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Clanek se zabyva vlastnostmi slamy jako paliva pro tepldarenské uicely a stanoveni nedopalu v popelu po
Jjejim energetickém vyuziti. Nedopal ze vzorkii popelii z teplarenskych provozii byl zkouman pomoci termogra-
vimetrické analyzy za vyuZiti Boudouardovy reakce. Tato endotermickd reakce nevyzZaduje predchozi kyselé
louzeni vzorku pro odstranéni uhlicitani. Stanoveni nedopalu touto metodou bez upravy metodiky neni prilis
univerzalni. Reakce neprobéhla u vzorku s vyssim obsahem drasliku, a to kviili spékani vzorku a tvorbé skelnych
nanosii za vyssich teplot. Pro rychlé stanoveni vihkosti v palivu ze slamy pomoci FTIR spektrometru byla se-
stavena kalibracni krivka. Ziskané vysledky ukdzaly dostatecnou presnost a byly porovnany S normovanou me-

todou stanoveni vihkosti paliva v susarné pri 105 °C.
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1. Uvod

Dnesni spolecnost se musi vypotfadat s otiazkou
energetické bezpecnosti a udrzitelnosti. Jednim ze zpi-
sobti, podporovaného Evropskou unii, je obnovitelna
energie, ktera v poslednich letech neustédle roste. Bio-
masa, jako je slama, travy a dfeviny, se pouziva v riz-
nych formach pro vyrobu energie. Ztrata zihanim (LOI)
slouzila dlouho jako standardni metoda pro stanoveni ne-
spaleného uhliku. Metoda spo¢iva v dokonalém spaleni
analytického vzorku o znamé vlhkosti ve spalovaci peci
za vysoké teploty (550 °C) po dobu n€kolik hodin. Ztrata
zihanim popel je dana predevsim obsahem spalitelnych
latek, neboli nedopalem pivodniho materialu. Velikost
tohoto podilu organickych latek je ovlivnéna predevsim
technologii spalovani, typem kotlli, nepfipravenosti nebo
nedokonalou pozornosti obsluhy apod. Vyskyt vyssi
ztraty zihanim (nad 7 hm. %) mize byt zptsoben i nere-
gulovanym nebo pfili§ vysokym tahem spalin kominem,
kdy do odlué¢ovace popilku odchazi i podstatna ¢ast spa-
lovanych pilin nebo slamy. Takovy zpusob spalovani je
mimo to i velmi neekonomicky a ma negativni vliv na
provoz zafizeni (zanaSeni kotle, vyS$i spotieba paliva,
atp.) [1]. Fan a Brown [2] béhem svého vyzkumu zjistili,
ze LOI silné precenuje mnozstvi nespalené¢ho uhliku pro
popely s vyznamnym mnozstvim tékavych organickych
sloucenin (VOC). Nasim cilem je prozkoumat pouziti
TGA metod pro piesnéjsi stanoveni nespaleného uhliku
s pouzitim Boudouardovy reakce [3]. Dal$im cilem prace
bylo provést analyzu obsahu vody ve vzorcich paliva za
pouziti ATR - FTIR spektroskopie a prozkoumat moz-
nosti vyuziti této metody pro rychlé stanoveni vlhkosti v
biomase. Tyto vysledky byly porovnany s normovanou
metodou (CSN EN 14774-1) suseni vzorku v susarné pii
105 °C do konstantni hmotnosti. Stanoveni obsahu vlh-
kosti suSenim vzorku v susarn€ je v soucasné dob€ uzna-
vanou metodou pro tuhd biopaliva v Evrop€. Tato metoda
je dobie zavedena a nevyzaduje sofistikované laboratorni

vybaveni. Nicméné termin obsah vlhkosti pfi pouziti s bi-
omasou muze byt zavadéjici, protoze nezpracovana bio-
masa mize obsahovat riiznd mnozstvi tékavych slouce-
nin, které se mohou pii stanoveni obsahu vlhkosti v su-
Sarné vypatit. [4, 5]

2. Experimentalni ¢ast

V ramci experimentalni ¢asti byly analyzovany prt-
myslové vzorky slamy, travniho sena a z nich ziskané po-
pely. Seznam vzorku je uveden v tabulce 1. Stanoveny
byly fyzikalné-chemické vlastnosti, obsah vody a vy-
hievnost. Dale byla provedena termicka analyza popel
s vyuziti Boudouardovy reakce [2] pro stanoveni nedo-
palu. Pro termogravimetrickou analyzu byl vzorek umlet
na velikost ¢astic <250 um. Nasledovné byla provedena
analyza pomoci ATR - FTIR spektroskopu a diky této
metodé se sestavila kalibra¢ni kiivka pro stanoveni ob-
sahu vody ve vzorcich paliva. V neposledni fadé byla
provedena elementarni analyza vzorkt. Pro elementarni
analyzu byl vzorek vysusen a dale také umlet na velikost
¢astic <250 pm.

Tab. 1 Piehled analyzovanych vzorka

Vzorek’ Druh paliva Ptivod vzorku
oznadeni
S1 pSenicnd teplarna Zlutice
S2 slama teplarna Plana
S3 fepkova slama
teplarna Bechyné
H1 travni seno
Ashl popilek teplarna Zlutice
Ash2 lozovy popel teplarna Bechyné
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2.1. Laboratorni aparatura

Meéteni bylo provedeno na horizontalnich termova-
hach SDT Q600, TA Instruments, umoziujicich simul-
tanni DSC-TGA analyzu. Bylo mé&feno v riznych atmo-
sférach (helium, oxid uhli¢ity, vzduch). Dale bylo sledo-
vano, pii jaké teploté a v jakém mnozstvi dochazi k hmot-
nostnimu ubytku ve vzorku. Pro stanoveni vlhkosti v pa-
livu byl vyuzit FTIR spektrometr NicoletiS10, Thermo
Fisher Scientific s vyuzitim ATR nastavce. Elementarni
analyza minoritnich prvki byla provedena pomoci pfi-
stroje NITON XL3t, coZ je ruéni rentgenové fluorescen-
¢ni analyzator pro nedestruktivni elementarni analyzu
prvkii od Mg v periodické tabulce dal. Elementarni slo-
zeni vzorki (C, H, N, S) byla provedena na pfistroji Ele-
mentar Vario El Il v laboratofi organické elementarni
analyzy.

3. Vysledky a diskuse

3.1. Stanoveni elementarniho sloZeni

Obsahem prvkt C, H, N, S pfi elementarni analyze
se jednotlivé vzorky pSenicné slamy a fepkové slamy od
sebe nelisi, jak mizeme vidét v tabulce 2. OdliSoval se
pouze vzorek travniho sena, a to vy$§im obsahem dusiku
a niz§im obsahem uhliku. Rozdil nastdva az u minorit-
nich prvki jako K, P, Si, Cl, Ca. Prvky, které v tabulce
nemaji uvedenou namétenou hodnotu, byly pod mezi de-
tekce analyzatoru, ktera je 50 ppm (jedna se ptedevsim o
siru).
Tab. 2 Vysledky elementarni analyzy C, H, N, S

Vzorek N C S H
[hm. %] [hm. %] [hm.%] [hm. %]

S1 0,56 41,85 - 6,2
S2 0,52 41,9 - 6,11
S3 - 43,71 - 6,15
H1 1,27 40,92 - 5,97
Ashl - 33,04 - 0,77
Ash2 - 16,16 0,82 0,97

3.2. SlozZeni minoritnich prvki

Pro kvantitativni stanoveni dalSich prvkd ve vzor-
cich byla provedena analyza pomoci XRF analyzatoru.
Tato metoda se hodi predevsim pro rychly screening,
ktery urci, jaké prvky vzorek obsahuje. Pro pfesnéjsi
kvantitativni stanoveni by musela byt provedena vhodna
kalibrace. Z tabulky 3 je patrné, Ze obsah jednotlivych
prvki se ve vzorcich znaéné lisi.

3.3. Stanoveni vlhkosti

Pfi rychlém stanoveni obsahu vody bylo potvrzeno,
ze neni vhodny silny zdroj tepla jako napf. infra lampa,
jelikoz mize u méteného vzorku dochazet k prilisSnému
ohrevu a tudiz k uvolnéni prchavé hotflaviny. Podaftilo se
nam sestavit kalibracni kiivku pro rychlé stanoveni ob-
sahu vody pomoci ATR — FTIR spektrometru o rovnici y

=0,9909x + 0,8898. Tyto vysledky byly porovnany s nor-
movanou metodou suseni vzorku v susarné pti 105 °C do
konstantni hmotnosti.

Tab. 3 Vysledky analyzy pomoci XRF

Vzorek . C K P Si cl
[hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]

oseni 127 468 154 007 073
S 124 147 054 744 027
S2 058 427 - 719 1,15
S3 09 494 065 327 09
HL 114 44 028 325 158
Ashi 515 359 021 458 01
Ash2 157 1561 026 452 049

Pro porovnani bylo zkouseno zvolit kalibraci v ob-
lasti vinoctd 3342,23 — 3264,71 cm?® a 1662,34 —
1616,06 cm™ [6, 7]. Tyto pasy odpovidaji obsahu vody
ve vzorku. Jako lepsi z obou kalibraci vysla oblast
1662,34 - 1616,06 cm™, ktera méla hodnotu spolehlivosti
R? = 0,9929, kdezto oblast kolem 3300 cm? méla
R?=0,9721. Vyhodnoceni se provadélo metodou “Cross
— Validation®, ktera kvantifikuje kazdy kalibra¢ni stan-
dard, jako by byl validaéni a provadi vypocet nékolika
parametrti popisujicich dany kalibra¢ni model. Porov-
nani obou ktivek je vidét na obrazku 1.
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Obr. 1 Porovnani kalibrace (pieru$ovana k¥ivka - pas
kolem 3300 cm?, plna kiivka — pas kolem 1600 cm™)

Kalibrace programu TQ Analyst byla provedena po-
moci vzorku oseni pSeni¢né slamy. Tato slama byla po-
nechana na vzduchu, postupné byl méfen klesajici obsah
vody a spektra pomoci FTIR spektrometru. Po vlozeni
namétenych dat si program sam zvoli ¢ast spektra, ktera
je vhodna pro kalibraci. Jako nejvhodné&jsi vysla oblast
1662,34 — 1616,06 cm, ktera je zvyraznéna cervend na
obrazku 2. Tato oblast pfedstavuje ubytek vody a vazeb
OH [8, 9].
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Obr. 2 Ukazka kalibra¢nich spekter vlhkosti paliva namétena pomoci FTIR spektrometru S vyznac¢enou oblasti pro mé-

V tabulce 4 jsou uvedeny vysledky nami zvolené re-
feren¢ni metody suSeni vzorku v susarné pii 105 °C do
konstantni hmotnosti. Zaroven jsou zde uvedeny ziskané
vysledky pomoci FTIR — ATR analyzy. Pro piesnéjsi
hodnoty by bylo vhodné pro kalibraci vyuzit samotny
vzorek pred sklizenim a sestavit kalibracni fadu pomoci
samotného vzorku, ale jak je z naseho méteni patrné, 1ze
vyuzit i podobny material.

Tab. 4 Vysledky namétenych vlhkosti, porovnani su-
sarny a ATR — FTIR

Metoda S1 S2 S3 H1
[hm. %] [hm.%] [hm. %] [hm. %]

susarna 7,46 8,36 6,70 7,20

FTIR 7,56 8,51 6,56 7,05

3.4. Stanoveni nedopalu

Pro uréeni nedopalu byl nejprve stanoven celkovy
obsah uhliku (tj. organického i anorganického) v ptivod-
nim vzorku elementarnim analyzatorem jako veskery uh-
lik Crotal, coz byla hodnota uvazovana jako spravna. Na-
sledné pak byl vypocten obsah anorganického uhliku
Canorg Z hodnot COs? a sedten s obsahem veskerého orga-
nického uhliku stanoveného termo-gravimetrickou meto-
dou Boudouardovou reakci. Soucet byl pak porovnan s
hodnotou Crotal. Vysledky uvadi tabulka 5. Stanoveni pro-
bihalo ve dvou fazich. Nejprve bylo cca 5 mg suchého
vzorku zahtivano v inertni atmosféfe He o pratoku 15
cm3.min"rychlosti 10 °C.min! v intervalu 20 - 1100 °C.
Nasledné bylo pfiblizné stejné mnozstvi suchého vzorku
zahtivano v inertni atmosféfe He rychlosti 10 °C.min™ do
teploty 500 °C o pritoku opét 15 cm®.min, pfi 500 °C
bylo pak He pfepnuto na proud oxidu uhli¢ité¢ho o pri-
toku rovn&z 15 cm®.min?! a ohtev vzorku popela pokra-
¢oval do 1100 °C. Pomoci této metody byl stanoven cel-
kovy obsah vody ve vzorku a nedopal v ném obsazny. Na

feni

obrazcich 3 az 6 miizeme vidét naméfené termogravime-
trické kiivky.
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Obr. 3 TGA kiivka Ash 1 v inertni atmosféie
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Obr. 4 TGA kiivka Ash 2 v inertni atmosféie

Tabulka 5 shrnuje naméfena a vypoétena data z mé-
feni nedopalu a uhli¢itand. Cia piedstavuje vysledky
elementérni analyzy.
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Obr. 6 TGA kiivka Ash 2 v inertni atmosféie a CO,

Zékladni princip kvantitativniho stanoveni uhliku je
spaleni pevného vzorku v proudu kysliku za vysokych
teplot (az 1200 °C). Plynné produkty spaleni (N2, COo,
H>0 a SO,) jsou vycistény, oddéleny na jednotlivé slozky
a analyzovany na TCD detektoru. Csum pfedstavuje cel-
kovy vysledek nedopalu ziskany z termogravimetrické
analyzy. Rozdil znamena porovnani obou vysledki. Dii-
lezity byl také obsah uhli¢itanti. Jeho nejvyssi mnozstvi
obsahoval vzorek popela z Bechyné (Ash2) a to 4,17 hm.
%., kdezto popel ze Zlutic (Ash1) mél obsah uhligitanti
0,86 hm. %. Stanoveni uhli¢itant bylo provedeno na pti-
stroji Apollo 9000, bylo provedeno pfimé stanoveni uh-
li¢itanti ve vodni fazi. Analyza uhli¢itant byla provadéna
pridavkem kyseliny a stripovanim. Vznikly plyn se po
vysuSeni analyzoval pomoci nedisperzniho infracerve-
ného detektoru (NDIR Kvantita je urcena z kalibracnich
zavislosti s pfesnosti na 0,1 mg dm®). Hmotnostni tbytek
pii méfeni v atmosféte helia byl u vzorku Ash1 16,75 hm.
% a u vzorku Ash2 29,07 hm. %. Hmotnostni tbytek pfti
meéteni v atmosféfe helia, ktera byla prepnuta pii dosa-
zeni 500 °C na COg, byl u vzorku Ash1 52,29 hm. % a u
vzorku Ash2 20,84 hm. %. Z vysledki je patrné, Ze u po-
pelu Ashl byl rozdil oproti elementarni analyze
2,5 hm. % a u popela Ash2 neprobé&hla Boudouardova re-
akce, proto je vysledek chybny. Hlavni pfic¢inou je prav-
dépodobné spékani vzorku popela diky vys§imu obsahu
drasliku.

Tab. 5 Vysledky nedopalu ve vzorcich popela

Vzorek C o [hM. %] C sum [hm. %] Rozdil [hm. %]
Ashl 33,04 35,450 -2,5
Ash2 16,16 -7,396 23,55

Termogravimetrickd metoda stanoveni nedopalu
vyuzivajici Boudouardovou reakei 1ze pouzit pro spravné
pfipravené vzorky a pii pouziti vhodné metodiky napft.
pfidanim aditiva pro zabranéni spékani vzorku. Postup
meéfeni bez predchozi ptipravy vzorku neni pfili§ univer-
zalni a bude podroben dal§imu zkoumani.

4. Zavér

Obsahem prvki ziskanym z elementarni analyzy C,
H, N, S se jednotlivé vzorky psSeni¢né slamy a fepkové
slamy od sebe pfili§ nelisi. OdliSoval se pouze vzorek
travniho sena, a to vy$§im obsahem dusiku a niz§im ob-
sahem uhliku.

Rozdil nastava u minoritnich prvku jako K, P, Si, Cl,
Ca, kde bychom hlavni rozdil pivodu téchto prvki ve
vzorku vidéli pfedevsim v lokalité, z jaké vzorek pochazi
a pudy, ze které dostava ziviny.

Podafilo se sestavit kalibra¢ni ki'ivku pro rychlé sta-
noveni obsahu vody pomoci ATR — FTIR spektrometru s
rovnici y = 0,9909x + 0,8898 s hodnotou spolehlivosti R?
= 0,9929 a byl naméfen obsahy vody jednotlivych
vzorki. Tyto vysledky byly porovnany s normovanou
metodou. Rozdil obsahil vody se pohyboval do 0,2 hm.
%.

Termogravimetrickd metoda stanoveni nedopalu
vyuzivajici Boudouardovou reakci Ize pouzit pro spravné
ptipravené vzorky a pti pouziti vhodné metodiky. Postup
meéfeni bez predchozi ptipravy vzorku neni pfili§ univer-
zalni.

Pro popel, ktery ma tendenci tvorit skelné nanosy a
spékat se, neni vhodny postup méfeni pti vysokych tep-
lotach, jelikoz Boudouardova reakce neprobéhne v pl-
ném rozsahu.

Tento postup méfeni lze vyuzit pro vzorky, které se
chovaji standardné a nemaji tendenci k tvorbé skelnych
nanost.
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Summary

Josef Fartdik, Ivo Jiricek
University of Chemistry and Technology, Prague

Study of methods for determination of moisture in bio-
mass and unburned carbon in ash

The article deals with the properties of straw as fuel
for heating plants and determination of unburned carbon.
Unburned carbon content in ash samples from heating
plants was investigated using thermo gravimetric analy-
sis using Boudouard reaction. This endothermic reaction
according does not require pre-treatment using acid
leaching of the sample to remove carbonates. However,
the determination of unburned carbon by this method
without prior adjustment is not very versatile. High po-
tassium content in samples can cause incomplete conver-
sion of carbon because sintering and the formation of
glass deposits at high temperatures. For the rapid deter-
mination of moisture in the fuel using FTIR spectrome-
ter, calibration curve was determined. Results showed
sufficient accuracy when compared to a standardized
method of determining fuel moisture in oven test at
105 °C.
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