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Prace prezentuje novou termogravimetrickou metodu stanoveni nedopalu v popelech z biomasy
vyuzivajici Boudouardovu reakci. Metoda nevyzaduje kyselé louzeni k odstranéni uhlicitanit a lze ji pouZit i
pro vzorky s vyssim obsahem portlanditu, kalcitu a dalsich minerdlnich slozek, typickych pro popely ze
spalovani biomasy. Je pouzitelna v Sirokém rozsahu obsahu nedopalu. Spravnost navrhovaného stanoveni
byla overena hmotovou bilanci uhliku ve dvou vzorcich popelii z energetickych provozii.
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1. Uvod

V soucasné dob€ patii biomasa k vyznamnym
zdrojtim pro vyrobu elektrické energie a tepla. V Ceské
republice bylo v roce 2008 energeticky vyuzito ca
6147 tis. tun biomasy. Z tohoto mnozstvi bylo 55 %
spaleno v domacnostech, dalsich 14 % bylo vyuzito pfi
spolu-spalovani biomasy s fosilnimi palivy Vv
elektrarnach a zbylych 31 % bylo spaleno v bio-
kotelnach a bio-elektrarnach. Pfi tom bylo celkem
vyprodukovano 123 tis. tun popela. Energetické vyuziti
biomasy v Ceské republice kazdoro¢né stoupa a tento
trend 1ze pozorovat i v dalSich evropskych statech a
USA. Jak pro wvyuziti popela zbiomasy, tak pro
ucinnost daného spalovaciho zafizeni je spravné,
pfesné a také reprodukovatelné stanoveni nedopalu
vyznamnou, kli¢ovou otazkou.

Vzhledem k tomu, ze nedopal je spalitelny uhlik
obsazeny v popelu, lze jej stanovit jako veskery
organicky uhlik (VOU) v popelové smési. Pfi uréeni
postupu jeho stanoveni je mozné vyjit z metod
vypracovanych pro popely ze spalovani uhli, ale
nikoliv je pfevzit, protoze vychozi spalované materialy
— uhli a biomasa — jsou zcela odlisné a chemicky
charakter vzniklého nedopalu rovnéz.

Tradicn€¢ pouzivanym parametrem je ztrata
zihanim (ZZ), kdy je suchy vzorek popela v zihacim
kelimku zah#ivan v peci za pfistupu vzduchu po danou
dobu a pii stanovené teploté a hmotnostni tbytek je
piipsan nedopalu. Standardni metody zaloZené na ZZ
uvadgji napt. CSN 44 1355 (1993) [1], polskd norma
PN-79/G04528/02 (1977) [2] a mezinarodni standard
podle ASTM International ¢. ASTM D6316-09b (2009)

[3].

Casto pouzivanym postupemje postup podle
CSN 44 1355. Metoda spodivda v dokonalém spaleni
vzorku v proudu kysliku pfi teploté¢ 650 °C az 700 °C
na katalyzatoru, coz jsou produkty tepelného rozkladu
manganistanu stfibrného, a absorpci vzniklého oxidu
uhli¢itého v natronovém vépnu a absorpci vody. Pfi
uvedené relativné nizké teploté spalovani je tepelny
rozklad uhli¢itan minimalizovan, a proto je pfi
vypoctu obsahu nedopalu mnozstvi oxidu uhliCitého z
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uhli¢itand zanedbano, pokud ovSem je obsah uhlic¢itantl
v méfeném vzorku niz$i nez 0,5 % hm. Za téchto
okolnosti je vypocet velice snadny a metoda poskytuje
spolehlivé vysledky. Pfi vys$§im obsahu uhlicitant je
potieba jejich obsah ve vzorku zméfit jinym zpisobem
a provést korekci. Obecné vsak pfitomnost kalcitu a
dalsich uhli¢itan a také portlanditu — Ca(OH),
zpusobuje pozitivni chybu pii stanoveni nedopalu u
viech metod zaloZenych na ZZ.

Pokud obsah uhli¢itanti ve vzorku neni zndm nebo
jde o vzorek s vysokym obsahem uhlicitanti, je tieba
volit postup, pfi kterém jsou pied vlastnim zihanim
eliminovany uhlicitany a portlandit pomoci zifedéné
HCIL. V piiznivém ptipad¢ se nedopal ve ziedéné¢ HCI
nerozpousti, jak je tomu u nedopalu z uhli [4], avSak
v ptipadé popela ze spalovani biomasy je tfeba uvazit,
ze nedopal mize obsahovat podil organického uhliku
rozpustného v kyselin€, coz bylo pozorovano (viz
dale). Hmotnostni ubytek pifi zihani vylouzeného a
suchého vzorku pak odpovidd organickému uhliku
nerozpustnému v HCI, nikoli veSkerému organickému
uhliku. Jestlize tedy stanovujeme nedopal vylouzeného
a suchého vzorku popela na pfistroji pro elementarni
organickou analyzu jako veskery organicky uhlik
pfimou metodou podle [4], stanovujeme pouze jeho
Cast.

Protoze popely ze spalovani biomasy obsahuji
téméf vzdy uhliCitany, zejména kalcit,velmicasto
portlandit a také podil organického uhliku rozpustného
v HCI, neposkytuji metody zalozené na ZZ a uvedena
pfima piistrojovd metoda stanoveni uhliku nedopalu
elementarnim  analyzatorem uspokojivé vysledky.
Proto, na zadklad¢ dlouholetych zkuSenosti se
stanovenim reaktivity uhlikovych materialti jako koks,
polokoks, karbonizaty, amorfni a lesklé formy uhliku a
nedopal, navrhujeme termogravimetrickou metodu
stanoveni nedopalu vyuZzivajici Boudouardovu reakci
CO, + C =2 CO, probihajici od 800 °C. Tato reakce je
v piipadé popela z biomasy specifickd pro organicky
vazany uhlik, nevyzaduje ptfedchozi louzeni ziedénou
HCI a umoziyje i stanoveni dalSich, majoritnich slozek
popela, napt. portlanditu a kalcitu. Cilem prace je
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popsat tuto metodu, vyzkouSenou na popelech 2mm. Zhomogenizovaného popela bylo pak
z energetickych provozi. k analyzam nahodnym vybérem odebrano okolo 50 g

vzorku, ktery byl umlet na velikost ¢astic pod 0,2 mm a
2. Experimentalni ¢ast opét homogenizovan michanim. Takto ziskané vzorky

byly povazovany za pramérné. Vzorek uletového

2.1. Priprava vzorki a jejich charakteristiky popela 7 provozu spalujiciho dfevné Stépky (déle

Ke zkouskim byly pouzity dva vzorky uletového UPgevo) Obsahoval vyznamné mnozstvi vapniku
popela  ze dvgu vaqnnSlch energet1§k§/ch provozi (obsahoval majoritné Kkalcit, jak ukdzala rentgenova
Ceske republiky, znichz v prvém jsou spalovany difrakéni analyza), vzorek z provozu spalujiciho slamu
odpadni dfevné Stépky (obsah popela asi 0,8 %) a v (UPgima) byl bohaty na draslik (obsahoval majoritnd
druhém slama (obsah popela asi 5 %). Z kazd¢ho sylvin a arcanit, prokazano opét rentgenovou difrakéni
provozu bylo odebrano 10 - 15 kg popela proschlého analyzou). SloZeni obou sledovanych vzorkl vyjadfené
na vzduchu a odebrané vzorky byly homogenizovany konvenéné v hm. % piislusnych oxidd uvadi tabulka 1.

jak michanim,tak mletim na vyslednou zrnitost pod

Tabulka 1 SloZeni sledovanych tletovych popelil. UP g, — popel z provozu spalujiciho dievné §tépky, UPgama —
popel z provozu spalyjiciho slamu (hm. %)

Vzorek Na,0O MgO ALO; SiO; P,0s SO; K,O CaO TiO, MnO  Fe,04

UP gievo 0,83 387 235 3,12 3,19 2,07 12,63 52,00 0,26 6,13 3,55

UPima 1,00 1,11 - 578 426 11,44 55,03 9,60 - 0,04 0,33

Vzorky byly charakterizovany vlhkosti, obsahem 1,2-1,7mm) a zvazen. Nasledné byl piepocten
portlanditu jakozto charakteristické slozky popeld, faktorem 1,36 na skupinu CO;>. Organicky uhlik
obsahem uhligitanovych skupin COs;> a podilem nerozpustny v HCI (C,,n) byl stanoven ze zbytku po
organického uhliku nerozpustného ve zfedéné HCI. rozpusténi vzorku v 17 % kyseliné chlorovodikové za
Obsah portlanditu byl stanoven termogravimetrickou varu. Stanoveni bylo provedeno elementarnim
metodou  podle [5] pfistroom SETARAM analyzdtorem Flash 1112 EA  microanalyzer
SetsysEvolution 18 na zdklad¢ zahfivani suchého (ThermoFinnigan, Rodano) podle [4]. Veskery uhlik
vzorku rychlosti 10 °C.min”! vinertni atmosféfe v ptivodnim suchém vzorku (Cyy,) byl stanoven také
v teplotnim intervalu 50 - 550 °C a pfepoctu ur¢eného timto analyzatorem. Uvedené parametry shrnuje
hmotnostniho ~ Ubytku na  obsah  portlanditu. tabulka 2. Uhlik ve skupinich COs> predstavoval
Uhli¢itanovy CO, byl stanoven podle mezinarodniho zaroveit veskery anorganicky uhlik (Cuerg), protoze
standardu ISO 925, 1997 [6] za pouziti 3 mol.I"" HCL. nebyla nalezena jind forma vyskytu anorganického
Z uhli¢itand uvolnény CO, byl zachycovan v hydroxi- uhliku.

du vapenatém zakotveném na inertnim nosi¢i (zrnitost

Tabulka 2 Vlhkost, obsah portlanditu, uhli¢itanovych skupin a organickeho uhliku nerozpustného
ve ziedéné HCl (C,qn) ve sledovanych vzorcich iletového popela UP grevod UPgiam, (hm. %)

Portlandit CO> CorgN Crotal
Vzorek Barva Vihkost (suchy stav)  (suchystav) (suchystav)  (suchy stav)

UPgievo Sedohnéda 1,04 13,60 20,24 0,82 4,55

UPima cerna 3,50 0,00 3,56 8,63 15,97
Organické slouceniny rozpustné ve zfedéné HCI vinertni atmosféfe He o pritoku 15 cm’.min™.
byly analyzovany infraCervenym spektrometrem Nasledné bylo piiblizné¢ stejné mnozstvi suchého
Protégé 460 E.S.P.  (Thermo-Nicolet, Inc., USA) vzorku zahiivano opét rychlosti 10 °C.min™" ve stejném
v rozsahu 4000 az 400 cm ™' pii rozlideni 4 cm ™', se 128 teplotnim rozmezi, ale do 500 °C byl vzorek zahtivan
skeny, za pouziti techniky ATR. Pted vlastni analyzou v inertni atmosféte He o pritoku op&t 15 cm’.min™, pfi
byl roztok zkoncentrovan odpatenim pti 80 °C. 500 °C bylo pak He ptepnuto na proud oxidu uhli¢itého
o pritoku rovndz 15 cm’.min” a v této atmosféie
2.2 Termogravimetrické stanoveni pokracoval ohfev vzorku popela do 1050 °C. Ziskané
Nedopal byl, jakozto veskery organicky uhlik, termogravimetrické kiivky jsou znazornény na
stanoven termogravimetrickou metodou s vyuzitim obrazcich 1 a 2 (Cervené linie). Pfistrojem SETARAM
Boudouardovy  reakce  pfistroem SETARAM SetsysEvolution 18 byly zarovein také registrovany
SetsysEvolution 18. Stanoveni probihalo ve dvou kiivky diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)
fazich. Nejprve bylo 23 -25 mg suchého vzorku kurCeni exotermniho ¢i endotermniho pribéhu
zahiivano rychlosti 10 °C.min™ v intervalu 50 -1050 °C sledovanych reakci (na obrazcich 1 a 2 zelené linie).
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3. Vysledky a diskuse

U vzorku UPge, nalezel hmotnostni tbytek
v intervalu 300 - 500 °C vodé uvolnéné pii rozkladu
portlanditu na CaO a H,O a po piepoctu odpovidal
obsahu portlanditu. Hmotnostni ubytek zaznamenany
mezi 500 -1050°C vheliu pak nalezel CO,
uvolnénému z rozkladu uhlic¢itanti (Amcg,, %hm.), viz
obr. 1.
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Obr. 1 Termogravimetricka ktivka (Cervena, silna) a
kiivka DSC (zelena, slabsi) vzorku UP g, pofizena
v inertni atmosfére He

Na obrazku 2 odpovidal hmotnostni Ubytek v intervalu
300-500 °C opét obsahu portlanditu, ale hmotnostni
ubytek  zaznamenany v intervalu = 500-1050 °C
néalezel souétu CO, uvolnéného z uhli¢itand a uhliku
nedopaluzreagovanéhoBoudouardovou  reakci (2,
hm. %).Obsah nedopalu byl pak wuréen zrozdilu
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Obr. 2 Termogravimetricka kiivka (Cervena, silnd) a
ktivka DSC (zelena, slabsi) vzorku UPdfevo pofizena do
500 °C v inertni atmosféie He, od 500 °C v atmosféte
oxidu uhli¢itého

Sledované vzorky byly znacné kontrastni, jak
ukazuje tabulka 2. Zatimco vzorek UPg.,, obsahoval

13,60 % portlanditu a 20,24 % CO;, vzorek UPg;m,
neobsahoval portlandit a mnozstvi uhli¢itanovych
skupin bylo relativné nizké (3,56 %). Oba vzorky se
znaéné liSily obsahem C,,n — Vv pfipadé vzorku UP gevo
byl pouze 0,82 %, v druhém piipadé¢ pak byl znacné
vyssi: 8,63 %. Infracervené spektrum vyluhu vzorku
UPievo v 17 % HCI nevykazalo zadné pasy odpovidajici
organickym sloucenindm. To znamena, ze vzorek
neobsahoval organické latky rozpustné v HCl a
stanoveni nedopalu elementarnim analyzatorem pak
zahrnovalo veskery organicky uhlik v popelu, tj.
uvedeny obsah 0,82 % (tabulka 2) byl zaroven obsahem
nedopalu. Naproti tomu spektrum vyluhu vzorku UP ;.
vykazalo fadu past odpovidajicich pfitomnosti
organickych sloucenin rozpustnych ve ziedéné HCI
(obrazek 3). Byly identifikovany alkoholy, aminy,
ketony, ethery a poloacetaly. Analyzou zbytku
elementarnim analyzatorem uvedenou v tabulce 2 byla
tedy stanovena pouze c&ast vesSkerého organického
uhliku (Cop, n), neboli popel z provozu spalujiciho slamu
obsahoval 8,63 % organického uhliku nerozpustného
v kyselin¢, avSak mnozstvi nedopalu bylo zjevné
podstatné vys$i, a to o podil organického uhliku
rozpustného v HCI (Corgr).

V piipadé vzorku UPge., odpovidal hmotnostni
ubytek 3,319 % (obrazek 1) vodé uniknuvsi ze vzorku
po rozkladu portlanditu na CaO a H,O, takze
termogravimetricky zjistény obsah portlanditu byl
13,65 %, coz dobfe odpovidalo obsahu stanovenému
podle [5] (tabulka 2). Ubytek 15,883 % odpovidal CO,
uvolnénému z rozkladu kalcitu a fairchilditu
(K,Ca(CO0s),), jejichz pritomnost ve vzorku prokazala
rentgenova difrakéni analyza. Obsah fairchilditu byl
ovsem minoritni, takZe zaznamenany Ubytek lze pfipsat
rozkladu kalcitu. Kfivka DSC vykazala podle o¢ekavani
dva endotermni piky (obrazek 1), prvy, pii 407 °C,
odpovidal rozkladu portlanditu, druhy, pii 721 °C, pak
rozkladu kalcitu.

Na obrazku 2 odpovida ubytek 16,873 % souctu
CO, uvolnéného =z rozkladu kalcitu a uhliku
zreagované¢ho Boudouardovou reakci. Obsah nedopalu,
zjistény z rozdilu 16,873 — 15,883 %, byl pak 0,99 %,
coz pomérné dobfe odpovida hodnoté 0,82 %, uvedené
v tabulce 2.

Ktivka DSC vykazala tii piky. Prvni, endotermni,
zaznamenany pii teploté 407 °C, odpovidal rozkladu
portlanditu (jako v pfedchozim stanoveni), druhy,
exotermni, pii 564 °C, byl disledkem reakce CaO s CO,
(CaO vznikl rozkladem portlanditu); tieti, endotermni,
pfi 829 °C, odpovidal rozkladu kalcitu a soucasné
probihajici Boudouardove reakci.

V piipadé dalstho vzorku UPyun, odpovidal
zaznamenany hmotnostni ubytek 25,100 % (obrazek 4)
jednak CO, uvolnénému z rozkladu kalcitu a jednak
produktim rozkladu sylvinu (KCl) a arcanitu (K,SO,).
Hmotnostni ubytek v intervalu 300 - 500 °C byl
zanedbatelny, protoze vzorek neobsahoval portlandit,
hmotnostni ubytek mezi 500 - 1050 °C nalezel CO,
uvolnénému z rozkladu kalcitu a produktim rozkladu
sylvinu a arcanitu.
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Obr. 3 FTIR spektrum vyluhu vzorku UPg;ym, v 17 % HCI. Byly identifikovany alkoholy, aminy, ketony, ethery a

poloacetaly
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Obr. 4 Termogravimetricka kiivka (Cervena, silna) a
kiivka DSC (zelena, slabsi) vzorku UPg;, pofizena
v inertnim prostiedi He

Na obrazku 5 nalezel hmotnostni ubytek mezi
500 - 1050 °C (dhrnné 39,776 %) souctu CO, zroz-
kladu kalcitu, produkti rozkladu sylvinu a arcanitu a
nedopalu  zreagovaného  paraleln¢  probihajici
Boudouardovou reakci. Obsah nedopalu byl pak urcen
rozdilem uvedenych hodnot s vysledkem 14,68 hm. %.

Tato hodnota byla podle vyse uvedeného
piedpokladu podstatné vySsi nez obsah organického
uhliku nerozpustného ve ziedéné HCI, zjistény
elementarnim analyzatorem (8,63 hm. %, tabulka 2,
Corg,N)'

Spravnost stanoveni byla ovéfena hmotnostni
bilanci uhliku.
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Obr. 5 Termogravimetricka kfivka (Cervena, silna) a
kiivka DSC (zelena, slabsi) vzorku UPg;m, potizena do
500 °C v inertni atmosféfe He, od 500 °C v atmosféie
oxidu uhli¢itého

Pro jeji uréeni byl nejprve stanoven celkovy obsah
uhliku (tj. organického i anorganického) v pivodnim
vzorku elementarnim analyzatorem jako veSkery uhlik
Ciorat (tabulka 2), coz byla hodnota uvazovana jako
spravna. Nasledné pak byl vypocten obsah
anorganického uhliku Cyyorg z hodnot CO32' uvedenych
v tabulce 2 a secten s obsahem veskerého organického
uhliku  (VOU) stanoveného navrhovanou termo-
gravimetrickou metodou Boudouardovou reakci.
Soucet VOU+Cyporg byl pak porovnan s hodnotou Ciggy.
Vysledky uvadi tabulka 3. Z této tabulky je ziejmé, ze
rozdil mezi obéma hodnotami byl v obou sledovanych
ptipadech piijatelny: u UPyey, byla dosazena odchylka
1,97 % rel,, u UPguma 3,69 % rel. Protoze uvedené
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hodnoty Ciere byly ziskdny normalizovanou metodou kdy popel neobsahuje podil uhliku rozpustného
zaruCujici  jeji spravnost a soucet VOU+Cyorg v kyseling, je VOU roven Cg,n. Obsahuje-li popel
odpovidal stanovenému celkovému uhliku C,y, lze fici, podil Cyer, 1ze jej vypoéitat z rozdilu VOU — Cypg n.

7ze navrhovana metoda poskytuje spravné vysledky Pfesnost stanoveni byla testovana na vzorku
VOU, tedy nedopalu. Takto ziskané hodnoty nedopalu UPgievo- Bylo provedeno 7 stanoveni nedopalu
potom korelovaly sobsahy zdravi $kodlivych s vysledkem 0,99, 0,80, 0,79, 1,03, 1,05, 0,98 a 0,97
polycyklickych aromatickych uhlovodikt, které musi hm. %, s primérnou hodnotou 0,94 a smérodatnou
byt uvazovany pii vyuziti popelti ze spalovani biomasy odchylkou 0,10. Pfesnost stanoveni lze tedy hodnotit
jako hnojiva Setrného kpude¢ [7]. Obsah VOU je jako 10 %, coz je bézna presnost instrumentalnich
zaroven souctem organického uhliku rozpustného stanoveni.Stanoveni nerusi zadna z béznych
v kyseliné (Corer) @ nerozpustného Ce,n. V piipadech, mineralnich slozek popela jako sylvin, arcanit apod.

Tabulka 3 Hmotnostni bilance uhliku ve vzorcich UPgievo @ UPgima (hm. %). Symboly jsou uvedeny v textu

Vzorek Canorg CorgN Corgr VOU VOU+Cporg Ciotal Diference

UPgievo 3,82 0,82 0,00 0,82 4,64 4,55 0,09 (1,97 %)

UPyima 0,70 8,63 6,05 14,68 15,38 15,97 0,59 (3,69 %)
4, 7aveér 5. Scrivener K.L., Fiillmann T., Gallucci E., Walenta

G., Bermejo E.: Quantitative study of Portland
cement hydration by X-ray diffraction/Rietveld
analysis and independent methods; Cement and
Concrete Research 34, 2004, 1541-1547.

Byla navrzena nova termogravimetrickd metoda
stanoveni nedopalu v popelech z biomasy s vyuzitim
Boudouardovy reakce, ur¢end ptedevsim pro popely ze
spalovani biomasy. Stanoveni je zalozeno na méfeni
hmotnostnich ubytkti vzorku v inertnim prostiedi a
nasledné v atmosféfe oxidu uhli¢itého. Rozdil ubytka
pak uréuje obsah nedopalu. Metoda nevyzaduje kyselé
louZeni k odstranéni uhli¢itani a lze ji pouZzit i pro
vzorky s vysSimi obsahy uhli¢itand a portlanditu a v
Sirokém rozmezi obsahu nedopalu. Navrhovana metoda
byla vyzkousena na dvou kontrastnich vzorcich, na

content — Gravimetric method.
7. Straka P., Havelcova M.: Polycyclic aromatic

from biomass combustion; Acta Geodynamica et
Geomaterialia 9, No.4, 2012, 481-490.
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The method is based on measurement of weight loss in



