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Uvod

Kukufice, jako plodina s fotosyntetickym cyklem C4, je schopna velmi efektivng pfemé&fiovat energii ze svétla na
tvorbu vegetativnich organil, tedy rychle tvof{ nadzemni biomasu. V ptipad® péstovéni kukufice nazeleno a na
silaz se vynosy pohybuji v priiméru okolo 35 t/ha suginy (CR). Kukufice patéf mezi rychle rostouci byliny, tudiZ
lze vyuZit pro fytostabilizaci mimné a stfedné kontaminovanych pid a jejich postupnou fytoremediaci. Vétsina
absorbovanych polutantd se zdrzuje v kofenové &asti. Co se ty¢e akumulace v nadzemni biomase, zhruba 82 %
absorbovanych kovii se vyskytuje ve stonku a listech, minimélni obsah byl nalezen v zrnu. Po ptezkoumani dle
evropskych standardi pro obsah t&Zkych kovii v krmivech je teoreticky moZné vyuZiti zrna ke krmnym téeléim i
v pfipadg, Ze je kukufice péstovéana na nizko a stfedné kontaminované piid& [1]. Zbylé &asti rostliny je vhodné
vyuZit k energetickym uceliim, ale musi byt vénovana dostatend pozornost chovani té€Zzkych kovii b&hem
zvoleného procesu.

Cil prace

Hlavnim cilem pfedklddaného pFisp&vku bylo proméfit vliv materialu fluidni vrstvy (pisek vs. keramzit [2]) a
zamény spalovaciho vzduchu za vzduch obohaceny kyslikem (O,/N, — 30/70 obj. %) na u&innost procesu
spalovini kukufi¢né sldmy ve fluidnim reaktoru, na emise jednotlivych vyznaénych polutantd CO, SO,, NO,,
N,O, HCI TZL a na distribuci t&€zkych kovi mezi jednotlivé vystupni proudy: loZovy popel, cyklonovy popilek a
ulétavy popilek.

Experimentaln{ ¢ast

Vlastnosti pouZitych materiali

Pro spalovani v reaktoru s fluidni vrstvou byla jako palivo pouZita slama celé rostliny kukutice (Zea mays),
vypéstované na kontaminované piidé na P¥ibramsku a dodané po sklizni kolegy z Ceské zem&d&lské univerzity v
Praze. Palivo a jeho tprava je bliZe popséna v literatuie [2—4].

Jako materidl fluidni vrstvy byl pouZit keramzit, vzhledem k vhodnym mechanicko-transportnim vlastnostem, a
také vzhledem ke svému katalytickému vlivu na proces spalovani. Pvodni primarni material fluidni vrstvy —
pisek reagoval s popelovinou za vzniku aglomeratii, které zplisobovaly velké technické obtiZe a p¥i mnohych
experimentech vyustily i v defluidaci vrstvy, viz [2, 3]. Nahrada pisku keramzitem pfinesla rozifteni teplotniho
intervalu, ve kterém lze bezproblémové provozovat ﬂuldm kotel bez aglomerace vrstvy (sintrace materidlu
fluidni vrstvy a popela) [4].

Chemické vlastnosti paliva a materidlu fluidni vrstvy
Chemické vlastnosti pouZitych materiald jsou uvedené v Tab. 1

Chemické sloZeni (pfesngji obsah popelotvornych prvkil reprezentativntho vzorku) je uvedeno v Tab. 2 pro
keramzit a pro popel z kukufice. Chemickeé sloZeni keramzitu a popela z kuku¥ice bylo stanovené rentgenovou
fluorescenéni analyzou na spektrometru ARL 9400 XP vyrobeném firmou THERMO ARL. Hlavnim diivodem
sledovani sloZeni popela je predikce termofyzikélnich vlastnosti popelovin s ohledem na sintraci, aglomeraci a
pfedpoveéd’ potencidlnich problémi s fluidaci a zalepovanim spalinovych cest a je bliZe diskutovano v naich
star§ich pracich [2, 3].

Mezi nevyhody spalovéni slamy kukufice patii zejména nizka teplota tani popelovin. Kukufi¢nd slama obsahuje
v extrémnim pifpadé (ndmi zkoumany vzorek) cca 5 hm. % popela, ve kterém hlavnimi slozkami jsou K (cca 26
hm. %), Si (cca 15 hm. %), Ca (cca 5 hm. %) a P (cca 4 hm. %). Pomér K/Si je cca 1,75, pomér K/(Ca+Mg) je
3,38 a index alkality je 1,85. Napf. Miles a kol. predikuje, Ze pokud je index alkality vy33i neZ 0,34 je prakticky
jisté, Ze dojde k sintraci popelovin [6].



Tab. 1 Chemické vlastnosti biopaliva Tab. 2 Slozeni popela biopaliva a materidlu fluidni
vrstvy (keramzit) méfené XRF analyzou

Palivo — Skma kukutice pivodni stay  suchy stav - —
Vihkost (hm %) 84 _ Skoka keramezit popel z kukui'iéné
; (hm. %) slany (hm %)
Celkova hoflavina* (hm. %) 88,1 96,1
Popel (hm. %) 3,6 39 ALO; 30,71 1,07
Prchava hotlavina (hm. %) 454 496 CaO 4,77 7.06
Neprchava hoflavina (hm. %) 426 46,5 Cl - 1,71
Spalné teplo (MJ/kg) 172 18,4 Fes04 1118 Las
Vyhtevnost (MI/kg) 158 17,1 K;0 24 31,78
. MgO 2,11 4,54
olen % : ’ Na,0 0,60 117
Dusik (hm. %) 1,0 1,1 B 026 10.83
Kyslik (hm. %) 38,8 423 £ 2 3
Sira - celkové (hm. %) 0,1 < 0,1 50, 028 %37
Si0, 43,39 36,88
o,
somy
ot (. 56) e : Suma 99,42 99,51
Fluor (hm. %) 0,01 0,01

Obsah t&zkych kovii v biopalivu (Tab. 3) byl stanoven vysokotlakym mikrovinnym rozkladem v mikrovinné peci
Multiwave 3000 (Anton Paar) s osmimistnym rotorem a nddobami XF100. Navazka vzorku pro digesci ¢inila
cca 0,1 g. V prvnim kroku byla pro digesci pouZita smé&s koncentrovanych kyselin: 6 ml HCI, 2 ml HNOs, 2 ml
HF a 1 ml H,0,. Teplota rozkladu ¢&inila cca 220 °C. Ve druhém kroku byla provedena komplexace HF pomoci
kyseliny borité (22 ml 4 hm. % H;BO;). Vznikly digestét byl pak pfeveden do odmé&mé baiiky a t&7ké kovy byly
stanoveny metodou atomové emisni spektrometrie s induk&n& vazanou plazmou dle CSN EN ISO 11885. Obsah
sledovanych tézkych kovir v pisku byl pod mezi detekce (PMD).

Tab. 3 Obsah tézkych kovil v biopalivu pouZitém pro jednotlivé experimenty

Material fluidni vrstvy pisek keramzit keramzit
Spalovacimédum 21 O3/79N; 21 0,/79N;  300,/70N,

Prvek/Jednotka megkg mg/kg mgkg
As PMD 1,08 3,21
Cd 0,55 PMD PMD
Cr 1,14 0,25 1,34
Cu 2,80 4.40 2,86
Ni PMD 0,84 PMD
Pb 13,80 PMD PMD
Zn NA 58,14 83,67

NA - neamalyzovano  PMD — pod mezi detekce

Popis experimentilni jednotky a systému analyzy spalin

Spalovaci experimenty byly provedeny v experimentélnim fluidnim reaktoru s hustou bublinovou fluidni vrstvou
na Ustavu chemickych procestt AV CR, ktery je detailng popsan v literatute [7-14].

Odbér vzorki pro on-line analyzu a off-line analyzu je zabezpe€en niZe uvedenymi postupy (Tab. 4). Vzhledem
k lokélnim dispozicim v mist& odb&ru nelze realizovat isokineticky odbér.

Tab. 4 Odbér vzorkl pro on-line a off-line analyzu

Analyza Misto Sledovana latka | Pfistroj/Norma Max. rozsah
On-line Na kominé N,O Uras 14 0400 ppm
On-line NO, 0-2500
On-line ‘ ‘ 50, 0-3000
On-line Cyfgl“:::‘;iﬁ?ﬁm co Horba PG 350 0-5000
On-line CO, 0-30
On-line 0, 0-25
Off-line Spalinovod mezi TZL CSN EN 13284-1
Oftlne  |cyklonema chladi€em|  TK, pp* CSN EN 14385

Hmotova a také uhlikové bilance a distribuce téZkych kovil (TK) byly zaloZeny na analyze vystupnich proudd, tj.
loZového popela, cyklonového popflku a spalin sloZenych z pevné faze (ulétavy popilek) a plynné faze.



Experimentalni podminky

Experimentalnf podminky jsou uvedeny v Tab. 5. Spolené parametry uvedenych experimentl byly po&atecni
objem vrstvy (650 ml), pomér vysky nehybné vrstvy a vnitiniho priiméru reaktoru (cca 1). Uprer = 2XUps (bez
zapocteni transportniho plynu) — jednalo se tudiZ o bublinovou fluidni vrstvu.

Tab. 5 Provozni podminky jednotlivych experimenti

Material fluidni vrstvy pisek keramzit keramzit
Spalovaci medium 21 O,/79 N, 21 O,/7T9 Ny 30 O,/70 N,
AQ) 1.79 1.94 1.98
Délka experimentu (hh:mm) 6:50 6:37 2:52
Rychlost davkovani paliva (g/h) 319 259 369
Rychlost davkovani suchého paliva (g/h) 288 238 338
teplota ve fluidni wstvé (°C) 762+ 10 750+ 10 747 + 10
teplota ve freeboardu (°C) 756+ 10 746 £ 10 67110
teplota v horkém cyklonu (°C) 349+ 10 324 +10 298+ 10
teplota vzorkovani spalin (°C) 20510 188 £ 10 181110

Experimenty byly vedeny za srovnatelnych provoznich podminek. Teplota ve wvrstvé, kterd spolu se
stechiometrickym koeficientem vzduchu m4 hlavni vliv na proces spalovani, byla téméf identickd. Rozdil mezi
stechiometrickymi koeficienty (A) u jednotlivych experimenti je pfijatelny.

Vysledky a diskuze

Spalovani slimy kukufFice a emise vybranych polutantii

Emise vybranych latek jsou shruty v Tab. 6, bilance popelovin je uvedena v Tab. 7 a obsah nedopalu vztaZeny
na tok paliva (suchého, vlhkého) a obsah uhliku v palivua v Tab. 8.

Néhrada materialu fluidniho loZe pisku za keramzit méla pozitivni vliv jak na a€innost spalovaciho procesu, tak
na roz§ifeni teplotniho intervalu ve kterém lze fluidni reaktor provozovat. K zvySeni kvality spalovaciho procesu
(i¢innosti) pfispélo sniZeni koncentrace CO ve spalindch a pokles obsahu nedopalu v popelovinach (piiblizné o
50%). V disledku zdmény fluidni vrstvy pisku za keramzit byl také sniZen pfiblizné 4,5krat obsah TZL (prachu)
a mirné sniZen obsah N,O ve spalinich. Nizky obsah SO, a HCI ve spalinach pfi spalovani paliva vzduchem je
spojen s nizkym obsahem S a Cl v palivu a nizkou konverzi S a Cl z paliva do plynu. Diivodem nizké konverze
S a Cl do spalin za cyklonem je velké procento alkalickych kovil a kovii alkalickych zemin v popelovinach.

Tab. 6 Emise vybranych latek

- Material fluidni vrstvy pisek keramzit keramzit
Spalovaci médium 21 0,/79 N, 21 0,/79N, 30 0,/70 N,
Sledovana latka Hodnota Hodnota Hodnota
0, (vol. %)* 58+0.1 6.2+0.1 93+0.1
NO, (mg/m’y** - 37512 761+ 3.5
SO, (mg/m’)** 370152 58+2.5 202+24
CO (mg/)** 362+7.2 206+ 9.2 188+9.0
N,O (mg/m’y** 19.4+0.2 14+05 40+2.0
TZL,y, (mg/m’)** 158 + 18.4 35+12 43£203
HCI (mg/m’)** 0.6+ 0.4 07+15 3.0+83
* v suchych spalindch bez pneumotransportu TZL — tuhé medistujici latky

** pfepotitano na 11 % O, v suchych spalindch
bez pneumotransportu, normalni teglotu a tlak

Zvyseni parcidlniho tlaku kysliku ve spalovacim mediu (ve vrstv€) vedlo k mirnému sniZeni koncentrace CO ve
spalinich a mirmému zvy3eni nedopalu v popelovindch, coZ lze vysvétlit ze znalosti mechanizmu hofeni ¢astic
pevného paliva. Zvy3eni parcidlniho tlaku kysliku vede ke zvy3eni teploty hofici €astice a tim i ke zvySeni
Cetnosti prasknutych Castic. Fragmenty &astic jsou pak rychle unafeny nad vrstvu, kde jiZ nenf tak intenzivni
piestup tepla a je i obvykle vyznaéné niZii teplota, proto nedojde k jejich dokonalému vyhofeni. Vy$§i parcialni
tlak kysliku intenzifikuje proces spalovani, coZ se projevuje vy$$im stupn€m vyhofeni neprasklych &éstic ve

vrstvé, a ma za nasledek niz8i teplotu nadvrstvové ¢asti (freeboardu) oproti spalovani vzduchem. Zde je tfeba
poznamenat, Ze v&t3ina &astic reaguje mechanizmem prohfivacim. V diisledku zvySeni parcidlniho tlaku kysliku



ve spalovacim mediu do3lo ke zvydeni koncentrace kyselych sloZek plynu ve spalinach, coZ mélo mim&
pozitivni vliv na kvalitu (0¢innost) procesu spalovani za ndmi provozovanych podminek. Mimé zlep3eni
G&innosti spalovani bylo déno sniZenim objemu spalin pfi spalovani obohacenym vzduchem o kyslik oproti
spalovani vzduchem. Pro porovnani konverze N, S a Cl do spalin pii rozdilné rychlosti ddvkovani, rozdilném
objemu spalin apod. je nutné porovnat emisni faktory (Tab. 10), tj. vyt&Zky jednotlivych polutantl. Zvy3eni
parcidlniho tlaku kysliku ve spalovacim mediu vedlo k zvy3eni koncentrace kyselych sloZek (SO,, Cl) a také
koncentrace NOy (suma NO a NO,) ve spalinich a bylo to disledkem zvy3ené konverze Cl-, S- a N- z paliva do

plynu.

Tab. 7 Bilance popelovin

Cyklonovy  Spaliny a ukétavy

Materil fluidni vrstvy Spalovaci médium SloZka LoZovy popel popiik popikk

Cetnost (hm. % 61,3 35,8 2.9

pisek PR, e
Nedopal (hm. %) <0,1 7.7 73
) Cetnost (hm. %) 66,6 30,9 2,5

keramzit 21 O,/79 N,

Nedopal (hm. %) <0,1 6,2 5.8
Cetnost (hm. % 65,7 32,9 1.4

keranzit 300,70N, Comost{m %)
Nedopal (hm. %) <0,1 52 6.2

Tab. 8 Nedopal v popelovinach

Material fluidni vrstvy pisek keramzt keramzit
Spalovaci médium 21 0,/79 N, 21 0,/79N; 30 0/70 N,
w/F [ hm. %] 0,151 0,078 0,084
WF [ hm %] 0,167 0,085 0,092
WCe [ hm. %] 0,365 0,182 0,200
n - nedopal F9 - suché palivo
F - palivo Cy*- obsah uhliku v suchém palivu

Tab. 9 Emisni faktory vybranych latek pro jednotlivé experimenty

Materidl fluidni vrstvy pisek keramzit keramzit
Spalovaci médium 21 04/79 N, 21 04/79 N, 30 O,/70 N,
Sledovand litka EF [g/ke] EF [g/ke] EF [gke]
NO, = 4.73 £ 0.02 6.73+0.03
80, 041+0.2 0.73 + 0.01 1.78 +0.02
co 4001 2.60+0.12 1.70 £ 0.08
N0 0.22 + 0.002 0.17+ 0.002 0.36 + 0.01
TZL 1.8+0.2 0.44+0.15 0.38£0.18
HCI 0.007 + 0.004 0.01 +0.02 0.03 £ 0.07

EF - emisni faktor

Distribuce téZkych kovii

Sledované tézké kovy jsou distribuovany do jednotlivych vystupnich technologickych proudd, kterymi jsou
lozovy popel, cyklonovy popilek, spaliny sloZené z pevné fize (ulétavy popilek) a plynné faze. Distribuce
t87kych kovi je zobrazena na Obr. 1 pro spalovani vzduchem a na Obr. 2 pro spalovani obohacenym vzduchem
o kyslik.

Pro uvedenou distribuci se predpoklada, Ze kovy ve vystupnich proudech tvoii 100 % mnoZstvi (tj. bez korekce
na vstupni obsah kovii). Distribuce t&Zkych kovii mezi plynnou a pevnou fazi (ulétavy popilek) spalin ma pouze
orienta¢ni charakter a vychdazi ze zplisobu odbéru vzorki. Jako mnoZstvi v pevné fazi je udavan podil zachyceny
na filtru a jako plynna fize je uddvan podil zjistény v naslednych absorpénich roztocich. Orientatni charakter je
dan obtizné definovatelnou teplotou v mist& filtrace &astic, nebot’ teplota je méfena v misté odbéru spalin ze
spalinovodu.

Z vysledki distribuce t8Zkych kovil pro spalovéani slamy kukufice vzduchem (Obr. 1) vyplyva, Ze v loZovém
popelu zistalo 99,5 hm. % As, 96,4 hm. % Cr, 89,7 hm. % Cu, 96,3 hm. % Ni, 65,8 hm. % Pb a 85,3 hm. % Zn.
V pfipadé spalovani obohacenym vzduchem (Obr. 2) o kyslik zistalo v loZovém popelu 98,4 hm. % As, 90,9
hm. % Cr, 88,5 hm. % Cu, 96,9 hm. % Ni, 70,8 hm. % Pb a 89,2 hm. % Zn. V cyklonovém popilku byl
zaznamenan nejvy$si obsah Cd (92,7 hm. %).

Hmotnostni koncentrace sledovanych t&Zkych kovli vztaZend na suché spaliny, teplotu 0° C, tlak 101,325 kPa a
referenéni obsah 11 obj. % O, pro oba rezimy spalovani (vzduch, obohaceny vzduch kyslikem) je uvedena



v Tab. 10. Z vysledki je patrné, Ze hmotnostni koncentrace viech sledovanych t&Zkych kovii stoupla v zavislosti
na zvyseni parcidlniho tlaku kysliku ve spalovacim mediu.

Lokovy popel ®Ovklonovy popilek WSpaling a wiétavy popilek Lo¥owy popel ®Cyklonovd popilek ®Spaliny a ulétavy) popilek
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Obr. 1: Distribuce tézkych kovii mezi jednotlivé Obr. 2: Distribuce t¥Zkych kovii mezi jednotlivé
vystupni proudy pii spalovani slamy kukufice vystupni proudy pfi spalovani slamy kukufice
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Obr. 3: Obsah sledovanych t&Zkych kovi v mg/kg ve ~ Obr. 4: Obsah sIedovanych téikybh kovii v mg/kg ve
vystupnich proudech pfi spalovani kukutiéné slamy vystupnich proudech pfi spalovani kukufi¢né slamy
vzduchem. obohacenym vzduchem o kyslik.

Tab. 10 Hmotnostni koncentrace sledovanych t&Zkych kovil ve spalinach

material fluidni vrstvy keramzit keramzit
spalovaci médium 21 0,/79 N, 30 O/70 N,

prvek p [mg/m’] p [mg/n']

As 1,06 1,14

Cd PMD 0,02

Cr 2,02 4,84

Cu 1,63 2,71

Ni 0,69 1,52

Pb 0,32 1,05

Zn 4,41 10,85

p — hm. koncentrace vztaZena na suché spaliny, teplotu 0 °C a tlak
101,325 kPa a referenéni obsah kyslku (11 % O,)

Obsah sledovanych t&zkych kovii (mg/kg) je uveden pro jednotlivé vystupni proudy pti spalovani kukufi¢né
slamy vzduchem na Obr. 3 a v piipad¥ spalovani obohacenym vzduchem o kyslik na Obr. 4.

Spalovani vzduchem: LoZovy popel obsahoval 61,7 mg/kg As, 114,1 mg/kg Cr, 85,7 mg/kg Cu, 39,0 mg/kg Ni,
12,4 mg/kg Pb a 220,7 mg/kg Zn. Cyklonovy popilek obsahoval 6,5 mg/kg As, 125,3 mg/kg Cr, 295,0 mg/kg
Cu, 44,7 mg/kg Ni, 187,7 mg/kg Pb a 1114,2 mg/kg Zn. Ulétavy popilek obsahoval 8,9 mg/kg As, 18,7 mg/kg
Cr, 26,2 mg/kg Cu, 3,4 mg/kg Ni, 63,1 mg/kg Pb a 114,9 mg/kg Zn.



Spalovéni obohacenym vzduchem: LoZovy popel obsahoval 24,6 mg/kg As, 96,8 mg/kg Cr, 52,7 mg/kg Cu, 32,5
mg/kg Ni, 16,4 mg/kg Pb a 212,9 mg/kg Zn. Cyklonovy popilek obsahoval 11,1 mg/kg As, 14,9 mg/kg Cd,
346,7 mg/kg Cr, 245,2 mg/kg Cu, 37,1 mg/kg Ni, 231,3 mg/kg Pb a 909,3 mg/kg Zn. Ulétavy popilek obsahoval
32,6 mg/kg As, 21,2 mg/kg Cd, 65,2 mg/kg Cr, 70,9 mg/kg Cu, 5,4 mg/kg Ni, 268,0 mg/kg Pb a 314,6 mg/kg
Zn,

Zaver

Zaména primarniho materialu fluidn{ vrstvy pisku za keramzit pfi spalovani vzduchem rozsitila teplotni interval,
ve kterém lze fluidni kotel provozovat, a zvySila kvalitu (Gginnost) procesu spalovéni, tj. vedla ke sniZeni emisi
CO o vice jak 50 obj. % a nedopalu v popelovinich téZ o cca 50 hm. % a té% vedla k nasobnému sniZeni obsahu
TZL (prachu) ve spalinach a k mimému sniZeni obsahu N,O ve spalindch, coZ je v dobré korelaci s emisemi CO.
Nahrada pisku katalyticky aktivnim materidlem fluidni vrstvy keramzitem zvy$ila téZ konverzi Cl a S do plynu a
tim i koncentraci kyselych plynii (SO, a HCI) ve spalin4ch.

ZvySeni parcialniho tlaku kysliku ve spalovacim mediu (ve vrstvé) vedlo ke zvy¥eni koncentrace kyselych
sloZek plynu ve spalindch a mélo mim& pozitivni vliv na kvalitu (Ginnost) procesu spalovéni za nami
provozovanych podminek.

Nejvy$3i vyskyt vétSiny sledovanych t&zkych kovii byl zaznamenan vloZovém popelu jak pro spalovéni
vzduchem tak pro spalovam’ obohacenjzm vzduchem 0 kysh’k ZvySeni parcidlntho tlaku kysliku ve spalovacim
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