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Clanek se zabyva studiem emisi 7€ suSeni alternativnich paliv (jecmenného mldta @ lesni dievni hmoty) s Vysokym
obsahem vlhkosti. Byla pouzita laboratorni metoda umoziujici kvalitativni a kvantitativni stanoveni emisi sklenikovych
plyniz (CO,,CHy), tekavych organickych latek (VOC) a latek s riiznou fyzikalné-chemickou povahou (organické kyseliny,
aldehydy, ketony, terpenoidni ldtky). Suseni dvou vihkych modelovych materialii bylo provadeéno horkym vzduchem
(75°C) V uzavieném cirkulujicim systému o omezeném objemu. Uvedené podminky jsou charakteristické pro provoz
pdsovych suSdren vyUzZivajicich odpadniho nizkopotencidlového tepla.
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1. Uvod

Intenzivni vyuZiti biomasy a alternativnich paliv ve
velkych elektrarnach vyvolalo mnohonasobné zvyseni
poptavky po biomase a zpisobilo obrovsky zajem
0 dosud nevyuzité nizkohodnotové zdroje (drcenou
komunalni zelen, odpady z tézby a opracovani dieva).
Tyto materialy jsou charakterizovany hlavné vysokym
obsahem vlhkosti (> 50 % hm.), ktera znemozZiiuje jejich
piimé spalovani a vyzaduje jejich dosusovani. Vzhle-
dem k instalovanym vykonim souCasnych zafizeni
i Castena zaména fosilnich paliv biomasou piedstavuje
znacné objemy, coz vyzaduje instalaci vhodného susici-
ho zatizeni.

Pii suseni biomasy a jinych alternativnich paliv
vznikaji emise sklenikovych plyni (CO,, CH,) a téka-
vych organickych latek (VOC - volatile organic com-
pounds). Zji§téni jejich mnoZstvi a piesného slozeni je
dulezité z hlediska minimalizace nezadoucich vliva na
zdravi zaméstnancu a obyvatel Zijicich v blizkosti uve-
denych provozu. Lidsky organismus miZe byt nepiizni-
vé ovlivnén bud’ pfimo chemickymi latkami obsazeny-
mi v emisich, nebo produkty vznikajicimi jejich che-
mickymi reakcemi Vv ovzdusi pusobenim slunecného
zateni. Jednim z nepfimych dusledkt emisi VOC je
tvorba troposférického ozénu a fotochemického smogu
zpusobujiciho respirani potize u lidi a zivocichu,
a neptiznivé ovliviiujici vyvoj exponovanych rostlin.
Sledovani emisi je dulezité také z pohledu jejich vlivu
na samotné zafizeni. Spole¢n€¢ s VOC jsou také Casto
uvolnovany i dalsi slozky (napf. organické kyseliny),
které mohou mit vyznamné korozivni ucinky na casti
provozovaného zafizeni. Proto jsou v soucasné dobé
sledovany jak emise ze suSeni dfevénych stavebnich
a dekoraénich materiall, elementi stavebnich prvku, tak
i ze suseni a vyroby biopaliv ve formé pivodné ziska-
nych drcenych materialt, i na jejich zakladé vyrabénych
pelet a briket.

Mnozstvi emisi vSeobecné zélezi na mnoha fakto-
rech [1]. Mezi technologické patfi hlavné typ pouzité
susarny, teplota procesu, doba zdrzeni suseného materi-
alu v oblasti se zvySenou teplotou a zpisob realizace
vlastniho suSiciho procesu. Ukazalo se, ze za stejné
teploty jsou emise pfi suSeni ohfatym plynnym mediem

(vzduchem) zpravidla vyssi nez v ptipadé, kdy se pou-
ziva ohfev prostfednictvim piehfaté pary nebo radiace
[4].

Druhou fadou faktorti jsou vlastnosti suSeného ma-
terialu, ke kterym bezesporu patii piivod suseného mate-
rialu, jeho velikost, stafi a vyvétralost. Je znamo, Ze
u mékkych dfev jsou hlavnimi slozkami emisi terpeny
(predevsim pineny a kareny), zatimco u tvrdych dfev to
jsou karbonylové slouceniny a alkoholy [2]. SuSenim
nekterych tvrdych dfev jsou také uvoliiovany vysoké
koncentrace kyseliny octové, které jsou zpisobeny
hydrolyzou acetylovych skupin hemicelul6z. Kombina-
ce uvedenych faktor vede ke znacnym rozdilim pozo-
rovanym pii méfeni emisi ze suSeni ruznych materialt
na stejném zafizeni a vV mensi mite stejnych materialt
na ruznych zafizenich (zde hlavni roli hraje teplota
a doba zdrzeni). Také intenzita uvoliiovéani tékavych
organickych sloucenin béhem celého (vsadkového)
procesu neni stejnd. Nejvétsi emise jsou pozorovany
V pocatecni fazi susiciho procesu a postupné koncentra-
ce sloucenin v suSeném médiu klesa. Obsah vlhkosti
zpravidla nema vliv na celkové mnozstvi emisi, mize
vSak do znaéné miry ovliviiovat kinetiku procesu
v dusledku zmény teploty suSeného materialu v zafizeni.
Material obsahujici vice vlhkosti Se tak ohtiva pomaleji
ataké na nizsi teplotu nez material sussi, v disledku
¢ehoz se uvoliiuje méné latek. Nejvetsi emise jsou zpra-
vidla pozorovany u Cerstvé sklizenych (upravenych)
materiald.

Vzhledem ke znaénému poctu slouéenin odlisného
fyzikalné-chemického charakteru uvolnovanych pfi
suseni a pfitomnych V suSicim mediu také ve znacné
rozdilnych a zpravidla velmi nizkych koncentracich, je
komplexni kvalitativni a kvantitativni stanoveni emisi
obtiznou zalezitosti. Pro uspésnou analyzu nizkych
a stopovych koncentraci je nutné provést jejich zkon-
centrovani, naptiklad pomoci adsorpce na vhodnych
uhlikatych, piipadné polymernich sorbentech. V dal$im
kroku se provede extrakce rozpoustédlem s naslednou
chromatografickou analyzou (GC), nebo se pouzije
termodesorpéni technika misto extrakce. JelikoZ neexis-
tuje univerzalni adsorbent vhodny pro zkoncentrovani
vSech uvolnovanych slouéenin, pfi analyze se pouzije
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nekolik  riznych typt  adsorpénich  materialt
S definovanymi prunikovymi adsorpénimi vlastnostmi
vici riznym cilovym slouenindim a kombinaci takto
ziskanych udaji se vypocitaji celkové emise. Bohuzel
zvySeny obsah vlhkosti v plynu ze suseni vlhkych mate-
ridlt také ovlivituje drastickym zplsobem adsorpcni
vlastnosti pouzitych sorbentti a zptsobuje tak zavazné
chyby pti kvantifikaci.

V soucasné dobé se pro analyzu emisi VOC nejcas-
t§ji  vyuzivaji headspace techniky v kombinaci
s mikroextrakénimi technikami s naslednou analyzou
pomoci GC-MS. Nejcastéji pouzivanou analytickou
technikou slouZzici hlavné pro semikvantitativni stano-
veni je mikroextrakce v tuhé fazi (SPME, solid phase
micro extraction). Hlavnim omezenim pouziti SPME
pro Kkvalitativni a hlavné kvantitativni stanoveni emisi
ze suseni je jeji nizka reprodukovatelnost, odlisna selek-
tivita vaci riznym typam latek a problematicka ptiprava
standardt pro kvantifikaci. Proto se pro kvalitativni
stanoveni Casto pouziva extrakce suSeného vzorku
vhodnym rozpoustédlem, kterd umoznuje stanoveni
celkového obsahu vybranych cilovych latek. Obsah
VOC spadajicich do skupiny terpenoidnich latek stano-
venych pomoci extrakéniho postupu se miize pohybovat
u surového dievniho materialu (41 - 53% vlhkost)
vrozmezi 3800 az 1000 mg/kg suchého materialu.
Po jejich suSeni na obsah vlhkosti pod 10 % se snizi
uvedené hodnoty o vice nez 70 % a to na hodnoty 1100
az 220 mg/kg [1]. Uvedena zména, jak uz bylo zminéno,
je zna¢né zavisla na podminkach suSiciho procesu,
a proto muze slouzit jen jako orientacni kriterium pfi
hodnoceni mnozstvi latek uvoliiovanych pii suseni.
Skute¢né emise mohou byt podstatné niz$i, napiiklad
v piipadé pouziti nizkoteplotnich susicich procest (do
100 °C). Naopak bude-li pouzit proces intenzivngjsi,
probihajici pii vyssi teploté (nad 200 °C), mohou emise
prekrocit takto naméfenou hodnotu hlavné z toho divo-
du, ze se pfi procesu uz zacnou uplathovat Stépné
a pyrolyzni procesy.

1.1. Experimentilni ¢ast

Studium emisi vybranych materiald bylo provadé-
no s pouzitim laboratorni aparatury schematicky zna-
zornéné na obr 1. Jeji fotografie je uvedena na obr 2.
Pro suseni vzorkl byl pouzit pritoény sklenény reaktor
o vn&jSim praméru 35 mm, délce 500 mm a celkovém
objemu 313 ml. V dolni ¢asti reaktoru, tésné za jeho
roz§ifenim, je umisténa frita s nejvétsi porozitou (S0),
kterd plni funkci distributora proudu susiciho média
a udrzuje testovany material na urcité tirovni reaktoru.

Teplota uvniti pece pouzité pro elektricky ohiev
reaktoru je regulovana PID regulatorem dle hodnoty
teploty métené v centralni ¢asti pece. Pomoci dalsiho
termoclanku typu K byla také méfena teplota uvnitt
sklenéného reaktoru. Cilova teplota pece pii experimen-
tech byla nastavena na hodnotu 85 + 3 °C.
Pii odlad’ovani experimentalnich podminek bylo zjisté-
no, ze pii uplném vysuseni testovaného materialu teplo-
ta uvnitf reaktoru dosahla hodnoty 75 °C.

Obr. 2 Foto experimentaln{ aparatury

1 — elektrickd pec, 2 — sklenény susici reaktor s fritou,
2a-vzorek suseného materialu 3 a4 — promyvaci banky
Vv chladicich laznich (0 °C), 5- sklenéna plynova vzor-
kovnice, 6a,6b- kulovy kohout sklenéné plynové vzor-
kovnice, 6b — reguldtor priitoku susiciho vzduchu,7 -
membranové cerpadlo, 8 - akumulator plynu (tedlarovy
plynotésny vzorkovaci vak, 2 1), 9 - regulace ohievu
susici pece

Horni c¢ast reaktoru se uzavira zabrusovanou kon-
covkou s trubkovym vyvodem pro odvod vlhkého plynu
obsahujiciho také uvolnované latky. Odvod plynu je
zajistén teflonovou trubici napojenou na dvé promyvaci
banky. Prvni je prazdna (3) a druhd (4) je naplnéna
sklenénymi kulickami. Ob¢é banky jsou chlazeny na
teplotu 0 °C. Ke kondenzaci vody uvolnéné pii suseni
dochazi uz ptimo v teflonové trubce, ktera funguje také
jako vzdus$ny chladi¢. Zkondenzovana vodni para stéka
teflonovou hadici do prvni promyvaci banky, kde se
prevazné shromazd’uje a zaroven puasobi jako intenzivni
kontaktni chladi¢. Dochazi zde K intenzivnimu vypirani
latek uvolnénych ze suSeného materidlu. Plyn zbaveny
vétsiny vlhkosti (na rosny bod 0 °C) je dale veden do
druhé nadoby, kde je v kontaktu se sklenénymi kulic-
kami. Zde je také zachycovana vlhkost z plynu, ale jeji
mnozstvi je podstatné nizsi, takZe se projevuje pouze
jemnym zarosenim Skla. Zachycené teplo se v obou
pfipadech odvadi do prostoru temperované lazné
s ledem, ktery se béhem procesu dle potieby dopliuje.
Plyn na vystupu z druhé promyvaci bainky obsahuje
zbytkové mnozstvi vodni pary (nasycen pii 0 °C) a je
dale veden do plynotésné sklenéné vzorkovnice (5),
opatiené uzaviracimi kohouty (6a,6b).

V pfipadé¢, kdy by se pfi procesu suseni testova-
nych materialtl uvoliiovalo znaéné mnozstvi plynnych
produkti (CO,, CH,), je pted plynotésnou sklenénou
vzorkovnici umistén odvod expanznich plynt do pfte-
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dem vyevakuovaného tedlarového vaku (9) o objemu
2dm®. Po vystupu ze sklendné vzorkovnice vstupuje
plyn dale do membranového Cerpadla (7) a dale do dolni
(vstupni) ¢asti susiciho reaktoru, kde se ohiiva a je opa-
kované pouzit K suseni materialu v reaktoru. Membra-
nové Cerpadlo tak slouzi k zajisténi stalé cirkulace susi-
ciho media Vv systému. Pro regulaci pritoku je pouzit
uzaviraci kohout (6b) umistény na vystupnim konci
plynotésné sklenéné vzorkovnice. Priutok plynu uzavie-
nym systémem byl nastaven na hodnotu 120 az 150 I/h
dle intenzity proudéni plynu vrstvou vzniklého konden-
zatu v prvni promyvaci baice (3).

Po ukonceni procesu suseni byla provedena analy-
za susiciho vzduchu ze sklenéné vzorkovnice zamétena
jak na obsah permanentnich plynt (GC-FID/TCD), tak i
na obsah tékavych organickych latek (GC-MS). Diky
stdlému proudéni cirkulujiciho vzduchu byla ke konci
experimentu vétsina latek obsazenych v suSeném vzorku
uvolnéna do vzduchu a vysuseny vzorek byl uvedenych
latek prakticky zbaven. Uvedeny zplsob umoziiuje na
rozdil od metodiky klasického statického head-space
kvantitativni pfevod uvolnénych latek z pivodniho
materidlu do plynného stavu. Diky malému objemu
celého systému (1,231 dm®) Ize doséhnout vyssich kon-
centraci sledovanych uvoliiovanych slozek v plynu
(sklenikovych plynit @ VOC) a tim padem zjednodusit
metodu pouzitou pro jejich stanoveni. Cast vySevrou-
cich a hydrofilnich sloucenin za téchto podminek piejde
do kapalného kondenzatu, ptipadn€ probéhne jejich
desublimace na studenych sténach promyvacich bangk.

1.2. Metody pouZité pro stanoveni latek uvoliiova-
nych pfi suSeni

SloZeni plynu zachyceného ve sklenéné vzorkovni-
ci bylo stanoveno pomoci plynového chromatografu
HP6890 (Agilent), osazeného dvéma nezavislymi kana-
ly pro stanoveni permanentnich plynd (TCD) a uhlovo-
dikt (FID). Pouzity analyticky systém je schopen dete-
kovat vodik, (kyslik + argon), dusik, oxid uhli¢ity, oxid
uhelnaty, methan, ethan, ethylen a acethylen, propan,
propen, propin, cyklopropan, propandien, C, uhlovodi-
ky (véetné cyklickych a nenasycenych forem), i-pentan,
n-pentan, penteny, n-hexan, benzen a toluen.

Pro identifikaci neznamych tékavych sloucenin pii-
tomnych v plynném vzorku bylo pouzito systému GC-
MS realizovaného plynovym chromatografem HP6890
s hmotnostnim detektorem MSD 5973, oba od spolec-
nosti Agilent. Pro separaci t€kavych slozek byla pouzita
nepolarni kolona SPB-1 od firmy Supelco (30 m x
0,32 mm s 4 um stacionarni faze). Pouzity teplotni pro-
gram umozioval identifikaci a stanoveni latek v rozsahu
od propanu do smesi xylend.

Pro stanoveni nezndmych latek pfitomnych
v kondenzatu a dichlormethanovém (DCM) extraktu
kondenzatu byl zaroven pouzit stejny GC-MS systém,
ale s jinou nepolarni kapilarni kolonou DB-XLB (30 m
X 0,25 mm 0,10 um stacionarni faze) od spolecnosti
Agilent (USA).

Pro identifikaci neznamych slozek v plynnych a
kapalnych vzorcich uréovanych pomoci GC-MS byla
pouzita sm&s vhodnych standardii. ldentifikace sloude-
nin nedostupnych ve formé standardu byla provadéna
na zakladé shody MS-spekter neznamych latek a slou-
¢enin dostupnych v databazi MS spekter NIST 98, ktera
obsahuje spektra vice nez 100 000 chemickych slouce-
nin. Piesto nebylo mozné v nékterych piipadech urdeni
ptesného kvalitativniho sloZeni n€kterych chromatogra-
fickych pasd, Casto zastoupenych vice chemickymi
slou¢eninami, a proto byly uvedené pasy oznaceny jako
,,neidentifikované*.

Koncentrace identifikovanych slozek v plynnych a
kapalnych vzorcich (voda a DMC extrakt) byla vypoci-
tana metodou externiho standardu. Ziskané koncentrace
byly pouzity pro vypocet celkového mnozstvi latek
uvolnénych pfi suSeni a takto ziskané hodnoty potom
byly vztaZzeny na ptivodni navazku suseného materialu.

2. Vysledky a diskuse

Charakterizace suSenych materiali

Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti susenych
materialti jsou uvedeny v tabulce 1. Byly analyzovany
emise vzniklé susenim pivovarského mlata a odpadu z
tézby dieva oznacenych jako lesni hmota. Jak je vidét, u
obou materialtt dosahoval obsah vlhkosti vysokych
hodnot a bylo tak znemoznéno jejich piimé spalovani.
Spalné teplo vlhkych materiala bylo nizké (okolo 12 -
13 MJ.kg™?). Na druhou stranu ze 7adného vzorku se
voda neuvoltiovala ve formé volné stékajici kapaliny. U
vysusenych vzorkli byla hodnota spalného tepla vyssi u
mlata (21,6 MJ.kg™?) neZ u lesni hmoty (18,1 MJ.kg™).
Uvedené hodnoty byly do znacné miry ovlivnény zvy-
Senym obsahem popelovin (A%) jak ve vzorku lesni
hmoty (11,4 % hm.) v dasledku pfitomnosti pidy, tak i
vét§im podilem mineralnich latek v mlaté (4,5 % hm.).

Tabulka 1 Vlastnosti susenych materiala

Parametr Miato Lesni hmota

vlhkost, W, [% hm.] 77,92 49,78

popel, A’ [% hm.] 453 11,43
elementarni slozeni

C [% hm.] 51,29 49,48

H [% hm.] 7,13 5,97

0" [% hm.] 36,23 44,03

N [% hm.] 5,00 0,51

Sepal 0,35 0,01

spalné teplo, Q" [MJ.kg™] 12,16 12,83

spalné teplo, Q.° [MJ.kg™] 21,63 18,06

spalné teplo, Q. [MJ.kg?] 22,66 20,39

* hodnota je stanovena dopoctem.
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Tabulka 2 Piehled latek nalezenych v cirkulujicim susicim vzduchu

Suseny material Mlato Lesni hmota Mlato Lesni hmota
slozeni [% obj.] mérné emise [mg.kg™]
Oxid uhlicity 0,881 0,951 244,264 283,811
Oxid uhelnaty 0,0042 0,0453 0,748 8,609
Kyslik (+ argon) 16,5 20,3
Dusik 82,6 78,7
methan 0,0004 0,0019 0,044 0,207
ethan 0,0001 0,0000 0,028 0,009
ethylen - 0,0002 - 0,032
propan - 0,0003 - 0,087
propen - 0,0001 - 0,028
n-butan - 0,00004 - 0,014
n-pentan 0,0004 0,0003 0,168 0,163
ostatni* 0,0014 0,0105 0,766 6,131
suma CyH, 0,0024 0,0134 1,006 6,671

Uvedené tdaje jsou charakteristické pro zkouma-
né materialy, alev disledku zmén jejich zdroje se
mohou do zna¢né miry ménit hlavné v obsahu vlhkosti
a popela. V pfipadé¢ mlata lze také ocCekavat zmény
V obsahu elementarniho dusiku ovlivnéného intenzitou
hnojeni.

Porovnani permanentnich slozek plynu uvoliova-
nych do vzduchu pfi suseni vzorku mlata a lesni hmoty
je uvedeno v tabulce 2. Zde jsou pro informaci také
uvedeny i mérné emise vztazené na puvodni material.
Jak je vidét, majoritnimi slozkami cirkulujiciho média
jsou stale kyslik a dusik — hlavni slozky vzduchu. Za
uvedenych podminek jsou do suSiciho plynu hlavné
uvoliiovany CO; a v mens$i mife i CO. Mémé emise
CO; jsou o néco vyssi u lesni hmoty. Obsah CO
Vv susicim médiu z lesni hmoty je skoro 10 x vyssi, coz
mize byt spojeno s pfitomnosti jistého podilu pyrofo-
rickych slou¢enin, snadno podléhajicich samovolné
oxidaci, které v extrémnim ptipadé (a hlavné pii vyssi
teplot€) mohou vést az k samovzniceni. Niz§i mnozstvi
CO je uvoliiovano pfi suseni mlata.

Ve vzorku vzduchu ze suseni lesni hmoty byly ta-
ké nalezeny vyssi koncentrace leh¢ich uhlovodiki
(Tabulka 2), ale jejich mérné emise nepiesahuji hodno-
tu 6,7 mg.kg?. Patfi tam rovn&z emise latek, které
pomoci uvedené analytické metody nebylo mozné
ptesné identifikovat.

Jak dokumentuji zjisténa experimentalni data, ob-
sah a slozeni identifikovanych latek je jiny i pfes to, Ze
se v plynu nachéazi podobné slouceniny. Ob¢ uvedené
analyzy se vzajemné dopliuji, dokonce jak v rozboru
z GC-FID/TCD, tak i GC-MS byl u vSech plynnych
vzorkil nalezen n-pentan a je patrné, Ze jeho mérné
emise jsou v obou piipadech velice podobné. Lze také
konstatovat, ze oba vzorky plynu obsahovaly vodni
paru, jejiz obsah nebyl vzhledem k nedostupnosti
vhodného plynného standardu stanoven, ale mél by
odpovidat obsahu vodni pary v plynu pii 0 °C.
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Ve vzorku plynu se objevuje velice nizké mnoz-
stvi furanu, ethylfuranu a riznych aldehydt, v o néco
vys$$im mnozstvi jsou pfitomné i typické terpenoidni
slouceniny. Celkové mérné emise takto identifikova-
nych slougenin se pohybuji okolo 1,8 mg.kg™ mlata.

V piipad¢ plynného vzorku ziskaného ze suseni
lesni hmoty byl pozorovan (v porovnani s plynem ze
suSeni mlata) zna¢ny nartst obsahu cyklickych terpe-
noidnich latek (alfa-pinen, kamfen, beta-pinen, 3-karen
a d- limonen), které ziejmé zplsobuji charakteristickou
vini/zapach vznikajici pfi suseni lesni hmoty. Ve vy-
sokych koncentracich mohou nékteré zuvedenych
slozek piisobit potize s dychanim a zplisobovat alergic-
ké reakce.” Jejich obsah je skoro 10 x vy3si nez v plynu
ze suseni mlata. V plynu ze suSeni lesni hmoty byly
také nalezeny dalsi kyslikaté slouceniny (acetaldehyd,
ethanol, aceton) a ponékud vyssi obsahy rtiznych alde-
hydt a vyssich alkoholt. V analyzovaném plynu jsou
také pfitomny nasycené a nenasycené uhlovodiky,
ptipadné jejich cyklické izomery.

Zdrojem vSech uvedenych slouéenin je bezesporu
dendromasa (mékké a tvrdé drevo) piitomna v suSené
lesni hmot¢. Je nutné zdaraznit, Ze zastoupeni uvede-
nych slozek bude do zna¢né miry zaviset také na varia-
ci slozeni doddavané hmoty a na aktualnim stavu uve-
dené hmoty (jeji stafi, stupen desintegrace, dobu skla-
dovani).

Cist slougenin uvolnénych pfi suseni testovanych
materiali se zachytila spolecné svodou piimo
v kondenzatu, ale také na dalSich studenych mistech
aparatury. Vodni kondenzat obsahuje ve vé&tSi mife
hlavné latky hydrofilni (kyselina octova, butandioly
a podobné) a jen v mensi mite latky hydrofobni, mélo
a Spatn¢ rozpustné ve vod¢. Proto analyza uvedenych
sloucenin byla provedena jak pfimo ve vodnim kon-
denzatu, tak i jeho DCM extraktu.

Hlavni slozkou vodniho kondenzatu zachyceného
pii sudeni mlata byla kyselina octova (485,8 mg.kg™),
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2,3-butandiol  (29,5mg.kg?) a  1,3-butandiol
(6,5 mg.kg™), v nizsich koncentracich byly také nale-
zeny dal$i slougeniny, ale jejich odpovidajici mérné
emise byly podstatné nizsi (<1,0 mg.kg ™). Do uvedené
skupiny jsou zahrnuty nésledujici slou¢eniny: hexanal,
3-hydroxy-2-butanon, benzaldehyd, kyselina hexanova,
benzacetaldehyd.

V kondenzatu ziskaném pii suseni dieva bylo cel-
kové mnozstvi zachycenych slouéenin podstatné nizsi
(78,9 mg.kg™), ale vzhledem k odlisnému typu susené-
ho materialu byl jejich celkovy pocet vétsi. Podobné
jako v piipadé€ suSeni vzorku mlata, byla hlavni slozkou
vodniho kondenzitu kyselina octova (58,1 mg.kg™).
Hlavnim zdrojem kyseliny octové je hydrolyza acety-
lenovych skupin hemicelulosy pfitomné hlavné ve
tvrdém dievé. Zvysené koncentrace kyseliny octové
bezesporu mohou piisobit korozivné na soucasti zafi-
zeni, které jsou v kontaktu s brydovymi suSicimi plyny.

Ostatni slouceniny nalezené ve vodnim kondenza-
tu (28,1 mg.kg™) byly zastoupeny Sirokou skélou latek.
Mezi nimi byly nalezeny latky ptitomné i ve vodnim
kondenzatu z mlata (hexanal, 2,3-butandiol, 1,3-
butandiol, benzaldehyd, kyselina  hexanova).
V kondenzatu byly také piitomny latky, jejichz identi-
fikace nebyla mozna.

Ve vodnim kondenzatu ze suseni lesni hmoty se
také objevuji latky typické pro dievo.?? Cast ze sloude-
nin byla také nalezena ve vzorku plynu ze suseni lesni
hmoty. Obsah vysSevroucich terpenoidnich sloucenin
v plynu s rostoucim bodem varu klesa a tyto latky jsou
ve vétsi mife zachyceny v kondenzatu. Malo rozpustné
hydrofobni slou¢eniny jsou pievazné zachyceny piimo
na studenych mistech pouzité aparatury (promyvaci
batiky) a proto nebyly v analyzach vodniho kondenzatu
nalezeny.

Pro analyzu a identifikaci uvedené kategorie slou-
¢enin byl proveden proplach pouzivané experimentalni
aparatury dichlormethanem (DCM) a posléze byla
provedena i extrakce vodniho kondenzatu. Timto zpt-
sobem ziskany extrakt byl podroben kvalitativni
a kvantitativni analyze pomoci GC-MS. Porovnani
chromatografickych zadznami analyzy vzorku DCM
extraktu ziskaného pii suSeni mlata alesni hmoty je
uvedeno na Obr. 3. Podobné jako v ptipadé¢ vodniho
kondenzatu jsou i1 zde vidét znacné rozdily jak
V obsahu, tak ve sloZeni latek nalezenych v extrakénim
¢inidle. Polarni slouceniny (kyselina octova, 2,3-
butandiol, 1,3-butandiol, apod.) zGstaly v piipadé obou
vzorktl vyhradné ve vodni fazi. Naopak velice dobfie

probéhla  extrakce  organickych  kyselin  (2-
methylpropanova, butanovd, 3-methylbutanova, 2-
methylbutanova, hexanova) a mastnych kyselin

sdeldim fetézcem. Cast latek v DCM extraktu byla
nalezena také diky tomu, ze pii extrakci nastalo jejich
zakoncentrovani, v disledku ¢ehoz bylo mozné stano-
vit niz§i koncentrace sledovanych latek.

Tento efekt se velice dobte projevil v piipadé ana-
lyzy DCM extraktu ze suSeni mlata, kde byly nalezeny
alkoholy, aldehydy a ketony s riiznou délkou uhlikaté-
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ho fetézce. Ve vzorku DCM extraktu bylo také naleze-
no i jisté (malé¢) mnozstvi terpenoidnich latek a slouce-
nin, které nebylo mozné jednoznaéné identifikovat.
Celkovému mnozstvi latek nalezenych v extraktu od-
povidaji mé&mé emise okolo 20,8 mg.kg™, vztazené na
navazku ptivodniho vzorku mlata.

V DCM extraktu ze suseni lesni hmoty byly pfi-
tomné hlavné terpenoidni slou€eniny a jejich derivaty
(alfa-pinen, kamfen, beta-pinen, 3-karen, 4-karen, d-
limonen, 3-methylkamphenilol kamfor, borneol, 4-
terpeniol, thymol, kryptan, terpeniol, 2-pinen-4-on).

K dal$im slouceninam nalezenym v nizsich mnoz-
stvich v extraktu ze suSeni lesni hmoty patii ketony,
aldehydy a alkoholy s delsim fetézcem (pentanal,
3(2)-metylbutanal, pentanol, n-hexanal, n-hexanol, n-
oktanal, 2-oktenal, 2-undecenal). V extraktu bylo také
nalezeno mensi mnozstvi furanu a jeho rizné alkylova-
nych derivati (2-pentylfuran, 5-hexyldihydrofuranon),
které patti mezi latky vznikajici pfi nizkoteplotni pyro-
Iyze biomasy (primarni produkty), ale jejich celkové
mnozstvi bylo velice nizké. Celkovému mnozstvi latek
nalezenych v extraktu odpovidaji mémé emise okolo
144,6 mg.kg™, vztazené na navazku paivodniho vzorku
lesni hmoty. Toto mnozstvi je vice neZ 7 x vy$$i nez
mnozstvi podobnych latek nalezenych v DCM extraktu
ze suSeni mlata.

2.1. Souhrn

Zvolena experimentalni metodika umoznila identi-
fikaci pomérné Siroké Skaly latek uvoltiovanych pfi
suSeni vlhkych vzorkd a umoznila vypocet mérnych
emisi Siroké skaly latek. Celkovy piehled latek uvolno-
vanych pfi suSeni mlata je uveden v tabulce 3. Nékteré
identifikované slouceniny byly nalezeny pouze
v plynném médiu, nékteré v kapalném kondenzatu a
nekteré takika ve vSech analyzovanych médiich. Pfi
kalkulaci celkového mnozstvi latek uvolnénych pfi
suseni bylo mnozstvi hydrofilnich latek v emisich vy-
poditano z obsahu téchto latek ve vodnim kondenzatu
(napt. kys. octovad). V piipadé pfitomnosti uvedené
slozky jak v plynném, tak i v kapalném médiu, bylo
celkové mnozstvi emisi se¢teno. Pon¢kud komplikova-
ngjs8i situace nastala v ptipadé, kdy cilova slozka byla
ptitomna ve vysledcich z obou stanoveni kapalnych
podild nebo plynu. V tomto pfipadé¢ bylo nutno se
zaméfit na jeji fyzikalné-chemické vlastnosti a vzit pro
celkovou bilanci hodnotu odpovidajici stavu, kdy je do
ni zahrnuta vétSina uvedené cilové slozky v dané fazi
(plynna, kapalnd). Jak je vidét z tabulky 3, hydrofilni
slouéeniny dobie rozpustné ve vodé (napf. kyselina
octova, butandioly) byly ptfitomny hlavné¢ ve vodnim
kondenzatu. Slouceniny hydrofobni a vySevrouci byly
naopak spiSe nalezeny v DCM extraktu. Podobnym
zplisobem je provedeno shrnuti sloucenin uvolnova-
nych pii suSeni lesni hmoty, které je uvedeno
v tabulce 4.
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Obr. 3 Porovnani zaznami GC-MS analyz roztoku DCM ziskaného pfi suSeni mlata (horni) a lesni hmoty (dolni)

Tabulka 3 Celkové emise uvoliiované pii suSeni mlata

analyzované medium plyn kondenzat
pouzita analyticka metoda FIS/('I:'E:D GC-MS GC-MS [()BCC'\-AIVT )S( - Celkové
slouCenina mérné emise [mg.kg™]
oxid uhli¢ity (CO,) 244,264 244,264
oxid uhelnaty (CO) 0,748 0,748
methan 0,044 0,044
ethan 0,028 0,028
pentan 0,168 0,158 0,168
kyselina octova 485,833 485,833
3-hydroxy-2-butanon 0,450 5,478 5,478
butandioly 36,014 0,061 36,014
hexanal 0,151 0,598 0,598
kyselina hexanova 0,123 0,571 0,571
alfa-pinen + beta-pinen 1,287 0,078 1,365
kamphen+ kamphor 0,132 0,111 0,243
kareny 0,106 0,047 0,152
d-limonen 0,026 0,026
dalsi aldehydy 0,021 0,118 0,770 0,791
dalsi ketony 0,005 0,308 0,313
dalsi alkoholy 1,080 1,080
dalsi organické kyseliny a jejich estery 5,299 5,299
alkany + alkeny 0,004 0,989 0,993
ostatni slozky 0,766 0,072 0,099 5,433 5,505
celkova suma 246,019 1,811 522,787 20,824 789,515
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Hlavni slozkou emisi uvoliiovanych pfi suseni
mlata, pomineme-li oxid uhlicity, jsou kyslikaté polarni
slouceniny. Mezi n€ patfi kyselina octova
(4858 mg.kg?), smes butandiolu (36,0 mg.kg™),
3-hydroxy-2-butanonu (5,5 mg.kg™) a organické kyse-
liny a jejich estery (5,87 mg.kg™). Emise ostatnich
latek nepresahuji hodnotu 12,6 mg.kg™. Emise typic-
kych latek terpenoidniho charakteru jsou v pifipadé
suseni mlata velice nizké, a to v disledku specifického
charakteru suseného materialu.

Celkové shrnuti sloucenin uvoliiovanych pfi suse-
ni lesni hmoty je uvedeno v tabulce 4. Slou¢eniny
nalezené ve vSech studovanych médiich jsou piifazeny
riznym zamérné specifikovanym skupinam.

Pro ptehlednéjsi znazornéni naméfenych vysledkt
jsou vybrané terpenoidni latky slou¢eny dohromady do
ptislusnych skupin a jsou v Tabulce 4 uvedeny
v men$im poctu fadkd. Jak je vidét, hlavni podil emisi
pfi suseni lesni hmoty spadé na tékavé organické latky
(VOC), které jsou zastoupeny terpeny. Obdobna situa-
ce je popisovana i v odborné literatufe, kde v zavislosti
na druhu pouzitého materialu mohou dominovat urcité,
pro dany druh typické, slouceniny.** Proto vzhledem
ke sm&snému charakteru vzorku neni Siroka paleta
terpenoidnich sloucenin nalezenych pii suSeni lesni
hmoty ptekvapujici. Zde také l1ze oéekavat, ze pomér
a absolutni mnozstvi téchto slozek bude znaénym zpu-
sobem kolisat, a to v zavislosti na kvalit¢ a homogenit¢
vstupniho smésného materialu.

Tabulka 4 Celkové emise uvoliiované pii suseni lesni hmoty

analyzované medium plyn kondenzat
pouZité analytické metoda FISI%D GC-MS  GC-MS DGCCMI\:;( Celkove
slouCenina mérné emise [mg.kg™]
oxid uhli¢ity (CO,) 283,81 283,81
oxid uhelnaty (CO) 8,61 8,609
methan 0,207 0,207
ethan 0,009 0,009
ethylen 0,032 0,032
propan-+propen 0,115 0,115
n-butan 0,014 0,013 0,014
pentan 0,163 0,164 0,163
kyselina octova 58,142 58,142
hexanal 0,075 0,075
kyselina hexanova 0,635 0,635
alfa-pinen 18,554 0,307 21,567 40,121
beta-pinen 2,878 0,132 7,161 10,039
kamfen + kamfor 2,360 1,241 6,597 8,957
kareny 1,668 0,680 11,759 13,426
d-limonen + izomery 0,398 0,084 4,458 4,856
fenchon + fenchol 0,278 1,727 1,727
borneol 0,182 1,906 1,906
4-terpeniol a jeho izomer 1,753 10,769 10,769
tymol 0,135 1,127 1,127
2-pinen-4-on 0,472 2,521 2,521
ostatni terpenoidni latky 0,386 3,846 34,893 35,279
dalsi aldehydy 0,164 1,501 7,883 8,048
dalsi ketony 0,031 0,593 3,171 3,201
dalsi alkoholy 0,684 0,962 0,962
dalsi organické kyseliny a jejich estery 0,076 0,753 0,753
alkany + alkeny 0,147 1,148 15,119 15,267
ostatni slozky 6,131 0,061 7,084 12,218 12,279
Celkova suma 299,092 26,901 78,972 144,589 523,049
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Mérmé emise kyseliny octové (58,1 mg.kg™) pri
suseni lesni $té€pky je srovnatelnd s emisi alfa a beta
pinenu (50,1 mg.kg™") a soudet viech terpenoidnich
latek tuto hodnotu skoro dvojnasobné presahuje. Dalsi
organické kyseliny a jejich derivaty jsou piitomny
V minimalnim mnozstvi. Celkové mnozstvi uvolnénych
sloucenin je sice nizs§i nez v piipadé mlata, emise téka-
vych organickych uhlovodiki (VOC) zastoupenych
terpeny jsou ale pii suseni testované lesni hmoty pod-
statné vySsi.

2.2. Zavér

Uvedena laboratorni metoda zaloZena na pouziti
uzaviené¢ho cirkulujiciho systému s nizkym vnitinim
objemem umoznila komplexni kvalitativni a kvantita-
tivni stanoveni latek uvoliovanych pfi suseni vlhkych
biomaterialti. Diky malému objemu celého prutoéného
laboratorniho systému (1,231 dm®) bylo dosaZeno
vyssich koncentraci sledovanych slozek v plynu (skle-
nikovych plynt a VOC), v dusledku ¢ehoz se podatilo
provést jejich pfimé stanoveni V SuSicim plynném me-
diu (CO, CHy,, CO,) a povedlo se podstatné snizit po-
zadavky na citlivost dalsich analytickych metod.

Emise ze suseni dvou odlisnych vzorka biopaliv
(lesni hmoty a je¢menného mlata - odpadu z vyroby
piva) byly, co se ty¢e celkového mnozstvi, srovnatelné,
ale znaén¢ se lisily v zastoupeni jednotlivych skupin.
V obou piipadech se vezna¢né mife na celkovych
emisich podilel oxid uhli¢ity (31 % u vzorku mlata, 54
% u vzorku lesni hmoty). U kazdého vzorku biopaliv
byly také nalezeny i charakteristické slouceniny, pfi-
padné celé skupiny latek.

U je¢menného mlata byly celkové emise (790
mg.kg™) vyssi neZ u lesni hmoty. Jednalo se hlavng
o0 polarni kyslikaté slouceniny vznikajici v mlaté pii
jeho zpracovani a skladovani pfed suSenim. Hlavni
slozkou byla kyselina octova, jejiz podil ¢inil vice neZ
60 %, dale butandioly (do 5 %) a dalsi hydrofilni slou-
¢eniny vV minimalnich mnozstvich.

Podstatné rozmanitéjsi smés byla pozorovana
v piipad¢ latek uvoliiovanych pii suSeni dieva. Zde
byla také nalezena kyselina octova (11 %), ale v pod-
statné niz$im zastoupeni. Hlavnimi slozkami byly or-
ganické alkoholy, aldehydy a ketony spadajici do sku-
piny pfirodnich terpenoidnich latek s charakteristickym
zapachem (vini). Podil jednotlivych chemickych indi-
vidui v uvedené skupiné se pohyboval v rozmezi zlom-
ky procent az 7,7 %. Celkovy obsah uvedené skupiny
dosahoval 30 %. V emisich ze suseni mlata byly nale-
zeny nékteré slouceniny z uvedené skupiny, ale jejich
mnozstvi bylo v porovnani s ostatnimi slozkami mini-
malni.

V ptipadé¢ mlata dosahovala jeho vihkost hodnoty
typické pro kapalné suspenze a kaly (takika 80 %).
Z hlediska sniZeni energie potiebné pro suseni by bylo
vhodné odstranit mechanickym zpisobem piebyte¢nou
vodu jesté pred vlastnim procesem suSeni, a tim také
odstranit i ¢ast hydrofilnich slou¢enin v ni rozpusté-
nych a snizit tak i imérnou ¢ast emisi (hlavné kyseliny
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octové). ZvySené obsahy kyseliny octové, a to hlavné
po jeji kondenzaci na studenych kovovych mistech
zafizeni, mohou pusobit korozivné¢ na kovovych ¢as-
tech zatizeni.
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Laboratory method for evaluation of emissions emitted
during drying of wet solid biofuels

This paper deals with emissions from the drying
of alternative fuels (barley grains and forest wood)
with high moisture content. Laboratory method was
used in purpose of identification and quantification of
greenhouse gases (CO2, CH4), volatile organic com-
pounds (VOCs) with different physicochemical nature
(organic acids, aldehydes, ketones, terpenoid com-
pounds). Drying of two wet model materials was
carried out by hot air (75 °C) in a closed circulating gas
system with limited internal volume. Used temperature
conditions are characteristic for the operation of the
belt dryers using low-grade heat energy.



