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ABSTRAKT

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

Klicova slova

Metody stanoveni chloru, chlorova koroze, tuhé biopalivo, kolobéh chloru
ABSTRACT

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

Spotieba topiva ve svété stale vzrista, a proto se hledaji mozné nahrady tradi¢nich paliv. Reseni
nabizi pouziti biopaliv vyrabénych z biomasy a tuhych alternativnich paliv, ktera se na prvni
pohled zdaji byt neSkodn4, ale neni to pravda. Rostliny, ze kterych se paliva vyrabi, obsahuji
vysoky podil chloru. Z téchto rostlin se lisem vytvofti pelety nebo brikety urCené pro vytapéni.
Spalovanim pelet a briket z biomasy se uvoliluji slouCeniny chloru, které poskozuji topna
zafizeni a unikaji v podobé emisi do ovzdusi, kde maji negativni dopad na zivotni prostredi.

Pusobeni uniklych plynti predevsim pii spalovani rostlinné biomasy negativné ovliviiuje Zivotni
prostiedi, protoze se kvuali témto plynim vraci chlorové slouceniny do ptirody v podobé
kyselych dest, a tak narusuji lesni ekosystémy. Navic je cyklus chloru tizce spjaty s kolobéhem
vody na Zemi, a proto neexistuje misto, které by nebylo timto prvkem zasazeno.

Stanoveni obsahu chloru v palivech je dulezité pro lepsi odhad Zivotnosti soucasti, ktera je
vystavena koroznimu pusobeni, které vyvolava chlor a jeho derivaty. Kvuli znalostem ptesného
podilu chloru v topivu je umoznéno navrhovat dily tak, aby degradace materialu probihala
vyrazné pomaleji a v nizsi intenzité.

Bakalatska prace se z vySe uvedenych divodi zaméfuje na podrobny reserSni popis metod

stanoveni chloru v palivu a zhodnoti nalezené postupy a analyzy, aby uréovani obsahu latky
probihalo efektivné vzhledem k moznostem pracovisté.

10
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1 Paliva

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

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

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

Jako tuhé palivo lze povazovat veskeré latky nachézejici se v pevném skupenstvi, které se
ucastni spalovani. Tuha paliva je mozno rozdélit na tuha fosilni paliva, tuha odpadni paliva
a tuha biopaliva. Pro lepsi urceni vlastnosti paliva se provadi dvé zakladni analyzy (hruby
rozbor a rozbor elementarniho obsahu). Hrubym rozborem se ur¢i pomérny obsah vody,
popelovin, prchava a neprchava hotflavina [3]. Elementarnim obsahem se stanovi pomérny
obsah jednotlivych chemickych prvka hotlaviny [4].

1.1 Hruby rozbor

Hruby rozbor se pouziva pro determinaci poméri mezi popelovinou (A), hotlavinou (h)
a vodou (W) v tuhém palivu. Pro srozumitelné&jsi pochopeni rozboru je ptilozen obrazek 1 [4].

h+A+W = 100 % (1.1)

Horlavina je segment paliva nesouci energii ve forme tepla, které se uvolnilo pfi spalovani [5].

piimisena surove palivo
voda voda (W) | popelovina (A) hoflavina (h)
piitéZ (balast) p;‘:f;;‘r tuhy uhlik
spalenim vznikne
vodni para un'lh;;r Zb}rtﬂ}.: B spaliny
Skvara, popilek -

Obrazek 1 Hruby rozbor tuhych paliv [4]

1Zkratka pouZzivana pro zkapalnény ropny plyn anglicky Liquified Petroleum Gas. Této smési se diive
tikalo propan-butan.
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Obsah popelovin v palivu neni mozné na rozdil od jinych parametra nijak ovlivnit, protoze se
jedna o chemickeé slozeni paliva pred jeho spalenim (o mineraly obsazené v palivu) [4].
Béhem hoteni vznika pevny zbytek, kterému se tika popel. Popel spada do skupiny tuhych
zbytka paliva, kam se spolu s nim fadi také saze, dehet, pisek, hlina nebo kameni [6]. Popel
opousti spalovaci proces ve formé strusky?, skvary> nebo popilku® [4].

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

Pivodni Teplota Teplota Teplota Teplota
vzorek deformace meéknuti tani teCeni

Obrazek 2 Test tavitelnosti podle normy [5]

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

Podil vlhkosti v biomase se jednoduse reguluje jesté pred samotnym spalovacim procesem
vhodnym skladovanim v suchych vétranych prostorech nebo pifihodnym transportem
¢i suSenim [6]. Dalsim faktorem ovliviiujici obsah vody v palivu je geologické stati paliva.
Cim je palivo starsi, tim méng vlhkosti se v ném nachazi [4].

Hortlavina je segment paliva pfenasSejici energii ve formé tepla uvolnéného pii spalovani.
Celkem pét prvku tvori hotlavinu (uhlik, vodik, sira, dusik a kyslik). Prvkiim jsou pfisuzovany
dvoji role. Bud’ jsou prvky aktivni (uhlik, vodik a sira) a jejich oxidaci se uvoliiuje teplo, nebo

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

Dulezita ¢ast hoflaviny se nazyva prchava hoflavina, kterou tvoii smés uhlovodiku [5]. Tento
dil hotlaviny stabilizuje proces hoteni, podnécuje vzniceni paliva a jeho uvolnéni nastava
pfi teplotach piesahujicich 250 °C [4]. Kdyz prchava hoflavina zcela nevyhoti, dochazi
k chemickym ztratdm nedopalem a odchazi spolecné se spalinami kotle ven [5]. Hoflavina
u tuhych biopaliv je z vétsi Casti tvorena prchavou slozkou, coz ukazuje tabulka 1.

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

Palivo Drevo Slama Traviny Kura Hnédé uhli Koks

Obfah prchavé o oo 70-82 74-80 70-80 31 4
hotlaviny [%]

1.2 Vlastnosti tuhych paliv

Pro presnéjsi predpoklad chovani tuhého paliva pii spalovani nebo transportu se urCuje fada
vlastnosti. Zde bude zminéno pouze n€kolik vybranych, které se tykaji paliv s vy$Sim obsahem
chloru a souvisi s degradaci materialu pfi spalovani. Vyhfevnost paliva je uvolnéna energie
dokonalym spalenim 1 kg paliva pfi ochlazeni spalin na 20 °C a voda obsazena ve spalinach
setrvava v plynné fazi [4]. Pro paliva, ktera se vyrabi z biomasy, se jako nejpresnéjsi udava
tzv. Milneho vzorec’ [4].

Qj =34100-C"+ 110270 H" + 6860 - S* — 12000 - (0" + N¥) — 2453 - W' — 1530 - A" [k]/kg] (1.2)

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

Mezi dalsi vlastnosti paliva se fadi:

e granulometrie — urCuje procentudlni podil jednotlivych velikosti zrn

o spékavost — determinuje teplotu, pfi niz se palivo zacCind spékat a vychazi
z charakteristickych teplot

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

1.3 Tuha fosilni paliva

Hlavnim zastupcem tuhych fosilnich paliv je uhli. Jednd se o nejrozsifené;si palivo tohoto
druhu. Uhli se rozfazuje podle jeho geologického stafi od nejstarSiho na antracit, Cerné uhli,
hnédé uhli a lignit. S pfibyvajicim geologickym stafim obvykle roste obsah uhliku a vyhievnost
a snizuje se podil prchavé hotlaviny [4]. V soucasnosti je snaha opoustét spalovani uhli, protoze
dochazi zdroje s nizkym obsahem siry, ktera se pfi procesu spalovani méni na jeji derivaty,

5> Horni index r v Milneho vzorci vyjadiuje piivodni neupraveny stav.
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které jsou dale vypoustény do ovzdusi a maji na néj negativni vliv [2]. Vysoky podil siry a
chloru v uhli zptsobuje téz korozi kotlt, ktera negativné ovliviluje chod tohoto zafizeni.

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

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

Druh uhli Obsah Obsah Obsah Spalné teplo Prchava
uhliku [%]  chloru [%]  siry [%] [MI.kg']  hotlavina [%]
Antracit 83,7 0,034 0,7 34,7 6,4
Cerné uhli 74,0 0,110 2,3 29,2 40,2
Hnédé uhli 72,0 0,012 0,4 21,4 40,8
Lignit 63,3 0,030 1,1 16,5 43,6

1.4 Tuha alternativni paliva

Tuha alternativni palivo, zkracené TAP, vyuziva predevS§im pevny komunalni odpad
nebo odpad ze staveb a demolic za podminky, ze neni nebezpecny. Zpracovani odpadu probiha
formou tfidéni, kde se oddéli vysoce energetické materidly (papir, dievo a plasty) [2].
Pred vyrobenim TAP se eliminuje vyskyt plastd se znaénym obsahem chloru pomoci optické
technologie a taktéz se odstrani vSechny zelezné slozky odpadu [10].

TAP je klasifikovano do péti tiid podle normy CSN EN ISO 21640. Norma zohlediiuje
vyhtevnost, obsah chloru a obsah rtuti. Zaroven norma [11] uvadi, Ze rozdé€leni neni dostate¢né
a musi se zohlednit i dalsi faktory, napfiklad koncové pouziti TAP, charakter vstupniho
materialu nebo technologie zpracovani.

Obsah chloru v TAP se riizni od desetin hmotnostnich procent az po jednotky. Primémé
mnozstvi chloru a siry v TAP se uvadi do 1 % [12]. Vyhodou paliva je tspora fosilnich paliv,
rychly zptsob likvidace odpadu, separace magnetickych i nemagnetickych kovt pro recyklaci
[4]. Mezi mozna rizika lze zafadit investicné narocnou technologii, nutnost kvalifikované
obsluhy, vznik HCI, HF pfi spalovani, emise toxickych kovii Hg, Cd, Pb, Ti [4]. Spoluspalovani
TAP vytvaii idealni podminky pro vznik a rozvoj vysokoteplotni chlorové koroze, ktera se
projevuje v oblasti ohnisté-spalovaci komory, u prehfivaki a meziptehtivaka [13].

1.5 Tuha biopaliva

Tuhymi biopalivy se nazyvaji vSechna paliva vyrobena piimo nebo nepiimo z biomasy [14].
Pojem biomasa je rigorézné definovany material biologického piivodu, ale za biomasu se
nepovazuji usazeniny v geologickych utvarech [14]. Z toho vyplyva, ze biopaliva jsou na rozdil
od fosilnich a odpadnich paliv obnovitelné zdroje energie. Biomasa se ziskdva dvéma
zakladnimi zpisoby. Bud’ se zamémé vyrabi, nebo se vyuziji odpady zemédélské,
potravinarské, lesni vyroby, z komunalniho hospodaistvi, z drzby krajiny a péCe o ni [8].
Biomasu tvoii dvé zakladni skupiny zdroji. Jednou skupinou je skupina rostlinného ptivodu,
druha zivocCisného. Rostlinnd biomasa se dale rozeznava na stébeliny a dieviny [4].
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Biopaliva z biomasy vznikaji rdznymi technologickymi procesy, mezi které se fadi sekani,
drceni, lisovani, Stépkovani, fezani, a suSeni [5]. Zeyména pii vyrobé pelet sehrava zasadni roli
obsah vody, ktery nejenze snizuje vyhfevnost biomasy, ale také brani vyrobitelnosti kvalitnich
pelet ¢i briket [2].

Klasifikace tuhych biopaliv je zalozena na piivodu a zdroji. Podle téchto faktori 1ze biopaliva
roz€lenit do péti skupin (dfevni biomasa, bylinnd biomasa, ovocna biomasa, vodni biomasa,
homogenni smési a smési biomasy) [15].

Norma [15] specifikuje tfidy paliv na dfevni pelety nebo brikety a nedfevni pelety nebo brikety
[16]. To znamen4, ze pod nedifevni pelety a brikety se fadi bylinna, ovocna, a vodni biomasa
stejné tak jako homogenni smési a smési biomasy. Norma [16] zase upozoriiuje na vysoky
obsah chloru, dusiku a siry, aby byla zafizeni na vytapéni t€émito peletami zvlasteé konstruovana.
Ta sama norma [16] dodava, ze nedfevni biomasa ma obecné zvysené podily chloru, fosforu,
drasliku, a tak mohou byt vytvoreny nebezpecné chloridy, fosforecnany a dal§i chemické
slouCeniny unikajici se spalinami do ovzdusi.

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

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

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

Pivod biomasy Obsah chloru [%] Obsabh siry [%]
Drtevo, zbytky po tézbe 0,01 0,04
Topol 0,01 0,03
Slama — pSenice, zito, jeCmen 0,40 0,10
Slama — fepka olejka 0,50 0,30
Chrastice rakosovita 0,60 0,20
Seno obecné 0,80 0,20
Miscanthus — sloni trava 0,20 0,20
Krmny §tovik 0,17 0,09

Z vyse uvedenych poznatkl 1ze porovnat paliva podle obsahu chloru. Nejvyssi procentualni
zastoupeni je mozné najit v TAP, konkrétn€ kolem 1 %. Druhy nejvétsi obsah maji paliva
z biomasy, kde se nejvice chloru zjistilo v peletach ze sena (0,8 %), chrastice (0,6 %)
a slamy (0,4 % - 0,5 %). Nejméné chloru obsahuji tuhé fosilni paliva. Konkrétné ¢erné uhli
obsahuje 0,11 % chloru. Tyto hodnoty jasné ukazuji, ze nejvice nebezpecné pro spalovaci
zafizeni z hlediska vyskytu chlorové koroze je spalovani tuhych alternativnich paliv. Nicméné,
TAP se obvykle nespaluje samostatné, a proto se za nejrizikovéj§i povazuje kombinace biopaliv
a TAP. Stanoveni obsahu chloru vede klepsi predikci vyskytu koroze a pomaha
vytvorit pfipadna opatfeni, kterda zmirfiuji uCinky koroze. Tato opatfeni mohou prodlouzit
zivotnost vyrobku a mohou taktéz zvysit jeho spolehlivost.
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2 Kolobéh chloru v prirodé

Chlor je nazloutly vysoce reaktivni prvek vyskytujici se ve vSech moznych sférach
od atmosféry pres hydrosféru, biosféru, pedosféru az po litosféru. Radi se mezi dvacet
nejhojngji zastoupenych prvka na Zemi [18]. Clovék je obklopen chlorem a jeho slougeninami
kazdy den. V praxi to znamena, ze se podili na fotosyntéze, piidava se do jidla v podobé
kuchyniské soli (NaCl), nachazi se v krevni plazmé a v zaludku, kde se spoluucastni traveni
potravy [18]. Chlor participuje pii vyrobé plastt, naptiklad PVC, bélicich a dezinfek¢nich
prostiedku, a proto se také pouziva pii Cisténi bazéna [19].

Mezi hlavni zasobarny chloru lze zafadit nasledujici oblasti z obrazku 3:

e zemsky plast a kiru, kde se chlor nachazi v horninach;
e puadu jako zastupce pedosféry;

e jezera, feky a podzemni vody predstavujici sladké vody;

e oceany a more (slané vody);

e ledovce pokryvajici oblast kryosféry;

e troposféru (nejnizsi vrstvu atmosféry do 18 km nad povrchem);,

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

Stratosféra
| A

'

Troposféra

turbulentni michani

vulkanicka
aktivita povrchova depozice

/ spalovani /
biomasy houby
/ a fasy
houby

Jezera

a rasy vodni tFist’
/o'zpouStém' minerald
Pedosféra Kryosféra
| Ocean vymyvani
P?VBIDSka * diageneze
kura

Oceanska kura

Plast’

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

Nejveétsi mnozstvi chloru sice zadrzuje zemsky plast, ale v této oblasti je jen tézce pfistupny,
a proto se ze zemského plasté na povrch do ovzdusi dostane pouze béhem sopecnych erupci
ve formé kyseliny chlorovodikové [21]. Vzhledem k tomu, Ze se chlor velice snadno a ve velké
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mife rozpousti ve vodg, je jeho cyklus velice provazany s kolobéhem vody, ve kterém probiha
nejsnazsi a nejvyznamnéjsi pienos z jednoho ulozisté do druhého [21]. V ocednu jsou derivaty
chloru tvofeny motskymi organismy, a to pfedevs§im fasami [20]. Slané vody maji jednotnou
koncentraci chloru s vyjimkou jejich hladiny, kde koncentrace kolisa v zavislosti na mife
vyparu, srazek a pfitoku vody [21]. Z povrchu oceanu se pak chlor vyparem a vétrem
transportuje do ovzdusi pfipadné na pevninu [21]. Pfenos chloridovych soli zajist'uje vitr, ktery
neni schopen odnést soli pfili§ daleko od vodnich ploch, z cehoz vyplyva, ze vyssi koncentrace
slouCenin chloru Ize oCekavat v blizkosti zdroji slané vody [21]. Do troposféry se chlor téz
emituje v podobné spalin pfi spalovani biomasy. Veskera biomasa obsahuje chlor, ktery
po zplynéni prechdzi do stavu anorganického volného iontu Cl nebo CH3Cl (chlormethanu),
coz ma negativni dopad na zivotni prostiedi [22].

Z troposféry odchazi do stratosféry pouze plyny majici dostate¢né dlouhou zivotnost (produkty
spalovani biomasy, chlormethan nebo chlorofluorovodiky). Hlavnim zdrojem téchto plynu je
spalovani biomasy, ale nesmi se zapomenout ani na pienos ze suchozemskych ekosystému a
oceanu. Ve stiedni vrstvé atmosféry zpusobuji tyto latky ubytek ozonové vrstvy, ktera chrani
lidi pfed nebezpecnym UV zéfenim. [22]

Atmosféra navraci chlor v ramci kyselych destd do oceanu a do pudy, kde ho lesni vegetace
zpracuje svymi organy. Do lesniho ekosystému piispiva davkou chloru i ¢lovek. Béhem
zimnich mésict, kdy se vozovky posypavaji solemi (NaCl, CaClo, KCI), odtékaji roztoky
posypovych soli do lesa. V lese se voda vstiebava kofeny a putuje az do listd nebo jehlici. [23]

Posledni proces, ktery se uskuteciiuje uvniti kolob&hu chloru, je diageneze sedimentu
chlorovych slou¢enin na dné oceanu [22]. Diageneze je oznaCeni pro soubor pochodu, jeZ méni
mineralni strukturu i texturu usazeniny [24].

2.1 Dopad na zivotni prostredi

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

ZtenCovani ozonové vrstvy je z 90 % zaptiCinéno antropogenné, tzn. piimou lidskou €innosti,
protoze Cloveék naruSuje pfirozenou rovnovahu mezi prvky ve stratosféfe. Radikal chloru
reaguje s ozonem, ,,odtrhne” od néj jeden atom kysliku a vznika vysoce reaktivniho radikalu
ClO- (rovnice 2.1). Volny radikal ClO- opét reaguje s kyslikem a tim se dostane do svého
ptvodniho stavu Cl- (rovnice 2.2). Chlor pfebiha mezi témito dvéma formami a postupné
,,rozebira“ ozonovou vrstvu. [25]

Cl-+ O3 — CIO: + O2 2.1)
CIO-+ 0O — CI' + O2 (2.2)
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Nejvétsi nebezpeci tohoto procesu spociva v nemoznosti zabranit t€émto reakcim. Jedinym
vychodiskem je omezeni vypousténi Skodlivych latek do ovzdusi. Od roku 2000 se postupné
ozonova vrstva obnovuje a neni vylouceno, Ze se za par desitek let vrati do svého ptivodniho
stavu. [26]

Jak uz bylo uvedeno, kolobéh chloru téz zpusobuje kyselé desté. Za hlavni zdroje kyselych
destt jsou sice povazovany piedevsim oxidy siry a dusiku, ale béhem spalovaciho procesu
vznikaji také oxidy chloru, které nelze zanedbéavat predevsim pfi pouziti paliv z biomasy.
Kyselym destém se rozumi dést o hodnoté pH (vyjadieni miry kyselosti roztoku) nizsim
nez 5,7. Oxidy vseho druhu se v ovzdusi navazou na vodik a tim vznikaji kyseliny, které se
michaji se srazkami. Po dopadu takto kontaminované vody do pudy rostliny vyuziji zasadité
prvky v zemin€ obsazené (draslik, hof¢ik nebo vapnik) pro zneutralizovani prostredi. Jakmile
dojde k uvolnéni kationtd a naslednému odplaveni spolecné s kyselinami, piada nema dostatek
zivin, coz vede k mens§i trodnosti pudy a poklesu ristu travin. Vyssi rostliny dokonce z davodu
kyselych dest’d usychaji bud’ ¢asteéné ve vrcholcich korun, nebo v celém objemu. [27]

Desté neptisobi pouze na pudy a rostlinstvo, ale také na vodni ekosystémy. SniZeni kyselosti
vod vede k tthynu ryb, deformaci skeletii ryb, omezeni reproduk¢ni schopnosti ryb a zvySeni
piijmu tézkych kovt. PostiZeni jsou i obojzivelnici (zaby, mloci), ktefi jsou citlivi na prostiedi,

vees
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3 Vliv chloru na spalovaci procesy

Spalovacim procesem se rozumi fyzikalné chemicky déj, pfi kterém se uvoliiuje teplo a dochazi
k oxidaci paliva az na jeho kone¢né produkty [3]. Spalovani je fetézovy déj, béhem kterého Cast
tepla funguje jako podnécovatel pro zapaleni nové smési, zbytek je odvadén nejcasteji formou
spalin [3]. Tento proces trva do té doby, dokud neni vSechno palivo vyCerpano, nebo neni reakce
intenzivnim odvodem tepla preruSena. Vysledkem spalovani jsou tyto produkty: teplo, plynné
spaliny a tuhy zbytek (struska nebo popilek) [3].

V tuhych biopalivech se chlor vyskytuje v rizném procentualnim zastoupeni. Podle
koncentrace a teploty prostiedi, ve kterém dochazi ke zplyiovani, se chlor preméiuje
na chloridy, chlorovodik® ¢i volné ionty [28]. Produkty reakce se vyrazné podileji na korozi,
kterou také urychluji, a na nepfiznivém vlivu na zivotni prostfedi v podob& emisi. Znalost
chovani téchto produkti i vypocet ubytku materialu umoziuje 1épe dimenzovat zafizeni
pracujici v téchto podminkach. Nicméné nelze tipln€ eliminovat G¢inky chloru a jeho sloucenin
na spalovaci procesy ani predepsat opatieni, ktera by zabranila poskozovani soucasti [12].

3.1 Chlorova koroze

Pojmem koroze lze jednoduse popsat chemicky nebo elektrochemicky proces, pfi kterém
dochazi k degradaci vlastnosti materialu [29]. Tento d€j probihd vlivem okolniho prostredi
pusobiciho na sledovany kov. Pfi spalovani se jedna pouze o chemické reakce (oxidace kovu
nebo redukce ostatnich prvka tcastnicich se reakce), protoze d€j se uskuteCriuje v elektricky
nevodivé atmosfére [30].

Nebezpeci chloru spociva v jeho nepredvidatelnosti. Pisobi na lokalnich mistech povrchu,
kde vytvafi charakteristické dilky v materialu, kde hloubka jamky jednoznacné prevlada
nad primérem [29]. Pro tento proces degradace se v angliétiné pouziva vyraz ,,pitting’.

Nazornou ukazku chlorové koroze na soucasti Ize vypozorovat z obrazku 4.

Obrazek 4 Diilkova koroze v nerezoveé oceli [31]

6 t¢7 kyselina chlorovodikova (HCI)
7 z anglického slova pit, v pickladu jama
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Predmeét z vné€jsiho pohledu nevykazuje zadné mechanické zmény, ale uvniti kvili hromadéni
jamek wvznikaji koncentratory napéti [29]. Mnozstvi nezadoucich ionti pronikajicich
do vnitinich struktur souasti nemusi byt markantni, a pfesto se mize v soucasti v krajnich
ptipadech nahle objevit dira, ktera zapficini selhani funkcnosti soucasti, pripadné i celé sestavy
[32]. Otvor v soucasti je extrémni pfipad toho, co mize vétsi pocet jamek v materialu zptsobit.

Dulkovou korozi 1ze spatfit pfedevsim u materiald, které jsou pokryty ochrannou pasivacni
vrstvou tvofenou porovatou texturou, kam agresivni latka, jakou chlor a jeho slouceniny jsou,
pronikéa [29]. Pfiznacné pro tento typ koroze je, ze ptevlada u vodorovnych ploch. Z toho
vyplyva, ze u svislych se tolik nevyskytuje. Souvislost s touto vlastnosti muze mit hromadéni
chloridovych produkt na jednom misté [29]. Koroze se pravdépodobnéji projevi u fazi, které
jsou v klidu (naptiklad na dn€ nadrze), nez u fazi, které proudi a michaji se [29]. K ,,pittingu®
je zapotrebi jista inkubacni doba, po kterou chlorové ionty pronikaji do spodnich vrstev kovu
a postupné ho znehodnocuji [32].

Palivo obsahujici chlor po spaleni nastartuje degradaci materialu, jejiz u€inky jsou zavislé nejen
na mnozstvi uvolnéné latky, ale také na lokalnich provoznich podminkéch, které se podileji
na rychlosti ubytku hmoty pfi mechanismu korozniho ptisobeni [12]. Z tohoto diivodu se zvlast
posuzuje koroze v oblasti ohni$té, prehiivakt pary a oblasti takzvané nizkoteplotni koroze [12].

Projev korozniho ptusobeni soucasné ovliviiuji nezadouci pfimeési v biopalivu v podobé chloru
a siry. Intenzivn€j$i koroze proto hrozi pii spaleni paliva s malym obsahem siry (vétSinou
se jedna o biomasu) nebo pfi aditivnim odsifovani, coz se déje pii pouziti fluidniho kotle [33].

Pokud vzajemny podil téchto dvou prvka (sira/chlor) piesahne hodnotu Ctyfi, koroze
se neprojevuje. Naopak pfi vzajemném poméru mensim, nez dva je koroze nevyhnutelna
a pokud spadne pomeér do intervalu mezi hodnotou dva a Ctyfi, tak zalezi na dalSich
parametrech. VySe popsanou skute¢nost zobrazuje obrdzek 5, na kterém jsou vyznaleny
hrani¢ni kfivky podilu téchto dvou prvku. [34]
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Obrdzek 5 Diagram chlorové koroze [33]
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Dalsi casti kapitoly pojednéavaji o chlorové korozi pii spalovani uhli. Problematika a projev
chlorové koroze pfi spalovani uhli je obdobna jako pfi spalovani biomasy s tim rozdilem,
ze se situace pohybuje v jinych koncentracnich hladinach, a proto je koroze pfi pouziti paliva
z biomasy mnohem vyraznéjsi.

3.1.1 Zpusob uvoliovani chloru z paliva

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

Dftive se uvazoval chlor ve fosilnich palivech jenom ve formé chloridu sodného, draselného
nebo vapenatého. Soucasné vyzkumy naznacuji, ze chlor se objevuje nejméne v péti formach.
V organické podobé se vyskytuje jako organohalogenové slouCeniny, v anorganické podobé
potom jako samostatné mineraly, které v sob& zahrnuji chlor, pfimés v mineralech, chloridové
anionty nebo rozpusténé soli ve vlhkosti v palivu [33].

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

Jina méfeni ukézala, ze chlor se uvoltiuje hlavné ve formé HCI v &etnosti 80 ppm?® na kazdych
0,1 % Cl v uhli. Méteni rovnéz ukazala, ze pro uvolnéni (40 az 60) % chloru v podobé HCI
staci velmi nizka teplota ptiblizné 258 °C. [12]

3.1.2 Koroze v oblasti ohnisté

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

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

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

Na zakladé vyse popsaného systému se oxid zeleza vytvaii ve vzdalenosti od stény trubky
a zabrafiuje tak vzniku ochranné uzaviené pasivacni vrstvé Fe3Os na povrchu oceli [33].
Na vnéjsich vrstvach povrchu stény napiiklad na okujich nebo nanosech dochazi ke spotiebé
kysliku, coz vytvaii redukéni atmosféru na korozni fronté [12]. Tato atmosféra podnécuje
tvorbu chloridu Zeleza na sténé trubky. Po sulfatizaci chloridi obsazenych v popelovém nanosu
vzniké dostate¢né vysoky parcialni tlak chloru na rozhrani mezi okujemi a materialem stény
[35]. To pak vede k cyklickému koroznimu procesu.

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

Pro sniZeni koroze v oblasti ohnisté Ize podniknout ur€ita opatieni, ktera zmirni ucinky chloru,
ale nemohou ji zcela odstranit. Zaprvé se doporuCuje vhodné izolovat stény vyparniku
za pomoci zaruvzdorné vyzdivky [37]. Zadruhé je podstatné spravné fizeni spalovaciho
procesu, coz zahrnuje zabranéni vzniku reduk¢niho prostfedi pfi styku spalin s trubkami
vyparniku a také vhodné mleti paliva a volba vhodného horaku [12]. Dalsimi moZnostmi, jak
se branit proti korozi, jsou neptekroGeni bezpelné teploty stény varnice a pouziti vyhovujici
oceli [35]. B&zn& se pouzivaji oceli tfidy 12 a 15, které nevykazuji vysokou odolnost proti
chlorové korozi [37]. Pfi pfedepisovani materialu se nesmi téz zapomenout na dostatecné velké
pridavky materialu na korozi, které zohlednuji ubytek tloustky stény trubky. Obecné je mozné
tvrdit, Ze vysoce legované oceli vykazuji vy§si odolnost nez uhlikaté oceli [37].
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3.1.3 Vysokoteplotni koroze v oblasti prehfiviku a meziprehrivaku

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

Uvniti potrubi pii této povrchové teploté jiz dochazi k vytvoreni tekutych sirand, chloridu
a derivatu alkalickych kovu, které se usazuji na sténach trubek [39]. Tyto latky nejenze reaguji
s oxidem uhli¢itym a urychluji proces koroze, ale také se na né lepi dalsi nanosy usazenin, které
omezuji pienos tepla potrubim [35]. Vrstveni nezadoucich latek v potrubi muize v krajnich
ptipadech vést az k odstavce kotlu, aby prob&hlo vyc¢isténi a uvolnéni prichodu spalin trubkou
[39]. Vilimec [12] uvadi, Ze po provedeni rozsahlych méteni prehfivaki z austenitické oceli byl
urCen empiricky vztah mezi rychlosti koroze (v jednotkdch nm/h) a teplotou kovu, teplotou
plynu, polohou trubky v proudu spalin, obsahem chloru v palivu i chemickym slozenim oceli.
Tento vztah popisuje rovnice (3.1) [12].

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

Vyznamy jednotlivych velicin:

R —rychlost koroze

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

Cl — obsah chloru v palivu [% hmotnosti]

Tm — teplota na povrchu kovu [°C]

Tg — teplota spalin [°C]

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

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

Obrazek 7 ilustruje zavislost v podobé piimé uméry mezi rychlosti koroze a obsahem chloru
v palivu. Coz znamen4, ¢im vice chloru se v palivu nachazi, tim rychlejsi ubytek materialu 1ze
ocCekavat.
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Obrazek 7 Rychlost vysokoteplotni koroze u prehrivdkit pary [12]
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Faktory zvySujici pravdépodobnost vyskytu koroze jsou velmi diverzitni — od vysokého podilu
chloru v palivu pfes zvySenou teplotu stény, cyklické namahani, rychlé najizdéni kotle
do provozu az po nedokonalé spalovani [35]. Je nutné ucinit opatfeni tykajici se teploty stény
trubky a idealnich podminek provozu kotle, aby prehfivak dlouho a bezporuchové vydrzel
v systému. Teplota stény znacné ovliviiuje ubytky materidlu, a proto je na misté dodrzovat
pfedem stanovenou bezpecnou hodnotu teploty na stén¢ trubek. Tato provozni podminka musi
byt striktn€ plnéna, aby se ani lokalné nevyvolavalo riziko rychlejsi degradace trubek [37]. Pro
zachovani ideéalniho prostiedi béhem provozu je nezbytné zajistit tyto predpoklady [12]:

dostate¢né chlazeni trubky piehiivaku

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

omezeni lokalné zvySeného tepelného namahani

Dalsim zptisobem, jak prodlouzit zivotnost prehfivaku, je vybér vhodného materialu, ze kterého
je soucast tvorena. Volba materialu probiha predevsim s ohledem na mez pevnosti pii dané
teploté stény. Nasledné se pozaduje vysoka odolnost proti korozi na strané pary, a hlavné
na stran¢ spalin. [33]

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

Ubytek hmotnosti [mg/cm?) (650 °C; 5 h)
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Obrdzek 8 Piisobeni chromu na rychlost vysokoteplotni koroze [12]

3.1.4 Koroze v oblasti takzvaného ,,studeného konce kotle*

Studeny konec kotle je oznaceni pro teplosménné plochy, u kterych se objevuje riziko
kondenzace slozek spalin (HCl nebo SO3) [40]. V praxi lze studenym koncem oznacit
ekonomizéry nebo predehiivaky. Teplota té€chto povrchi byva niZsi, nezje teplota rosného bodu
produkti vzniklych spalovacim procesem, a proto tyto produkty kondenzuji a zpusobuji
agresivni nizkoteplotni korozi [41]. Vedlej§im jevem kondenzace v této casti kotle je
nalepovani popilku a vznik usazenin, které pii styku s vodni parou mohou zabranit pratoku
spalin v potrubi [33].
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Za nejskodlivé)si prvek pri nizkoteplotni korozi se povazuje sira, ktera se pti spalovani slouci
v oxid sificity (SOz), kyslik se rozklada na jednotlivé atomy kysliku, a nasledné se oxid sificity
slouci s volnymi atomy kysliku na oxid sirovy (SO3) [42]. Tvorba oxidu sirového je podminkou
nizkoteplotni koroze. Oxidy siry smichané s vodni parou vyvolavaji reakci, na jejimz konci je
vznik kyseliny sifi¢ité (H2SO3) a kyseliny sirové (H2SO4) [42]. Cely proces tvorby oxida
a kyselin je popsan rovnicemi (3.2) az (3.5) [41].

S+ 0, — SO, (3.2)

1
S0, +5 0 = S0 (3.3)
SO, + H,0 — H,S04 (3.4)
SO5 + H,0 - H,S0, (3.5)

Béhem spalovani tuhych biopaliv se upozoriiuje na nebezpecny vyskyt chloru. To stejné plati
pro studeny konec kotle. V clanku [42] je uvedeno, ze pii zvySovani koncentrace
Cl v palivu se dospélo do faze, béhem které se zacaly vytvaret rizné hygroskopické (schopné
snadno pohlcovat vodu) soli, naptiklad chlorid zinecnaty (ZnCly) nebo chlorid vapenaty
(CaClp), ptiznacné pro nizkoteplotni korozi. Tvorba téchto soli téz uzce souvisi s vlhkosti par
proudicich v této Casti kotle [43]. Ruzné soli potiebuji riznou aroven relativni vlhkosti, aby
se z nich staly roztoky a mohly se podilet na nizkoteplotni korozi [43]. Z vySe uvedenych
tvrzeni vyplyva, ze nizkoteplotni koroze je ovlivnéna mnozstvim pary, slozenim spaleného
paliva a teplotou rosného bodu jednotlivych slozek spalin.

Vilimec [12] poukazuje na roli teploty, pii které latky proudi studenym koncem kotle.
Na obrazku 9 1ze vidét, ze vzorky paliva bez HCI se chovaji podle o¢ekavani a objevuji se dvé
maxima rychlosti koroze. Jedno maximum je pifi podkroceni rosného bodu kyseliny sirové
a druhé pfi dosazeni rosného bodu vody [35]. Po ptidani HCI se na prub&hu rychlosti koroze
pfi teplot€ vyssi nez 80 °C nic nezménilo, ale druhé maximum v oblasti niz§ich teplot je vyrazné
ovlivnéno pfimesi kyseliny chlorovodikové.
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Obrazek 9 Ubytek hmotnosti oceli v zavislosti na teploté [12]
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Z obrazku 9 také vyplyva, ze rosny bod kyseliny chlorovodikové se nachazi v intervalu teplot
(60-70) °C. Taktéz 1ze tvrdit, ze pfi vysSich teplotach se vliv HCI neprojevi a je vytésnén vlivy
H>SO4. Pii teplotach pod 80 °C se situace obraci a HCI vytésiuje H>SO4. Kyselina
chlorovodikova nijak neovliviiuje teplotu rosného bodu kyseliny sirové. [12]

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

110°C 120 =C

Pred umytim

Po umyti

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

Pti teploté 110 °C se jednoznacné projevily ucinky , pittingu®, ale pfi teploté 120 °C se zadné
ucinky neprojevily [44]. Pokus demonstruje, jak siln€ je provazano mnozstvi vody obsazené
ve spalinach a teplota teplosménnych ploch studeného konce kotle s projevy nizkoteplotni
koroze.

Studeny konec kotle velmi ovliviiuje teplota kondenzace par ve spalinach, a proto je na misté
dodrzovat teplotu stén teplosménnych ploch a spalinovych kanali. Nemélo by dochazet
k poruSovani doporuCenych provoznich podminek kotle, predev§im pii najizdéni kotle
a odstavovani kotle. Tyto dva stavy jsou pro provozni rezim nejkritictéjsi. I kdyz by to nemeélo
byt primarni feSeni problému s korozi, feSeni nabizi vybér vhodnéjsiho druhu materialu,
predevSim teplosménnych ploch a spalinovych kanali, nebo natér patficnymi povlaky
¢i pogumovani. [12]

3.1.5 Koroze u kotlu s fluidnim ohnistém

Charakteristickym rysem fluidnich kotla je spalovani paliva ve fluidni vrstveé, kterou utvari
palivo, popel, odsifovaci aditivum a pisek pro stabilizovani procesu spalovani [4]. Vznik
typické tekuté vrstvy zapficiniuje proud plynu porovitym dnem [45]. Pfi zvySovani rychlosti
tekutiny postupné narustaji aerodynamicke sily, které se pfi urcité prahové rychlosti fluidizace
vyrovnaji tihové sile pisobici na Castice [45]. Castice tuhé faze se uvolniuji a navzajem misi [4].
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Fluidni vrstva nabyva vlastnosti pfiznacnych pro kapaliny (teCe, udrzuje hladinu, ma
hydrostaticky tlak), i kdyz je tvofena pevnymi latkami [4].

Béhem spalovani paliva v kotlich s fluidnim ohnistém byly rozliSeny tii druhy koroze:

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

Jako jedina technologie poskytuje tekutd vrstva ohnisté idealni podminky pro snizovani emisi
SO, pfimichavanim vapence do spalovaného paliva [4]. Regulace oxidu siry, tzv. odsifovani,
je provadéno dvéma zpusoby. Prvni zplisob odsifovani vyuziva vapno obsazené v popelu
spaleného paliva [33]. Pro splnéni emisniho limitu SO2 prvni zpusob nestaci, a proto se
do paliva pfidava vapenec, aby bylo dosazeno vhodného pozadovaného poméru Ca/S [12].
Pokud se davkuje do hotlavé smési vapenec, méni se mechanismus koroze. Béhem koroze
nedochazi k pfeméné chloridi na sulfaty, ale na ochlazovanych teplosménnych plochach
zapocCne zkapaliiovani chlorid(, které nastartuji korozni mechanismy i pfi malém mnozstvi
chloru v palivu [12]. Napadeni ohnisté korozi probiha pfedev§im lokalné [35].

Ne vSechno vapno pii odsifovani zreaguje, a proto zbylé vapno reaguje s chlorem
za vzniku chloridu véapenatého (CaClz). Tomuto jevu napoméhaji vysoké teploty v oblasti
ohniste i samotné odsifovani spalin. Vysledkem tohoto prabéhu je podpora koroznich procest
v oblasti ohnisté a prehfivakd, kde probiha koroze stejné jako u praskovych kotll, s tim
rozdilem, ze je nutné zohlednit vyssi obsah kalcia v nanosech na trubkach. [12]

Aby se omezila koroze u kotld s fluidnim ohnistém, navafi se napiiklad ochranna vrstva
v mistech s vy$si pravdépodobnosti vzniku trhlinek. V oblasti vyparniku se jako opatfeni
pouziva vyzdivka z karbidu kiemiku (SiC) a pro predejiti koroze z divodu dlouho odstaveného
kotle je jednodusSe snaha se t€émto odstavkam vyvarovat v co nejvétsi mire. Mimo tyto zasahy
se klade diraz na spravny provoz kotle, at’ uz se jedna o davkovani vapence nebo o piivod
vzduchu. [12]
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4 Metody stanoveni chloru v palivu

Z poznatkli uvedenych v kapitole 1 vyplyva, Ze nejvys§i procentualni zastoupeni chloru
v palivech maji biopaliva z biomasy a tuha alternativni paliva. TAP nelze spalovat samostatné,
a proto je nejdulezitéjsi stanovovat hodnoty chloru v palivech vyrobenych z biomasy. Urceni
chloru v topivu probihé ve dvou fazich. Prvni krok se zaméfuje na rozklad paliva a najimani
jeho plynnych kyselych komponent do roztoku, aby poté mohl probéhnout druhy krok postupu,
stanoveni konkrétnich sloucenin v roztoku detekénimi metodami [28].

Pro vycisténi nadob, ve kterych probiha rozklad biopaliva, a zaroven pro zpfesnéni metod se
pouziva slepy pokus. Slepy pokus spociva v provedeni vSech krokli postupu jako
pii standardnim méfeni s tim rozdilem, Ze se vynecha pfidani testovaciho vzorku [46]. Timto
zpusobem se stanovi obsahy chloru a dalSich prvkd v Cinidlech pouzitych pii zkousce
1 zneCisténi ze zafizeni a vzduchu laboratofe. Naméfené mnozstvi musi byt nepodstatné
vzhledem k mnozstvi obsazeném ve vzorku paliva. Vysledek slepého pokusu se musi odpocitat
od vysledného obsahu latky ve vzorku. [28]

Pred prvnim méfenim je nezbytné provést kalibraci pristroje, aby se pii experimentu
dosahovalo konzistentnich vysledkd, které jsou zatizené stejnou nejistotou méfeni. To také
znamena, ze kalibrace se musi provadét pokazdé stejnym zpusobem. Bé€hem prvni analyzy
vzorku se dle pokynti vyrobce vytvori kalibracni funkce, ktera se podle nutnosti miize upravovat
i vprubéhu analyzy. Pristroj se zkontroluje a provede se opakovana analyza CRM
(certifikovaného referen¢niho materialu), ze které se zkonstruuji kontrolni tabulky. Jakmile se
provede prvni rozbor, predepiSe se vztah mezi naméfenymi veliCinami a veli¢inami
referencnimi. [28]

Konec¢ny obsah chloru v bezvodém stavu se po méteni urci z rovnice (4.1) [47]:

wea = E=9% 100 =2 [ (4.1)

m 100—Myq

Vyznamy jednotlivych veli¢in:

wcld — hmotnostni podil chloru [%]

¢r — koncentrace chloridu v roztoku [mg/1]

co — koncentrace chloridu v roztoku slepého vzorku [mg/1]
V — objem roztoku [1]

m — hmotnost pouzitého zkusebniho podilu vzorku [mg]
Mo.q — obsah vody ve zkusebnim podilu vzorku [%]

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

znat. K urCeni obsahu vody v palivu se pouziva napfiklad metoda suSeni v susarné podle normy
CSN EN ISO 18134-1 [2].

28



Energeticky ustav Pavel Saitl
FSI VUT v Brné Metody stanoveni chloru v palivu

4.1 Rozklad biopaliva

4.1.1 Spalovani v uzaviené spalovaci tlakové nadobé

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

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

Jako pomucky pro tuto metodu slouzi:

e Analytické vahy s citlivosti 0,1 mg;

e Lis na pelety, ktery je schopen lisovat pelety s pfibliznym primérem 13 mm;

e Spalovaci tlakova nadoba, ktera té€sni, aby pii spalovani neunikaly plyny do okoli.
Pozaduje se, aby konstrukéni feseni nadoby umoziiovalo snadné vyprazdnéni obsahu
nadoby po spalovacim procesu. Vnitini povrch je povoleno vyrabét zjakéhokoli
materialu, ktery neovliviiuje chovéani latek béhem hofeni ani s nimi nereaguje,
napfiiklad korozivzdorna ocel;

e Kelimek zkfemenného skla, odmémé banky, valce, zkratka obecné vybaveni
laboratore. [28]

Samotna metoda za¢ina odvazenim piiblizné€ 1 g paliva, poté se vyrobi slisovanim peleta, ktera
drzi pevné pii sobé a zvazi se na analytickych vahach [48]. Vzorek se nasledné prenese
do kelimku z kfemenného skla, ktery se polozi do spalovaci tlakové nadoby na stanovené misto.
Do nadoby se piidava 1 ml vody, ale neni to striktnim pravidlem. Podle normy [28] se smi
pouzit vétsi mnozstvi vody, nebo naopak taky zadné. Pfed zah4jenim hoteni se utdhne vicko
a do nadoby se privede kyslik, ktery v nadob€ zvysi tlak na hodnotu 30 bart [48]. Po dokonceni
procesu se nejprve nadoba odtlakuje, pak se obsah pielije do odmérné baiky. Nakonec se
kelimek i nadoba peclivé omyji vodou tak, aby se popel vznikly pfi spaleni transportoval
spolecné svodnim vyplachem do odmérné banky a bartka se naplnila po znacku
urcujici konkrétni hodnotu objemu. [28]

4.1.2 Rozklad v uzavrené nadobé

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

K této metodé je nutné si pripravit deionizovanou vodu, kyselinu dusicnou (HNO3)
o koncentraci vys§i nez 65 %, peroxid vodiku (H202) s koncentraci 30 %, 40% kyselinu
fluorovodikovou (HF), se kterou se musi pracovat velmi obezietné, protoze je zdravi Skodliva,
kyselinu boritou (H3BO3) o koncentraci 4 % a certifikovany referencni material, kterym se
metoda zkalibruje (vhodny je list Spenatu nebo rajcete, ptripadné jehli¢i z borovice). [46]
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Aparaturu pro tento experiment tvoti:

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

e Analytické vahy s pfesnosti na 0,1 mg;

e Plastova odmeérna barika;

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

Rozklad se provadi dvéma zptsoby. Prvni postup je provedeni vyluhu pfimo na vzorku paliva.
Rozemlety stejnorody vzorek (500 mg) odvazeny s piesnosti 1 mg se smicha s 8,0 ml HNOs3,
1,0 ml HF a 4,0 ml H>O,° [28]. Pied uzavienim nadoby se smés necha odstat alesponi pét minut,
aby se predeslo pfilis§ rychlému narustu tlaku, ktery by mohl prekrocit limit unosnosti a poskodit
nadobu [46]. Po uzavieni nadoby se zacne s pomalym ohfevem. Podle dostupné laboratorni
techniky se voli dva zpusoby ohfevu:

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

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

Po ohtfevu nasleduje vychladnuti smési az na teplotu v mistnosti, aby se pridala kyselina borita
do smési a zneutralizovala ucinky kyseliny fluorovodikové. Nasledné se nové vznikly vyluh
znovu ohfeje podle pouzité techniky témito zptusoby:

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

S koncem reohfevu smési dochazi k vychlazeni a presunu vyluhu do odmérné bariky. Nadoba,
v niz vyluh do té doby setrvaval, se peclivé vyplachne a ziskana voda se také prida do odmérné
barky. Objem bartiky se doplni patficnym mnozstvim deionizované vody s ohledem na metodu
detekce. [46]

Druhy postup rozkladu je pomoci popela ziskaného zihanim pfi teploté 550 °C. Popel se musi
piipravit presné podle normy CSN EN ISO 18122, aby nedochazelo k ovlivnéni metody [49].
Po ziskani dostate¢ného mnozstvi popela se odméti 50 mg popela s piesnosti 0,1 mg a ptida se
3,0 ml HNO3, 2,0 ml HF a 2,0 ml H>O». Smés se necha odstavit stejné jako v pfipadé prvniho
postupu a poté se nadoba zavte. Ostatni kroky metody se shoduji s postupem popsanym vyse
(ohfev, vychladnuti, neutralizace HF, reohfev, vymyti nadoby a pfreliti vyluhu do odmérné
banky s doplnénim o deionizovanou vodu). [46]

® Norma [46] uvadi niz8i mnozstvi peroxidu, ale pro zabranéni uniku chloru z vyluhu je vy$8i davka
opodstatnéna.
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4.1.3 VylepSena metoda Eschka

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

Tradi¢ni Eschkova metoda i ostatni spalovaci metody mohou vést k chybam méfeni z davodu
casteCného uniku chloru, a proto byla vytvorena vylepSena Eschkova metoda, ktera se v zakladu
opira o tradi¢ni zpusob analyzy, ale je vylepSena o pfeménu uniklého chloru na kyselinu
chlorovodikovou a pomoci roztoku hydroxidu sodného unikly chlor zachycuje. [51]

Na tento experiment je zapotfebi vzorek paliva, Eschkova smés, kterou tvoii vyzihany oxid
hotec¢naty (MgO) a bezvody uhliitan sodny (Na2CO3) v poméru 2:1 [50]. DalSimi latkami,
které se objevuji v experimentu, jsou vzduch, roztok hydroxidu sodného (NaOH) a dva proudy
kysliku, které slouzi pro spoluspalovani uniklého chloru z prvni komory [51].

K pokusu se vyuzije:

Analytické vahy s pfesnosti 0,1 mg;

Odmérné laboratorni sklo;

Elektricky vyhfivana pec;

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

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

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

Smés Pla!:inmf;' Eieh;kak‘ Promivatka obsahujici

Smés Eschka se Eschka kelimek Vytvana pec roztok NaOH

vzorkem paliva '
) M1 — T

Vzduch v , q i
e —2 L T 7
B ~ rri
Eschka reaktor SPZJ;"' aci ltmblc Eazk Realtor pro spaleni T
tepelné izolatni paskou uniklich plymi

Vifuk

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

Princip metody tkvi ve spalovani navazky vzorku paliva v trubkové peci za vysoké teploty
(pfes 1 000 °C) [52]. Plyny vyvolané spalovanim se extrahuji peroxidem vodiku (H202)
a kone¢ny obsah chloru se stanovuje jednou z metod detekci [53]. Pouziti této metody piinasi
své riziko v podobé nedokonalého spaleni smési, coz vede k nepresnosti vysledkd [52].
Na druhou stranu je tato metoda snadna, pomérné rychla a opakovatelna [52].

Béhem rozkladu se pouzije vzorek spalovaného paliva, jemné mlety oxid hlinity (Al203),
peroxid vodiku (H20»), kyslik (O2) a roztok smésného indikatoru, ktery tvoti methylCerven
a methylenova modr [53].

Metoda vyuziva téchto pfistroju (taktéz na obrazku 12):

Analytické vahy s pfesnosti 0,1 mg;

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

Spalovaci lodicka z porcelanu;

Drat odolavajici teplu pro vytazeni lodicky z pece;

Kfemenna nebo ocelova tycinka, se kterou se lodicka béhem procesu posunuje;
Absorbér pro jimani zadanych latek. [53]

Pred zahajenim spalovani se pec rozehteje na teplotu 1 050 °C a béhem zahtivani pece se odvazi
200 mg pevného paliva. Navazené palivo se nanese do lodicky a rovnomérné se rozprostfe.
Stejnym zpuisobem se nanese piiblizné 200 mg oxidu hlinitého. Nez se vlozi smés do trubky, je
nutné pridat roztok peroxidu do absorbért, zkontrolovat teplotu pece a nastavit proud kysliku
na hodnotu 400 ml/min. Porcelanova lod’ se smési se vlozi na okraj trubky a postupné se
posouva kiemennym adaptérem smérem do stiedu trubky, kde je nejvyssi teplota. Kompletni
doba spalovani ¢ini 40 minut. Poté se dratem vynda lodicka ven z trubky, necha se vychladnout,
vSechny pomucky se umyji a roztok z umyvani se nalije do absorbéru. [52]

s~ Pec
/
/!
Pryzovy naviek . — Kiemennj adaptér
Spalovacitmbice — | Ledda |/ _—— Tephodolné zétka X removane
/ - viveve
a . e == =
—— =y == ==
I N T-kus /ji
I — Termoclanek
Kyslike
) — Roztok  f——h
==1H  peroxita N==1}
A vodiku
T 7
Sintrovang disk \ \Absorbér ./
porozita § pm az 40 um A

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

V dnesni dob€, kdy je dostupnost prostiedkii témet neomezena, se vyuziva cela rfada technik
pro zji§téni elementarniho obsahu roztoku. Tato podkapitola je vénovana nejpouzivangjSim
analyzam, které se podilely na tvorbé normy CSN EN ISO 16994 (v seznamu zdroja [28]) .

4.2.1 Kapalinova chromatografie iontu

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

Princip separace vzorku, ktery obsahuje vice zkoumanych slozek, se odehrava v kolon€. Kolona
se zaplni sorbentem a pfida se mobilni faze, kterd zaCne prostupovat sorbentem urcitou
rychlosti. Na zacatek kolony se pfivede vzorek o vice slozkach a ty postupuji kolonou.
V pohybu slozkam napoméaha mobilni faze, ale ani jedna ze slozek se nepohybuje rychleji
nez eluent, protoze jednotlivé molekuly slozek prechazi z jedné faze, kde se urychluji, do druhé,
kde je sorbent zastavi. BEéhem cesty kolonou kazda molekula vzorku vyméni svoji pozici mezi
fazemi nékolikrat. Z toho vyplyva, ze ¢im vétsi interakce se odehrava uvnitt kolony, tim vétsi
retencni Cas slozka bude mit. Po prichodu kolonou jsou obé slozky vyseparované a zaznam
izolace provadi chromatograf. Pro ndzornou predstavu je piilozen obrazek 13. [54]
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Obrazek 13 Schéma postupu a délent sloZek v koloné [54]
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Ktomuto experimentu se vyuzije voda bez organickych a anorganickych necistot,
hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCOs3), uhlicitan sodny (Na2COs), hydroxid sodny (NaOH),
hydroxid draselny (KOH), chloridy (NaCl) pro vytvoreni kalibra¢nich roztoka [55].

Sestava pro méfeni se sklada z:

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

Ptistroje na davkovani vzorku s davkovaci smyckou;

Délici kolony;

Nadrzky na mobilni fazi;

Vodivostniho detektoru (CD);

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

Nastiik vzorku

oo Cerpadlo v v Vodivostni
Mobilni faze pro HPLC Délici kolona detelror Odpad
"
Zaznamove
zafizeni

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

Aparatura urena ke chromatografii iontti se pfipravi dle pokyna vyrobce. Do systému se
vypusti mobilni faze a Cekéd se, dokud se neustali hladina zakladni linie. Poté se provede
kalibrace sestavy vCetné vypoctu regresni pifimky, provede se slepy pokus a vSe je pfipraveno
k méfeni. Roztok vzorku se vpravi do chromatografu a naméfi se piky. Z porovnani retencnich
Casu a piku kalibracnich vzorka s méfenym vzorkem se identifikuji anionty obsazené v roztoku
vcetné jejich koncentraci (obsah ploch nebo vysek piku dle kalibracni funkce viz obrazek 15).
Tato metoda umoziiuje kvantitativné méfit vzorky s koncentraci vy§si nez 0,1 mg/l. [55]

Y i
Legenda

X retenéni Cas, Iz, S
Y kondukfivita, nS/cm
Ry w Sifka piku, 5

1 pik1

| 1 2 pik2

Wy Wy X

Obrazek 15 Obecny priklad zdaznamu chromatogramu; upraveno dle [55]
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4.2.2 ICP - opticka emisni spektrometrie

Metoda spociva v pozorovani emise elektromagnetického zareni volnymi atomy latek
v plynném stavu [54]. Do plynného stavu se roztok preméni pomoci zmlzovace a nésledné je
ptiveden k plazmovému hotraku, kde probéhne excitace [56]. Pti optické emisni spektrometrii
(OES) se sleduje emisni spektrum buzené radiofrekvenénim indukéné vazanym plazmatem
(ICP), které ma carovy charakter (pfi konkrétni vinové délce je zaznamenana CcCara
charakteristicka pro dany prvek) [57]. Metoda se déli na kvantitativni Cast a na kvalitativni Cast.
Poloha car ve spektru vyjadiuje, jaky konkrétni prvek se ve vzorku nachazi, ale koncentraci
prvku urcuje intenzita jednotlivych Car méfena na detektoru [57]. Signéaly z detektoru se
prenesou do pocitace, ktery signaly fidi a vyhodnocuje [56].

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

Pro provedeni experimentu je tfeba zajistit vodu bez organickych a anorganickych necistot,
kyselinu dusi¢nou (HNOs3), peroxid vodiku (H202), kyselinu sirovou (H2SO4) kyselinu
chlorovodikovou (HCI) pro kalibraci pfistroje, argon (Ar) a roztok vzorku. [56]

Do této metody patii tyto pfistroje:

Radiofrekvenc¢ni generator;

Omezovac prutoku plynu do zmlzovace;

Zmlzovag, ktery pfemérnuje roztok na aerosoly;

Atomovy emisni spektrometr s indukén€ vazanym plazmatem;
Zasobnik plynného argonu;

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

Veskery postup musi byt v souladu s pokyny vyrobce pfistroje. V prvnim kroku se pfistroj
nastavi a kalibruje se pfedem zndmymi roztoky [56]. V druhém kroku je tfeba zkontrolovat
odchylku namétfenych hodnot (nesmi byt vyss§i nez 5 %) a v pfipad€ nesplnéni limitu se musi
pfistroj zkorigovat dle pokynl vyrobce [56]. Po kazdych 10 meéfenich se kontroluje kalibrace
a pokud se odhali vétsi odchylka méfeni, pokus se zastavi a pristroj se znovu zkalibruje [56].
Vyhodnoceni koncentrace prvku provadi software pfistroje, ktery sestroji kalibracni graf
a s pomoci emisnich signalil se stanovi hmotnostni koncentrace prvku [56]. Pfistroj je schopny
detekovat a stanovit obsah prvkl v roztoku od koncentrace 0,041 mg/I [58].

4.2.3 Jodometricka titrace

V analytickych metodach se pro stanoveni obsahu jednotlivych latek v roztoku bézné pouziva
titrace. Pro jeji provedeni sta¢i mit titracni ¢inidlo (v tomto experimentu jodi¢nan draselny),
neznamy vzorek a zafizeni pro davkovani Cinidla po kapkach [59]. Dilezitou roli v tomto
chemickém procesu plni bod ekvivalence, kterého je snaha pfi pfidavani ¢inidla do roztoku
dosdhnout [54]. Dosazeni tohoto bodu lze zkoumat pozorovanim zmén v roztoku, nebo
meétenim vlastnosti vySetfovaného vzorku [54].

35



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

Tato metoda pro svoji realizaci potfebuje vodu, ktera neobsahuje chlor ani redukujici latky,
jodid draselny (KI), roztok kyseliny fosfore¢né (H3PO4), jodi¢nan draselny (KIOs3), thiosiran
sodny (Na2S203:5H>0) ve formé roztoku a skrob jako indikator. [60]

Pro tento pokus se vyuzije:

&

1%

e Byreta se stupnici do 25 ml a hodnotou jednoho dilku 0,05
ml, pficemz spliiuje potiebné davkovani 30 kapek za minutu;
e Kuzelova barika o objemu 500 ml;

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

8 18 18

Byreta

Princip zkousky vyplyva =ze zékladniho schématu titrace
(obrazek 16), kde je dulezité zacit titrovat hned po pripravé vzorkd,
aby se zabranilo pfipadné kontaminaci s okolnim prostfedim. Objem
vzorku by nemél pfesahovat 200 ml a koncentrace roztoku musi byt
niz8i nez 15 mg/l celkového chloru. V ptipadé, ze bude koncentrace
vy$3i, roztok se zfedi deionizovanou vodou a odméfi se novy vzorek.
Pripraveny objem kapaliny se pfelije do kuzelové baiky o objemu
500 ml a ptidaji se vtomto poradi nasledujici slozky: 1 g jodidu Obrdzek 16
draselného, 2 ml kyseliny fosforecné, pipetou se odebere 10 ml Schéma titrace;
roztoku thiosiranu sodného a na zavér 1 ml Skrobu. Po vytvoteni upraveno dle [59]
smeési se ihned zacina s titraci jodi¢nanem draselnym a titruje se

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

Kuzelova banka

Cinidlo

Vzorek

[

c(CL,) = Vlc;;vov”z [mmol/l] 4.2)

Vyznam ¢lend rovnice:

c¢1  aktualni koncentrace roztoku thiosiranu sodného [mmol/1];

c2  koncentrace standardniho roztoku jodi¢nanu draselného [mmol/I];

Vo testovany objem vzorku pfed moznym ziedénim [ml];

Vi objem standardniho odmérného roztoku thiosiranu sodného pouzitého pii vytvoreni
roztoku, ktery se prelije do kuzelové barky (10 ml);

V2 objem pouzitého jodi¢nanu draselného [ml]. [60]

4.2.4 Fotometricka (kolorimetricka) metoda

Jedna se o druh titrace, pii které se intenzita barvy vzorku méfi spektrofotometrem, nebo se
barva porovna s referenCni stupnici odstini, a proto je tato metoda presnéjsi oproti
subjektivnimu posouzeni zmény barvy [61]. Metoda muze byt zatizena chybou z divodu jinych
slouCenin obsazenych ve zkoumaném vzorku (napiiklad oxidy manganu) [62].
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Spravné provedeni experimentu vyzaduje demineralizovanou vodu, tlumivy roztok s hodnotou
pH 6,5 vytvotfenym nasledujicim postupem. Do vody se pfida 24 g hydrogenfosfore¢nanu
disodného (NaxHPO4) a 46 g dihydrogenfosfore¢nanu draselného (KH2PO4). Po rozpusténi
slou¢enin se do roztoku nalije 100 ml dihydratu ethylendiamintetraoctanu disodného
(disodného dihydratu EDTA) o koncentraci 8 g/l. Pro metodu je potfeba roztok siranu
N,N-dialkyl-1,4-fenylendiaminu (DPD) o koncentraci 1,1 g/l, jodid draselny (KI), kyselina
sirova (H2SO4), hydroxid sodny (NaOH), chlornan sodny, jodi¢nan draselny, arsenitan sodny
a zkoumany vzorek. [62]

K této metod€ se pouziji tyto pomucky:

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

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

c(CL) = (CS_Vﬂ [mmol/] 4.3)

Vyznam jednotlivych veliin:

c3  koncentrace chloru v méfeném vzorku stanovena metodou vyse [mmol/1];

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

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

4.3 Zhodnoceni metod rozkladu a detekce

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

Nespornou vyhodou vylepsené metody Eschka je, ze zabranuje tiniku spaleného chloru, ktery
zachyti pomoci roztoku NaOH. Pii pohledu na mnozstvi latek pouzitych béhem experimentu
m¢e tato metoda odrazuje od vyuziti, ale vSechny prostfedky pouzité pii rozkladu paliva jsou
nezavadné. Pfi provadéni metody se mize Clovek oskliveé spalit napfiklad pii vytahovani
kelimku z pece. Kdyz je zminén kelimek, tak si nejsem jisty, jak ndkladna by to byla polozka
pfi pofizeni, coz nepfispiva k dobrému hodnoceni. Dalsi faktor, ktery je nutno vzit v uvahu je
velka spotreba kysliku, ktery se ucastni hofeni. Metoda je sice dobra v tom, ze je pomérné
rychlé a neunikne plynny chlor, ale dle mého nédzoru ma jesté prostor pro zlepSeni.

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

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

Popis metod detekce byl zahajen kapalinovou chromatografii. Postupy chromatografie jsou
velice ucinné, prehledné, hodi se pro viceprvkové rozbory, maji kontinualni detekci 1 vysokou
rychlost. Chromatografie iontl umoziiuje stanovovat obsah chloru v roztocich jiz pfi nizké
koncentraci 0,1 mg/l. Jako nevyhodu spattuji, ze je separace ovlivnéna naplni kolony 1 mobilni
fazi a jisté latky, napriklad organické kyseliny, sifi¢itany nebo kovy mohou negativné ovlivnit
vysledek metody. Dale bych problém spatfoval v pofizovaci cené metody, protoze je tvoiena
mnoha slozitymi komponentami, které stoji vyssi Castky.

ICP-OES je nejdrazsi metoda z uvedenych, a proto se mi jevi jako horsi varianta pouziti
nez iontova chromatografie. Na druhou stranu velice se hodi pro rozbor vzorku, ve kterych je
obsazeno 5 a vice prvkd, napiiklad pro analyzu odpadu a pad. Vynika svoji schopnosti stanovit
prvky v roztocich o velmi nizké koncentraci 0,041 mg/l. K uziteCnym vlastnostem patfi také
beze sporu dobra reprodukovatelnost. Ovsem k nevyhodam je nutné piicist velkou spotiebu
argonu a také se musi dbat zvySené opatrnosti, protoze se pouziva kyselina sirova,
coz je silna ziravina.

Jodometrickou titraci charakterizuji jednoduchost, nenarocnost, pomérné velka rychlost, dobra

reprodukovatelnost, ale na druhou stranu lehce podléhd nepfesnosti, protoze se metoda
vyhodnocuje na zakladé subjektivnich pociti zabarveni a urCeni bodu ekvivalence. Dalsi jeho
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nevyhodou pfi neopatrném zachazeni mize byt potiisnéni se kyselinou fosforecnou, ktera
drazdi pokozku. Metoda se hodi pouze pro koncentrovanéjsi roztoky, protoze je pouzitelna
v koncentracnich mezich od 0,71 mg/l do 15 mg/l.

Fotometricka metoda je sice pfesnéjsi nez jodometricka, ale musi byt zakonité drazsi, protoze
je pouzito vice prostiedkd pii provedeni této analyzy. V porovnani s jodometrickou titraci se
hodi pro $irsi spektrum roztokd, protoze se pouziva pro roztoky o koncentracich od 0,03 mg/I
do 5 mg/l a pii analyze vysSich koncentraci se vzorek nafedi. Pii pfipravé se pouziva mnoha
chemikalii, pfedevSim pro tvorbu tlumivého roztoku, coz shledavam jako nevyhodu.
V neposledni fadé metoda pracuje s latkou DPD, ktera je toxicka pfi poziti, pfi styku s kazi
1 pii vdechovani.

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

Hlavni ¢ast bakalarské prace se soustfedila na popis metod stanoveni chloru v palivu. DalSimi
cili bylo zhodnotit vyuzitelnost nalezenych postupti analyz a zhodnotit vliv chloru na spalovaci
procesy a na zivotni prostfedi. Pro dosazeni cilti zavérecné prace bylo nejprve nutné vymezit
tfidy paliv, popsat jejich charakteristické vlastnosti a uvést obsah chloru v daném typu paliva.
Jednotlivé druhy paliv byly porovnany zhlediska chloru v nich obsazenych. Nejvyssi
procentualni podil zastoupeni mélo tuhé alternativni palivo, ale to se nesmi spalovat bez primeési
jiného druhu paliva, a proto se jako nejnebezpecnéjsi palivo pro spalovaci zatizeni urcilo tuhé
biopalivo z biomasy.

Pti vyhodnocovani vlivu chloru na Zivotni prostiedi se zjistilo, Ze chlor pisobi velice negativné
na okolni prostiedi. Béhem zkoumani dopadu chloru byly popsany nejvétsi prirodni zasobniky
chloru a byl popsan kompletni kolobéh chloru, ktery je propojen s cyklem vody v pfirodé,
a proto se chlor podili na kyselych destich. Dal§im negativnim efektem popsanym v praci je
rozklad ozonové vrstvy ve stratosfére.

Pusobeni na spalovaci procesy bylo popsano ve tieti kapitole, kde se zjistilo, ze v kazdé Casti
kotle pusobi slouceniny chloru trochu odliSnym zpisobem, a proto byl uveden princip
vysokoteplotni a nizkoteplotni chlorové koroze jako dusledek této Cinnosti. Také bylo
objasnéno, jak vzajemny podil obsahu siry a chloru ovliviiuje proces degradace materialu.
Rovnéz byla stanovena opatieni pro jednotlivé sekce kotle, aby se co nejvice zmirnil G¢inek
chlorové koroze.

Postup metod pro stanoveni chloru v palivu se déli na dvé faze. V prvni fazi se spali vzorek
paliva, ktery se ve druhé fazi vhodnymi technikami detekuje. Prace obsahuje podrobnou resersi
téchto postupt a analyz, které jsou nasledné mezi sebou porovnavany. Kazda metoda pfistupuje
k ureni prvkd jinym zpusobem a neni jednoduché rozhodnout, ktera analyza je nejlepsi.
Vse se odviji od konkrétni situace a podminek, ve kterych je potfeba analyzu provadét.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symbol  Veli¢ina Jednotka
A podil popeloviny %

a empiricky odvozena konstanta -

b empiricky odvozena konstanta -

c empiricky odvozena konstanta -

C obsah uhliku %
c(Clp) koncentrace celkového chloru mmol/l
co koncentrace chloridu v roztoku slepého vzorku mg/1

ci aktualni koncentrace roztoku thiosiranu sodného mmol/l
c2 koncentrace standardniho roztoku jodi¢nanu draselného mmol/l
3 koncentrace chloru v méfeném vzorku mmol/l
c4 koncentrace chloru v ruivych slou¢eninach oxidovaného manganu mmol/l
Cr koncentrace chloridu v roztoku mg/1

d empiricky odvozena konstanta -

e empiricky odvozena konstanta -

H obsah vodiku %

h podil hotlaviny %

K empiricky odvozena konstanta -

M hmotnost pouzitého zkusebniho podilu vzorku mg
Maa obsah vody ve zkusebnim vzorku %

N obsah dusiku %

0 obsah kysliku %

Qi vyhievnost kJ/kg
R rychlost koroze nm/h

S obsah siry %

A% objem roztoku 1

Vo testovany objem vzorku pfed moznym ziedénim ml

Vi objem standardniho odmérného roztoku thiosiranu sodného ml

V2 objem pouzitého jodi¢nanu draselného ml

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

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

\ podil vody %
Wcaid hmotnostni podil chloru %
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Zkratka  Vyznam

CD vodivostni detektor

CRM certifikovany referen¢ni material

ELTO extra lehky topny ole;j

HPLC vysokouc¢inna kapalinova chromatografie

ICP induk¢né vazané plazma

LPG zkapalnény ropny plyn

LTO lehky topny olej

OES opticka emisni spektrometrie

TAP tuhé alternativni palivo

TO topny olej

TTO tézky topny olej
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