploty maximalniho ubytku hmotnosti je mezi 1 a 10 mg jen 4 °C.
Pokud pomineme 1 a2 mg, coz jsou pro TGA ziejme pfilis nizké navazky, 1ze na obrazku
20.7 pozorovat zvySujici se podil tuhého zbytku se zvySujici se hmotnosti. V téchto
experimentech proudil do pfistroje pouze dusik a mélo by se tak jednat Cisté o pyrolyzu. Na
plynovém chromatografu Agilent 8860 vSak bylo zji§téno, ze 1 pfi takovém nastaveni je ve
vystupnim plynu 0,39 % O», ktery ziejmé difunduje do traté, a i pfes veskerou snahu se
pronikani nepodafilo zamezit. Miize zde tedy dochazet k drobné oxidaci tuhého zbytku, coz se
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vyrazngji projevuje na méné hmotnych vzorcich. Jelikoz oxidaci uhliku zadné castice
nevznikaji (jak bude popsano v kapitole 8.60) neni tieba této oblasti vénovat pfili§ pozornosti
a lze pouzit kiivku TGA pro 10mg vzorek spole¢né s emisemi pro 1mg. Navic se ziejmé
koncentrace O postupné snizuje proplachovanim dusikem, nebot’ ani pfi extrémné dlouhych
experimentech pii rychlosti ohfevu 1 K-min™! (v&etné chladnuti tedy po vice nez 3,5 hodinach
o teploté 400-600 °C) nedoslo k dohoteni tuhého zbytku.

2 SE+09 ——1mg 2 mg S5mg 10 mg 20 mg ——30 mg 40 mg

+,2 0E+09

1,5E+09 ‘
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Obrazek 8.1. Celkova emise Castic pii pyrolyze /cel pro rizné hmotnosti vzorku.

Logickym feSenim tohoto problému by bylo pouzit vhodny zptsob fedéni aerosolu Cistym
plynem. Odzkouseno bylo nékolik variant fedéni stlaCenym vzduchem s prediazenym HEPA
filtrem, od nejjednodussi (smichani vzduchu s aerosolem ve spojce tvaru Y), pfes smichani
v plastové nadobé€, az po pouziti upraveného komeréniho kovového fediciho zafizeni. Prutok
fediciho vzduchu byl méten pritokomérem pro zjisténi konkrétniho fediciho poméru. Ani jedna
z variant vSak nepfinesla uspokojivé vysledky: fedici pomér ani zdaleka neodpovidal
vypocétenému, ale hlavné se zménil i prabéh emisi. Od fedéni tak nakonec bylo upusténo,
nicméné se jedna o zajimavy problém hodny dal§iho zkoumani.

Hmotnost vS§ech odméfenych vzorka se pohybovala v rozmezi 0,97-1,05 mg. Ve vSech
nasledujicich grafech bude koncentrace ¢astic pfepoctena na 1 mg susiny, ¢imz jsou zohlednény
drobné rozdily v hmotnosti a také vlhkosti vzorku.

8.3 Opakovatelnost méreni

Jakykoli spalovaci proces je charakteristicky urcitou variabilitou, kterou nikdy nelze zcela
eliminovat. V pouzité laboratorni sestavé lze vSechny parametry velice presné nastavit
a pozorované rozdily mezi identickymi experimenty jsou pak dany nahodilosti samotného
procesu. Pro zji§téni variability experimentd bylo provedeno 10 testd pii identickém nastaveni
0 % O3 ve spalovaci atmosfére a rychlosti ohfevu 10 K-min™'. Ukazalo se, Ze teplotni rampa je
velice presné reprodukovatelna (pfi 150 °C byl maximalni rozdil jen 3,5 °C, nad 250 °C méné
nez 0,5 °C). Stejné tak maximalni ubytek hmotnosti nastal vzdy v uzkém rozmezi teplot, coz
plati pro navazky 1 mg (336-339 °C) 1 10 mg (336-340 °C, viz obrazek 20.8), ackoli u tézsich
vzorku je zacatek a dobéh reakce posunut k teplotam o par stupnii niz§im. VéEtsi nahodilost 1ze
pozorovat v emisich Castic (viz obrazek 8.2). Ta zacala ve vSech piipadech ve stejny okamzik

anahodna je zejména druha faze pyrolyzy. U nékterych vzorku zde byl pozorovan druhy vrchol,
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nicméné pokazdé pfi jinych teplotach a intenzitach, u Ctyf se neprojevil vibec. Ve vsech
pfipadech se jedna o nanocastice do 30 nm v prumeéru.

2,0E+09
T 1,8E+09
| 6B+09
E s
.2 1,4E+09
S 1,2E+09
2 1,0E+09
§ 8,0E+08
g 6,0E+08
=
3 4,0E+08
2,0E+08
0

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
teplota [°C]

Obrazek 8.2. Celkova emise Castic pii pyrolyze Icel, 10 identickych experimentd,
18-533 nm.

V tabulce 20.3 jsou uvedeny celkové pocty Castic za cely experiment pro vSech deset
vzorkt. Relativni smérodatna odchylka ¢ini 9 %, totozné hodnoty pocetnich mediant a modu
nékterych vzorkl jsou zpasobeny nizkym rozliSenim citace ¢astic. Uvadét v této praci objem
nebo dokonce hmotnost ¢astic se muize zdat jako ponékud nepatii¢né, nebot’ pouzity Cita¢ ¢astic
nedokaze sledovat ani tvar, ani hmotnost castic. V kapitole 8.8 vSak bude podrobngji
vysvétleno, ze sledované Castice jsou velice pravdépodobné v kapalném stavu a zaujimaji tak
kulovy tvar. Dopocitat objem na zakladé znamé pocetni distribuce je pak velice snadné
a v tomto piipadé i opodstatnéné. Ackoli presna hustota vzniklych Castic (dehttl) neni znama,
1ze o¢ekavat hodnotu viceméné podobnou hustoté vody a 0,20 mm? ¢astic by pak odpovidalo
0,20 mg, tedy vytéznosti dehtli asi 20 % vzhledem k ptivodni hmotnosti vzorku. Zbytek tvori
nezkondenzovatelné plyny a tuhy zbytek.

Z téchto zji§téni vyplyva, ze kazdy vzorek by bylo idealni méfit mnohokrat. Z ¢asovych
divodu (dvé hodiny na jeden experiment) vSak bylo rozhodnuto, Ze jeden vzorek bude odméfen
vzdy tiikrat a vysledkem pak bude pramér téchto dat.

8.4 Slepy vzorek

Zahfivanim né€kterym materiald v peci se mohou tvofit ¢astice, které nesouvisi s méfenym
vzorkem. Bezpecné eliminace organickych latek z predchozich testl 1ze dosahnout vypalenim
pece na vysokou teplotu (1200 °C). Diky nizkym navazkam zanaSeni nepiedstavovalo problém,
presto byl ¢as od ¢asu odméfen slepy vzorek a v pripadé potieby byla pec opét vypalena.
Experiment bez vzorku, ale se standardnim nastavenim poslouzil ke stanoveni emise Castic ze
samotného pristroje. Ta se nakonec ukézala jako zcela zanedbatelna, nebot’ bylo naméfeno
pouze 3E+05 Castic (milionkrat méné nez z pyrolyzy /cel).

8.5 Castice o praimérech mimo méfeny rozsah

Z obrazku 8.3 lze vycist, jak vypadaji koncentrace castic mimo zvoleny interval (18-533 nm,
oranzova kfivka). Ten je dan nastavenim pfistroje a zdaleka nepostihuje kompletni skalu
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velikosti. Zménou nastaveni vSak lze méfit 1 Castice vétsi (300-982 nm, zelena) a vymenou
DMA (namodel 3085) dokonce 1 mensi (3—98 nm, modra). Jsou zde vynesena jednotliva méfeni
(3% svétle modra a zelena a 10x svétle oranzova) i pruméry téchto méfeni (tmave). V mistech
prekryvu si koncentrace ne zcela odpovidaji, zejména u Castic vétSich prameért, kdy by jiz bylo
vhodné&j$i pouzit jinou méfici metodu. Kazdopadné je zfetelné, ze Céstice vetSi nejsou
z pocetniho hlediska pfili§ vyznamné a s rostoucim primérem jich rychle ubyva. Oproti tomu
Castic pramért 10 nm je obrovské mnozstvi, coz je ale dano predevsim korekci na ztratu difuzi
(data bez korekce Sed¢€). Také 1ze vidét variabilitu u praiméra 20-50 nm (coz jsou prave ¢astice
zpusobujici druhy vrchol na obrazku 8.2), jinak jsou emise Castic jednotlivych méfeni v celém
rozsahu velmi podobné.

Obrazek 8.3, jakoz i nasledujici grafy distribuci jsou vztazeny na prave jeden centimetr
krychlovy. Hodnoty tedy vyjadiuji situaci, kdy by veskeré emitované ¢astice byly umistény do
objemu 1 cm®. Z konvence je navic koncentrace vynasobena rozlisenim piistroje, tedy 64x.
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Obrazek 8.3. Rozsifena celkova primérna distribuce Castic za cely experiment.

Stejnym barevnym stylem byl vytvoren obrazek 20.9. U nejmenS$ich Castic je opét
pozorovatelné pravdépodobné zahlceni pfistroje, nejveétsi Castice se zase tvori jen v uzkém
rozmezi teplot, v oblasti nejintenzivnéjsiho rozkladu.

Je zfejmé, ze pfi zvoleném rozsahu (18-533 nm) nebudou zaznamenany veskeré Castice.
V porovnani s nim se v intervalu 3—18 nm nachazi jen zanedbatelnych 0,04 % objemu castic,
jejich pocet je vSak 18x vyssi. V rozmezi 533-982 nm je zase zanedbatelny pocet Castic (jen
0,01 %), hmotnostné¢ pak 1,76 %. Zvoleny (zejména dolni) interval ma tedy zcela zasadni vliv
na méfené pocetni koncentrace. Objemové pak prochazi pfistrojem nezaznamenany jen
jednotky procent.

8.6 Oxidace uhliku

Pro nasledujici experiment bylo pfipraveno palivo zbavené prchavé hotlaviny. Toho bylo
docileno odplynénim komer¢niho, jemné namletého dievéného uhli v uzavieném kelimku pfi
900 °C. Vzorek o hmotnosti 20 mg byl nasledné ohtat v TGA na 600 °C v inertni atmosféfe,
pti¢emz ztratil pouze 2 % hmotnosti (vlhkosti). Poté bylo pfi takto vysoké teploté instantné
zménéno slozeni plynt na atmosféru podobnou vzduchu (21 % 0O3), ¢imz doslo k prudké
oxidaci. Navzdory tomu nebyly pifi zahofeni zaznamenany zadné CcCastice, a tak
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predpokladanym, ale pfesto vyznamnym poznatkem zUstava, ze oxidaci neprchavé casti
hotlaviny zadné castice nevznikaji. Rovnéz se netvofily Castice z prchavé casti popeloviny
(které se vSak pravdépodobné uvolnily jiz pfi vyrobé€) a roli nehraje ani zadny ulet popela, ktery
zustava v kelimku. Veskeré Castice pii experimentech v TGA tak maji svij ptivod v prchavé
hotlaviné.

8.7 Zmeéna distribuce a ztraty €astic v privodni trubici

Jakékoli méfeni koncentrace Castic je zatizeno urCitou chybou, nebot’ Castice aerosolu maji
okamzité tendenci se shlukovat do vétsich celki, ¢imz se jednak posouva jejich distribuce
a jednak snizuje celkova koncentrace. Pocetni distribuce prezentované v této praci jsou tak
pouze momentalnim zaznamem dynamického déje. Porovnavat konkrétni hodnoty pocetnich
koncentraci tak muze postradat vyznam, nebot jen o par sekund ,,starsi“ aerosol bude vykazovat
hodnoty odlisné. Koncentrace objemova by nicméné€ méla zustat zachovana.

Pokud budeme uvazovat dvé Castice dehti (tedy kapalného skupenstvi), dojde pii
vzajemné srazce ke spojeni v jednu velkou ¢astici piiblizn€ kulového tvaru o objemu rovném
souCtu objemu onéch dvou ¢astic. Zménu koncentrace Castic N() 1ze spocitat jako:

Ny
Niy=——0 (28)
I+ Ny K-t

kde Ny[#-m]je pocatecni koncentrace &astic,
K [m3-s7!] je koeficient koagulace,
t[s]je Cas.

V pripadé polydisperzniho monomodalniho lognormalniho aerosolu je tfeba vypocitat
prumérnou hodnotu koeficientu koagulace K :

- 2-k-T n2 2,49 - A 0,5-In2 2,5In2
K:_.{1+(nag>+<_>.[(, nag>+(,nag>]}, 29
3m ¢ cmp ) 1° ¢ (29)

kde og[-]je geometricka smérodatna odchylka,
CMD [m] je stiedni poCetni pramér.

Nova hodnota stiedniho pocetniho praméru je pak [1]:

CMD =CMD, ‘3/ <NL(OI)> . (30)

kde CMDy[m]je poCatecni stiedni poCetni prumér.

Rychlost ristu Castic tedy zavisi na koncentraci, malé Castice budou navic zvétSovat svij
prumér relativné rychleji nez ty vétsi. V nove vzniklém aerosolu o vysoké koncentraci malych
Castic lze pozorovat velice rychly rast prumérd s rapidnim ubytkem pocetni koncentrace.
Naopak silné zfedény aerosol je pomérné stabilné§i. Na obrazku 8.4 je zobrazena zméfena
distribuce vzorku /ce/ v minuté nejvyssi emise. Jedna se o nejvyssi koncentrace nameétené
v ramci této prace, tedy 1 vliv ¢asu na distribuci bude nejvyssi. Na zakladé rovnic (28-30) bylo
poté dopocitano, jak mohla vypadat distribuce 10 sekund pred zaznamenanim pfistrojem a jak
by mohla vypadat, pokud by k meéfeni doslo o 10 sekund pozdé€ji. Vypocet vychazi
z predpokladu neménného o.
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Obrazek 8.4. Odhad zmény distribuce v ¢ase —10 a +10 sekund.

Ubytek &astic (podetni i hmotnostni) 1ze oekavat zachytem v odb&rné trati, jeZ je tvofena
130cm zahnutou nerezovou trubickou. Prvnich 15 c¢cm je vedeno horizontalné, poté nasleduje
ohyb o 70° okolo svislé osy o poloméru 5 cm. Zarover je trubice ohnuta smérem dola a zbylych
115 cm je sklonéno pod thlem 20° oproti horizontalni rovin€. Proudéni v trubici je Cisté
laminarni (Re = 104).

Vsechny predpokladané ztraty (gravitacni a difuzni usazovani, zachyt v ohybu) jsou silné
zavislé na prumeéru Castice (viz obrazek 8.5). Je vidét, ze v méfeném rozsahu jsou vyznamng;jsi
ztraty difuzi, které pro nejmensi Castice (18 nm) dosahuji 14 %. Nejvétsi Castice (533 nm) jsou
naopak ovliviiovany pfedev§im gravitaci a lze ocCekavat ztraty kolem 1 %. Obé€ ztraty lze
jednoduse scitat, ale protoze maji zcela opacny trend, pohybuji se ztraty v celém méfeném
rozsahu mezi 1,5 a 14 %. Mira gravita¢niho usazovani zavisi na cosinu sklonu trubice, diky
cemuz budou v Sikmé casti ztraty zanedbatelné (o 6 relativnich procent) nizsi oproti té
horizontalni. Ztraty v ohybu jsou diky nizkym rychlostem proudéni nulové [1].
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Obrazek 8.5. Teoretické ztraty gravitacnim a difuznim usazovanim v odbérné trubici.

45



8.8 Odbér ¢astic pro studium morfologie

Asi nejpodstatnéj§im rozhodnutim bylo zvoleni filtraéniho média pro odbér castic. VSechna
studovana filtratni média byla ulozena na celulézové podlozce v uzaviené pruhledné
polystyrenové kazeté€ o praméru 25 mm (viz obrazek 20.5 vpravo). Prvni volba padla na tenké
polykarbonatové membrany s kruhovymi pory. Pro svou vysokou tlakovou ztratu byly
zavrhnuty folie s pory o velikosti 15 nm. Hned po prvotnich testech vSak bylo zjisténo
nestandardni chovéni castic, kdy dochéazelo k usazovani pouze v pérech a nikoli na okolni
hladké ¢asti membrany. Difuzi anebo elektrostatickou depozici mize u¢inné dochazet k zachytu
i Castic vyrazné€ mensich, nez je velikost port [1], coz potvrzuje i nase zkusSenost pii odbéru ze
spalin kotld (napf. na obrazku 2.1). Toto chovani snad souvisi s vyhradné kapalnym
charakterem odebiranych castic. Dusledkem nicméné byla nemoznost pozorovani jakychkoli
detaild Castic ataké velice rychlé ucpani membrany. Pfi pyrolyze ostatnich vzorkl sice
k zacpani membrany nedoslo, ale charakter Castic byl obdobny, a to i u dfeva, kde si lze
predstavit malé mnozstvi anorganickych tuhych ¢astic. Na obrazku 8.6 vlevo je vidét membrana
s 400 nm velkymi pory, pokovena 4 nm Au, zanesena pyrolyzou /cel pod sklonem 30°, vpravo
pak membrana s dvakrat vét§imi pory zobrazena kolmo, ale stejné tak se ucpavaly i 100nm
poéry. Membrana vlevo je mezi pory zcela Cistd, zatimco na té vpravo jsou sice patrné drobné
castice, bohuzel se vSak jedna o znecisténi z vyroby, nebot' se nachazi i na zcela novych
membranach. Moznymi ¢asticemi z pyrolyzy jsou drobné kapky vlevo, ptipadné velka rozplizla
kapka v horni ¢asti. Takové Castice vSak byly spiSe vyjimkou a polykarbonatové filtry byly
zavrzeny jako nevhodné.

|/

) ®

‘ Q 4 A
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.11 mm | LYRA3 TESCAN

View field: 11.6 ym Det: SE 2pum
SEM MAG: 47.8 kx  Date(m/dly): 08/30/23 CEITEC Nano

i - i
SEM HV: 10.0 kV WD: 7.13 mm LYRA3 TESCAN
View field: 8.91 um Det: SE
SEM MAG: 62.1 kx Date(m/dly): 08/30/23 CEITEC Nano

Obrazek 8.6. Polykarbonatova membrana zanesena pyrolyzou /cel s velikosti portt 400 nm
pod sklonem 30° (vlevo) a 800 nm bez sklonu (vpravo), pokoveny 4 nm Au.

Dale byly zkoumany filtry ze sklenénych vlaken, b&zné pouzivané k odbéru a zachytu
castic ze spalinovodu kotle. Vyhodou je prakticky stoprocentni ucinnost zachytu Castic a také
vysoka kapacita, takze nedochéazi k zanaSeni. Sklenéna vladkna jsou vSak zjevné vznikajicimi
casticemi velice dobie smaciva a vysledkem jsou opét kapky rozteklé do mnohem vétSich
pruméra nez puvodni Castice. Na obrazku 8.7 je abnormalné velké vlakno, na kterém jsou ale
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dobfe vidét zachycené kapky. Velké kulicky nad timto vlaknem jsou pravdépodobné opét
zpusobeny principem vyroby vlaken a jedna se tedy o sklo.

]

1 J \ / )l \ SN £ Z s 1
SEM HV: 6.0 kV WD: 8.61 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 10.67 mm | LYRA3 TESCAN
View field: 60.0 um Det: SE 10 pm View field: 500 pm Det: BSE 100 pm
SEM MAG: 9.23 kx Date(m/dly): 09/12/23 CEITEC Nano Bl: 12.00 SEM MAG: 1.11 kx CEITEC Nano

Obrazek 8.7. Filtr ze sklenénych vlaken (vlevo, pokoven 18 nm Au) a filtracni vrstva
respiratoru FFP2 (vpravo, 10 nm Au), oba zaneseny pyrolyzou /cel.

K zobrazeni Castic velice dobfe slouzi vlaknité filtracni vrstvy respiratoru FFP2, tvorené
netkanou polypropylenovou a polyesterovou textilii a vrstvou z polyvinilidenfluoridu [54]. Ve
zvoleném respiratoru je takovych vrstev sedm, ale 1ze je rozdélit do tii kategorii:

e fidka netkana textilie, pramér vlaken 22-30 um (obrazek 8.8, vlevo),
e husta netkana textilie, pramér vlaken 17-22 pm (obrazek 8.8, vpravo),
e filtracni vrstva, primér vlaken 1-4 (20) um (obrazek 8.7, vpravo).

Vlékna respiratoru jsou natolik dobrymi izolanty, ze bez pokoveni nebylo mozné zhotovit
snimek ani pfi velmi nizkém urychlovacim napéti a proudu. Problémem vSech vlaknitych
filtracnich médii bylo navic obtizné vytvoreni jednolité vodivé vrstvy, takze bylo tieba silnéjsi
vrstvy zlata oproti polykarbonatu. To s sebou zase piinasi potize v podobé praskani vrstvy,
zejména na povrchu vétsich kapek. Jako kompromis byla proto pro dal§i méfeni zvolena
tloustka vrstvy zlata 10 nm. I pfesto bylo pfi snimkovani metodou SE pozorovano mnozstvi
artefakt, zpusobenych Spatnou elektrickou vodivosti ale také vyrazné Clenitym povrchem.
Lépe se osvédcila metoda BSE, ktera je na tyto efekty mnohem méné nachylna. Prece vSak je
1ze rozpoznat (napf. na obrazku 8.8 vpravo) v podobé svétlych skvrn a horizontalnich pruha
a misty i distorze obrazu. Témto problémum Ize predchazet snizenim urychlovaciho napéti
anebo proudu, ovSem za cenu Spatného SNR. Vysledné snimky jsou tedy urcitym
kompromisem.

Filtra¢ni vrstva sice ucinné zachycuje jemné ¢astice, nicméné diky obrovskému mérnému
povrchu neni koncentrace ¢astic nikde dostate¢na k nazornému zobrazeni. Castice dehti navic
na drobnych vlaknech tvofi kulovité kapky pomérné vétsi velikosti a vysledkem je pak podobny
fetizek, jako na obrazku 8.7 vlevo. Dokonce bylo pozorovano ovlivnéni vzorku elektronovym
paprskem, kdy dochazelo k nafukovani téchto kapek do extrémnich priméra az desitek um
a naslednému prasknuti. Samotné vakuum k vypareni tékavych slozek v kratké dobé nestaci
(0,01 Pa pf1 pokovovani 1 v mikroskopu) a pti nizSich davkach jsou dehty uzavieny pod vrstvou
zlata. K praskani dochazelo teprve pii del§im setrvani paprsku na jedné kapce. Drobna vlakna
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se paprskem také mnohem vice deformovala (kroutila), coz se projevovalo rozmazanim ¢asti
snimku.

Pramér vlaken, a predevs§im jejich hustota zptsobuje vyrazné€ lepsi zachyt Castic na
povrchu husté textilie oproti fidké. Diky vétSimu priméru nejsou tato vlaken ovliviiovana
paprskem elektronti a jejich povrch je relativné malo zakfiven, takze poskytuje idealni
snimkovaci plochu. Kvili svému tvaru (malému mérmému povrchu) se kapky také nemohou
tak snadno nafukovat. Odbér vsech vzorka bude tedy na hustou netkanou textilii respiratoru
FFP2. Pro dostateCny pocet Castic méné aktivnich materiala bylo ohfivano vzdy 10 mg vzorku.

Na obrazku 20.6 vpravo je vidét snimek filtrii pfipravenych k analyze. Nahote (filtra¢ni
vrstva) a dole (husta textilie) se nachazi zanesené 25mm filtry. Patrna je vyrazné ucinnéjsi
filtracni schopnost prvniho jmenovaného filtru, coz pro snimkovani ale neni podstatné.
Uprostied vlevo je vystiihnuty kus textilie nalepeny na uhlikové lepici pasce, vpravo pak vzorek
jiz pokoveny 10 nm Au.

i

SEMHV: 100KV WD:10.57mm | ||| | ||| LYRA3TESCAN] SEMHV:10.0kV  WD:10.54mm | | | | ||| LYRA3 TESCAN
View field: 500 um Det: BSE 100 pm View field: 00 um Det: BSE 100 pm
BI: 12.00 SEM MAG: 1.11 kx CEITEC Nano BI: 12.00 SEM MAG: 1.11 kx CEITEC Nano

Obrazek 8.8. Ridka (vlevo) a husta (vpravo) netkana textilie respiratoru FFP2, ob& pokoveny
10 nm Au a zaneseny pyrolyzou /cel.
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9 Specifické kfivky emisi ¢astic pfi termolyze vybranych
latek

Hlavnim cilem prace je nalézt specifické kiivky emisi ¢astic, tj. zavislost pocetni a objemové
distribuce vznikajicich ¢astic na teploté. Sledovanymi proménnymi jsou typ vzorku, rychlost
ohfevu a obsah kysliku ve spalovaci atmosféfe. Pro vSech 23 vzorka byla provedena pyrolyza
pfi rychlosti ohfevu 10 K-min™'. Vliv kysliku (0, 7, 14 a 21 % O,) a rychlosti ohfevu
(5, 10 a 20 K-min™") byl zkouman jiZ jen u deseti vybranych vzorkid. Nadatmosférické obsahy
kysliku a velmi pomaly ohfev pak byl studovan pouze u vzorku /cel. Nazorné schéma meéteni
je na obrazku 9.1.

Vystupem meéfteni je obrovské mnozstvi dat, jez neni mozné v praci prezentovat v uplné
podobé. Cisla v zavorkach v seznamu niZe oznaGuji podet grafil, které lze nalézt v uvedenych
externich pfilohach v prehledné podobé¢. Néktera data se sice piekryvaji (pyrolyzu 23 vzorka
pfi rychlosti ohfevu 10 K-min™! Ize pouZit jak pro srovnani rychlosti ohievu, tak i obsahu
kysliku), presto je zcela ziejmé, ze vSech 223 jedinecnych grafi nelze uvést v textu této prace,
kde budou prezentovany pouze grafy pro vybrané vzorky. Presto je tfeba Ctenare vybidnout
k zhlédnuti vSech (i zde nepublikovanych) grafi v externich pfilohach, nebot jen tak Ize
pochopit neékteré obecné trendy vlivu kysliku ¢i rychlosti ohfevu, které jinak nelze jednoduse
kvantifikovat. Seznam nize nevyzaduje podrobnéjsiho studia, slouzi pouze jako podklad
k externim pifiloham. Vyznam jednotlivych bodu je pak snadnéji pochopitelny pfi otevieni
ptislusnych soubort.

Bylo vybrano nékolik zavislosti, a to pro vliv kysliku (kapitola 9.2):

e z piistroje TGA (viz externi piilohu TGA, 02 .xlsx):
o zavislost hmotnosti vSech vzorki na teploté pro 4 hladiny O (TG, 4),
o zavislost rychlosti ubytku hmotnosti v§ech vzorkt na teploté pro 4 hladiny
02 (DTG, 4),
o vliv obsahu kysliku na ubytek hmotnosti v zavislosti na teploté pro
jednotlivé vzorky (10),
o vliv obsahu kysliku na rychlost ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté
pro jednotlivé vzorky (10),
e z piistroje TSI (viz externi pfilohu TSI, O2.xlsx):
o zavislost celkové pocCetni koncentrace vSech vzorkd na teploté pro
4 hladiny Oz (4),
o zavislost celkové objemové koncentrace vSech vzorkd na teploté pro
4 hladiny Oz (4),
o zavislost modu vSech vzorku na teploté pro 4 hladiny O» (4),
celkova pocetni distribuce vSech vzorkt pro 4 hladiny O» (4),
o vliv obsahu kysliku na zavislost celkové pocetni koncentrace na teploté
pro jednotlivé vzorky (10),
o vliv obsahu kysliku na zavislost celkové objemové koncentrace na teploté
pro jednotlivé vzorky (10),
o vliv obsahu kysliku na zavislost modu na teploté pro jednotlivé vzorky
(10),
o vliv obsahu kysliku na celkovou pocetni distribuci pro jednotlivé vzorky
(10),
e z obou pristrojii (viz slozku TGA+TSI v externi priloze):
o kompletni graf pro jednotlivé vzorky (23+10+10+10),
a pro vliv rychlosti ohfevu (kapitola 9.3):
o z piistroje TGA (viz externi piilohu TGA, rychlost.xlsx):

o
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o

o

zavislost hmotnosti vSech vzorka na teploté pro 3 rychlosti ohfevu (TG,
3),

zavislost rychlosti Ubytku hmotnosti vSech vzorki na teploté pro
3 rychlosti ohfevu (DTG, 3),

vliv rychlosti ohfevu na ubytek hmotnosti v zavislosti na teploté pro
jednotlivé vzorky (10),

vliv rychlosti ohfevu na rychlost ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté
pro jednotlivé vzorky (10),

e z piistroje TSI (viz externi piilohu TSI, rychlost.x1sx):

o

o

o

o

o

zavislost celkové pocCetni koncentrace vSech vzorkd na teploté pro
3 rychlosti ohfevu (3),

zavislost celkové objemové koncentrace vSech vzorkd na teploté pro
3 rychlosti ohfevu (3),

zavislost modu vSech vzorku na teploté pro 3 rychlosti ohfevu (3),
celkova pocetni distribuce vSech vzorkl pro 3 rychlosti ohfevu (3),

vliv rychlosti ohfevu na zavislost celkové pocetni koncentrace na teploté
pro jednotlivé vzorky (10),

vliv rychlosti ohfevu na zavislost celkové objemové koncentrace na
teploté pro jednotlivé vzorky (10),

vliv rychlosti ohfevu na zavislost modu na teploté pro jednotlivé vzorky

(10),

vliv rychlosti ohfevu na celkovou pocetni distribuci pro jednotlivé vzorky

(10),

e z obou pristrojii (viz slozku TGA+TSI v externi priloze):

o

kompletni graf pro jednotlivé vzorky (23+10+10).

rychlost
ohfevu

obsah Oy

0 % O2
10 K'min™!
23 vzorku

Obrazek 9.1. Schéma méfeni hlavni sady vzorku.

9.1 Prabéh emisi éastic pfi pyrolyze

Pyrolyza, tedy tepelny rozklad bez piistupu kysliku, je jednim z limitnich stavil, jenz je zadouci
v nékterych procesech upravy paliva, nicméné nastat mize i v bézném kotli. Diky eliminaci
jedné proménné (kysliku) se mnoho vyzkumu zabyva pravé a pouze pyrolyzou [44], takze ji
byla nejvétsi pozornost vénovana i v této praci. Sledované rozmezi Castic bylo 18-533 nm
arychlost ohfevu 10 K-min™'. Vzorky jsou oznafovany zkratkami psanymi kurzivou dle
tabulky 7.1. Emise Castic byly méfeny vzdy tiikrat (pouze vzorek /cel desetkrat) a hodnoty
v grafech i tabulce jsou prumérem tii experimentt s identickym nastavenim. Kfivky ubytku
hmotnosti stacilo zméfit jednou (viz kapitolu 8.3).
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Na obrazcich 9.2-9.6 jsou postupné zobrazeny zavislosti hmotnosti vzorkl, derivace
hmotnosti (rychlost tibytku), pocetni a objemova emise ¢astic a modus v dané minutg; to vse
v zavislosti na teplote, Obrazek 9.7 pak znazortiuje celkovou distribuci za cely experiment. Pro
velky pocet vzajemné se prekryvajicich kiivek byl kazdy graf rozdélen na dva a bylo-li to
mozng, bylo pro nazornost zachovano i méfitko os. Data v obrazku 9.2 byla upravena tak, aby
120 °C odpovidalo 100 % hmotnosti pro vylouceni efektu vlhkosti. Zna¢né rozdily v objemové
koncentraci na obrazku 9.5 si vynutily rozdéleni na vzorky s vysokou (nahote) a nizkou emisi
(dole). U vsech ostatnich graft je zachovano jednotné oznaceni kiivek dle kategorii v tabulce
7.1. Graf na obrazku 9.3 byl ofiznut do 400 °C, nebot nad touto teplotou se jiz zadny peak
nenachazi (vyjma nepfili§ vyznamného vrcholu 23bku) a hodnoty se postupné blizi nule.

V tabulce 9.1 jsou uvedeny celkové hodnoty emisi jemnych ¢astic. Jako teplota prvni
detekce &astic (#1.) byla uzanéné zvolena koncentrace celkova emise 3ES # K ! a jako pocatek
rozkladu teplota poklesu derivace hmotnosti pod hodnotu —0,02 % K™ (DTGo2). Déle je zde
teplota nejrychlejsiho rozkladu DTGmax a pfislusna intenzita. Diskrétnosti méteni CitaCe Castic
(jedna distribuce trva 60 sekund) jsou 1 uvedené teploty v levé casti v piiblizné
desetistupiiovych odstupech. Jelikoz jsou poCetni i objemové emise vztazeny na hmotnost
vzorku, lze je oznacovat také jako tzv. emisni faktor.

Ze vSech vzorka vykazuje celuloza nejvyssi tepelnou odolnost (viz obrazek 9.2 a 9.3).
Prvni znamky rozkladu jsou detekovatelné az pii teploté 275 °C, prvni Castice se objevuji
0 40 °C pozdgji. Poté nasleduje jednostupiiovy, ale velice prudky rozklad, ¢emuz odpovida
1 maximalni emise Castic. Nad 360 °C jiz probihd pouze pomalad pyrolyza tuhého zbytku.
Hemiceluldzy lze rozdélit na dvé skupiny: tepelné labilngjsi xylany (3xy/ a 4xyl) s pomalym
dvoustupfiovym rozkladem a relativné odolnéj$i ostatni hemiceluldzy (Saragal-Sman)
s jedinym vyraznym peakem. Ligniny zacinaji degradovat pfi velice nizkych teplotach (9/ig jiz
pii 122 °C), nejrychlejsi rozklad je pti teplotach srovnatelnych s celul6zou, nicméné rozklad je
velice pozvolny a da se oc¢ekavat jeho pokraCovani 1 pfi teplotach nad 600 °C. Zaroven maji
ligniny jednoznacné nejvyssi podil tuhého zbytku. 70/ig a 11/ig se lisi od 9lig pravdépodobné
metodou piipravy vzorku. Prvni dva zminéné lépe reprezentuji skutecny lignin [27], pfiCemz
11lig je pouze navaznym procesem upraveny /0/ig [55], zatimco 9/ig je odpadnim produktem
pfi vyrobé celuldzy a papiru bez dirazu na Cistotu vysledného ligninu [27]. VSech pét zastupcti
monosacharidt (/2x/z—16ara) se rozklada pii podobnych teplotach a to dvoustupriové. Prvni,
mén¢ vyrazny peak nastava mezi 210 a 230 °C, druhy asi o 80 °C pozd¢ji. Podobné se chova
také 17clb, jen je tento disacharid odolng&jsi s mnohem vyraznéj§im druhym peakem. Zjevné se
tak nachéazi mezi glukézou (celobidzu tvori glykosidickou vazbou spojené dvé molekuly
glukozy) a celulézou (ta je zase tvofena fetézcem celobioz). Uronové kyseliny /8gluur
a 19galur se od ostatnich vzorkll vyznacuji vysokou labilitou, u druhé jmenované (stejné jako
u 23bku) nebylo ani mozné stanovit teplotu DTGy o2, nebot’ susici faze presla plynule do faze
rozkladu.

Vzorky dievin (20dub—23bku), jakozto smési celulozy, hemiceluldzy a ligninu, vykazuji
charakteristiky vSech tfi slozek. Jejich pozvolny rozklad zacina pfi relativn€ nizkych teplotach,
podobné jako hemicelulozy a ligniny. V oblasti peaku stabilnéjSich hemiceluléz se sice zadny
peak nenachazi, je zde ale plochy hibet ¢i zvinéni. Teplota maximalniho rozkladu dievin je
jesté o néco vyse, nez u vSech ostatnich vzorku a je tedy jasné, ze jednotlivé slozky jsou v dieve
vzajemné provazany, coz vede k vyssi teplotni odolnosti.

Pocet Castic na jeden miligram susiny (viz obrazek 9.4) se pohybuje v rozmezi jednoho
fadu (3-10'°-3-10"), vyjimku vSak tvoii #4xyl, 11lig a 19galur, jejichz produkce &astic je
srovnatelna se slepym vzorkem (3-10°) a 10lig a 18gluur, jez sice vyznamné&j§i mnozstvi ¢astic
produkovaly, nicméné se jednalo o nejmensi Castice na spodni hranici méficiho rozsahu. Tomu
odpovida i piislusny objem &astic, ktery je zcela zanedbatelny (cca 10°® mm?). Téchto pét
vzorku se tedy pii pyrolyze rozklada pouze na plyn a tuhy zbytek a Castice prakticky netvori.
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Obé celulozy vykazuji shodny pocet Castic, lisi se v§ak jejich objem a Castecné€ i prubéh
emisi, coz dokazuje, ze i morfologie vzorkil ma na emise vliv (vzorek 2cel je tvofen mensimi
Casticemi, viz obrazek 20.6). Zarover lze vidét, ze ze tii zékladnich sloZzek biomasy je celuloza
v objemu castic emisné nejvyznamnéj§i (viz obrazek 9.5), coz je dano produkci castic
nejvetsSich praméra (#modus). Mezi zastupci hemiceluloz jsou rozdily obrovské, a to i mezi
obéma xylany. Co se objemu Castic tycCe, lze 3xy/ 1 4xy/ oznacit za nepfili§ vyznamné a rozdil
mezi nimi je snad dan Cistotou vzorku, kdy 3xy/ mize byt zneCistén zbytky celulozy. Ostatni
hemicelulozy (Saragal-8man) vSak rozhodné zanedbatelné nejsou a pouziti xylanu jakozto
modelové hemicelulézy pii studiu emisi cCastic (jako naptiklad v [29; 38]) se nejevi pfili§
vhodné. Zde se jiz vysvétleni zbytky ostatnich slozek nezda pfili§ pravdépodobné, nebot
napriklad 8man dosahuje téméf stejnych hodnot jako celuloza. Vysledky lignint jsou opét
rozporuplné. 10/ig a 11lig Castice neprodukuji, zatimco 9/ig ano. Lignini existuje vicero druha
a néktery proces jeho pripravy zfejme zpisobuje natolik velké zmény struktury, ze se produkce
castic ucinné potlaci. Produkce castic 9/ig pii 600 °C zdaleka neustava, a i s ohledem na
pokracujici ubytek hmotnosti bude emise pokracovat i pii vysSich teplotach. Brzka tvorba
Castic z rozkladu monosacharidi je v souladu s jejich teplotni labilitou. Ackoli se mezi vzorky
nachazi zastupci pentodz (/2x/z a 16ara) 1 hexoz (13glu—15gal), nejsou mezi nimi pozorovatelné
rozdily. Pozoruhodny je druhy, mensi peak okolo teploty 370 °C, vyskytujici se pravé u pentdz,
a to u vSech tii triplikatd kazdého vzorku. Dva vrcholy u /5gal jsou mnohem méné
jednoznacné, nicméné alespon jeden peak se rovnéz objevil u vSech opakovani. S vyjimkou
poctu Castic se /7clb opét nachazi mezi celulézou a glukédzou.

V produkci ¢astic 1ze vysledovat rozdily mezi dievinami, a to zejména u teploty prvnich
detekovanych Castic. Maximalni emise pfipada zhruba na maximum celulozy, patrny je ale také
levy vedlejsi vrchol prislusny hemiceluloze. Podobné jako u 9/ig emise neustava ani pfi
nejvyssich teplotach, u 23bku je vsak vyrazné nizsi nez u ostatnich dfevin.

Co se objemové koncentrace tycCe, je prub€h podobny jako u té pocetni, (pouze u /9galur
a 23bku nastalo maximum objemové emise o 10 °C pozdgji) jsou zde vSak mnohem veétsi
rozdily mezi vzorky. Vyznamnéjsi emise objemu jsou v uzs§im rozmezi teplot, nebot’ pocatek
i konec rozkladu je doprovazen emisi ¢astic malych pramért. Prakticky veskery objem Castic
se tak uvolni do 400 °C.

Posun maxima distribuce se zvySujici se teplotou znazorriuje obrazek 9.6. V oblasti
minimalni emise v§ak modus diky malému statistickému souboru zcela postrada smysl, proto
byly tyto hodnoty (<1E5 #K') ze zobrazeni odebrany. Nazomé& je zde patrna produkce
nejmensich castic (Casto na spodnim limitu detekce) nad teplotou 400 °C, jiz 1ze vysvétlit rozdil
mezi pocetni a objemovou koncentraci v této oblasti. Totéz potvrzuje 1 nasledujici obrazek 9.7,
zobrazujici celkovou distribuci za cely experiment. Vyrazna mnozstvi nejmensich Castic
produkoval 9/ig a také dreviny lignin obsahujici (20dub—22smr, s vyjimkou 23bku). Naopak
relativné velké Castice s prumeéry nad 300 nm byly detekovany jen u celuloz a Sman.

TG kiivky jsou ve shod€ s Quanem et al. [29], ackoli jim pouzity xylan m&4 mnohem
vyrazngjsi druhy peak. Pro prvni z nich uvadi jako diivod stépeni glykosidové vazby a bocnich
struktur, coz je ziejmé divodem prvniho, mnohem méné vyrazného peaku (bez lokalniho
minima) ostatnich hemicelul6z. Ani celuldza neni zcela totozna, coz potvrzuje velké rozdily
mezi zdanlive identickymi vzorky anebo mezi méficimi pfistroji.

Pti ohfevu vzorku 3xy/ pouze na 200 °C bylo zjisténo, ze xylan pfed pyrolyzou c¢i
spalenim prochazi kapalnou fazi, nebot’ po vychladnuti vytvofil sklovitou vrstvu. Liu et al. [35]
vysvétluje zpomaleni rozkladnych reakci celulozy ve smési s xylanem praveé pokrytim celulozy
roztavenym xylanem, ktery pak slouzi jako bariéra pro uvoliiujici se t€kavé latky, ktera navic
umoziuje vice vzajemnych reakci. Je tedy mozné, Ze 1 velmi nizké emise xylanu jsou
zpusobeny jeho roztavenim jesté pred rozkladem. Jiné vzorky vSak nebyly zkoumany a neni
tedy jisté, zda se takto tavi také ostatni hemicelulozy.
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Tabulka 9.1. Specifické emise a vyznacné teploty pii pyrolyze a ohfevu rychlosti 10 K-min™!.

vzorek  pocet objem #. #max  #modus | DTGoo2 DTGmax DTGmax
#mg! mm*mg! °C °C nm °C °C % K!
Icel 1,1E+11 0,201 314 334 131 275 336 -2,8
2cel 1,0E+11 0,142 314 344 122 276 340 -2,8
3xyl 4 5E+10 0,003 212 273 46 195 281 —0,7
dxyl 1,2E+06 0,000 - - - 209 249 -0,7
Saragal 1,2E+11 0,081 253 303 95 211 294 -1,6
6galman 6, TE+10 0,033 263 303 79 209 304 —2,2
7gluman 2,8E+10 0,006 273 303 62 211 299 -1,5
Sman 8,3E+10 0,126 263 303 113 214 306 —2,7
9lig 2,4E+11 0,039 188 314 23 122 343 —0,2
10lig 1,3E+08 0,000 283 293 18 156 336 —0,2
1llig  6,7E+05 0,000 - - - 199 335 -0,2
12xlz 9,0E+10 0,011 200 263 62 174 201 —0,7
13glu 9,2E+10 0,021 188 273 69 185 303 -0,8
14mnz  6,1E+10 0,015 200 273 66 184 289 —0,9
15gal 8,3E+10 0,023 200 283 71 180 303 -1,2
16ara 9,5E+10 0,013 188 273 62 175 303 -1,3
17clb 7,8E+10 0,044 244 293 91 239 308 -1,5
18gluur  9,4E+09 0,000 233 253 29 151 173 —0,9
19galur 3,3E+07 0,000 353 363 23 <120 140 —0,6
20dub  2,7E+11 0,076 244 334 23 209 338 -1,0
21buk  2,2E+11 0,039 253 353 23 220 356 -1,1
22smr  2,7E+11 0,046 200 363 23 221 361 -1,1
23bku 1,5E+11 0,017 223 314 57 <120 355 —0,6

Spojenim vSech méfenych veli¢in v pribéhu experimentu lze sestavit pro kazdy vzorek
celkovy graf jako je ten na obrazku 9.8 pro 3xy/, 9lig a 20dub, Icel je pak v nasleduyjici kapitole
na obrazku 9.12. Grafy vSech ostatnich vzorkl 1ze nalézt v externi pfiloze ve slozce TGA+TSL
Hodnoty hmotnosti vzorku byly vzdy upraveny tak, aby hmotnost pii 120 °C odpovidala 100 %,
nebot’ pfi této teploté jsou jiz vzorky zbaveny volné vody, ale zaroven se jesté neuvoliu;ji
prakticky zadné castice. U vétSiny vzorka lze pozorovat, ze maximalni emise odpovidaji
maximalnimu ubytku hmotnosti, vyjimkou jsou vySe zminéné Castice neprodukujici vzorky.
Ptipadné druhé maximum emise, pozorovatelné u vSech monosacharidi i1 /7clb, neni
doprovazeno vyznamnym ubytkem hmotnosti, coz 1ze ale vysvétlit relativné nizkou hmotnosti
castic tohoto sekundarniho maxima. U 9/ig a v§ech Ctyt dievin je pozorovatelny dlouhy, veelku
stabilni chvost emise nanocastic, zveliCujici pocet Castic téchto vzorku.
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9.2 Vliv obsahu kysliku

Vliv obsahu kysliku ve spalovaci atmosféfe byl sledovan ve Ctyfech riznych urovnich (0 %,
7 %, 14 % a 21 %) a z Casovych divodi pouze u deseti vybranych vzorka. Rychlost ohfevu
byla vzdy 10 K-min™'. Zvolen byl jeden zastupce celul6z, ligninGi a monosacharidd, dva
zastupci hemiceluloz a také vSechny Ctyfi dreviny a celobidza. Data pro pyrolyzu (0 % O3)
v tabulce 9.2 jsou duplikatem dat z tabulky 9.1, nebot’ zde uvedené pocty a objemy castic jsou
pro nazornost v barevnych sloupcich vztazeny pravé k pyrolyze, jejiz hodnoty byly zvoleny
jako 100 %. Otazka ptinosu kysliku je v tomto pfipadé ponékud ambivalentni, nebot” zalezi na
pozadavcich daného technologickému procesu. Jedna-li se o spalovaci zafizeni, bude zfejme
pozadavkem snizeni emisi Castic ve spalindch a pak je vysSsi obsah kysliku jednoznacné
pozitivum. Bude-li pozadavkem maximalni produkce kapalné frakce, pak bude nutno pfistupu
kysliku co nejlépe zabranit.

Kyslik ve spalovaci atmosféfe obecné posouva rozkladné reakce k niz§im teplotam, coz
je patrné zejména z teploty nejrychlejSiho rozkladu DT Gmax, nicméné nazornéjsi a komplexnéjsi
pohled poskytuji pfislusné grafy v externi pfiloze TGA, O2 xlsx, pfipadné obrazky 9.9 a 9.10.
Vyrazna odchylka oproti o¢ekavanému trendu DTGmax u 9/ig je zpisobena nové vzniknuv§im
vrcholem oxidace tuhého zbytku, ktery je vyraznéjsi, nez vrchol hlavni rozkladné reakce.
Zvlastni je také chovani vSech tii vzorkid se dvéma téméf rovnocennymi vrcholy: 3xy/, 13glu
a 17clb. Hlavnim peakem téchto vzorkua je ten druhy, pouze pii 7 % O; je situace opacna.
V kyslikaté atmosfére jsou rovnéz reakce prudsi.

U vSech vzorkd se pfi teplotach nad 400 °C objevuje vrchol oxidace tuhého zbytku,
nicméng¢ jejich charakter Ize rozdélit do dvou kategorii, a to na vrcholy ploché, méné zietelné,
u nichz je vliv kysliku minimalni (napf. /cel) a na vrcholy vyrazné, se silnou zavislosti na
obsahu O (napt. 2/buk). Pravé Icel je v dohotfivani vyjimecna svou nezavislosti na obsahu O,
nebot’ rozdily mezi teplotami dohofeni pro 7-21 % O2 jsou minimalni, coz naznacuje, ze
spalovani je v tomto pripadé zfejmé kinetické a jsou to tedy spiSe nizké teploty, které brani
prudsi oxidaci tuhého zbytku. Za zminku stoji také paradoxné rychlejsi rozklad 9/ig ve
300420 °C pfi pyrolyze a nelogicky trend ubytku hmotnost /7c¢/b mezi 230 a 320 °C. Tento
vzorek je teplotné nejlabilnéjsi pii 7 % O, pii 21 % vykazuje prekvapivé chovani podobné
pyrolyze.

Kyslik ve spalovaci atmosféfe ma dale jednoznaény vliv na snizeni pocetnich
i objemovych emisi, a to jiz pfi relativné nizkych koncentracich. Nejvétsi rozdil je mezi
pyrolyzou a atmosférou se 7 % O3, kdy u vSech vzorki dochazi k redukci poctu Castic na
11-51 % a objemu na 2—44 %. S dal§im pfidavanim O je jiz ibytek pomalejsi, coz opét ukazuje
spiSe na kinetické spalovani dehtt (Castic). Extrémnim pfipadem je 9/ig, ktery vykazuje silnou
zavislost na kysliku, nebot’ 1 7 % O; staci k redukci objemu castic na 2,4 % ptuvodni hodnoty
a pri atmosférickém obsahu je to dokonce pouze 0,1 %. Podobné citlivé jsou na kyslik také
13glu a 23bku. Na teploty prvnich zaznamenanych castic nema kyslik zasadni vliv, teplota
maximalni emise se vSak posouva shodné s DTGmax.

Pribeh emise castic je pro tfi vybrané vzorky zobrazen na obrazku 9.11, ostatni vzorky
jsou pak v externi pfiloze. Diky dfivéjSimu rozkladu ve vysSich koncentracich kysliku nastavaji
1 emise Castic pii nizsich teplotach, pficemz navic dochézi k redukci koncentraci, a to zejména
za hlavnim vrcholem, coz je zifejmé zpusobeno vys$Simi teplotami, umoziiujicimi snadné&jsi
oxidaci Castic. Vyjimkou je /3glu, jehoz emise jsou zredukovany téméft symetricky. Jiz 7 % O»
staCi k uplnému odstranéni chvostu nanocastic, typického pro 9/ig a dfeviny. Mimo to je tvar
kiivek viceméné zachovan véetné charakteristickych ryst (napt. vedlejsich vrcholi).

Z grafi poCetni distribuce je patrny vétSinou mirny posun modu k niz§im pramérim,
vyjimkou je opét specificky 9/ig a par dalSich, kde je posun zna¢ny. Vyssi obsah kysliku
zpusobuje oxidaci Castic vSech velikosti, a zatimco ty pivodné malé jsou spaleny beze zbytku,
u téch vétsich dojde pouze k zmenseni velikosti, takze pak 1ze ve spalinach nalézt i nanocastice.
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Svou roli na samotny vznik ¢astic, potazmo jejich slozeni, vSak bude hrat i vliv kysliku. 9/ig
a 17clb maji kuprikladu dostatecné podobny pribéh emisi, ale zatimco u ligninu doslo v 21 %
O2 k redukci prakticky vsech castic vétsich nez 40 nm, zlstalo u celobiozy stale vyznamné
mnozstvi ¢astic nad 150 nm v prumeéru. Kompletni grafy pro /cel a 21buk jsou na obrazku 9.12
a 20.11. Pro svou podobnost se sousednimi stavy byl graf se 14 % O vynechan.

Vzhledem ke slibnému ubytku emisi se zvySujicim se obsahem kysliku ve spalovaci
atmosfére byly pro vzorek /cel provedeny experimenty v kyslikem obohacené atmosfére, tedy
s obsahy O, nad 21 %. Zdanlivé nelogicky vybrané obsahy (37, 58 a 81 % O3) jsou zptisobeny
zpétnym overenim slozeni atmosféry na plynovém chromatografu, pficemz skute¢né hodnoty
se od téch zamyslenych mirné lisily. Na obrazku 9.9 a v tabulce 9.2 je vidét zietelny trend
posunu rozkladu k nizsim teplotam, ackoli mezi 0 a 81 % O ¢ini jen 21 °C. Vliv kysliku zde
neni linearni, nejvétsi rozdily zptisobuje zpocatku, zatimco pii vysokych koncentracich jiz dalsi
pridavani nema zdaleka takovy vliv. Je zfeymé, ze kyslik ma vliv predevS§im na snadnéjsi
uvolfiovani prchavé hotlaviny v hlavni fazi rozkladu, kdezto oxidace tuhého zbytku neni
paradoxné ovlivnéna pfili§ vyrazné. Dusledkem je velice ostry pfechod mezi fazi odplynéni
a oxidaci tuhého zbytku pii 81 % O, kdy je pro prudsi oxidaci ziejmée teplota jesté piilis nizka.
Vysoky obsah O také zintenziviiuje hlavni rozklad, ktery se diky tomu odehrava v uzsim
rozmezi teplot.
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Obrazek 9.9. Pribéh hmotnosti vzorkt /cel (nahote) s prislusnymi rychlostmi abytku
hmotnosti (dole) pro 7 hladin kysliku ve spalovaci atmosfére.
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Také u &astic Ize pozorovat posun pocatku i maxima emise k niz§im teplotam. Z pribéhu
na obrazku 9.11 lze vidét mnohem rychlejsi ubytek po maximu, jinak jsou zde rozdily
minimalni a k zadné radikalni redukci emisi nedoslo (viz také obrazek 20.12). VSechny tfi
nadatmosférické hladiny kysliku také vykazovaly vyssi objem castic nez 21 % Oz a je tedy
mozné, ze tyto nenavrhové obsahy ovlivnily funkci citace Castic.
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Obrazek 9.10. Priibéh hmotnosti vzorka 9/ig a 21buk (vlevo) s piislusnymi rychlostmi tbytku
hmotnosti (vpravo) pro 4 hladiny kysliku ve spalovaci atmosféfe.
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Obrazek 9.11. Pribéh pocetni (vlevo) a objemové (vpravo) emise vzorki /cel, 9lig a 21buk
pro 4 hladiny kysliku ve spalovaci atmosfére.
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Tabulka 9.2. Specifické emise a vyznacné teploty pii riznych hladinach kysliku.

vzorek pocet objem #1. #Hmax #modus | DTGop2 DTGmax DTGmax
% 0| #mg?! % |mm*mg' % |[°C °C nm °C °C % K™!
Icel 0 | 1,1E+11 [100,0| 0,2009 [100,0(314 334 131 275 336 =28
7 | 5,4E+10 50.9| 0,0884 44,0303 324 113 273 329 =34
14| 5.4E+10 514 0,0865 43,1303 324 106 258 326 -3.5
211 42E+10 39,9 0,0796 39.6 (303 314 113 270 323 =37
37| 43E+10 408 0,1309 65,2293 314 141 266 320 —4.3
58| 4,1E+10 39.1| 0,1290 642 (293 314 157 269 317 —4.6
81| 3,5E+10 33,5 0,1093 544293 303 141 266 315 =5.8
3xyl 0 | 4,5E+10 [100,0]| 0,0032 [100,0(212 273 46 195 281 -0,7
7 | 1.9E+10 43.3| 0,0008 2441223 263 35 187 235 -0,8
14| 1,8E+10 41,1| 0,0007 20,5212 263 37 186 280 -0,7
211 1,5E+10 34,1 0,0006 17,9212 263 35 191 279 =07
S8man 0 | 83E+10 [100,0| 0,1262 [100,0|263 303 113 214 306 =27
7 | 3,4E+10 404| 0,0527 41,8273 303 109 215 300 -2.5
14| 3,2E+10 38.8| 0,0471 374273 303 113 212 296 -2,6
211 32E+10 383| 0,0520 41,2263 293 113 218 294 =25
9lig 0 | 2,4E+11 [100,0| 0,0386 [100,0|188 314 23 122 343 -0,2
7 | 27E+10 L 10.9| 00009 | 24|212 273 32 125 510 -0.5
14| 13E+10 | 52| 0.0002 | 05212 263 23 <120 489 -1,0
21| 4.1E+09 | 17| 0.00003 | 00223 253 23 <120 472 ~1.4
13glu 0 | 9,2E+10 [100,0| 0,0207 [100,0|188 273 69 185 303 -0,8
7 | 2.0E+10  21.3| 0.0008 3.7(200 263 35 179 225 -0,8
14| 1,7E+10 = 18.8| 0,0008 3,7|200 263 35 182 300 -0,7
211 1,7E+10 = 18,5| 0,0008 4.1]|200 253 35 188 299 =0,7
17clb 0 | 7,8E+10 [100,0| 0,0438 [100,0|244 293 91 239 308 -1.5
7 | 2,6E+10 32.9| 0,0054 12,3244 273 55 216 255 -1.3
14| 2,0E+10 26.2| 0,0048 11,0 (244 263 57 237 309 -1,1
21 1.9E+10 24,0 0,0050 114|244 263 62 237 306 -1,2
20dub 0 | 2,7E+11 [100,0| 0,0762 [100,0|244 334 23 209 338 -1,0
7 | 6,2E+10 23.0| 0,0152 20,0 (253 314 57 208 320 -1,4
14| 5,7E+10 21,0| 0,0139 18,3244 314 57 190 315 -1.5
211 53E+10 19,6 00127 16,6 244 314 53 209 311 -1,6
21buk 0 | 22E+11 [100,0] 0,0390 [100,0|253 353 23 220 356 -1,1
7 | 5.9E+10 26,6| 0,0101 26,0 (263 334 57 209 330 -1,2
14| 5,3E+10 23.9| 0,0097 248 1253 324 55 215 321 -1,4
211 49E+10 221 0,0089 2271253 314 57 218 316 -1,6
22smr 0 | 2,7E+11 [100,0| 0.,0464 [100,0(200 363 23 221 361 -1,1
7 | 5,5E+10 20.,6| 0,0110 23,6 (244 334 55 215 336 -1.5
14| 4,7E+10 17,5| 10,0109 23,5(244 324 23 203 326 -1,7
21| 54E+10 20,1 00141 30,3 (212 324 35 216 321 -1,8
23bku 0 | 1,5E+11 [100,01 0,0172 [100,0|223 314 57 <120 355 -0,6
7 | 3.4E+10 23.0| 00008 | 49|244 283 23 205 336 -0.5
14| 5.9E+10  40.6| 0.0025 = 148|223 283 35 <120 325 -0.5
211 4,0E+10 27.3| 00012 6,8 |233 283 23 140 319 -0,6
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Obrazek 9.12. Kompletni pribeh termolyzy /cel ve tiech hladinach kysliku.
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9.3 VIliv rychlosti ohfevu

Vliv rychlosti ohfevu byl sledovan u deseti totoznych vzorkt jako v predchozi kapitole, a to
v ¢isté redukéni atmosféfe. Hodnoty pro rychlost 10 K-min™! jiZ byly uvedeny vyse a zde jsou
pouze pro srovnani. Zejména pii promeénnych rychlostech ohfevu je zasadni pfepocet emise
castic na jednotku teploty a nikoli Casu. Jelikoz citaC Castic méfi distribuce s konstantni
frekvenci, 1ze u vy§Sich rychlosti o¢ekéavat i vys$si koncentrace, potazmo emise ¢astic za minutu.
Teprve znormalizovanim na jeden Kelvin jsou tak kiivky porovnatelné. Pro predstavu je na
obrazku 20.10 zobrazena rychlost ubytku hmotnosti a emisi ¢astic vzorku /cel pii pyrolyze pro
razné rychlosti ohfevu bez znormalizovani na 1 K, ob€ veli¢iny jsou tedy vztaZzeny na jednu
minutu. Méni se rovnéz pocet méfenych bodi emise ¢astic v ramci jednoho vzorku a tim
1 pfesnost okamziku prvni a maximalni emise Castic, takze uvedené teploty v tabulce 9.3 jsou
zhruba nasobky piislusnych rychlosti ohfevu.

Nutno také ptiznat, Ze data pro rychlost 20 K-min! je tfeba brat s rezervou. Zaprvé je zde
u nékterych vzorkii mozné podhodnoceni koncentraci z diivodu zahlceni pfistroje, zadruhé
emise pokracovala i po dosazeni 600 °C a zatfeti bylo konstantni rychlosti ohfevu dosazeno az
pfi relativné€ vysokych teplotach, kdy je jiz hlavni rozklad dokoncen. Pro nizsi rychlosti to
neptedstavuje problém: pro 5, 10 a 20 K-min™! nastava ohfev konstantni rychlosti pii teplotach
cca 145,210 a 340 °C. Ze zminénych davodu tak jesté vyssi rychlosti nejsou v pouzité sestavé
smysluplné méfitelné.

Vliv rychlosti ohfevu na hmotnost vzorkl /cel, 9lig a 21buk je na obrazku 9.13, emisni
charakteristiky pak na obrazku 9.14 a souhrnna data v tabulce 9.3. Grafy ostatnich vzorka 1ze
nalézt v prilohach. Nizsi rychlosti ohfevu obecné posouvaji pocatek rozkladu k nizsim teplotam,
pficemZ tento vliv je méné vyrazny u dievin, kde je rozdil mezi 10 a 20 K-min~' minimalni.
Mnozstvi tuhého zbytku je vyssi pii pomalejSich ohfevech, mnohdy je vSak rozdil zanedbatelny
a Icel se chova presné opacné. Také maxima rozkladu se pomalym ohfevem snizuji. Vyznamny
vliv ma rychlost ohfevu na tvar DTG kiivek 3xy/, ale zejména /3glu a 17clb. VSechny se
vyznacuji dvéma DTG vrcholy, v jejichz deformaci je jen obtizné€ pozorovatelny trend. Pri
nejrychlejsim ohtfevu je lehce vyraznéjsi prvni (hemicelul6zovy) peak dievin.

Pfi pomalejsim ohfevu probiha rozklad v uzsim rozmezi teplot, coz se projevuje vys§simi
emisemi Castic na jeden Kelvin. U zhruba poloviny vzorkid zistava tvar kiivek zachovan, u té
druhé je naopak znacné odlisSny. Dfive popisovany, vyhradné ligninovy chvost ¢astic se
u rychlejsiho ohfevu projevil u viech vzorkd, pfi 5 K-min~! je naopak prakticky potlagen, a to
i u 9/ig. Cenné informace zde pfinasi pruibéh modu, ze kterého je patrné, ze pomalejsi ohfev
produkuje mensi Castice, coz v disledku zptsobuje nizsi objemové emise. Tvar kiivek modu je
zde prekvapiveé vérné zachovan. Také je vidét, ze modus chvostu ¢astic je mnohdy na spodnim
limitu detekovatelnosti (18 nm), takze se pravdépodobné nachézi jesté nize. Absence Castic
v této oblasti u pomalého ohfevu nékterych vzorkt tak mize byt disledkem emitovanych Castic
nejmensich priméri.

Extrémné nizka rychlost ohfevu byla opét studovana pouze u Icel. Zde se jiz
pravdépodobné projevuje drift zdznamu hmotnosti anebo nedokonale provedena korekce,
nebot’ nartist hmotnosti mezi 100 a 250 °C nema jiné logické vysvétleni. Jednoznacné vSak
pokracuje trend driveéjsitho rozkladu, vysSich emisi Castic na jeden Kelvin 1 menSich
emitovanych &astic. Nazorné je rozdil v emisich zobrazen na obrazku 9.15. Rychlost 5 K-min ™"

byla vynechana, ale nejvice se podob4 rychlosti 10 K-min ™.
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Obrazek 9.13. Pribéh hmotnosti vzorka /cel, 9lig a 21buk (vlevo) s prislusnymi rychlostmi
ubytku hmotnosti (vpravo) pro rizné rychlosti ohfevu.

68



7 0E+09

1,0E+09
0
2,0E+09
__1,8E+09
£1,6E+09
i
5 14E+09
& 1,2E+09
o]
g 1,0E+09
; 8,0E+08
26,0E+08
Q
©4 0E+08
2,0E+08

0
2,0B-+09

—1.8E+09
§1,6E+09
o 1,4E+09
21,2E+09
21,0E+09
§ 8.0E+08
26,0808
B4,0E+08

2.0E+08

Icel

9lig ’/

21buk J

1 K/min
—5 K/min

10 K/min

20 K/min

-

——5 K/min
10 K/min
20 K/min

—5 K/min
10 K/min
20 K/min

80

[N
o

modus pocetni koncentrace [nm]

N B
o O

200
180
160
140
120
100

A O 0
o O O

modus pocetni koncentrace [nm]

[\
(e)

200
180
160
140
120

modus pocetni koncentrace [nm]
Ju—
A O 0 O
oSO O O O

[\
(e)

0

100 200 300 400 500 600
teplota [°C]

100 200

1 K/min
—5 K/min

10 K/min

20 K/min

Icel

—5 K/min
10 K/min
20 K/min

9lig

—5 K/min
10 K/min
20 K/min

21buk

300 400
teplota [°C]

500 600

Obrazek 9.14. Priibéh pocetni emise (vlevo) a modu (vpravo) vzorka /cel, 9lig a 21buk pro
razné rychlosti ohfevu.
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Tabulka 9.3. Specifické emise a vyznacné teploty pii riznych rychlostech ohfevu.

vzorek pocet objem #1. #Hmax #modus |DTGoe: DTGmax DTGmax
Kmin!| #mg? % mm’mg! % [°C °C nm °C °C % K!
Icel 1 | 14E+11 130,1| 0,0355 177|289 308 69 248 303 =35
5 | LIE+I1 100,7| 0,1388 69,1 (306 331 102 257 326 =32
10| ILIE+11 100.0| 0,2009 100,0|314 334 131 275 336 =28
20| 1,5E+11 1139.0| 0.,1865 92,8322 344 71 274 343 2.4
3yl 5 | 2.5E+10  55.0| 00003 | 9535|220 271 23 185 228  —07
10| 4,5E+10 100,0| 0,0032 1000|212 273 46 195 281 =0,7
20| 8,5E+10 [189.0| 0,0273 [848.0|232 266 22 183 275 -1,8
S8man 5 | 8,5E+10 101,9| 0,0789 62,5266 296 95 203 297 =27
10| 8,3E+10 100,0| 0,1262 100,0|263 303 113 214 306 =27
20| 1,2E+11 1140,7| 0,1221 96,7266 297 23 207 310 =33
9lig 5 | 1,6E+11 674 00165 42,6215 306 53 126 328 -0,2
10| 2,4E+11 100.0| 0,0386 100,0|188 314 23 122 343 -0,2
20| 1,5E+11 = 61,5 0,0510 132.0|194 322 53 <120 321 -0,3
13glu 5 | 2,5E+10 | 27.3| 0,0003 1.3]205 261 23 177 221 -0,6
10| 9,2E+10 100,0| 0,0207 100,0|188 273 69 185 303 -0,8
20| 7,8E+10 84.9| 10,0202 97,8194 266 23 189 239 -1,6
17clb 5 | 5,8E+10 745| 0,0063 144|235 281 46 235 249 -1,6
10| 7,8E+10 100,0| 0,0438 100,0|244 293 91 239 308 -1,5
20| 8,1E+10 104,0| 0,0359 81,9232 266 23 225 262 =27
20dub 5 | 1,9E+11 71,0| 0,0430 56,5(245 331 59 198 329 -1,2
10| 2,7E+11 100.0| 0,0762 100,0|244 334 23 209 338 -1,0
20 1,5E+11 @ 54.8| 0,0799 104.8|232 344 51 196 339 -1,0
21buk 5 | 1,7E+11 742| 0,0212 54,4261 346 55 218 343 -1,2
10| 2,2E+11 100,0| 0,0390 100,0|253 353 23 220 356 -1,1
20| 1,4E+11  62.6| 00450 115.4|266 363 41 206 356 -0,9
22smr 5 | LL4AE+11 = 51,0| 0,0192 41,4250 351 57 205 349 -1,3
10| 2,7E+11 100,0| 0,0464 100,0|200 363 23 221 361 -1,1
20| 1,5E+11 = 54.6| 00524 112.8|194 363 43 201 362 -0,9
23bku 5 | LIE+11  73.7| 0.0027 | 156256 306 29 | <120 343  —05
10| I,SE+11 100.0| 0,0172 100,0|223 314 57 <120 355 -0,6
20| 1,5E+11 100.2| 0,0382 [222.3]|232 297 69 <120 292 -0,5
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Obrazek 9.15. Kompletni prubéh termolyzy /cel pii tfech rychlostech ohfevu.
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Jini autofi se vétsinou zabyvaji rychlosti ohfevu 20 K-min™!, ktera neni v pouZité sestavé
dosazitelna ptfi zachovani prisné linearniho ohfevu. Nevénovali se sice emisim, nicméné 1ze
srovnat alespori prubéhy hmotnosti CHL. Na obrazku 9.16 je srovnani dat této prace s ostatnimi
autory pro identické podminky, tj. 0 % kysliku v atmosféfe a rychlost ohfevu 20 K-min™".
Vsichni autofi pouzili xylan jako zastupce hemiceluldzy. Je patrné, ze celuldza je dostatecné
jednoznacny termin, nebot’ jeji chovani je velice podobné a rozklad ma jeden vrchol mezi 340

McLaughlin a Belmontova [38] zvolili srovnatelnou rychlost ohfevu (20 K-min™")
1 hmotnost vzorku (0,5 mg) a jako jedini méfili po€etni a objemové (hmotnostni) emisni faktory.
Jejich pocetni emise Castic pro celulozu a lignin jsou vyrazné vyssi, pro hemicelulozu jsou
srovnatelné. Nejvyssi hmotnost Castic zméfili u ligninu a celulozy, xylan jakozto zastupce
hemicelulozy byl méné vyrazny. Z jejich dat vyplyva, ze znacnou ¢ast hmotnosti nesou Céstice
mimo rozsah métreny v ramci této prace (>533 nm). V pozdéj$i prace pouzili stejni autofi [39]
vys§i hmotnosti vzorkd (10 g) a uvadi zde jiz také prabéhy emisi v zavislosti na Case.
Hmotnostni emise ¢astic zde zcela odpovida okamziku nejrychlej§iho ubytku hmotnosti,
nicméné pocet Castic ligninu a celulozy je nejvyssi v pozdé€jsi fazi pomalé pyrolyzy tuhého
zbytku. Ztetelné se tak projevil chvost ¢astic, pozorovany 1 v této praci. Celkovy pocet ¢astic
pro celuldzu, hemicelulézu a lignin (5,1E+10, 2,6E+10 a 1,2E+11 #mg ') je v souladu
s vysledky z tabulky 9.3.
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10 Predikce emisi drevin na zakladé znamého obsahu CHL

Numerickych modelt pyrolyzy biomasy je cela fada a ¢asto pracuji s obsahy CHL jakozto
vstupnimi hodnotami. Tyto modely (napt. Bio-CPD, bio-Flashchain ¢i FG-DVC) jsou vSak
znaéné komplexni a jejich feSeni je hodno samostatné prace. Je v nich kladen diraz na sumu ¢i
prubéh vznikajici pevné, kapalné Ci plynné frakce, a tak jimi lze modelovat predevsim
hmotnostni ubytek, v budoucnu snad i1 objemové koncentrace. Predpokladem prvniho
zminéného modelu je navic neexistence vzajemné interakce CHL, coz je snad pripustny ustupek
pii modelovani ubytku hmotnosti, ale pfi studiu emisi je zanedbat nelze [35; 36; 59]. Jednim
z cild této prace je oveéfeni hypotézy, ze emise Castic dfeviny lze jednoduse predikovat na
zakladé emisi jednotlivych slozek CHL dle jejich vazeného praméru.

10.1 Porovnani komercnich a pfipravenych slozek

Jelikoz byly v ramci stanoveni obsahi CHL pfipraveny vzorky o-celulozy, holoceluldzy
a ligninu vSech dfevin, bylo rozhodnuto je srovnat se vzorky komerénimi. CHL pfipravené
z 20dub byly zavrhnuty pro vysoky obsah extrahovatelnych latek dubu, stejné tak 23bku kvili
znacnému mnozstvi popelovin. Postupem popsanym v kapitole 20.3 lze ziskat pouze
holocelulozu, jez v komerénim provedeni neni k dispozici, narozdil od zastupcti hemiceluloz,
které zase neni jednoduché piipravit ve zdejsi laboratofi. Vliv extrahovatelnych latek nebyl
soucasti této prace, a tak jsou zde srovnavany vzorky 2/buk a 22smr pred extrakci.

Z obrazku 10.1 je patrné, ze piipravené vzorky se komercnim spiSe nepodobaji. Vzorky
celbuk 1 celsmr jsou pravdépodobné zneciStény zbytky ostatnich slozek, coz potvrzuje jednak
pozvolngjsi pocatek ubytku hmotnosti ve srovnani s komerénimi vzorky a jednak také nizsi
intenzita rozkladu. Bidnou cistotu celsmr potvrzuje vysoky obsah tuhého zbytku a jeho prili§
nizké emise, kvuli ¢emuz se vlastnostmi blizi spiSe holoceluloze holosmr, z niz byl vzorek
ptipraven. Ob¢ holocelulozy jsou si velmi podobné. Pripravené ligniny lighuk a ligsmr jsou
vuéi komercnim naopak teplotné stabilnéjsi, coz lze opét vysvétlit nedostateCnou Cistotou
vzorkl. Vzhledem k velkému rozdilu mezi hmotnosti tuhého zbytku 9/ig a 11/ig jsou hodnoty
pro piipravené ligniny pfijatelné.

Ani prubéhy emisi nejsou nikterak uspokojivé. Vyjimku tvoti celuldza pfipravena z buku
(celbuk), jez emituje Castice ve spravném rozmezi teplot, a i kvantitativné se pfili§ nelisi. Rozdil
mezi Icel a 2cel je navic znacny. Stejnym zpusobem pifipraveny vzorek ze smrku (celsmr) je
vyrazné slabsim emitentem, zejména co se objemu castic tyCe. Holocelulozy (holobuk,
holosmr) neni s ¢im srovnavat, ale pozoruhodné jsou jejich minimalni emise vzhledem k tomu,
ze by mély obsahovat emisné vyraznou celulézu. Postup pii ziskani celulozy je 2/buk —
holobuk — celbuk, pti¢emz objem Castic lze vyjadiit jako 2/buk > holobuk < celbuk, totéz
plati v ptipadé smrku. Jako vysvétleni se nabizi bud'to katalytické reakce mezi hemicelul6zou
a celulozou, anebo §tépeni vzajemnych vazeb pii louhovani v NaOH [60]. Pripraveny lignin se
sice kvantitativné i pribéhem shoduje s jednim z komercnich (9/ig), ale rozklad nastava pri
jinych teplotach. Obecné lze lignin ziskat riznymi postupy (9/ig je tzv. Kraft lignin, /0/ig
a /1lig jsou ,,dealkaline” a ,alkaline”, lighuk a ligsmr byly ptipraveny dle Klasona [27]), coz
ma na emisni charakteristiky zasadni vliv.
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10.2 Simulované a smésné vzorky

Nejjednodussim modelem je princip superpozice, tedy soucet nékolika emisnich charakteristik,
pficemz kazda je vynasobena svym procentudlnim podilem ve dfevé. Uz z pohledu na data
v tabulce 9.1 je zifejmé, ze z dostupnych vzorka takovy model poCetni emise nemize nikdy
realné vzorky dieva predpovédet presn€, nebot’ nejvysSich pocetnich emisi dosahuji prave
vzorky dfeva. Pravé pocetni koncentrace bude ale ziejmé€ nejnarocnéjsi odhadovat kvuli
komplikovanym procesiim koagulace a pozornost bude tedy upiena k emisim objemovym. Pro
zjisténi interakci mezi jednotlivymi slozkami byla provedena pyrolyza smési z piipravené
holocelulézy a ligninu dle zméteného obsahu ve dieveé buku a smrku. Vzorek smésbuk je tedy
smeési z buku pfipravené holoceluldzy a ligninu v poméru 79:21, sméssmr pak ze svych slozek
v poméru 74:26. Extrahovatelné latky byly zanedbany. Vzorky simbuk a simsmr byly spocteny
souctem kiivek svych slozek holocel a lig (v grafu vyznaceny Cervené) v prisluSeném poméru.

Na obrazku 10.2 je zobrazen pokus o predpovéd chovani realnych vzorkt dfeva pouze
na zakladé superpozice holocelulozy a ligninu. Interakce CHL ptfi modelovani hmotnostniho
ubytku nejsou zdaleka tak vyznamné, jako u emisi Castic. Vzorky smésbuk a simbuk 1 sméssmr
a simsmr jsou si velice podobné a rozdil 1ze pozorovat az v pozd&jsi fazi pyrolyzy v mirné
odlisném mnozstvi tuhého zbytku. Z toho lze odvodit, ze na ubytek hmotnosti nemaji vzajemné
interakce vyznamny vliv a kazda slozka smési se v peci chova podobng, jako by se v ni
nachazela samotna. Presto se kiivky simulovanych vzorkd lisi od téch dfevénych. Zakladni tvar
kiivek je podobny, nicméné realné dieviny jsou teplotné stabilngjsi a také maji mnohem nizsi
obsah tuhého podilu. VSechny pfipravené holocelulozy a ligniny maji tuhého zbytku vice nez
dfeviny a jedinou slozkou, jez by mohla tuto hodnotu snizit, je tedy celul6za. Proto byly
nasimulovany jest¢ vzorky simbuk2 (kombinace celbuk, 3xyl, lighuk v poméru 45:34:21)
a simsmr2 (celsmr, Sman, 3xyl, lighuk v poméru 48:18:9:25, hemiceluldzy byly zvoleny na
zaklad€ informaci z [24]). I pfi pouziti odliSnych vychozich hodnot je rozdil predev§im
v mnozstvi tuhého podilu, takze se tyto vzorky vice podobaji dfevinam, stale se vSak rozkladaji
ptili§ brzy.

Zasadnim nedostatkem prosté superpozice je emisni neaktivita holocelulozy, takze
prakticky veskery objem castic v simulovaném dievé pochdzi z ligninu. Podobné neslavné
dopadly pokusy s kombinaci celbuk, 3xyl a lighuk, nebot celuloza ma velice vyrazny peak
v oblasti, kde difevo zadny netvofi, izolovany xylan zase emituje Castice prili§ brzy. Prekvapiveé
nejveérnéji kopiruje trend emisi samostatny lignin, jsou-li jeho emise vynasobeny pétinasobné.
V buku je ligninu jen 21 %, pfitom emise /ighuk a 21buk jsou srovnatelné. Dana situace by
znamenala, ze celuldza s hemiceluldzou je ve dievé natolik provazana, ze se i v ném chova
souhrnné jako pfipravena holoceluléza, tedy ze emise jsou vyrazné potlaceny a peak celulozy
neni vibec pozorovatelny. Veskeré Castice by pak pochazely z rozkladu ligninu, jehoz aktivita
byla zfejmée izolaci snizena. Jesté pred rozkladem ligninu pochazi ¢astice z hemicelul6z (anebo
extrahovatelnych latek), pouze xylan vSak pro vysvétleni nestaci. Smrk je ponékud
problematiCtéjsi, nebot” jeho izolovany lignin /igsmr produkuje Castice pii vyssi teploté nez
samotné dievo, navic jeho celuldza celsmr je pomérn€ nevyrazna. Jinak zde plati stejné
problémy jako u buku a zddnou kombinaci komercnich ani pfipravenych slozek nelze jeho
emisni prabéh jednoduse popsat.

Vzorky simbuk a simsmr se piekvapiveé znacné lisi jak od readlného dieva, z né&jz byly
pfipraveny, tak také od samotnych slozek. V ani jednom ptipadé€ se neprojevil typicky ligninovy
chvost pfi teplotach nad 400 °C, ale peak holocelul6zy rozeznat 1ze, predev§im u smrku. Obecné
tyto smési emitovaly ¢astice mensi, to znamena vétsi pocet, ale mensi objem castic. I v takto
jednoduchém ptipadé tedy dochazi k vzajemnym interakcim, komplikujicim jakékoli snahy
o modelovani.
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Obrazek 10.2. Prubéh ubytku hmotnosti (nahote), pocetni (uprostied) a objemové (dole)

emise vzorkd buku (vlevo) a smrku (vpravo) pfi pyrolyze a rychlosti ohtevu 10 K-min™".
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11 Morfologie €astic

Vyvoj morfologie byl sledovan u vzorku Icel, 3xyl, 9lig a 21buk pii pyrolyze a standardni
rychlosti ohfevu 10 K-min~". Castice z kazdého vzorku byly postupné odebrany na dva filtry,
vymeéna probehla pii 400 °C, kdy u Icel, 9lig a 21buk dochazi k pfechodu mezi hlavni (prvni)
fazi rozkladu a naslednou pomalou pyrolyzou tuhého zbytku (druha faze). U 3xy/ probéhla
vymeéna filtru jiz pti 340 °C.

Ukazalo se, ze zmény morfologie jako takové prakticky neexistuji, nebot’ veskeré Castice
jsou pravdépodobné kapalného skupenstvi a na vlaknech filtru tak tvofi vzajemné si podobné
kapky. Jednoznaén€ patrna je vSak odlisna velikost ¢astic v druhé fazi, coz je zcela v souladu
s vysledky z CitaCe Castic (viz napt. obrazek 9.6). Na obrazku 11.2 je vlevo nahote zobrazeno
jedno vlakno filtru z pyrolyzy Icel pro teploty 20—400 °C, vpravo na stejném snimku pak pro
400-600 °C, méfitko je identické a zorné pole ma vzdy vysku i Sitku 25 pm. V prvni fazi maji
nejvetsi kapky pramér okolo 1,5 um, coz by odpovidalo kulové castici o ekvivalentnim
pruméru di- = 650 nm. Takovych by ale v odebiraném aerosolu mélo byt minimum, je tedy
mozng, ze se vice kapek spojilo v jednu. Nejmensi rozpoznatelné Castice prvni faze a nejveétsi
Castice faze druhé maji zhruba shodnou realnou velikost (200 nm v primeéru) a odpovidaji 90nm
Castici. V druhé fazi vSak lze detekovat i ¢astice je§t€¢ mensi, s di- pouze 40 nm. Stejny trend
1ze pozorovat i u ostatnich vzorkl. Ze zvolenych Ctyf ma dle CitaCe dosahovat Castic nejmensich
rozmért 3xy/, ve druhé fazi ma mit xylan navic ¢astic naprosté minimum, coz se zcela potvrdilo.
V druhé fazi maji byt se svym casticovym chvostem nejvyraznéj§imi emitenty 9/iga 2/buk a je
to vidét 1 na ptilozenych snimcich.

Vliv kysliku byl vyhodnocen na vzorku 9/ig, ktery je na jeho obsah dle vysledkti méteni
nejcitlivejsi. Obrazek 11.1 vlevo zobrazuje rozdil mezi pyrolyzou a spalovanim v 21 % Oz pii
rychlosti ohfevu 10 K-min~!. Zde byl filtr exponovan po celou dobu experimentu a drastickou
redukci objemu Castic ziejmé zpusobila jejich oxidace na plynné produkty. Na stejném obrazku
vpravo je znazornén vliv rychlosti ohfevu pfi pyrolyze 3xyl. I zde je patmy rozdil ve velikosti
zachycenych Castic, ackoli pfi nejrychlejs§im ohfevu maji Castice jen asi dvakrat vétsi pramer.

0% O3 5 K-min! l(jf-min_l 20 K-min™"

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.16 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 8.89 mm ]| ‘ | ‘ LYRA3 TESCAN
View field: 26.0 um Det: BSE View field: 26.0 um Det: BSE 6 um
BI: 12.00 SEM MAG: 22.1 kx CEITEC Nano BI: 12.00 SEM MAG: 22.1 kx CEITEC Nano

Obrazek 11.1. Rozdil ve velikosti ¢astic produkovanych termolyzou 9/ig v 0 a 21 % O pfi
rychlosti ohfevu 10 K-min~! (vlevo) a pyrolyzou 3xy/ rychlosti 5, 10 a 20 K-min! (vpravo).
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20-400 °C 400-600 °C 20-400 °C 400-600 °C
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.98 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 8.76 mm LYRA3 TESCAN|

View field: 25.0 ym Det: BSE View field: 25.0 um Det: BSE
Bl: 12.00 SEM MAG: 22.1 kx CEITEC Nano Bl: 12.00 SEM MAG: 22.2 kx CEITEC Nano

20-400 °C 400-600 °C 20-400 °C 400-600 °C

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.71 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 9.23 mm LYRA3 TESCAN
View field: 25.0 ym Det: BSE 5 um View field: 25.0 ym Det: BSE
Bl: 12.00 SEM MAG: 22.1 kx CEITEC Nano Bl: 12.00 SEM MAG: 22.1 kx CEITEC Nano

Obrazek 11.2. Rozdil ve velikosti ¢astic produkovanych pii riznych teplotach pyrolyzou /cel
3xyl, 9lig a 21buk pii rychlosti ohfevu 10 K-min ..
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12 Zavér

I kdyz méa spalovani biomasy velice dlouhou tradici, jeji potencial se do soucasnosti jeste
nepodafilo zcela vyuzit. Tento protezovany obnovitelny zdroj je a zifeymé vzdy bude spjat
s emisemi tuhych Castic, které vznikaji pii jeho tepelném rozkladu. Krome vybéru konkrétniho
paliva lze emise snizovat optimalizaci spalovaciho procesu, ¢imz se mysli naptiklad rozdéleni
vzduchu a tim zvySovani ¢i snizovani mnozstvi kysliku na idealni uroven, nebo také zména
geometrie spalovaci komory, ktera zase ovliviiuje rychlost ohfevu paliva. Presné tyto faktory
a jejich vliv na spalovaci proces byly studovany v ramci této prace.

Biomasou 1ze oznacit mnohé, Casto nepiilis vzajemné si podobné latky. Tu ¢ast biomasy,
ktera se bézné pouziva pro energetické ucely (tzv. lignocelul6zova biomasa), ale spojuje jeji
slozeni, totiz obsah celulozy, hemiceluldzy, ligninu, vody a nespalitelnych popelnatych latek
v rizném poméru. Prvni tfi jmenované slozky produkuji Castice vzdy (a teprve v piitomnosti
kysliku dochazi k jejich, vétSinou netiplnému, dopéleni na kone¢né produkty), ale kazda pfi jiné
teploté a s jinou intenzitou. Logickym postupem je tedy charakterizace izolovanych slozek
a nasledné porovnani s realnym vzorkem biomasy znamého slozeni.

Jelikoz je termolyzni proces vcelku nahodily a z&visly na mnoha okolnich podminkach,
bylo pro co nejopakovatelnéjsi vysledky pouzito termogravimetrického analyzatoru (TGA), jez
dokaze zvolené podminky (rychlost ohfevu, slozeni spalovaci atmosféry apod.) reprodukovat
velice pfesn€. Navic po celou dobu ohfevu zaznamenava také hmotnost vzorku, coz poskytuje
informace o fazi rozkladu. Vznikajici Castice byly nasledn€ vedeny do citace ¢astic, kde doslo
ke stanoveni pocetni distribuce v minutovych intervalech. Souhrnnym vystupem je tak
simultanni méfeni ubytku hmotnosti a koncentrace ¢astic o primeérech 18-533 nm v zavislosti
na teploté pii ohfevu az na 600 °C.

Hned po prvnich experimentech bylo prokazano, ze vicero méfeni homogenniho vzorku
poskytuje v TGA velmi konzistentni vysledky, a to 1 v pfipadé emise Castic. Dale bylo
vyhodnocovano chovani 23 vybranych vzorkd, mezi nimiz byly dva zastupci celulozy, Sest
hemiceluloz, tii ligniny, pét riznych monosacharidd, jeden disacharid, dvé uronové kyseliny
a Ctyfi zastupci dievin — dubové, bukové, smrkové dievo a také bukova kiira. VSechny vzorky
byly studovany pii identickych podminkach, tj. pii 0 % kysliku v atmosféfe a pii ohfevu
rychlosti 10 K-min~'. Pfekvapivéi dvé riizné celul6zy identického chemického sloZeni vykazuji
jisté odlisnosti, ale mnohem vétsi rozdily byly pozorovany mezi hemicelul6zami. Obecné
nejvice ¢astic bylo detekovano pfi pyrolyze celulozy, ale naptiklad manan dosahoval skoro
stejn€ vysokych hodnot a nékteré vzorky naopak neprodukovaly Castice prakticky zadné. Na
zakladé vysledki méfeni se tedy nedomnivam, Ze je vhodné jako nahradu hemiceluldzy
pouzivat xylan, coz je dnes bézna praxe. Snad je to pfipustné z hlediska ubytku hmotnosti
(1 kdyz 1 zde jsou rozdily mezi hemicelul6zami obrovske), ale nikoli z toho emisniho. Také
néktery postup pripravy ligninu zasadné ovliviiuje jeho vlastnosti a zptisobuje tplné potlaceni
emisi. Ve vSech studiich by tedy mélo byt dusledné popisovano, jaky vzorek byl pouzit.

Dale bylo studovano jiz jen 10 vybranych vzorkl. Rychlost ohfevu byla zachovana, ale
hladiny kysliku byly 7, 14 a 21 %, celul6za byla navic podrobena testim pfi nadatmosférickych
obsazich. Pfi introdukci kysliku do okoli vzorku dochazi predev§im k oxidaci, a tedy redukci
vznikajicich Castic, ale tento efekt je pro kazdy vzorek zcela jiny. Jiz 7 % O staci ke
Ctyficetinasobné redukci objemu ¢astic z ohfevu ligninu, zatimco objem ¢astic z celulozy se ani
v 81 % O nesnizi pod polovinu oproti pyrolyze. Je tedy ziejmé, ze urcité Castice odolavaji
oxidaci lépe a nejsou pak na obsah kysliku tolik nachylné. Mimo to ma ale kyslik vliv také na
tepelnou odolnost vzorku, zpravidla posouva rozklad k niz§im teplotdam a déla jej
intenzivnéj§im.

Pro vyhodnoceni vlivu rychlosti ohfevu byly vzorky pyrolyzovany rychlosti
5 a 20 K'min™!. Zde zavéry nejsou tolik jednoznacné, ale obecné vedou nizsi rychlosti
k diivéjsimu rozkladu a nizsim emisim Castic, nebot’ se tvoii Castice mensich primért. Vyssi
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rychlosti naopak vedou k velice prudkému rozkladu v kratkém Casovém useku, nicméné po
normalizaci na jeden Kelvin nejsou rozdily tak obrovské. Teplota pak navic predbiha chemické
reakce, coz se projevuje chvostem castic, jejichz produkce neustava ani pii 600 °C. Pri
pozvolném ohievu dochazi po hlavni fazi rozkladu u vétSiny vzorkd k naprostému utlumu
emise.

U vsech vzorka dievin byl zjistén obsah celulozy, hemicelulozy a ligninu, diky cemuz
mohly probéhnout pokusy o simulaci chovani dfeva na zakladé chovani jeho slozek. Vzorky
celulozy, holocelulozy a ligninu, ziskané pii této analyze, se nepiekvapiveé ukazaly jako pfili§
zneCisténé ve srovnani s komercnimi. Pfesto je pozoruhodné, jak velké rozdily zpusobuje
vychozi dfevina pfi zachovani stejného postupu izolace. Emise holocelulozy byly témer
zanedbatelné, piitom dfevo (jakozto vychozi surovina) i celuldza (jakozto nasledny produkt)
jsou vyznamnymi emitenty. Z téchto divodu se simulace neukazaly jako pfili§ uspésné.
Dokonce bylo pozorovano vzajemné ovliviiovani tvorby ¢astic 1 pii ohfevu dvou izolovanych
slozek ve stejném kelimku, ubytek hmotnosti pfitom probihal dle predpokladu. Bylo by tedy
vhodné prvné provést dalsi sadu méfeni s riznymi kombinacemi dvou ¢i tii vzorkl, vytadit tim
chemické provazani slozek ve dieveé, zaméfit se Cisté na vzdjemné ovliviiovani emisi a az
nasledné pridat onen dalsi faktor. Neznamou zistava chovani extraktivnich latek, jez mohou
tvorit i pfes 10 % hmotnosti dieva a vyznamné tak inhibovat ¢i stimulovat tvorbu ¢astic.

Cast prace je vénovana také odbéru &astic pro jejich naslednou vizualizaci pomoci
elektronového mikroskopu. Pivodni zamér sledovat zmény morfologie castic vzniknuvsich pfi
raznych teplotach se ukazal jako naivni, jelikoZ ve zvolené sestavé se tvoii pouze Castice
kapalné faze, a tak skutecné jedinou zménou je proménna velikost a pocCetni koncentrace.
Vétsina vzorkl se vyznacovala minimalni popelnatosti, navic je v pfistroji jen velmi maly proud
vzduchu, takze anorganicka Cast zastava v kelimku. Pfitom pravé anorganické Cast tvori ve
spalinach kotlt Castice nadhernych a roztodivnych tvard. Saze nemohou vznikat diky pfili$
nizkym koncentracim plynnych uhlovodiku. Presto i fadni a nudné kapky dehta dokazi vytvorit
minimalné esteticky hodnotné snimky.

Tato prace je psana pohledem strojniho inzenyra a postrada tedy hlubsi vysvétleni
pobihajicich chemickych reakci a jejich kinetiky. Studium takovych d&u vSak neni
v moznostech mych, ani Energetického tustavu, mimo jiné kvili absenci pfistrojového
vybaveni. Ustav viak disponuje hmotnostnim spektrometrem, ktery by v kombinaci s TGA
mohl prinést informace o sloZzeni a mnozstvi vznikajicich plyni ¢i dokonce i tékavych
organickych slozek. Je ovSem otazkou, zda by 1 mg vzorku stacil pro vysledky dostate¢né
presnosti. Nepatrna hmotnost taktéz omezuje odbér castic (dehti) k dalSim analyzam
chemického slozeni, napt. infraCervenou spektroskopii. Velice zajimavé poznatky o volatilité
a odolnosti vuci oxidaci by pak pfineslo opétovné umisténi vétsiho mnozstvi zachycenych
dehtt do TGA.
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15 Seznam pouzitych zkratek

zkratka vyznam

APS aerodynamicky tfidi¢ ¢astic (Aerodynamic Particle Sizer)

BSE zpétné odrazené elektrony (Backscattered Electrons)

CHL celuloza, hemiceluloza a lignin

CPC kondenzacni Citac ¢astic (Condensation Particle Counter)

DMA diferencialni tiidi¢ pohyblivosti ¢astic (Differential Mobility Analyzer)
DSC diferencni skenovaci kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry)
DTG derivace ubytku hmotnosti

ELPI elektricky nizkotlaky impaktor (Electrical Low Pressure Impactor)
MPPD Multiple-Path Particle Dosimetry Model

NTP normalni teplota a tlak, 20 °C a 101 325 Pa

OPC opticky citac Castic (Optical Particle Counter)

PMx Castice o pruméru mensi nez X nm (Particulate Matter)

SE sekundarni elektrony

SEM rastrovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron Microscope)
SMPS skenujici spektrometr mobility ¢astic (Scanning Mobility Particle Sizer)
SNR pomer signalu a Sumu (Signal-to-Noise Ratio)

STP standardni teplota a tlak, 0 °C a 100 000 Pa

TEOM metoda oscila¢nich mikrovah (Tapered Element Oscillating Microbalance)
TGA termogravimetricky analyzator

#1. teplota prvni emise ¢astic

#max teplota maximalni emise ¢astic

DTGo,02 teplota pocatku rozkladu

DTGmax teplota ¢i intenzita nejprudsiho rozkladu
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16 Seznam pouzitych symboll

symbol jednotka vyznam

B m-s ""N7' | mechanicka mobilita ¢astice

C — pocet impulzil zaznamenanych za Cas
Ce - Cunninghamtv korek¢ni faktor

Ca - Cinitel aerodynamického odporu

Ca - Cinitel aerodynamického odporu
CMD m stfedni poCetni prameér

CMDy m pocatecni stiedni poCetni prameér

d m charakteristicky rozmér

D m?-s7! difuzni koeficient

d m aritmeticky primér &astice

da m ekvivalentni aerodynamicky pramér
dg m geometricky prumeér Castice

di m stied pfislusného intervalu

dm kg-m™ hmotnostni koncentrace &astic

dn m ekvivalentni hmotnostni pramér

dN #m™ pocetni koncentrace Castic

dN/dD, #m™ linearné€ znormalizovana pocetni koncentrace Castic
dN/dlogD), | #m™> logaritmicky znormalizovana pocetni koncentrace castic
D, m pramer castice

Dy, m dolni mez intervalu

Dp.u m horni mez intervalu

ds m?-m? povrchova koncentrace &astic

ds m Stokestv prumér

av m3-m™ objemova koncentrace Castic

dy m ekvivalentni objemovy pramér Castice
dy m ekvivalentni objemovy prameér

e C velikost elementarniho naboje, e = 1,602 x 107 C
E V-om! intenzita elektrického pole

E - procento vdechovatelnych Castic

Fe N elektrostaticka sila

e N tihova sila

Fo N odporova sila

g m-s~2 tihové zrychleni

hy, m vyska nadoby ¢i mistnosti

k J- K1 Boltzmannova konstanta, k= 1,38-1072% J- K™!
K m3-s7! koeficient koagulace

Kn - Knudsenovo ¢islo

M kg-mol ™! molarni hmotnost

nyp kg hmotnost Castice

N - celkovy pocet diskrétnich intervala

n — pocet elementarnich naboju na Castici
N(1) #m™ pocetni koncentrace Castic v ¢ase ¢

No #m™ pocatecni pocetni koncentrace ¢astic
n - pocet Gastic o praméru d;

np — porovitost

p Pa tlak

Re - Reynoldsovo ¢islo

Rep - Reynoldsovo cislo pro ¢astici
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Ry J-mol ™K™' | univerzalni plynové konstanta, R, = 8,314 J-mol "K'
S m? prumét télesa v roviné kolmé ke sméru proudéni
Sk - pomeér nasyceni

t S cas

T K termodynamicka teplota

112 S polocas ubytku

v m3-s7! objemovy pritok plynu

v m-s! rychlost proudéni

Ve m-s’! konecna (ustalena) rychlost Castice v elektrickém poli
Vy m? objem ¢&astice

Vs m-s! sedimentac¢ni rychlost

Xskv m stfedni kvadraticka vzdalenost

Z m2-V 157! | elektricka mobilita Sastice

o, p,y - experimentalné zjisténé hodnoty pro vypocet C.
n Pa‘s dynamicka viskozita

A m stfedni volna draha

v m2-s”! kinematicka viskozita

P kg-m™ hustota tekutiny

po kg-m™ hustota ekvivalentni ¢astice

Dg kg-m™ hustota okolni tekutiny

Pp kg-m™ hustota &astice

pr kg-m™ zdanliva hustota realné castice (také objemova hmotnost)
o — standardni odchylka

Og - standardni odchylka geometrického praméru

ok N-m™! povrchové napéti kapaliny

T S relaxacni Cas

®d - dynamicky tvarovy faktor

Hruby rozbor:

M - obsah vody

A - obsah popela

V — obsah prchavé hotlaviny

C, fix - obsah neprchavé hotlaviny (fixniho uhliku)
HHV MJ-kg™! spalné teplo (higher heating value)

Xaa — v surovém stavu

Xa - v bezvodém stavu (v susing)

Xdaf — v hoflaviné
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19 Seznam externich pfiloh

soubory

popis

TGA, 02 xlsx

TGA, rychlost.xlsx

TSI, 02 .xIsx

TSI, rychlost.xIsx

slozka TGA+TSI

slozka SEM

zavislosti hmotnosti vSech vzorka na teploté pro 0, 7, 14 a 21 % O,
ve spalovaci atmosféie pii rychlosti ohfevu 10 K-min ™"

zavislosti hmotnosti vSech vzorkt na teploté pro rychlost ohfevu
5,10a20 K-min"! a 0 % O, ve spalovaci atmosfére

emisni charakteristiky vSech vzorkt pii 0, 7, 14 a 21 % Oz ve
spalovaci atmosféfe a rychlosti ohfevu 10 K-min™!

emisni charakteristiky vSech vzorku pfi rychlosti ohfevu
5,10a20 K-min"! a 0 % O, ve spalovaci atmosfére

souhrnné grafy kombinujici data z obou pfistroja

snimky z elektronového mikroskopu v plném rozliSeni
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20 Pfilohy

20.1 Doplnujici fotografie

Obrazek 20.1. Fotografie meéfici traté.

Obrazek 20.2. Zkoumané vzorky /cel-23bku (kazdy o hmotnosti 1 mg) a spalovaci kelimek.
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il

Py

Obrazek 20.2. Slozky biomasy vzorkd 20dub—23bku, shora: ligniny, holocelulozy a celulozy.
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Obrazek 20.3. Dvojice spalovacich kelimkd v TGA (vlevo) a kazeta pro zachyt Castic na filtr
(vpravo).

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.82 mm Ll LYRA3 TESCAN
View field: 1.00 mm Det: BSE 200 pm
Bl: 12.00 SEM MAG: 554 x CEITEC Nano

Obrazek 20.4. Rozdil mezi vzorky Icel a 2cel (vlevo) a vzorky filtrii k analyze (vpravo).
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20.2 Hruby rozbor paliv

Hruby rozbor (viz tabulku 20.2) byl proveden standardnim zptsobem dle nasledujicich norem:
e M — stanoveni obsahu vody (CSN EN ISO 18 134-3 [61]),
e A — stanoveni obsahu popela (CSN EN ISO 18 122 [62]),
e I/ —stanoveni obsahu prchavé hoflaviny (CSN EN ISO 18 123 [63]),
e HHYV — stanoveni spalného tepla a vyhievnosti (CSN EN ISO 18 125 [64]).

Hodnota fixniho uhliku (Crx) byla néasledn€ dopocitana. Pro zméfeni spalného tepla
sacharida bylo tfeba ptidat pomocnou spalovaci latku (petrolej). Za zminku stoji také v peci
velice obtizné spalitelny vzorek ///ig, jenz musel byt dle doporuceni normy pokapan kapkami
vody. I presto trvalo témeéf 50 hodin, nez se hmotnost vzorku pii 550 °C ustalila. Bylo-li
k dispozici dostatecné mnozstvi vzorku, byly provedeny vzdy tii opakovani a jako platna
hodnota byl pouzit primér dvou vice si blizkych hodnot. Mnozstvi né€kterych vzorkt vsak
stagilo pouze na dvé & jen jedno opakovani, navic s mensim mnozstvim vzorku. Ctyii vzorky
nebylo pro malé mnozstvi mozné odméfit vubec.

Znacné se lisila sypna hmotnost (viz tabulku 20.1) v surovém stavu. Pro malé dostupné
mnozstvi byla zji§fovana v 10ml odmérném valci, do n€jz byla nasypana vzdy stejna hmotnost
vzorku (3,9 g), takze na dno valce pusobil tlak 300 Pa. Po zaznamenani objemu bylo s valcem
nekolikrat bouchnuto o tvrdou podlozku, ¢imz doslo k setfepani vzorku. Uvedené hodnoty
nalezi surovému stavu a jsou prumérem dvou stanoveni. Zde je rozdil mezi monosacharidy
znacny, coz je dano morfologii vzorku (krystaly/vlakna a jejich velikost).

Tabulka 20.1. Sypna hmotnost a Sarze zkoumanych paliv.

vzorek registraéni Sislo Sarve sypna hmotnost [kg-m™]

Cislo CAS volné€ sypané po setiepani
Icel 9004-34-6 MKCP0740 390 430
2cel 9004-34-6 WXBD5142V 400 440
3xyl 9014-63-5 DRFFA-AG 580 650
4xyl 9014-63-5 171002 250 320
Saragal |9036-66-2 20701e 620 780
6galman | 11078-30-1 00607¢ - -
7gluman | 11078-31-2 30401c - -
S8man 9036-88-8 131001b - -
9lig 8068-05-1 MKCP5496 450 510
10lig 8061-51-6 VGILO-EG 560 670
11lig 8061-51-6 ZRNON-RO 520 590
12xIz 58-86-6 STBK0656 720 800
13glu 50-99-7 SLCH8577 860 880
14mnz 3458-28-4 SLCL0990 380 500
15gal 59-23-4 BCCF4611 900 1020
16ara 5328-37-0 BCCG0470 600 700
17clb 528-50-7 BCCD8689 640 840
18gluur | 6556-12-3 SLCJ0532 300 420
19galur | 91510-62-2 BCCG2699 - -
20dub - - 280 300
21buk - - 180 210
22smr - - 130 160
23bku - - 480 490
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Tabulka 20.2. Hruby rozbor zkoumanych paliv.

vzorek| Maq Aad Vaa Cad, fix HHYV .| A Va Cd, fix HHYV Vdaf Cdaf, fix HH Vdaf
Icel 3.8 % 0,0% 91,5% 4,7 % 16,6 0,0%  95,1% 4,9 % 17,21 951% 4,9 % 17,2
2cel 3.3 % 0,0% 91,7% 5,0 % 16,7 0,0% 94,8% 52% 17,31 94,8 % 52% 17,3
3xyl 3,5% 0,1% 91,7% 4,7 % 16,4 0,1%  95,0% 4,9 % 17,0 95,1% 4,9 % 17,0
4xyl 10,7 % 2,1% 70,2% 17,0 % 15,3 24% 78,6 % 19,0 % 17,1 80,5 % 19,5 % 17,5
Saragal 8,2 % 0,6% 86,6 % 4,6 % 15,6 0,7% 94,3 % 5,0% 17,0 95,0% 5,0% 17,1
6galman = = = = = = = = = = = =

7gluman = = = = = = = = = = = =

Sman = = = = = = = = = = = =

9lig 3,7 % 3,1% 589% 343 % 25,9 32% 61,2% 356% 26,9 63,2% 36,8% 27,8
10lig 52% 158% 493%  29,7% 20,0 16,7% 52,0% 31,3% 21,1 624% 37,6% 25,3
11lig 63% 189% 41,5% 333% 20,8 20,2% 443% 355% 222 555% 44,5% 27,8
12xlz 0,1 % 0,0%  93,5% 6,4 % 15,4 0,0% 93,6% 6,4 % 154 93,6% 6,4 % 15,4
13glu 0,2 % 0,0%  94,7% 5,1 % 15,4 0,0% 94,9% 5,1% 155] 94,9% 5,1% 15,5
14mnz 0,1 % 0,0% 93,3% 6,6 % 15,5 0,0% 93,4% 6,6 % 15,5 93,4% 6,6 % 15,5
15gal 0,1 % 0,0%  93,5% 6,4 % 15,4 0,0% 93,6% 6,4 % 154 93,6% 6,4 % 15,4
16ara 0,1 % 0,0%  95,1% 4,8 % 15,5 0,0%  952% 4,8 % 155] 952% 4,8 % 15,5
17clb 0,0 % 0,0% 97,0% 3,0 % 16,0 0,0% 97,0% 3,0% 16,0 97,0% 3,0% 16,0
18gluur 0,3 % 0,0% 92,1% 7,6 % 12,0 0,0% 92,4% 7,6 % 12,0 92,4% 7,6 % 12,0
19galur = = = = = = = = = = = =

20dub 4,8 % 0,1%  79,2% 15,9 % 18,1 0,1% 83,2% 16,7 % 19,0 83,3% 16,7 % 19,0
21buk 4,2 % 0,4% 82,7% 12,7 % 18,6 0,4%  86,3% 13,3 % 194 86,7% 13,3 % 19,5
22smr 4,0 % 0,2% 83,0% 12,8 % 18,3 0,2% 86,5% 13,3 % 19,0 86,6 % 13,4 % 19,1
23bku 4,1 % 7,9%  73,0% 15,0 % 17,8 82% 76,1 % 15,6 % 18,6 83,0% 17,0 % 20,2

Xad — v surovém stavu
Xa— v bezvodém stavu (v susing)
Xaar— v hotlaving
HHYV — spalné teplo (higher heating value), MJ-kg™!



20.3 Méreni obsahu celulézy, hemicelulozy a ligninu v biomase

Postup stanoveni extrahovatelnych latek byl inspirovan normami ASTM DI1107-21 [65]
aD1106-21 [66] s drobnymi upravami. Vzorky o hmotnosti cca 4 g byly namlety a roztfidény
na frakci 250-500 um a vysuseny v peci na 105 °C. Po vychladnuti v exsikatoru byly nadobky
s vzorky zaSroubovany a zvazeny. Poté byly presypany do celul6zovych patron a umistény do
Soxhletova extraktoru. Kazdy vzorek byl nejprve extrahovan absolutnim ethanolem po dobu
4 hodin (cca 20 cykll), ziskany roztok prelit do kadinky a po odpafeni ethanolu v peci byl
gravimetricky ur¢en podil latek extrahovatelnych ethanolem. Stejny postup byl nasledné
opakovan pii extrakci ethanol-toluenem (v poméru 70:30, ¢istoty 99,8 a 99 %) po dobu 8 hodin
(cca 40 cykll). Poté byla patrona se vzorkem premisténa do kadinky s 200 ml demineralizované
vody a nasledné ve vodni lazni udrzovana jednu hodinu témét na bodu varu. Patrona byla
nasledné proplachnuta v dalSich 300 ml vody a po odpafeni byl zji§tén podil ve vode
rozpustnych latek. Celkovy obsah extrahovatelnych latek je tak souctem frakce rozpusténé
pomoci ethanolu, ethanol-toluenu a vody a nazorné je zobrazen na obrazku 20.3. V pozadi je
vzdy extrakt pomoci ethanolu, uprostied smési ethanol-toluenu a v poptedi latky rozpustné ve
vodé. Na obrazku 20.4 jsou zobrazeny ziskané vzorky lignint (na filtrech ze sklenénych
vlaken), holoceluloz a celuldz vSech dievin. Mnozstvi slozek konkrétni dfeviny mezi sebou
nelze porovnavat, nebot’ vychozi mnozstvi se vzdy lisi. Barva holocelulozy 20dub naznacuje
bud’to nedokonalou delignifikaci (s prodlouzenim doby vSak jiz dochazelo k rozkladu
hemicelulozy), anebo netiplnou extrakei (viz nize).

Zde je tieba uvést par poznatkll z méfeni. Z vlastni zkuSenosti vyplyva, Ze po normou
doporucované dobé jesté neni proces extrakce zcela dokoncen, nebot’ malé mnozstvi latek se
rozpousti i po 24 hodinach extrahovani, a to jak v ¢istém ethanolu, tak i ve smési ethanol-toluen.
Pravdou vSak zlstava, ze se tento proces postupné zpomaluje a po 24 hodinach tak bylo
kumulativné naméteno u vzorku 20dub pro ethanol a smés 9,19 a 9,47 % (srovnej s 6,92 %
a 7,72 % dle normy). Extrakce vodou byla pfivedena do extrému a vzorky byly v extraktoru
celkem 182 hodiny, pficemz vylouhovano bylo jiz 36 %. Zde se vSak latky extrahuji viceméné
konstantni rychlosti a jako vysvétleni se tedy spise nabizi hydrolyza hemicelulozy a ligninu.
Biologicky rozklad je diky zvysené teploté v patroné (cca 95 °C) nepravdépodobny.

Obsah tzv. Klasonova ligninu byl stanoven dle normy ASTM D1106-21 [66]. Asi 1 g
extrahovatelnych latek zbaveného vzorku byl stejné jako vySe zbaven vody a zvazen. Pri
pokojové teploté a za ¢astého michani byl vzorek dve hodiny louhovan v 15 ml 72% a nasledné
jeste¢ 4 hodiny v 575 ml 3% H,SO4 pii teploté¢ varu. Roztok byl prefiltrovan a filtr
s nerozpustnym zbytkem (ligninem a ¢asti popeloviny) proplachnut 500 ml horké
demineralizované vody. Obsah byl opét stanoven po vysuSeni z rozdilu hmotnosti.

Cast popeloviny neni kyselinou rozpusténa a zpusobuje tak chybu ve stanoveni ligninu.
Jeji obsah je nutné zjistit spalenim ligninu v peci standardnim postupem stanoveni popeloviny,
nebot’ takto zji§tény obsah popela se principialné li§i od stanoveni hrubym rozborem. Pro malou
hmotnost (cca 50 mg, zbytek byl znecistén sklenénymi vlékny filtru) vSak nebylo mozné
stanoveni provést. Vzhledem k velmi nizkym obsahtim popeloviny zvolenych dfevin bude tato
nepiesnost zanedbana.

Stanoveni obsahu holoceluldzy a celulézy bylo popsano Rowellem [24]. Asi 2,5 g vzorku
zbaveného extrahovatelnych latek bylo opét vysuSeno, zvazeno a nasledné nasypano do 80 ml
Cisté vody zahtaté na 70 °C. Poté bylo kazdou hodinu pfidavano 0,5 ml kyseliny octové a 1 g
chloritanu sodného. Cely proces delignifikace trval 7 hodin. Tentokrat po prefiltrovani ztstala
nerozpustna holoceluloza, jez je vychozim produktem pro ziskani celulozy.

Celulozu (oznacovanou nékdy také jako a-celuloza) lze ziskat louhovanim 2 g
holocelulézy v 10 ml 17,5% roztoku NaOH pfi pokojové teplote. V pétiminutovych intervalech
(celkem 4x) bylo pfilévano dalSich 5 ml roztoku a po odstani zfedéno na 8,3% roztok. Béhem
filtrace byl vzorek promyvan 10% kyselinou octovou a nasledné i vodou. Zbytek na filtru je
nerozpustna celuldza.
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20.4 Dopliujici grafy a vysledky
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Obrézek 20.5. Ubytek hmotnosti pii pyrolyze Icel pro riizné hmotnosti vzorku.

300 310 320 330 350 360 370 380

340
teplota [°C]

Obrazek 20.6. Rychlost ubytku hmotnosti pii pyrolyze /cel, 2x10 identickych
experimentd, 1 mg (oranzove) a 10 mg (zeleng).
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Tabulka 20.3. Emise Castic z 10 identickych experimentt.

hmotnost| pocet modus medidn| objem

vzorek 1 3. 1
mg #:mg nm nm |mm’mg

1 1,04 94E+10 126 118 0,205
2 1,02 1,0E+11 126 113 0,210
3 1,03 1,0E+11 126 106 0,193
4 1,03 1,2E+11 131 102 0,207
5 1,00 1,0E+11 131 106 0,192
6 1,04 99E+10 131 113 0,207
7 1,01 1,3E+11 126 91 0,203
8 1,00 1,0E+11 131 113 0,214
9 1,05 1,1E+11 131 88 0,189
10 1,03 9,6E+10 126 109 0,188
primér 1,03 | 1,1E+11 0,201
s 002 |94E+09 0,009
T'_'5E+10 2,0E+09 5E+07
=
“4E+10 n
2 1,5E+09 4E+07
S 3E+10 3E+07
8
g 1,0E+09
; 2E+10 2E+07
o
= 5,0E+08
o 1E+10 1E+07 j
0 0 -‘ 0
300 400 500 300 400 500 300 400 500
teplota [°C] teplota [°C] teplota [°C]

Obrazek 20.7. Prabéh emisi Castic riznych frakci pfi pyrolyze /cel (3—98 nm modra,
18-533 nm oranzova, 300-982 nm zelena).

— VT —2,0E+09 1 K/min
L -5 = 1,8E+09 ——5 K/min
£ -10 §1,6E+O9 10 K/min
Z 15 \ S 14E+09 20 K/min
S —20 21,2E+09
> >Q [/
= -25 o1,0E+09 '
£ -30 8 0B+ |
2 1 K/min 58,0E+08 |
£ -35 : ‘S6,0E+08
o —5 K/min o
§ —40 . =4 0E+08
£ 45 10 K/min 32 0E+08
& 20 K/min ’

-50 0

250 300 350 400 200 300 400500 600
teplota [°C] teplota [°C]

Obrazek 20.8. Prubéh DTG kiivek a emisi ¢astic vzorku /cel pti pyrolyze pro rizné rychlosti
ohfevu bez znormalizovani na 1 K.
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Obrazek 20.9. Kompletni prubéh termolyzy 27buk ve ttech hladinach kysliku.
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Obrazek 20.10. Kompletni prabéh termolyzy /cel v kyslikem obohacené atmosfére.
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