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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace je charakterizace vzorka biomasy pomoci metod termické ana-
lyzy, konkrétn¢ termogravimetrii a diferencidlni termickou analyzou. Byly zméteny vzorky
kukufice (stonky), stébla pSenice, sldma, dievni odpad, ¢asti kmene habru, dale pro porov-
nani vzorky lignitu a ¢erného uhli jako hlavni energetické suroviny, a také smés kukufice s
uhlim (hmotnostni pomér 3:2). Vyuzitelnost biomasy jako paliva byla porovnana u jednot-
livych vzorka z hlediska uvolnéné energie (DTA) a hmotnostni degradace odpovidajici
ptiblizné teplotam odrazejici rozklad celulozy, hemicelulozy a ligninu (TG). Pro vorek
pSenice byly vypocitany kinetické parametry degradace, jako je aktiva¢ni energie. Vzorky

byly méfeny v inertni a oxida¢ni atmosféie pro lepsi srovnani tepelného chovani.

Kli¢ova slova: Termicka analyza, biomasa, uhli, celul6za, hemiceluldza, lignin.

ABSTRACT

The aim of this MSc. thesis was characterization of biomass samples by means of thermal
analysis method, namely by thermogravimetry and differential thermal analysis. There
were measured samples of corn flasks, wheat straw, straw, wooden waste, parts of the
hornbeam timber. For comparison there were characterized also samples of brown coal and
black coal as the main energetic resources as well as the mixture of corn and the coal (3:2
weight ration). Application efficiency of biomass as the fuel was compared between indi-
vidual samples from the point of view of liberated thermal energy (DTA) and by means of
weight degradation, approximately corresponding to decomposition temperatures of cellu-
lose, hemicelluloses and lignin (TG). There were calculated kinetic parameters of degrada-
tion of wheat straw, such as activation energy. Samples were measured in the inert gas
atmosphere (N,) and in the oxidative atmosphere of air for better comparison of thermal

behavior.

Keywords: Thermal analysis, biomass, coal, cellulose, hemicelluloses, lignin.
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UvVOD

V dnes$ni dob¢ si nahrazovani fosilnich paliv alternativnimi zdroji energie ziskava stéale
vetsi pozornost. Svétova produkce primarni biomasy je odhadovana na 155 miliard tun.
Obsah energie této potencidlné vyuzitelné biomasy odpovida pfiblizné 100 miliarddm tun
jednotek ¢erného uhli a tim tedy desateronasobku spotieby energie na celém svéte [1]. Po-
uziti riizné rostlinné hmoty (biomasy) pro vyrobu energie je velmi vyhodné z mnoha diivo-
da, at’ uz je to snizovani emisi CO», vyuzivani zemédélskych a dfevaiskych odpadt nebo
nezéavislost na vycerpatelnych zdrojich. Diky témto skutecnostem se jeji vyuzivani
v odvétvi energetiky stale zvySuje [2]. Ve skute¢nosti mnozstvi CO, vznikajici pti spalo-
vani biomasy je stejné jako mnozstvi absorbované béhem ristu rostliny. To plati zejména

Vv ptipadé energetickych plodin a zemédé€lskych zbytki [3].

Studium vlastnosti biomasy z hlediska spalovani, zplynovani, pyrolyzy a dalsich tepelnych
procest je velmi dulezité. Mize nam pomoci Iépe porozumét procesim v primyslovém
meftitku a to bud’ v pfipadé spolu-spalovani uhli a biomasy nebo spalovdni biomasy samo-
statné. Pro simulace pfimého spalovani jsou pouzivany metody termické analyzy, které se
jevi jako nejlepsi nastroj pro toto studium [2] z hlediska degrada¢nich procest probihaji-

cich pfti spalovani nebo pyrolyze.

Tato prace je zaméfend na porovnani riznych vzorki biomasy pochézejici ze Zlinského
kraje, pomoci termogravimetrie a diferencialni termické analyzy. Vzorky byly vybrany jak
z hlediska vyskytu, tak z hlediska zptisobilosti pro energetické icely predeviim v Ceské
Republice potazmo v Evropé&. Patti zde v nejvetsi mife odpady z dievniho hospodarstvi a
zemédélské plodiny. K lepsi charakterizaci a pro porovnani tepelného chovani vzorku pfi
spalovani bylo pouzito jak inertni tak oxida¢ni atmosféry a byly pfidany vzorky lignitu a
¢erného uhli jako hlavnich energetickych surovin. Jedna z moznosti jak sniZovat emise
CO; je kombinace spalovani uhli s biomasou [4], proto poslednim méfenym vzorkem byla

smés ¢erného uhli a kukutice v poméru 3:2.
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1 BIOMASA

Ottliv nau¢ny slovnik doslova fika: ,,Biomasa je hmotnost organizmii, jejich populaci ¢i
Casti spoleCenstev na plosnou nebo objemovou jednotku” [5]. Biomasa je tedy organicka
hmota biologického piivodu a to bud’ rostlinného, nebo zivoc¢isného. Mlze byt zdmérné
ziskavana jako vysledek lidské vyrobni ¢innosti nebo se jedna o vyuziti odpadl ze zemé-
de€lské, potravinaiské a lesni vyroby, z komundlniho hospodarstvi, z idrzby krajiny a péce

o ni [6].

1.1 Potencial biomasy

Ve svété se odhaduje na cca 150 miliard tun primarni produkce biomasy. Jedna se o podil
organické produkce, ktery organismy nepotiebuji k vlastnimu zivotu a tim padem je jako
nosi¢ energie k vyuziti. Obsah energie tohoto potencialné vyuzitelného mnozstvi odpovida
asi 100 miliardam tun jednotek ¢erného uhli, coZ je desetinasobek nyné&jsi spotieby energie
na celém svété. Dilezita je potieba pfemény biomasy na sekundarni nosi¢ energie, jako
jsou paliva nebo proud, ptipadné na jiné vyuzitelné latky, tak aby bylo mozné technické
vyuziti pro vyrobu tepla nebo elektfiny. Samoziejmé¢ musime vzit v uvahu ztraty zpisobe-
né preménou a upravou, vznikajici napiiklad pfti sklizni, pfevozu, skladovani apod. tim

v§im se zmensuje technicky vyuzitelny potencial biomasy [1].

V CR do roku 2006 bylo zrealizovano a uvedeno do provozu vice nez 20 centralnich vyto-
pen na spalovani biomasy s vykonem od 1 do 9OMW (Hartmanice, Zlaté hory, Zlutice, Kr-
nov). Tyto kotelny maji ti€¢innost okolo 60 — 80 %, vSe ukazuje na velky ptinos pro jednot-
livé regiony v energetické sobéstacnosti. Velky uspéch maji predevsim kogeneratory, které

slouzi ke spoleéné vyrobé tepla a elektrické energie.
Ptiklady vyhtevnosti biomasy:

Repkova slama 15-17,5 MJ/kg , obilni slama 14-14,5 MJ/kg , konopi 19 MJ/kg [5]

1.2 Druhy a prava biomasy

Biomasu energeticky vyuZitelnou mizeme rozdélit do péti zékladnich skupin.
A) fytomasa s vysokym obsahem lignocelulozy

B) fytomasa olejnatych plodin

C) fytomasa s vysokym obsahem cukru a $krobu
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D) organické odpady a vedlejsi produkty zivoc¢isného pivodu

E) smési riznych organickych odpadu [6]

1.2.1 Biomasa zamérné péstovana

Tyto energetické rostliny jsou pievazné rychlerostouci dieviny a rostliny bylinného charak-
teru. Vyhodou téchto bylin je snadny vysev, kratké vegetacni obdobi, moznost zpracovani
na neenergetické ucely a moznost rychle ménit druh rostliny. Zde patii cukrova fepa, obili,
brambory, cukrova titina (vyroba etylalkoholu), olejniny jako fepka olejna, slunecnice, len
(pro vyrobu metylestert a surovych oleji), a dalsi energetické byliny jako jsou naptiklad
konopi, amaranthus, §tovik, topinambur, komonice bila, lesknice, psinecek, ovsik a kostia-
va. Energetické dfeviny jsou vrba, topol, olSe, akat, platan, liska a dal$i stromové a kefovi-

té dieviny [7].

1.2.2 Biomasa odpadni

Rostlinné zbytky ze zeméd¢€lské prvovyroby a udrzby krajiny (kukufi¢na a obilnd slama,
fepkova slama, zbytky z lu¢nich a pastevnich areall, odpady ze sadi a vinic, zbytky po
likvidaci kiovin a lesnich naleti)

Odpady z zivocisné vyroby (exkrementy hospodaiskych zvifat, zbytky krmiv, odpady
mlécnic)

Komunalni organické odpady (kaly z odpadnich vod, organicky podil tuhych komunalnich
odpadt, organické zbytky z udrzby zelen¢)

Organické odpady z potravinaiské a primyslové vyroby (odpady z jatek, mlékaren, lihova-
10, konzervaren, vinatfskych a dfevatskych provozi)

Lesni odpady — dendromasa (ktra, vétve, patezy, koteny, palivové dievo, odiezky, klest)
[6.7]

1.2.3 Zpracovani biomasy pro energetické ucely

Pro energetické ucely se jako palivo vyuziva predevsim dievo a dievni zbytky, slama, od-
pady z potravinaiské vyroby a zamérné péstované plodiny.

Zpracovanim biomasy lze podle pievladajicich biogennich prvku ziskat tyto druhy biopa-
liv: pevna paliva (pelety, brikety, piliny), kapalna paliva (metanol, etanol, oleje, pyrolyzni

oleje), plynna paliva (pyrolyzni plyn, bioplyn CH,4, syntézni plyn CO;H,, dfevoplyn



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

CO;CHy). Nejdiive je ovSem potieba riznorodou biomasu predev§im mechanicky ptipra-

vit, tak aby s ni bylo mozno dale pracovat a nasledn¢ byla nachystana k vyrob¢ energie.

Zakladni mechanické upravy, které jsou nejvice potiebné pro zpracovani odpadové a pés-

tované biomasy:

a) Uprava dieva

Prvni fazi zpracovani na biopalivo se dievo upravuje co do velikosti. Zatizeni na upravu

rozmeért difeva mizeme rozdé€lit na stfihaci zafizeni, sekacky, drtice.

- Stiihaci zatfizeni se pouzivaji pouze pro pfipravu dieva k energetickym uceliim, ptede-
v§im ke zpracovani odpadového dieva, které Ize jen obtizné St€pkovat (napf. stavebni od-
pad).

- Sekacky jsou zafizeni K beztiiskovému déleni dieva feznym tc¢inkem sekacich nozi na-
pti¢ vlakny a zarovenn délenim na pottebnou tloustku podél vlaken diky klinovému tvaru
noze. Sekacky se déli podle n¢kolika kriterii, naptiklad podle ucelu pouziti, zde patii staci-
onarni a mobilni sekacky, nebo podle sekaciho organu délime sekacky na diskové, bubno-
vé, Sroubové, dale jsou to dle ruznych kriterii ptivésné sekacky na traktorech, sekacky s

mechanickym podéavacim zatizenim nebo sekacky s ruénim davkovanim dieva a jiné.

- Drtice jsou urceny k upraveé rozméra dieva, které neni mozné sekat sekackami, jedna se 0

dievo drobné, mimotadné netvarné (kfoviny apod.), znec¢isténé (patezy, stavebni odpad).

Dtevo se déle paketuje a lisuje do podoby briket, pelet ¢i granuli. Hydraulické nebo me-
chanické lisy s primérem briket 50-60mm jsou univerzalni také na slamu, piliny, papir a
pazdeti. Dievéné pelety €i brikety se tvofi pfi lisovani materidlu vhodné zrnitosti (velikost
frakci obvykle do 8x8x1mm) za vysokého tlaku a teploty, kdy lignin plastifikuje a prejima
funkci pojiva [6].

b) Uprava stébelnin

Pro sklizen a prvni upravu energetickych stébelnin v suchém stavu (slama obilnin a olej-
nin, rakosovitych travin, Inu, konopi) se pouzivaji sbéraci a svinovaci lisy. Po té se podob-

n¢ jako dfevo zpracovava sucha stébelnina na brikety a pelety.
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¢) Uprava rychlerostoucich d¥evin

Tyto technologie pouzivaji traktorem tazeny odfezava¢ stromkd s manualni Gpravou (V
tomto piipad¢ se nechavaji snopky schnout az ptl roku), samojizdné nebo tazené sklizeci
stroje schopné okamzité vyroby dievni $tépky. V evropskych podminkach na plantazich

dominuje topol a vrba. Dale se zpracovava podobn¢ jako dievo [6].

1.3 Vznik biomasy

Velice vyznamnymi latkami na nasi zemi jsou organické slouceniny, které jsou syntetizo-
vany pievazné zivymi organismy z téchto nékolika prvki: vodiku, kysliku, dusiku, fosforu,
uhliku, siry a neméné dilezity vyznam maji stopové prvky jako naptiklad Fe, Cu, K, Na,

atd.

Pro zachovani dynamické rovnovahy v biosféfe ma nezastupitelnou roly ,,ziva biomasa”.
Biochemické reakce zabezpecuji trvaly obéh biogennich prvkd a transformuji slunecni
energii na chemickou energii, ktera je hlavnim zdrojem vSech biochemickych procest.

Nejdulezitejsi je fotosyntéza a fotochemické reakce.

1.3.1 Fotosyntéza

Fotosyntéza je zakladni proces probihajici v ptirodé, ktery zabezpecuje interakce mezi slu-
nec¢ni energii, vodou a oxidem uhli¢itym za vzniku sloZitych organickych latek. Bez tohoto
procesu by Zivot na nasi planet¢ nebyl mozny, jedna se tedy 0 nejdulezitéjsi a nejrozsahlej-

§i chemickou reakci na svété.

Pravé pii fotosyntéze vznika velké mnoZstvi organickych latek z reakce oxidu uhlicitého a
vody za pomoci enzymd, chlorofylu a slune¢ni energie. Mechanismus fotosyntézy si uka-

zeme zjednoduSené zde:
6CO, + 12H,0 > (CH20)5 + 6H,0 + 60,
Slunec¢ni energie, chlorofyl

Pii téchto fotochemickych reakcich se tedy redukuje oxid uhli¢ity na cukry a voda se oxi-

duje za vzniku molekulového kysliku [1].
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1.3.2 Kolobéh biogennich prvki

Hlavni tlohu v obéhu latek maji fotosyntetické organismy, atmosféricky oxid uhlicity a
kyslik. Vyznamné jsou také riiznorodé anaerobni a aerobni mikroorganismy v pud¢ a ve
vode, které rozkladaji organické slouCeniny za vzniku plynnych zplodin. Nejdalezitéjsi je

oxid uhli¢ity, dale vznika metan, sirovodik, merkaptany, vodik a dalsi produkty.

Fotosyntetické organismy jsou zdrojem potravy pro nefotosyntetické mikroorganismy a
zivocichy, které jsou potravou pro ¢lovéka. Biogenni prvky se tak dostanou do bun¢k a
tkaniv jako hlavni slozky vyzivy organismu. Dal§im krokem je degradace, v procesu mine-
ralizace, pii které se méni biogenni slou¢eniny ptisobenim nefotosyntetickych mikroorga-
nismu na anorganické latky. Tato aktivita mikroorganismi je rozhodujici pro ob¢h latek
Vv biosféfe. VSechny prvky na této planeté podléhajici chemické konverzi, prochazeji cyk-

lickymi zménami z formy organické na anorganickou a naopak [6].

1.3.3 Vyznam kolobéhu uhliku

Anorganické slou¢eniny uhliku, jako jsou oxid uhli¢ity a hydrogenuhli¢itany se pfi foto-
syntéze redukuji a uhlik se zabudovava do organickych uhlikatych slou€enin. Vzniklé or-
ganické slouceniny se méni zpét biologickou degradaci nebo oxidaci pfi dychani a hotfeni

na oxid uhli¢ity. Obéh uhliku je tedy Gizce spjat s obéhem kysliku.

Uhlik je tedy podstatnou slozkou Zivé hmoty a v jeho ob€hu jsou mikroorganismy dulezi-
tym faktorem. Pfevazna ¢ast uhliku v rostlinach pochazi z oxidu uhli¢itého, jako jeho vel-
ky zdroj slouzi v soucasné dobé& spalovani fosilnich paliv. AvSak pfirodnim zdrojem jsou
pravé pudni mikroorganismy, které v minulosti vyprodukovali rozhodujici podil oxidu

uhlic¢itého do ovzdusi, dokdzou ovSem také korigovat jeho tvorbu a spotiebu.

Nejveétsi vyznam v obéhu uhliku ma rozklad celuldzy, ta je totiz obsazena v 50% suSiny
rostlinnych zbytkl. Celuléza je velmi odolny, nerozpustny polysacharid, ktery mizZzeme
rozlozit pouze silnymi ¢inidly jako je napfiiklad kyselina sirovd nebo chlorovodikova, a
praveé proto je velmi vyznamny jeji rozklad pomoci mikroorganismii. Pfi rozkladu mikro-
organismy dochdzi k enzymatickému hydrolytickému Sté€peni celuldzy, které probiha za
anaerobnich i aerobnich podminek. Z hlediska ob&hu uhliku je aerobni rozklad vyznamné¢j-
$i, protoZe pii ném vznika pravé oxid uhlicity a voda. Mezi mikroorganismy podilejici se
na rozkladu celulozy patii bakterie (napt. rodu Cytophaga nebo Chaetomium), plisné, vyssi

houby, aktinomycety a prvoci.
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Nezastupitelnost uhliku v pfirodé je patrna z téchto skutecnosti:

- Uhlik, ktery obsahuje biomasa je v podstat¢ pfirodnim akumuldtorem slune¢ni
energie.

- Uhlik, ktery obsahuje biomasa je nezastupitelnou soucasti piirodniho cyklu [5,6].

1.4 Vyuziti biomasy

Termické procesy jsou zatim nejrozsifenéj$im energetickym vyuzitim biomasy. Zjednodu-
Sen¢ jsou tyto procesy velmi podobné, rozdilny a podstatny je ovSem vysledny produkt.
Karbonizace = dievéné uhli, zplynovani = plyn, pyrolyza = pyrolyzni olej, plyn, pfipad-
n¢ dalsi produkty. Dal$im moznym vyuzitim biomasy jsou biologické pfemény jako alko-

holové a metanové kvaseni nebo chemické procesy [6].

1.41 Biochemické a chemické premény

A) Alkoholové kvaseni — organickou fermentaci v mokrém prostiedi a naslednou desti-
laci rostlin, které obsahuji cukry a §krob je mozné ziskat vysokoprocentni alkohol —
etanol, ten se vyuziva jako ekologické palivo pro spalovaci motory (z 1kg cukru lze
teoreticky ziskat 0,651 ¢istého etanolu).

B) Metanové kvaseni — neboli anaerobni fermentace je zpracovani organickych slozek
zvitecich exkrementli a odpadnich vod za nepfistupu vzduchu pii mirné zvysené
teploté (35- 45°C). Vznika bioplyn (smé&s plynu obsahujici pfiblizné 50-75% meta-
nu, 25-40% oxidu uhli¢itého a 1-3% dalSich plynl) a stabilizované hnojivo nebo
kompost.

C) Chemické procesy — esterifikace surovych oleji — z olejnatych semen (fepka, len,
slunecnice) se lisuje olej. Ten se substituci metylalkoholu za glycerin méni na me-

tylester oleje, ktery ma podobné vlastnosti a vyhfevnost jako motorova nafta [8].

1.4.2 Spalovani biopaliv

Spalovani paliv je chemicky pochod, pii kterém se slucuji hotlavé prvky obsazené v palivu
(C, S, P, nekovy, Na, K, Mg) s kyslikem. Pfi tomto procesu se uvoliuje teplo. V ohnisti se
spalovani uskuteciiuje ovSem v pfitomnosti vzduchu, ktery obsahuje kromé¢ kysliku také
dusik. Ten se reakci netcastni, pouze prechéazi jako balastni slozka do odpadnich kouio-
vych plyna nebo se slucuje s kyslikem na Skodlivé slozky NO a NO,. Koufové plyny jsou
tedy smés dusiku a produktu spalovéani hotlavin (CO2, H20, SO3, SO3, vodni pary).
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Spalovaci reakce [3]: C+0,+N->CO;+N +teplo
H, +1/20,+ N > H,O + N + teplo

S+0,+N > SO, + N +teplo

1.4.3 Vyroba dievéného uhli - karbonizace

Dievéné uhli byva definovano jako drobny az kusovity, porovity, tvrdy, vysoce uhlikaty a
snadno hotlavy nekrystalicky produkt suché destilace dieva, majici cernou barvu, matny
kovovy lesk a vysokou absorp¢ni schopnost. Jsou dany 1 dalsi vlastnosti jako bod vzniceni,
obsah siry nebo prumérna vyhievnost. Karboniza¢ni teplota ovliviiuje naptiklad obsah uh-
liku nebo tvrdost, pouzita dfevina ovliviiuje drobivost uhli (nejvice se drobi uhli z topolu,
lipy a ol3e, nejméné z jehli¢natych dievin). Cerstvé vypalené uhli je nachylné ke samo-

vzniceni, proto se pied pytlovanim nechéava stat tii az ¢tyfi dny pod dozorem.

Vyroba dievéného uhli je nejstarsi, ale stale pouzivanou metodou zuslecht'ovani dieva pro
energetické ucely. Piivodni tepelny rozklad bez ptistupu vzduchu v tzv. redukéni atmosféie
v milifich, byl pracny, nehospodarny a ekologicky nevhodny. Byl vystiidan suchou desti-
laci v karboniza¢nich pecich a retortdch. Zasadni rozdil je ve zplsobu dodavani tepla. U
milifd a karbonizaénich peci dodava potiebné teplo samo zuhelfiované dievo, zatim co u
retort je teplo dodavané zvenci, zahfivanim plasté retorty, diky tomu je také toto dieveéné
(formaldehyd, glyoxal, acetaldehyd) a karcinogenni latky (fenoly, kondenzované uhlovo-
diky).

Pro ptedstavu vyuzitelnosti, 1ze napftiklad fici, Ze z 1m?® d¥ivi ziskame 140 — 180 kg drevé-
ného uhli, 280 az 400 kg kapalin a zhruba 80 kg hotlavych plynili (na 1 tunu dievéného uhli
je tedy zapotiebi 10 tun rovnaného dieva). Jeho nejvétsi spotieba je v pramyslu pii nauhli-
covani uslechtilych oceli, nebo pro filtrovani kapalin a plyni. Jako zvlastnost 1ze dodat, Ze

z dfevéného uhli vypaleného z osiky a lipy se vyrabi malifské uhly a ktidy [6].

1.44 Pyrolyza

Pyrolyza je termicky rozklad organickych latek, za nepfistupu medii obsahujici kyslik.
Podstatou je tedy ohfev materidlu nad mez termické stability pouzitych organickych slou-
¢enin, coz vede k jejich Stépeni aZ na stalé nizkomolekuldrni slouceniny a tuhy zbytek.
Podle potieb se pyrolyza provadi pii atmosférickém, zvySeném nebo i1 snizeném tlaku za

vysokych nebo nizkych teplot (nizkoteplotni <500°C, stiedné teplotni 500-800°C, vysoko-
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teplotni >800°C). V zavislosti na dosazené teplot¢ miizeme pozorovat fadu dé&ju v oblasti
teplot kolem 200°C, pozorujeme suseni a tvorbu pary fyzikdlnim odstépenim vody (silné
endotermické procesy). V rozmezi teplot 200 az 500 °C nasleduje oblast tzv. suché destila-
ce. Zde nastava ve znané mife odstépeni bocnich fetézci z vysokomolekularnich organic-
kych latek a pfeména makromolekularnich struktur na plynné a kapalné organické produk-
ty a pevny uhlik. Ve fazi tvorby plynu v oblasti teplot 500 az 1200 °C jsou produkty vznik-
1¢ suchou destilaci dale Stépeny a transformovany. Pfitom jak z pevného uhliku, tak 1 z

kapalnych organickych latek vznikaji stabilni plyny, jako je Hy, CO, CO; a CHa.

Pfi pouzivani katalytické pyrolyzy je mozné jako suroviny pouzit komunalni odpad, od-
padni a upotiebené plasty (PVC, polystyren, polyetylen), papir, pneumatiky atd. Primarnim
energetickym produktem této moderni rychlé pyrolyzy je kapalina — bioolej, tu Ize snadno
skladovat a prepravovat. Jedna se o tmaveé hnédou kapalinu o hustoté 1,2 kg/dm3 a vyhtev-
nosti 16-19 kJ/kg. Obsah vody v biooleji se omezuje piedsouSenim biomasy na vlhkost
niz8i nez 10%. Vzhledem k témto moznostem zpracovani odpadu je tedy pyrolyza velice

perspektivni metoda pro vyuziti biomasy [6,1,7].

1.45 Zplynovani

Pro zplynovani je nejvhodné;jsi palivové nebo odpadni dievo, poptipadé€ 1 slama. Jedna se
o0 proces piemény organickych materiald na plynné produkty a to je mozno provést nékoli-
ka zplsoby. Vétsinou se dievo zplynuje za neptistupu vzduchu a pribéh je néasledujici:
suseni = pyrolyza = oxidace = redukce. Zakladni technologie jsou protiproudd, sou-

prouda a fluidni zplynovani.
A) Zplynovani v generatorech s pevnym lozem

Zplynovani probiha za nizSich teplot okolo 500°C za atmosférického tlaku. Protiproudy
splynovac je sice velice levny vzhledem k nenarocnosti konstrukce a pozadavkim na vy-
robu, ale jeho produktem jsou naptiklad fenoly a dehtovi plyn, ktery je nutno cistit. Oproti
tomu souproudy splyiiova¢ ma vypust’ plynu na dné reakéni komory a diky tomu tvofici se

dehet prochazi spalovanim a rozklada se na leh¢i uhlovodiky.
B) Zplynovani ve fluidnich generatorech

Zplynovaci proces zde probiha pfi teplotach 850 az 950°C, bud’ to pfi atmosférickém, nebo
pii tlaku 1,5- 2,5 MPa. Pfi zplynovani ve fluidnim loZi se latka viii ve spodni €asti izo-

termniho reaktoru G¢inkem predehiatého vzduchu, poté vznikajiciho plynu. Vhodnym po-
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mérem paliva ke vzduchu lze regulovat exotermické a endotermické reakce, tak aby proces

mohl probihat bez ptfivodu energie zvenci tedy autotermicky.

Zatim nepfili§ vyuzivanou technologii, pfedev§im k relativné vysoké cené produktu je
plazmové zplynovani, provadi se pomoci plazmovych hotakt, a je tak dosazeno provoz-
nich teplot vyssich nez 2000°C. Obrovskou vyhodu ma tato technologie v tom, ze jedinym

odpadem je pouze malé mnozstvi popela.

Z 1 kg dieva se uvolni 1,5 — 2,0 m® dievoplynu. Vyhtevnost tohoto plynu byva okolo 5
MJ/m®. Podobné jako u pyrolyzy je nutné mit biopalivo s co nejnizsi vlhkosti nejvice

15-20% [6,1,7].
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2 CHEMIE DREVNI HMOTY

Védni odvétvi zabyvajici se chemii dfeva existuje jiz vice nez sto let. Pod samotnym
pojmem ,,dfevo” rozumime kiry zbaveny podil kmend, vétvi a kofenti stromovitych a ke-
fovitych rostlin. K tomuto pojmu muizeme také diky urcité stejnorodosti slozeni zaradit
jednodélozni a dvoudélozni rostliny a kete. Dievo je svou fyzikalni a chemickou podstatou
jednou z nejdulezitéjsich surovin na svété. Bunééna struktura dieva je izce spojena s jeho

chemismem, stény bun¢k dievni hmoty jsou ,,zdifevnatélé”, tedy maji od celuldzy odlisnou

povahu, ktera se vyznacuje uréitymi barevnymi reakcemi.

Pro chemické vyuziti dfevni hmoty je rozhodujici v prvni fadé¢ celuldza, predevsim pro jeji
zna¢ny obsah v dfevni hmot¢, udava se primémé 50%. Celulézu doprovazeji hemicelulo-
za, lignin a s n€kolika malo procenty popel, bilkoviny, pryskyfice, vosky, tuky, silice a
ttisloviny. Perfektni analyticka isolace jednotlivych slozek neni mozna, nebot’ jsou navza-
jem prorostlé a chemicky sloucené, takze pfi izolaci jednak nékteré podily isolovanych
latek ziistavaji neodde€leny, nebo reaguji s chemickymi ¢asticemi cizich latek a tim dochéazi

k chemickym ale hlavné vdhovym zménam.

Elementarni sloZeni dieva je druh od druhu rozdilné, i kdyZ mnohokrat se jedna jen o malé

rozdily. Uvadi se naptiklad tato ¢isla:

Tabulka 1. Elementarni sloZeni dieva

%C %H %0

Celul6za 44,4 6,2 49,4

Hemiceluloza 45,4 6,1 48,5
Lignin 62-69 5-6,5 26-33,5

Je dilezité poznamenat, Ze hodnoty ligninu se vztahuji na isolovany lignin. DileZitost ele-
mentarniho sloZeni je viditelna pii vypoctu kalorického obsahu (vyhievnost isolovaného

ligninu je 25,122 kJ/g. Kdezto vyhievnost celulozy je 17,376 ki/g) [9].
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2.1 Struktura, vlastnosti a tvorba rostlinnych bunék

Velikost rostlinnych bun¢k, ptedevsim pokud se jedna o délku, velice kolisa. Zatim co S§if-
ka je pomérné stejnd, délka se pohybuje v rozmezich 0,01 — 1 cm, u nékterych rostlin
(napf. len, konopi) jsou dlouhé az 25cm. Bunky rostlin mizeme rozd¢lit do tii zadkladnich
skupin: mechanické prvky (libriform, tracheidy), cévy a parenchymatické buiky, v kterych

jsou ulozené vyzivné latky (Skrob a tuky).

Bunécna sténa je sloZena z tiech vrstev. Primarni vrstva se dotykd mezibunééné hmoty,
s kterou tvofti stiedni lamelu. Chemické slozeni této vrstvy neni dostate¢né prozkoumané,
ale predpoklada se, ze zdkladnimi slozkami stfedni lamely jsou celul6za, lignin a pektiny.
Sekundarni vrstva dieva je velmi Siroka a také nejvice prozkoumana obsahuje 50% celulo-
zy, 30% ligninu a 20% hemiceluldz. SloZeni této vrstvy je tedy velmi blizké celkovému
slozeni dfeva. Terciarni vrstva je nejvnitin€jsi a dotyka se protoplazmy (v zivych buii-
kach). Je velmi tenkd, neni od sekundarni vrstvy ostfe ohrani¢ena a Casto nezdievnati. Ob-

sahuje celuldzu a hemicelulézy, avSak skoro Zadny lignin.

Postupnym ukladédnim fetézovych svazecki celuldézy v podélném sméru vznikaji fady feté-
zovych svazecku a dal§im ukladanim téchto tad se tvoii celulozové lamely. Velky pocet
téchto lamel tvofi stény bunck. Dutiny celé celulézové soustavy tvoti jemné rozvetvenou,
vzajemné souvisejici stavbu, kterd zieymée hraje dlleZitou roly pfi dfevnaténi, neboli ukla-

dani ligninu do bunéénych stén [9,10].

2.2 Celuloza

vvvvvv

Tvoii 50% hmoty vSech dfevin. Slamovité Gtvary obsahuji celulézy 30-40%. Obsah celu-
16zy v listech rostlin je pomérné€ maly, jenom 10-20% z celkové suSiny. ZvIlast bohaté na
celulozu jsou semenné chloupky baviniku, které obsahuji az 95% celulozy. Neda se ptipra-
vit synteticky, a tudiz jsme odkdzani na dva hlavni zdroje celuldzy. V nasem klimatickém
pasu jsou to lesni stromy, V jiznich krajinach je to bavlna. Syntézu celuldzy provadi enzym
celulozasyntaza, ktery je soucasti membrany rostlinné bunky. Za polysyntetické odvozeni-
ny celulézy oznacujeme umelad vldkna, kterd se vyrabi tak, Ze se prevadéji kratké bunky

drevni tkané v nekonecné predivo umélych vlaken [9,10].
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2.2.1 Cistota celulozy

Nejcistsi celuldzu, kterou vyuzivame k vyzkumnym ucelim jako standardni celulézu, zis-
kame piimo z bavinénych tobolek. Po odstranéni tukii, vosktl, pektinu, celulézu pereme a
velmi mirné bélime. Cistotu celulézy vyjadiujeme jeji redukéni schopnosti, kterou oznagu-
jeme jako ¢islo médi (udava pocet gramti vyredukované médi na 100g celuldzy pii pouziti
Fehlingova roztoku). Ponévadz ma celuldza na jednom konci své obrovské vlaknité mole-
kuly reduk¢ni skupinu (aldehydickou OH skupinu v poloze 1), je jeji ¢islo médi prakticky
rovno nule. Peclivé vycisténa dlouhovlaknita bavinéna celuléza mé ¢islo médi 0,02. Na-

proti tomu kone¢ny produkt hydrolyzy celuldzy, glukoza, ma prakticky ¢islo meédi 300 [9].

2.2.2 Struktura a dimorfie

Stavebni jednotkou celuldzy je glukoza (CeH1206), ktera vznika piisobenim listového chlo-
rofylu z vody a oxidu uhli¢itého za pomoci slune¢niho zateni. V celuldze je spojeno n¢ko-
lik tisic molekul anhydridu glukézy v tak dlouhé fetézce, ze by mohli byt viditelné jiz mik-
roskopicky, ale jsou piilis tenké. Retézce slozené z méné nez 150 jednotek anhydridu glu-
kdzy uz nemaji vlastnosti vlaken. Dlouhé, tenké a piimé nitkovité molekuly celul6zy jsou
V rostlém stavu spojeny ve svazec€ky, které prevazné obsahuji uspofadané utvary krystalic-
ké stavby, vedle toho vSak maji pomérné maly amorfni podil, ktery je ale také dalezity pro

reaktivnost rostlé celulozy.
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Obr. 1. vzorec celulozy [11].

Celuléza se vyskytuje ve vice nez jedné krystalografické modifikaci. Vedle krystalové
miizky rostlé celulozy (bavlna, konopi, len, difevénd vldkna) existuje krystalova miizka
regenerované celulozy z jejich sloucenin (z acetyl-celuldz, nitro-celul6éz). Regenerovana
celuloza se v piirode vyskytuje v rostliné Halicystis. Tyto dvé formy jsou bezvodé, existuje

ovsem jesté tieti modifikace obsahujici vodu oznac¢ovana jako celuldza III [9].
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2.2.3 Vlastnosti a vyuZiti celulézy

Stejné jako kazda dlouha molekula, se tedy i celuloza muze rozsté€pit na vice kratkych
zbytkl. Celuldza je nerozpustna ve vod¢, alkoholu, éteru, chloroformu a v jinych organic-
kych rozpoustédlech. Bez zmeény chemickych vlastnosti se rozpousti v médnato-
amoniakalnim roztoku (tzv. Schweitzerovo ¢inidlo), v horkém roztoku rodanidu vépenaté-
ho, v roztoku kuprietyléndiaminu, chloridu zine¢natého, zasaditého chloristanu berylnaté-
ho a v roztoku nékterych jinych soli. Celuldzu je mozno rozpustit i v nékterych koncentro-
vanych kyselinach (k. sirova), takto se ale buniCina rozpada, hydrolyzuje. Rozstépeni celu-

16zy muze také nastat krakovanim pii vysoké teploté [9,10].

Pro praktické vyuziti se celul6za izoluje ze difeva odstranénim ostatnich slozek (lignin,
hemicelul6zy, oleje atd.). Celuléozové vlakno je hlavni slozkou pro vyrobu papiru, kromé
papirenského primyslu ma své vyuziti v primyslu textilnim, vyuZzitim rostlinnych vlaken
jako jsou bavlna, len, konopi. Dulezité jsou jeji derivaty jako acetat celuldozy nebo viskoza,
pouzivané k vyrobé umélého hedvabi nebo celofanu, nitroceluldza zndma jako stielna ba-
vina, dle obsahu dusiku ma rozdilné vlastnosti, kterych se vyuziva pfi vyrob¢ lakl a naté-

rovych hmot.

2.3 Lignin

Lignin je po celuldéze druhou nejcastéjsi organickou slou€eninou na Zemi, tvoti az 25%
rostlinné biomasy. Vyskytuje se také v obilovinach, otruby obsahuji kolem 8% ligninu. Jak
jsem jiz zminil vySe lignin je latka, ktera zpisobuje zdfevnaténi ukladanim se do mezipro-
stordi celulozové kostry a preménuje tak celulézovou tkan v tkan dievni. RozliSujeme dvé
zakladni formy vyskytu ligninu a to rostly lignin a isolované ligniny. Rostly lignin fadime
k methylovym uhlohydratiim, zatimco isolovany lignin pfedstavuje rizné smési aromatic-
kych sloucenin, které se vyznacuji velkou odolnosti, jsou submikrokrystalické a netvoti

rovnobé€zné fetézovité usporadané molekuly jako celuldza [9,10].

2.3.1 Struktura a tvorba ligninu

Zakladni stavebni jednotkou této vysokomolekuldrni polyfenolitické amorfni latky jsou
derivaty fenylpropanu, které oznacujeme jako prekurzory ligninu, jsou to p-kumaryl alko-
hol, koniferyl alkohol a sinapyl alkohol. Jsou vdzany do trojrozmérnych struktur ethero-
vymi vazbami nebo vazbami mezi dvéma uhliky. Lignin je kovalentné vazan na polysacha-

ridy [12].
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Obr. 2. p-kumarylalkohol (1), koniferylalkohol (2), sinapylalkohol (3) [12].

Syntéza ligninu probihd extracelularné tedy ptimo v bunécné sténé€. Jednotlivé prekurzory
ligninu jsou vytvareny v Golgiho aparatu a pfenaseny ven z protoplastu, kde jsou aktivo-
vany peroxidem vodiku a v nasledné radikalové reakci tvoti vazby nejen mezi sebou na-

vzéajem ale i S ostatnimi slozkami bunécné stény [12].

2.3.2 Vlastnosti a jejich prakticky vyznam

Lignin je tepelné velice nestaly, jeho rozklad zac¢ina jiz pfi cca 110°C. Podléha fotodegra-
daci, velmi dobfe totiZ absorbuje UV zafeni. V ptitomnosti kysliku se Gc¢astni fotooxidac-
nich reakci, pfi nichz se tvoii fenolické hydroperoxidy, volné radikaly karbonylové a kar-
boxylové skupiny. Dusledkem toho je $tépeni struktury ligninu. Je odbouravan na stfedni a
nizkomolekularni produkty. Tyto reakce maji za nasledek barevné zmény jako je hnédnuti
a Zloutnuti dfeva. Je termoplasticky, a plni ve dievé funkci tmele latek vlaknité struktury
[13]. Vice ligninu obsahuji listnaté stromy nez jehli¢nany, proto jsou tyto dfeviny t€Z8i a
vyuziva vSude tam kde je potfeba zvySené ohybnosti difeva — vyroba nabytku). Odolava
malo zasaddm a toho lze vyuzit pravé pfi ohybani a tvarovani dieva (ponoiené desky dieva

do amoniakové vody je mozné libovolné tvarovat) [9,10].

2.4 Hemicelulozy

Jako hemicelul6zy oznacujeme ve vode€ nerozpustné a v alkaliich rozpustné polysacharidy,
které¢ se hydrolyzou zfedénymi kyselinami rozpadaji na pentézy a hexodzy, doprovazené
vznikem uronovych kyselin. Skladaji se z fetézcli, podobnych celuldze, ale znatelné krat-

Sich, v nichZ se vzdy na 20 monosovych ¢lankt opakuje jedna jednotka hexuro-kyseliny.
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Mezi pentozany patii araban a xylan, které maji sumarni vzorec C¢HgOj4. Zjisténé hexoza-
ny jsou mannan (vyskytuje se jen v jehlicnanech), glukan a galaktin (obsazeny predevs§im
ve slamé, dievinach ale i v semenech rosltin) se sumarnim vzorcem CgH100s. Zda se ze
mannany pusobi jako latky zasobujici, kdez to xylany jako latky vyztuzujici. Je pravdépo-
dobné, ze polyuronidové hemiceluldzy jsou ¢asteéne nebo Uplné vazané na lignin, proto se

po odstranéni ligninu stane ¢ast hemicelul6z 1épe piistupnou.

Hemicelulozy neplisobi redukcné. Jsou opticky aktivni, a to levotocivé. VétSina hemicelu-
16z se srazi se solemi tézkych kovl a nékteré pridanim Felingova Cinidla tvofi nerozpustné

slouceniny médi, které se vyuzivaji pii ¢isténi hemiceluloz [9,10].

2.5 Pektiny

Pektiny se vyskytuji ve dfeve, hlizach, lodyhach, ale i v bunééné $tavé ovocnych plodi,
jako ve vodé nerozpustné, v kyselinach rozpustné véapenaté soli nebo slouceniny
s celulézou. Obsahuji dlouhé ftetézce polygalakturonovych kyselin, sloucenych
s proménlivym poctem molekul I-arabindzy a d-galaktozy. Maji schopnost tvofit gely, ce-
hoz se vyuziva v potravindiském primyslu. Jsou schopné na sebe vazat vodu a velky vy-
znam maji pii zrani ovoce a opadavani listii nebot’ pravé méknuti plodl je zpiisobeno pie-

meénou nerozpustnych pektinl na rozpustné [10].
2.6 Ostatni latky obsaZené ve dievé

Popel a jeho sloZeni

Kromé organickych latek, které jsou podstatnou soucasti dievni hmoty, se v ném nachazeji
také mineralni latky, které pii spalovani zanechéavaji popel. Rozpusténé jsou zpravidla
v dfevnich §tavach. Prvky kovového charakteru jako (draslik, sodik, vapnik a ¢aste¢né
hot¢ik), jsou velmi Casto vazané na Zivice a pektinové kyseliny rostlin. Mzeme tedy fict,
Ze jsou nositeli popela ve dievé. Obsah popela ve dievé se pohybuje okolo 1,5-2%, toto
mnozstvi je ovlivnéno zneCisténim a pritomnosti kiry, ktera spolec¢n¢ s listy a koteny ob-
sahuje vice popela nez dievo (spalenim dava kira 6-7%, listy 3,5-4%, koteny 4-5% pope-
la).

Popel se sklada ze dvou zakladnich casti. Jedna se o slozky ve vod¢ rozpustné a nerozpust-
né. Rozpustny podil predstavuje 10-25% z celkového mnozstvi popela a sklada se z uhlici-

tanu sodného, soli kyseliny sirové, fosforecné, kfemicité a uhli¢itanu draselného. Uhli¢itan
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sodny a draselny tvofii asi 60-70% tohoto rozpustného podilu. Latek, které se nerozpoustéji
je tedy v popelu podstatné vice, az 90%. Pfiblizn¢ polovina pfipada na uhli¢itan vapenaty,

zbytek tvoii soli kyseliny uhli¢ité a rizné kovy.

Tuky a vosky

Vsechny rostliny obsahuji také tuky a vosky. Nachazeji se ovSem v nepatrnych mnoz-
stvich, pouze nékteré dieviny obsahuji téchto latek vice, naptiklad borovice a jedle. Tuky
jsou V rostlinach zasobarnou vyzivnych latek. Vosky obaluji rostlinné tkanivo tenkym fil-
mem a tak chrani rostliny pfed uvadnutim a nadmérnym vyparovanim vody. Pokud odstra-

nime voskovité latky z povrchu vlaken, stavaji se drsna a kiehka.

Bilkoviny

Dievo také obsahuje dusik, a pravé jeho ptitomnost je podminéna bilkovinami nebo pro-
dukty jeho pfemény. Pfedpoklada se, ze dusikaté latky nejsou soucésti bunécného pletiva,

ale nachazeji se v bunééné s§tave a protoplazmé zivé bunky.
Trisloviny

Ttisloviny se nachéazeji v riznych rostlinach, mnohé jsou slozkou kiiry, kofend, listi a plo-
di. V niz8ich rostlinach jako jsou houby, fasy a liSejniky je tfislovin velmi malo, v nékte-
rych dalsich se vlibec nenachézeji. Tiisloviny se d€li na hydrolyzovatelné (depsidy, taniny
a elagové tiisloviny), které se vyznacuji kyslikovymi vazbami mezi jednotlivymi ¢astmi
molekuly a kondenzované (aromatické oxiketony a katechiny), které nemaji tyto vazby, ale

cela molekula ma souvislou sacharidovou stavbu [9].
Pryskyrice

Jedna se o kapalinu s velkou viskozitou, obsahujici pfedevsim uhlovodiky, ktera je produ-
kovana fadou rostlin, zejména jehli¢natymi stromy. Tvofi ji pfedev§im terpeny, v nichZ
jsou rozpustény netékavé slozky, diky kterym je pryskyfice tak lepiva. Pouziva se k vyrobé

lepidel, laki a parfémut. Zkamenéla pryskyfice se oznacuje jako jantar [14].
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Silice
Silice jsou ve vodé¢ nerozpustné olejovité latky nebo smési latek, nejCastéji tvofeny terpeny
nebo terpenovymi derivaty, alkoholy, ketony, karboxylovymi kyselinami atd. Casto jsou

vonné, maji pal¢ivou chut’ a jsou velmi t€kavé i pii nizkych teplotach [15].
2.7 Termicka degradace

2.7.1 Termolyticka degradace celulozy

Komplex postupnych a paralelnich reakei celuldzy pfi termolyze v rozsahu teplot 120°C az

350°C se da rozdélit do tii skupin:

- depolymerizace spojena S tvorbou glykozanti
- dehydratacni reakce pti termolyze celuldozy

- ostatni termolytické reakce (vznikaji sekundarni produkty jako tékavé latky)

Vysoce Cista, krystalicka celul6za ucinkem tepla depolymerizuje pii 280-480°C a za snize-
ného tlaku se koncova monomerni jednotka odstépuje prevazné v podobé levoglukozanu.
Nazory na chemizmus termické depolymerace celulozy a na tvorbu 1,6-anhydro-b-D-
glukopyrandzy jsou velmi rozdilné, jelikoz tyto reakce nebyli doposud jednoznacné uréené
(obr. 3.). Pti teploté nad 300°C se stane makromolekula flexibilngjsi, coz umozni, Zze do-
minantni reakci je depolymerizace za tvorby levoglukozanu. Dal§im zvySenim teploty do
500°C ptrednostné probihaji reakce pfi kterych se levoglukozan méni na hotlavé plyny, CO,
CO; a H2O nebo reakce, které vedou k tvorbé dehtovych latek a zuhelnatélych zbytkl
[16].
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Obr. 3. Ruzné hypotézy o termolytické degradaci celulozy [16].

Model Broido-Shafizadech

Tento model byl sestaven pro pyrolyzu celul6zy, Broido se svymi spolupracovniky zjistil,
ze pti nizkych teplotach se celul6za rozklada vicestupniovym mechanismem. ZjednoduSené
tento model pozdéji predstavili Bradbury, Sakai, Shafizadech takto:

Uhelné zbytky + plyny

ki
Celuldza g Aktivni celuldza

Tekavé “dehty “
Obr. 4. Schéma rozkladu celulozy [17].
Kde k. a ky jsou hodnoty konstant dehydrata¢nich a depolymerizaénich typt reakci [18].

PrestozZe 1ze schéma tohoto typu kritizovat, kviili zjednoduSeni velmi sloZitych chemickych
a fyzikalnich jevi, je dnes Casto citovano a pouzivano v simulacich. Jeden z divodi pro
modelovani slozitych organickych reakci ve zjednoduseném rezimu je, Ze ¢astecné reakce

V systému muzou ve skute¢nosti odpovidat skupiné reakei [17].
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2.7.2 Termolytické reakce hemicelul6z

Hemicelulozy jsou termicky nejlabilnéjsi slozkou dieva. Jelikoz se jednd pfevazné o
amorfni heteropolysacharidy, jejich tepelny rozklad nastavéa v Sirokém rozmezi teplot. Z
divodu riazného strukturniho slozeni dochazi ke dvoustupiiovému tepelnému rozkladu.
Nejdiive nastava ¢asteéné odbouravani dlouhych fetézct na kratsi, které¢ v druhém stupni

degraduji na monosacharidy az te¢kavé latky [16].

vvvvvv

Iytické reakce jsou mnohem méné objasnéné nez je tomu u celuldzy a proto mame o jejich
termickych vlastnostech malo udaju. Nejvétsi vyznam ziskala konverze xylanu na 2-
furaldehyd (obr. 5.), uskute¢niovana ptimo nebo po piedbézné hydrolyze. Dal§im objeve-

nym produktem, ktery se tvoii v dostate¢né vysokém vytézku je 3-hydroxy-2-penteno-1,5-

lakton(obr. 6.).
e
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Obr. 5. 2-furaldehyd [16].
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Obr. 6. 3-hydroxy-2-penteno-1,5-lakton [16].
Nikitin zjistil, ze xylan, ktery se za¢ina termicky aktivné rozkladat pti cca 200°C, poskytu-

je ztetelné exotermické reakce pii 210°C. Vliv na stabilitu xylanu ma stupen acetylace a

polymerizace. Po¢et monomernich jednotek ma zase velky vliv na pribéh termolyzy [16].

2.7.3 Termolyticka degradace lignini

Ligniny jsou termicky nejstabilnéjsi sloZzkou fytomasy. Jejich trojrozmérnd benzoidni
struktura zna¢né odolava tepelnému pusobeni. Vznik té€kavych latek je v poméru se vzni-
zou ligninu jsou fenoly. Produkty termolyzy se muzou Caste¢né demetylovat a alifaticky

fetézec je riizné odbourany, takZe obsahuje tii, dva nebo jeden atom uhliku. U¢inkem tepla
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se tvoii radikdly o rizné struktufe a stabilité. Radikalové struktury vytvotené v zavislosti
na riznych reakénich podminkach (teplota, rychlost ohievu) se stabilizuji do dalsi frag-

mentace nebo se ucastni ristovych reakei (obr. 7.) [16].

Termolyza ligninu je slozity proces pfi kterém dochazi k prolinani rtiznych degradacnich a
kondenzacnich reakci. Pfi ohfevu ligninu v rozsahu 100°C az 180°C nejdiive dochazi
k plastifikaci (endotermicka faze). Dalsi pribéh jsou rizné chemické reakce s prevazné
exotermickym charakterem. V ligninech se nachazeji dva odli$né tipy vazeb C-C a C-O-C.
Eterové, alkylo-arylové a fenylglykozidové vazby jsou nejméné pevné a §tépi se pii 270-
300°C. Piitomnost volnych OH skupin ovSem snizuje teplotu jejich rozkladu na 150-
270°C. Druhy typ vazeb se $tépi pfi teplot€¢ 325-330°C, tato teplota je nizsi u lignini
s bo¢nimi fetézci. Eterové vazby metoxylli s aromatickym jadrem se §tépi pii vyssich tep-
lotach (350-400°C), coz je disledek sterickych podminek v kondenzovaném systému. Pev-
né&jsi vazby fenylkumarového typu a vazby vznikajici rekombinaci radikali charakterizuji

tepelnou oblast pii 400°C doprovazenou exotermnim efektem [16].
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Obr. 7. Termicka degradace ligninu a tvorba uhli [16].
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3 UHLI

Uhli vzniklo nesporn¢ z nahromadéného nesmirného mnozstvi odumielych rostlinnych
zbytkll (kment, vétvi, listi, stonkl, mecht, raseliniStnich rostlin, fas, hub, semen, pylu a
klry rostlin), a to pfevazné v oblastech mirného pasma, v jezerech, slepych ramenech a
deltach ek, i na pobifezni ¢asti zalivi a v lagunach. Postupnym zapliovanim téchto vod-
nich nadrzi vznikali baziny, které dale zartstaly rostlinstvem. K vypliiovani ptispival také
vodni plankton a odumfelé zbytky zivocCicha, 1 kdyz jen v malé mife. Pfeménou téchto vrs-
tev pusobenim tlaku za nepfistupu vzduchu se ptechazelo z faze trouchnivéni, raselinni az

k prouhelinovani.

Uhli délime do nékolika typti. Nejméné kvalitni druh uhli je lignit, dalSimi typy jsou hn&dé
uhli, hnédo-Cerné uhli, ¢erné uhli a antracit, ktery je nejkvalitn€j$im uhlim. Dilezitym fak-
torem tohoto rozdéleni, predevsim z hlediska uhli jako paliva, je stati uhli a s tim souvise-

[ 24

90%, hnédé uhli 60-75%, lignit 40-60% a antracit 94% uhliku).

Elementarni sloZeni téchto latek jakozto tuhych paliv je pfevazné tvofeno uhlikem, mensi-
ho mnozstvi vodiku, z malého az zna¢ného mnozstvi kysliku a malych mnozstvi dusiku a
siry. Se stupném prouhelnéni stoupa obsah uhliku a klesa obsah kysliku a vodiku (od rost-
linnych paliv jako dfevo, pies raselinu, lignit, cerna a hnéda uhli az do rtizného stupné me-

tamorfozy k antracitim a metaantracitm).

Uhli je sloZeno z velkého mnozstvi latek, které miizeme na zakladé€ jejich povahy rozdélit

do nékolika skupin.

A) Rostlinné zbytky jako jsou vosky, pryskyfice, ale predev§im zbytky celuldozy, he-
micelul6z a pektinovych latek. Obsah ligninu v raSelindch a hn€dém uhli se pohy-
buje mezi 10- 35%. S postupujicim prouhelnénim ligninu ubyva. Obsah celuldzy se
méni s hloubkou ulozeni a byvé okolo 6-11%.

B) Huminové kyseliny

C) Huminy

D) Bitumen (uhelny nebo montani vosk z lignitt, raseliny a jiného uhli) [19,20]

3.1 Huminové a fulvinové kyseliny

Huminové a fulvinové latky tvofi Sirokou Skalu organickych sloucenin. Patfi zde tedy

vSechny organické latky vznikajici rozkladem organizmii zivocisného nebo rostlinného
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ptivodu, mimo proteint, polysacharida a lipida, které uz rozkladem piesli. V dasledku vel-
kého poctu rozdilnych organickych sloucenin v zivych organizmech vedou jejich degra-
dacni a rekombinacni procesy témét k nekonecnému poctu molekul. Z toho také vypliva,

ze maji velmi Siroky okruh vlastnosti.
Tato velké skupina latek se déli podle své rozpustnosti na tfi skupiny.

1) huminové kyseliny — ty jsou rozpustné v alkalickych roztocich
2) fulvinové kyseliny — rozpustné jak v alkalickych tak v kyselych roztocich

3) huminové latky — nejsou rozpustné ani v kyselych ani v alkalickych roztocich

Huminové a fulvinové kyseliny mizeme popsat jako kyselé a hydrofilni aromatické poly-
mery, obsahujici karboxylové a fenolické hydroxylové skupiny. Spole¢nym znakem téchto
sloucenin je mimofadna stabilita vii¢i degradaci. Maji acidobazické vlastnosti v Siroké ob-
lasti pH. Také maji Sirokou Skalu fyzikalnich vlastnosti, jako jsou agregaéni schopnosti,

konformac¢ni zmény a povrchové aktivni chovani.

- Huminové kyseliny jsou hlavni sou¢asti hnédych uhli, raseliny a v mensi mife se
nachazeji 1 v ¢erném uhli, jednak volné nebo véazané na rizné kovy (Ca, Fe, Al).
V ptirodé se huminové kyseliny vyskytuji ve stavu siln€¢ nabotnalého gelu s velkym
obsahem vody, naptiklad v raSelinistich. V hnédém uhli se vyskytuji jiz ve stavu
zna¢né odvodnéném. Slozkami huminovych kyselin jsou huminova kyselina, ful-
vokyselina a hymatomelanova kyselina. Zakladnimi prvkovymi sloZkami humino-
vych latek jsou C, H, O.

- Fulvinové kyseliny jsou méné polydisperzni a vice hydrofilni v porovnani
S huminovymi kyselinami. Tyto vlastnosti spolu s uplnou rozpustnosti ve vodé a
s polyelektrolytickym charakterem vodnich roztokti zptisobuje vyssi chemickou a
fyzikalné-chemickou aktivitu téchto kyselin.

- Huminy jsou strukturalng velice slozité latky a jsou dal$im produktem prouhelnio-
vani huminovych kyselin, 1 ostatnich latek zacastnénych pfi tvorbé uhli. Pfedstavu;i
podstatnou slozku hnédého a cerného uhli. Po chemické strance jsou huminy smési
latek pfedevSim aromatického charakteru obsahujici alkyl skupiny na boc¢nich te-
tézcich. Huminové zbytky jsou latky rozmanitého slozeni skladajici se

z aromatickych péti¢lennych a Sesticlennych kruht [19,20].
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3.2 Lignit

Lignit mizeme definovat jako piechodny organicko/mineralni substrat, ktery je na pomezi
pfemény od rostlinné fytomasy do vysokého stupné dehydrogenovaného a soucasné deoxi-
dovan¢ho uhli. Z hlediska uheln¢ petrografického a geochemického jde o hnédouhelny

hemityp.
Tento polydisperzni systém obsahuje:

- Velké mnozstvi vody, jednak fyzikaln¢ vazané na oxidované uhlikaté struktury a
jednak situované ve volném objemu lignitickych partikuli (pory, mikrotrhlinky)

- Partikuldrni minerdlni utvary na bazi sloucenin kiemiku, hliniku, zeleza, a dalSich
prvkl

- Komplex cykldno/aromatickych slouc¢enin s vyznamnymi referatnimi skupinami

- Makroskopické slozky ndhodného pivodu a vyskytu

Fyzikalni model ¢astic lignitu zahrnuje, jak vlaknité a destickovité slozky tak i nesymetric-
ké slozky o rGzném stupni prouhelnéni, mikro a makro disipace ptfimési a volny vnitini
objem tvotfeny v kapilarach, mikrotrhlinadch a vakuolach. Z hlediska makromolekularniho
lignit ptfedstavuje slozity makromolekularni komplex huminovych kyselin, polysacharidi,
polyaromatli a sirnymi a dusikatymi skupinami modifikovanych uhlikatych fetézci obsa-

hujici kyslikaté ¢lanky s hlavnimi fetézci [21].

3.2.1 Elementarni a strukturalni sloZeni lignitu

Presné chemické slozeni se neda jednoduse uréit z diivoda koloidniho charakteru uhelné

hmoty (podle mista vyskytu).
Ptiklad elementarniho slozeni lignitu z Dolu ,,Mir* Mikul¢ice:

voda 49,2 %; popel 13,02 %; hoflavina 40,03 %; H 2,15 %; C 25,91 %; O 10,92 %;
S celkova 0,81 %; S organicka 0,48 %; S pyritova 0,27 %; N 0,32 %; halogenidy <0,01 %
[21].
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Obr. 8. Pravdépodobna struktura povrchu lignitu [19].

3.2.2 Zpracovani a vyskyt lignitu

V podobé v jaké je lignit dostdvan na povrch je ihned aplikovatelny pouze v omezeném
poctu piipadi. Jeho prvotni upravou pro vyrazné zlepSeni uzitnych vlastnosti je drceni a
tiidéni podle velikosti ¢astic, pti¢emz kazda z frakci mize byt vyuzita piimo, nebo je pou-

zita k n&jaké fyzikalné-chemické uprave.

Vyznamné zdroje loziska lignitu v CR se nachazeji pfi severnim okraji videfiské panve,
kterd z Rakouska zasahuje na jiZzni Moravu. V nejmladSich sedimentech panonského az
policénniho stafi se vyskytuji dvé sloje, severngji je to kyjovska a severnéji dubiianska.
V jiznich Cechéch jsou 4 lignitové loziska nizké kvality v uzkych lalokovitych vybé&zcich
Ceskobudéjovické panve. Izolované vyskyty ligninu se nachéazeji v okoli Liberce (Zitavska

panev) [22].

3.3 Cerné uhli

Cerné uhli se nékdy také nazyva kamenné uhli, vznikalo v prvohorach a druhohorach, lo-
Ziska se tvoftila priblizn¢ pted 360 miliony let, zejména v permu a karbonu, v obdobi jury a
kiidy se tvorili loziska hnédého uhli. Tvorba ¢erného uhli skoncila piiblizné pred 286 mili-
ony let. Prouhelfiovani ma také za nasledek rozpad struktury rostlin a jejich postupné

tmavnuti coz dava uhli jeho typickou ¢ernou barvu.
Typy €erného uhli souviseji s jeho stafim a s tim spojenym prouhelnénim, nasledné s obsa-
hem uhliku, ktery ma prakticky vyznam pfi jeho vyuziti jako energetické suroviny. Cim

vys$8i obsah uhliku tim vét§i mé uhli vyhfevnost. Rozeznavame tyto typy ¢erného uhli:
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- Antracit (geologicky nejstarsi, leskly, ¢erny, s nejvétsim obsahem uhliku, nejkvalit-
né&jsi a nejvyhfevnéjsi)
- Cerné kamenné (vzniklo v karbonu, &erné, tvrdé, lesklé)
- Koksovatelné druhy (na vyrobu koksu)
- Plynové uhli (na vyrobu svitiplynu)
Cerné uhli ma také svij typicky vzhled zavisejici na typu. V jeho struktuie se stiidaji lesklé

a matné pruhy. Matné pruhy vznikli ze zbytkl nizsich rostlin, kdezto lesklé paskovani je

z rozkladu dieva [23].

Obr. 9. ortofdzni matny typ (a), lesklé uhli v matném uhli s jilovitou primési (b), sapropelit

S typickym lasturnatym lomem (C) [24].

3.3.1 Tézba a vyuZziti

Uhli je nejrozsifenéjSim fosilnim palivem na planeté. Svétové loZiskové zasoby jsou odha-
dovény na vice nez 500 miliard Tun. Na uzemi CR jsou loziska &erného uhli jak energetic-
kého (tzv. uhli hubena obsahuji malé mnozstvi t€kavych latek, coz vede k tomu, ze se ne-
daji koksovat) tak koksovatelného (tzv. uhli mastna obsahuji 20-28% tékavych latek, coz
jim davé dobré vlastnosti k produkei koksu). Vyznamnou zasobarnou koksovatelného uhli
je hornoslezskd panev, slozena na naSem uzemi ze star$i ostravské a vychodni karvinské
panve. Velké zasoby byly ovéteny také v oblasti Frenstatu pod radho$tém. Velké mnozstvi
s pfevazné energetickym uhlim lezela v kladensko-rakovnické panvi. Dalsi loziska ¢erného
uhli jsou severovychodné od Prahy v mélnické panvi, potom na Trutnovsku loZisko Zacléf

a v nevyuzitych oblastech jako na Plzensku a v okoli Brna.
Kromé energetického primyslu (40% energie ve svét€ je vyrdbéno spalovanim uhli) je
¢erné uhli vyuzivano také v chemickém primyslu, kde se jeho destilaci vyrabi uhelny de-

het, svitiplyn nebo koks. Vyznamnou roli hraje pii vyrobé Zeleza, oceli a dalSich litin [25].
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4 TERMICKE ANALYZY

Termické analyzy jsou obecné experimentalni analytické metody, pii kterych se sleduji
fyzikélni vlastnosti zkoumané latky v zavislosti na ¢ase nebo teploté. VéEtsina téchto metod
sleduje vlastnosti systému jako hmotnost, energii, rozmér, vodivost atd. jako dynamickou
funkci teploty. Zékladnim jevem pro metody termické analyzy je zména entalpie. Kazdou
latku 1ze charakterizovat obsahem volné entalpie a kazdy systém ma za dané teploty snahu
dosahnout stavu o niz§im obsahu volné entalpie. Tato zména entalpie spole¢né s teplotou
nam charakterizuje jednotlivé pfemény jako tani, var, sublimace, krystalicka pfeména,

chemicka reakce apod.

Metod termické analyzy je jiz dnes velka fada, mezi hlavni a nejvice pouZzivané patii ter-
mogravimetrie (TG), diferen¢ni termogravimetrie (DTG), diferenéni termicka analyza
(DTA), diferen¢ni scanovaci kalorimetrie (DSC), a déale dilatometrie, termomechanicka
analyza, termoopticka analyza atd. Metody diferen¢ni jsou specifické tim, ze kromé méte-
ného vzorku mame jesté vzorek srovnavaci (referen¢ni) a podstatou méfeni je srovnavani
téchto dvou vzorku. Volba termicko-analytické metody se fidi podle toho, jaky cil je poku-
sem sledovan. Jelikoz sledovani jediné vlastnosti zavislé na teploté¢ obvykle nepostacuje
k dostate¢nému ur¢eni chemické reakce, vyuziva se kombinace nékolika riznych metod

[26].

4.1 Termogravimetrie

Jedna se o experimentalni metodu zalozenou na plynulém sledovani hmotnosti zkoumané-
ho vzorku pii jeho ohfevu. Podle zptisobu ohfevu vzorku mizeme hovofit o statické meto-
dé¢ (izotermni), pfi niz je ohfivani za konstantni teploty nebo dynamické (neizotermni), pii
které je vzorek ohtivan teplotou plynule stoupajici nebo klesajici. Obvykle se teplota zvy-
Suje linearn¢ s casem. Dynamickych metod se vyuziva od roku 1923, statickda metoda je

starsi [26].

Zmény hmotnosti vzorku v zavislosti na ¢ase nebo teploté¢ dokdZou zaznamendvat termo-
vahy, vysledky jsou poté zobrazeny na termogravimetrické kiivce. Tvar kiivky je ovlivnén
rychlosti ohfevu, ¢im je vyssi, tim uZzsi je teplotni interval, ve kterém probihd zména hmot-
nosti. Vysoké rychlost ohfevu miize vést k opomenuti malych zmén na kiivce, které mo-
hou mit velky vyznam pro charakterizaci materidlu. Termogravimetrickd méfeni ovliviiuje

fada dalSich faktori, které plynou z konstrukce pfistroje a konstruk¢niho materialu, prove-
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deni experimentu a z fyzikalnich a chemickych vlastnosti vzorku (hmotnost, velikost a

geometrie Castic, zpisob upravy a historie materialu) [27].

Vétsina termogravimetrickych kfivek zobrazuje ubytek hmotnosti, ktery je zplisobeny
chemickymi (rozklad a ztrata vody z krystalizace, redukce oxidd kovil) a fyzikalnimi reak-
cemi (vypafovani, sublimace, desorpce, suseni). Nékdy je také pozorovan narist hmotnos-
ti, ktery mize byt zpisobeny chemickou reakci napft. reakei plynnych latek s O, CO, za
vzniku tékavych sloucenin, nebo fyzikalnimi pfechody jako napft. adsorpce plynnych latek
na aktivni uhli. Typicky pro tyto reakce je hlavni krok hmotnostniho tbytku, ktery je asi
100°C 8iroky a v tomto rozmezi dojde az k 99% degradaci vzorku. Inflexi bod lezi pfibliz-
né na 60% konverze. Polomér zakfiveni je vyrazné mensi na konci reakce nez na zacatku

jak ukazuje obr. 10.(a) [28].

Obr. 10. (a) tepelny rozklad s tvorbou plynnych produktii, (b) koroze, oxidace kovit — tvor-
ba permanentnich oxidii, (c) spalovani sazi na plyny, (d) vice stuprniovy rozklad, (e) prudka

reakce s vratnym ucinkem [28].

4.2 Diferen¢né termicka analyza

Pocatky této metody spadaji do piiblizné stejného obdobi jako pocatky metody termogra-
vimetrické. Samotny vznik této metody je izce spjat s objevem termoelektrického ¢lanku,
ktery umoziuje piresné méteni teploty. V roce 1886 ji pouzil poprvé Le Chatelier ke studiu
kalcitu a poté ke studiu jilovych materialii. O zdokonaleni se zaslouZil pfedev§im Roberts —
Austen, ktery ji poprvé modifikoval na metodu diferencidlni pouzitim referentniho termoe-

lektrického ¢lanku [26].
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Tato metoda je zalozena na méfeni tepelnych efektl spojenych s chemickymi nebo fyzi-
kalnimi zménami v zavislosti na linedrné rostouci nebo klesajici teploté. M¢fi se teplotni
rozdily mezi srovnavacim a zkoumanym vzorkem, vznikajici pfi jejich sou¢asném ohievu,
ktery je linearni funkci ¢asu. Diky tomu Ze je metoda DTA zaloZena na sledovani zmén
energie v dasledku zvysujici se teploty, mizeme oproti termogravimetrii sledovat i zmény,
které nejsou spojeny se zménou hmotnosti (napt. krystalickou pfeménu, taveni). Zazname-
nava tedy kazdou entalpickou zménu, exotermni a endotermni, zptisobenou jakoukoliv
zménou struktury nebo slozenim. Obecné se da fict, ze fazové zmény, redukce, dehydrata-
ce a nckteré rozkladné reakce se projevuji endotermnimi efekty. Oxidace, krystalizace a

také nekteré rozkladné reakce se projevuji exotermnimi efekty [26].

Jednotlivé zmény teplot, se projevuji na kiivce tvorbou piku, ktery nam ukazuje zda se
teplo spotfebovava nebo uvoliuje (obr. 11.). Pomoci po¢atecni, koneéné a maximalni tep-
loty piku jsme schopni lépe rozpoznat o jaké fyzikalni ¢i chemické procesy se jedna a
k ¢emu tedy dochazi ve vzorku pii dané teploté. Na schematické kiivce (obr. 11.) miZzeme
sledovat, Ze v okamziku T, je rychlost reakce ktera nastala jiz pied touto teplotou tak veli-
ka, ze se zacala projevovat endotermnim efektem, ktery dosahuje maximalniho rozdilu

v bod¢ Tr, [20]. Metoda DTA se vyuziva jak pro kvalitativni tak pro kvantitativni méteni.

teplotni rozdil (diferenéni teplota) [uV)

I 1 1 1 A ] 1 1 e 1
a 100 200 300 <80 500 600 7600 800 800 710060
teplota [*C] -

Obr. 11. Modelova kiivka DTA (idealizovand) [27].
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4.3 Kinetika

Spole¢né se zvySujicim se zajmem o obnovitelné zdroje a vyuziti riznych odpadu ¢i ved-
lejSich produkti, stoupa zajem o hlubsi pohled do kinetiky a mechanismu tepelného roz-
kladu biomasy [17]. Kinetika rozkladu polymert je ovSem také tizce spojena se syntézou
makromolekul nebo s bodem tani, dokonce i krystalizace makromolekuly po polymeraci
muze byt schopna ovlivnit reakéni kinetiku [29]. Kinetickd méfeni nam davaji dalezité
informace pfi studiu procesu spalovani a reak¢ni kinetiky. Poméhaji objasnit ptiCiny rozdi-
lu pfi spalovani biomasy (extrapolaci na teplotu hoteni). Mechanismy procesu, které pro-
bihaji pii termickych rozkladech, se daji jednoduse popsat matematickymi modely. Béhem
let bylo jiz popsano a je pouzivano mnoho rtiznych kinetickych modell, (napf. metoda
Kissinger, Kamal, Ozawa-Flinn-Wall, nebo Van Krevelen), jejichz vysledkem je hodnota
aktivacni energie daného procesu. Pfi studiu termického rozkladu celuldzy je pii vyssich i

nizkych teplotach aktiva¢ni energie definovana rovnicemi, vychazejici z Arrheniovy teorie:

da/dt=Aexp(-Es/RT)1- &) )

kde a je stupen konverze (zreagovana frakce) v Case t. Dale da/dt je stupen premény za
Cas, A je predexponencialni faktor, E; je aktivacni energie, R je univerzalni plynova kon-

stanta (8,314 J/mol K), T je teplota a n je tad reakce.

Vyjadfeni stupné pfemény z termogravimetrickych dat je dano rovnici:

a = (M-Minar) / (Mo-Minar) (2)

kde mg je pocate¢ni hmotnost pii dané teplot€ a Myina je hmotnost po skonéeni reakce.

Vliv na studium Kinetiky biomasy maji ve velké mife anorganické soli, kterymi je velmi
Casto kontaminovana predevsim odpadni biomasa ze zeméd¢lstvi. Napiiklad obsah popela
ve stoncich a stéblech kukufice byva az 10%. Anorganické soli posunuji rozklad celulozy
Kk niz8§im hodnotam a to nasledné zpusobuje piekryvani vrcholt pikt celulézy a hemicelu-
16zy pfi méfeni DTG. Promyvéanim V horké vodé nebo louzenim v kyseliné se znané da

snizit obsah mineralnich latek [17].
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Pro vypocet aktivaéni energie bylo pouZzito obecného modelu vychazejiciho z rovnic 1 a 2,

dale pak v rozvinutém tvaru:

In(do/dt) = In A - Eo/RT +n In (1-0) 3
da/dt = M (4)
mfinal

Hodnota aktivaéni energie E; je dana smérnici piimky, kterou ziskame z grafu zavislosti

In(da/dt) na Tl

4.3.1 Metoda Ozawa-Flynn-Wall

Jedna se o metodu, ktera vznikla spojenim metody Ozawy (3) a metody Flynn-Walla (4).
Ob¢ metody jsou totozné a predstavuji jednoduchou cestu k ziskani hodnoty aktivaéni

energie Ea z TG kiivek pfi riznych rychlostech ohfevu.

Rovnice metody Ozawa:
InF(a)=In Eallin ﬂ—2.315—o.45673 (5)
R RT

Rovnice metody Flynn-Wall

—dIn B _ 457 En )

)

Jako vysledny matematicky model je bran:

E E
INnF(a)=In| =2 |—In £ -2.315-0.4567 =~ 7
(@) [ Rj p = (7)

Hodnota aktivaéni energie je dana smérnici pifimky, kterou ziskame z grafu zavislosti Ing

(rychlost ohfevu) na Tl pro fixni stupen konverze « [30].
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II. EXPERIMENTALNI CAST
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5 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem této prace bylo charakterizovat vzorky biomasy pomoci termické analyzy, zjistit
jejich teplotni degradace souvisejici s riznym zastoupenim hlavnich strukturnich slozek,
porovnat chovani jednotlivych vzorkl biomasy pii spalovani v oxidacni a inertni atmosfé-
fe, urCit mnozstvi uvolnéné energie a také porovnat tyto vysledky se vzorky uhli a Cisté

celulozy.
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6 POUZITE MATERIALY

Pro svou praci jsem se rozhodnul vybrat SirSi Skalu vzorkt, Cili ne jen reprezentativni
vzorky biomasy ale také hlavni slozku biomasy jako je celuldza anebo vzorky, které bio-
masu s nejvetsi pravdépodobnosti tvofili pfed miliony let, tedy uhli. Pro srovnani tepelnych
vlastnosti a rozkladnych reakci jsem si vybral mladsi uhelny typ lignit a nejstarsi cerné
uhli. Byly pouzity tyto vzorky: buni¢ina, lignit, erné uhli, habr, smés dievni hmoty, kuku-

fice, pSenice, a slama.

Nejdiive se rostlina zbavila pro méfeni a spalovani nehodnotnych ¢asti, jako jsou zrno,
listy, plody, kuira, atd. a ponechali se pouze stonky. Vzorky byly vysuseny na vzduchu pii
laboratorni teploté, (vzdu$na vlhkost ma vliv na vyhievnost vzorku) vysusené byly nastii-
hany na vhodnou délku a nésledné¢ nastrouhdny na kovovém struhadle. Takto upraveny
vzorek se nechal prosit nékolika sity o primérech od 0,9mm do 0,22mm. Vysledkem byla
smés o stejné velikosti ¢astic (0,22mm, 0,32mm nebo 0,9mm podle druhu materialu), kro-
me celuldzy, ktera byla v podobé platu buniéiny vyfiznuta na kruh o praiméru 5mm, piesné
sediciho do Al kelimku. Smési ¢erného uhli a lignitu byly ov§em tvofeny i mnohem men-
Simi ¢asteCkami nez 0,22mm. Vzorky byly péchovany dle ndvodu do hlinikovych kelimkt
0 hmotnosti do 10mg. Termicka méfeni probihala od 40 do 600°C, na vzduchu a v inertni

atmosféie (N2) 50 ml/min. Rychlost ohfevu byla zvolena pro v§echny materialy 10°C/min.

6.1 PSenice obecna (Tricitum aestivum)

PSenice jsou jedny z nejstarSich rostlin pochazejicich z jihozapadni Asie. Jedné se o jedno-
délozni rostlinu s ptiblizné¢ 20 druhy, zahrnujici jak plané rostouci tak $lechténé odridy
[31]. Tato rostlina nasla v nasi spolecnosti $iroké vyuziti pfedev§im v potravinaiském
prumyslu (vyroba Skrobu, piva, lihu, peciva, téstovin atd.), avSak je s ni jiz pocitano 1

s jako obnovitelnou energetickou surovinou.

PSenice pouzitd pro méfeni byla sesbirana na vysevnim poli v oblasti jihovychodni Mora-

vy, sklizen probéhla v roce 2009.

Navazka: 2,371mg(vzduch) a 2,249mg(dusik); velikost ¢astic: 0.22mm; podminky méfeni:
40-600°C v atmosféie dusik, vzduch; rychlost ohievu: 5°C/10°C/15°C/min.
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6.2 Slama

Termin slama oznacuje vyschlé stonky a stébla v SirSim vyznamu ze vSech polnich plodin a
V uz§im vyznamu pouze z obilnin. Slama se dnes stava vyznamnou energetickou komodi-

tou jako biopalivo zpracovana jako brikety nebo pelety [32].
Pouzil jsem slamu z jihomoravského kraje, z oblasti kolem Zlina.

Navazka: 1,817mg(vzduch) a 1,541(dusik); velikost ¢astic: 0,9mm; podminky méteni: 40-

600°C v atmosfére dusik, vzduch; rychlost ohievu: 10°C/min.

6.3 KukufFice seta (Zea mays)

Kukufice ptivodné pochazi z horskych oblasti Jizni Ameriky. Do Evropy se dostala kon-
cem 15. stoleti a odsud se rychle rozsifila do ostatnich koutl svéta. Jedna se o robustni
travy, vétSinou jednoleté (nékteré divoké druhy jsou vytrvalé), doristajici vysky od 0,5 do
6m. Podle kvality se déli kukufice na 5 druhti, podle kterych zavisi také jeji vyuziti. Je di-
leZitou soucasti nasi potravy a vyuzivd se k hospodarskym ucelim. Kukufiény Skrob se
pouziva ve farmacii, stavebnictvi, papirnictvi a chemickém prumyslu. Kukufiény olej je
Castou prisadou do 1éciv a kosmetickych ptipravki. Zbytkové nevyuzité ¢asti, predevsim

stonky a listy, by mohli byt vyznamné jako obnovitelny zdroj energie.

Kukufici jsem nasbiral v blizké oblasti Zlin — Malenovice, jednd se o pozdni sbér roku

2009.

Navazka: 1,678mg(vzduch) a 1,676mg(dusik); velikost ¢astic: 0,32mm; podminky méfeni:
40-600°C v atmosféte dusik, vzduch; rychlost ohievu: 10°C/min.

6.4 Smés dievni hmoty

Jedna se o rtiznorodé dieviny odpadniho charakteru (opadané, zlamané vétve, ¢asti poka-
cenych vysuSenych kment stromt, apod.) Tento vzorek charakterizuje odpadni biomasu
Zlesti a vyrobniho dfevo zpracovéavajiciho primyslu. MoZnosti nejvhodnéjsiho vyuziti
tohoto materialu je zcela jednoznacné pro energetické ucely. Pro svij nizky obsah popela a

absenci siry je dievni hmota kvalitnim ekologickym palivem [33].

Navazka: 4,917mg(vzduch) a 2,517mg(dusik); velikost ¢astic: 0,32mm; podminky méteni:
40-600°C v atmosféte dusik, vzduch; rychlost ohievu: 10°C/min.
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6.5 Habr obecny (Carpinus betulus)

Habr je listnaty strom dortstajici délky 25 metri a vzacné se vyskytuje 1 jako ket. Po ce-
1ém mirném pasu severni polokoule je rozsifeno kolem 35 druhti. V Ceské republice se
vyskytuje ptivodné pouze habr obecny. Vysazovan je ptedev§im pro své kvalitni tvrdé dre-

vo (vyroba nastroji a mechanickych komponent) anebo jako zivi plot.

Z vyse uvedeného je zietelné, Ze se nejedna o typického zastupce energeticky obnovitelné
plodiny, ale spiSe o okrasnou dievinu. Tento vzorek byl vybran piedevs§im jako zastupce
dfevin. Vyuziti za G¢elem energie se v tomto piipad¢ dotyka spiSe nevyuzitych, odpado-

vych ¢asti stromu.

Vyskytuje se Vv nivnich a zaplavovych oblastech, jako jsou i napf. oblasti kolem fek
vV Uherském Hradisti, odkud je pouzity vzorek. Jednalo se o odkousané Stépky kmene

stromu, zfejme bobrem evropskym.

Navazka: 2,212 mg(vzduch) a 3,419 mg(dusik); velikost ¢astic: 0,32mm; podminky mére-
ni: 40-600°C v atmosféte dusik, vzduch; rychlost ohfevu: 10°C/min.

6.6 Cerné uhli

Cerné uhli, které bylo pouzito pro méfeni, pochazi z Ostravsko-Karvinského regionu,
Z dolu Doubrava, ktery byl zalozen roku 1822, a v roce 2007 byla ukoncena téZzebni ¢in-
nost obou diilnich vézi. Dale se toto uhli t&zi skrze dill CSA. Jedna se o vysoce kvalitni

¢erné uhli, kterého bylo na dole Doubrava natézeno téméf 112 milionu tun [34].

Cerné uhli je vyuZivano jako palivo a pfedevsim pro vyrobu elektrické a tepelné energie.
Jelikoz biomasa je alternativou pro spalovani a vyrobu energie a je to jediné palivo, které
by se dalo vyuzit v soucasnych spalovnach uhli (s nékterymi zménami technologie které
maji ovSem mnohem niz8i naklady nez vystavba nové spalovny pro biomasu), jsou studo-
vany moznosti spalovani smési uhli a biomasy v riznych pomérech. Zasadnim pokrokem
je mozné snizeni mnozstvi emisi CO, a soucasné¢ vysledky studia kinetiky a pribéhu pyro-

lyzy uhli s biomasou jsou dilezité v navrhovani a provozovani konverznich systému [4].

Samostatné vzorky ¢erného uhli jsem pouzil pro srovnani termolytickych vlastnosti oproti
vzorkiim biomasy a buniciny.

Navazka: 5,573mg(vzduch) a 5,286mg(dusik); velikost ¢astic: 0.22mm; podminky méteni:
40-600°C v atmosféte dusik, vzduch; rychlost ohievu: 10°C/min.
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Vzorek smési cerného uhli s kukufici byl navazen v poméru 3:2 a méfen pouze v oxidacni
atmosféte. Rychlost ohfevu byla 10°C/min a navazka 8,62mg v méfeném rozsahu 40-

600°C.

6.7 Lignit

Vzorek pouzitého lignitu pochazi z dolu ,,Mir* Mikul¢ice. Tento dul se nachazi v jihomo-
ravské lignitové panvi o rozloze 320km?® Té&ba v této oblasti zapocala jiz v roce 1824 a
poslednim provozovanym dolem je pravé dul Mir Mikul€ice s ro¢ni tézbou 460 000t ligni-
tu [35]. Toto nejmladsi uhli bylo pouzito pro srovnani termickych vlastnosti buniciny a
vzorkt biomasy. Vzorek je oznacen jako lignit z lokality MikulCice, oblast Jizni Morava,
staii tietihory.

Tabulka 2. Spektroskopicka charakterizace lignitu [19,20].

Podil aroma- | CH3(%) | CH2 (%) | CH (%) C=Car C=0 (%) | CH./CHj
tickych uhl. (%)
(%)

- 8,10 14,25 4,13 34,51 39,01 1,76

Navazka: 8.398mg(vzduch) a 6,014mg(dusik) velikost ¢astic: 0,22mm; podminky méfeni:
40-600°C v atmosféte dusik, vzduch; rychlost ohievu: 10°C/min.

6.8 Bunicina

Buniéina (téz technicka celuldza) je technicky nazev pro oznaceni polotovaru celulozy.
Tato surovina se vyrabi chemickym zpracovanim dieva nebo slamy. PouZziva se na vyrobu
papiru, umélych vlaken, plastickych hmot, plnivo do kompozitu apod. Vzorky buni¢iny
jsem pouzil jako vzorky reprezentujici v podstaté Cistou celulézu. Buniéita vata byla pii-

pravena firmou BATIST s.r.o.

Navazka: 3,038mg(vzduch) a 2,734mg(dusik); velikost ¢astic: bunicina o priméru Smm;

podminky méteni: 40-600°C v atmosféte dusik, vzduch; rychlost ohfevu: 10°C/min.
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7 MERICI ZARIZENI

Meéfeni termickych analyz bylo provedeno na pfistroji SHIMADZU DTG-60. Tento pfi-
stroj umoznuje simultdnni diferencidlni termalni a termogravimetrickd méteni. Rozsah
meéfticich teplot je od 20°C az do 1100°C. Oba vzorky (srovnavaci a zkoumany) mtizou byt
rovnomérné zahtivany v rozsahu +0,1°C/min. az +50°C/min. Hmotnostni rozsah vah je +
500mg, vazi s presnosti 0,001lmg a maximalni navézka je 1g. Méteni probihd s piesnosti +
1%. Ptistroj je schopen méfit v riznych atmosférach, a pokud je potieba lze nastavit rych-

lost prutoku plynu 30-50ml/min. Detektorem je termoclanek Pt + 10%Pt/Rh [36].

Obr. 12. Pristroj DTG-60 [37].

Vzorky se vkladaji do specialnich panvic¢ek vyrobenych z riznych materiali, které ovliv-
fuji rozsah méficich teplot. MiiZzeme pouZzit kapalné nebo pevné skupenstvi vzorku. Béhem
zahifivani se ovSem nesmi uvoliiovat toxické latky nebo vzorek degradovat na korozivni

produkty [36].

Tabulka 3. Priklady panvi¢ek pouzivanych pro rizné teplotni rozsahy.

Platinové Kiemikové Hlinikové Meédéné Niklové

Do 1500°C Do 1000°C Do 600°C Do 300°C Do 300°C

Obr. 13. Ruzné panvicky pro termoanalytické zarizeni [38].
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Obr. 14. Popis zarizeni DTG-60/60 H [38].

1 — picka, 2 — drzdk vzorku, 3 — pohybliva ¢ast, 4 — nosnik, 5 — uzavérka (klapka),
6 - lampa, 7 — fotoelektricky konverzni prvek, 8 — magnet, 9 — civka, 10 — spole¢ny seg-

ment, 11 — zakladna picky.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

V této praci byly pouzity tyto vzorky biomasy: odpadni ¢asti kukuiice (stonky), stébla pse-
nice, slama, dievni odpad a Casti kmene habru. Zemédélské plodiny a nasledné jejich od-
pady jsou produkovany ve velkém mnozstvi napt. produkce slamy je az 5 tun suSiny na
1ha za rok. Dievni odpad patii mezi nejvice vyuzivanou surovinu v Ceské republice, pro
spalovani je vyuzivano 70% tohoto odpadu [33]. Jelikoz hlavni slozkou biomasy je celulo-
za, pro srovnani termického chovani jsme zaradili do métfeni vzorek technické celulozy —
bunicinu. Pro porovnani termoanalytickych kiivek jednotlivych vzorkil biomasy byly vy-
brany i lignit a ¢erné uhli, jako dosud nejvyuzivangjsi energetickd surovina u nas. Déle se

jevi jako velmi zajimava aplikace smés lignitt a uhli s biomasou.

Pti spalovani rostlinnych materiali probihaji tfi zakladni procesy (a) vznik t¢kavych latek,
(b) spalovani t€kavych latek a (c¢) vznik vyhotelych zbytkt [39]. Rozklad jednotlivych ma-
terialil zavisi na jejich slozeni a tedy obsahu hlavnich slozek biomasy celul6zy, hemicelu-
16zy a ligninu. Ostatni latky jsou v biomase obsazeny v mnozstvi do 10%, a proto jsou
ignorovany pii hlavnich charakteristikach. Procesy simulace spalovani biomasy ukazuji, ze
hemiceluldza se rozklada pti nizsich teplotach, celuldza vyzaduje vyssi teploty, zatim co
lignin se rozklada pomalu pies $iroky rozsah teplot [40]. Rozklad xylanu, jako hlavni sloz-
ky hemicelulozy, za¢ina pfiblizn€ od 160°C jak na vzduchu, tak v dusiku. Celuldza zacina
znatelné degradovat od 225°C taktéz v obou atmosférach, k vétsiné pfemén dochazi ve

velmi uzkém rozmezi teplot (340°C ve vzduchu a 370°C v dusiku). Lignin se zacina roz-

LRA4

[41].

Vsechny tii hlavni slozky jsou ovSem v rostlinné struktufe dobte propojeny (lignin je za-
budovavan do dievni hmoty neni izolovany jako tomu je v uhli) a proto urcit piesné roz-
mezi degradacnich teplot pro kazdou latku zvlast’ je velmi obtizné. V oxidacni atmosféie
mizeme pozorovat tii hlavni teplotni meze. Prvni mez je kolem 100°C predevsim v da-
sledku odparovani vody a pfitomnosti tekavych latek, zatim co druha (250°C - 350°C) a
tieti (350°C - 500°C) jsou hlavni spalovaci procesy biomasy [42].

Kukufice byla métena pfi teplotnim rozsahu 40 - 600°C. Jeji degradace probihala ve tfech
stupnich, odpovidajici rozkladu ligninu, hemicelul6z a celul6zy. Prvni degradacni stupen
byl v rozmezi teplot 151°C — 242°C v dusiku a 137°C — 245°C na vzduchu. V rozsahu

prvniho stupné degradace mizeme pozorovat nejmensi hmotnostni ubytek 17,48% ziejmée
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tedy dochazelo k hlavnim reakcim hemiceluléz, predevsim odbouravani dlouhych fetézct
a vzniku kratSich. V mensi mife ovSem zacinali také teplotni reakce celuldozy a ligninu.
Druha teplotni mez zacala pii 242°C v dusiku a 245°C ve vzduchu. Z téchto teplotnich
rozsaht lze vyvodit zavér, ze se zde projevilo Sté€peni vazeb, které spojovali lignin
S hemicelul6zami, jakozto nasledné degradace hemicelul6z ale piedevsim zacali rychlé
reakce celulozy a tvorba tékavych latek. To vSe ma za nasledek nejvétsi hmotnostni tbytek
v tomto stupni (48%). Tteti stupen degradace byl v rozsahu teplot 355°C — 528°C, v dusiku
a 369°C — 522°C na vzduchu, tyto teploty jsou charakteristické pro pifeménu celuldézy a
ligninu az po tvorbu zuhelnatélych zbytkd. Celkovy ubytek hmotnosti byl 90,93% v inertni
a 97,80% v oxidacni atmosfére. Veskery vzorek ndm zdegradoval v méfeném teplotnim
intervalu. Pti procesu rozkladu kukufice se uvolnila exotermni energie 2,07 kJ/g
v atmosféfe dusiku a 7,96 kJ/g ve vzduchu. Uvedené vysledky jsou v tabulce ¢. 5, 6. Vy-
sledné TA ktivky jsou v pfiloze 1. U tohoto vzorku pozorujeme o néco malo niz§i nastup
tepelné degradace, nez je uvadén v literatufe, jedna se o malé rozdily, z ¢ehoz Ize usuzovat,

ze davodem je vlhkost obsazena ve vzorku.

PSenice byla méfena v rozsahu teplot 40-600°C. PSenice méfena v dusiku vykazovala en-
dotermni reakci s hodnotou pohlcené energie 0,33 kJ/g, kdezto na vzduchu vykazuje efekt
exotermni a uvolnéna energie je 15,7 kl/g, napt. prace jinych autorti uvadéji napt. 18,04
MJ/kg [43]. V inertni atmosféte dochazelo k jednostupnové degradaci v rozmezi 158°C —
384°C s ubytkem hmotnosti 46,68%, kdeZto na vzduchu se projevila dvoustupiiova degra-
dace se startem prvniho kroku pii 200°C a druhého od 362°C do 482°C, celkové s 67,82%
hmotnostniho ubytku. Degradace pSenice predstavuje rozklad tii slozek v ruznych teplot-
nich intervalech, ale zaroven tato degradace probihéd spojit€ v celém teplotnim rozsahu.
Uvedené vysledky jsou v tabulce 5 a 6 a v ptiloze 2. Vzorek nam v méteném teplotnim
rozsahu cely zdegradoval. Vysledky méteni byly porovnany s literaturou [42,43]. Zmétené
kiivky TGA a teploty piku v inertni 1 oxidaéni atmosféte se shoduji s porovnavanymi vy-
sledky. V obou piipadech se projevili dva stupné degradace na vzduchu a jeden
v atmosfére dusiku s hodnotami piki napt. 275°C — 326°C — 473°C [43].

Z mnozstvi odbornych praci popisujici kinetiku tepelné degradace biomasy [3,17,18,44,42]
patfila pravé pSenice mezi Casto méfené vzorky. Z toho divodi a velkého mnozZstvi vy-
sledkti pro srovnani, byla hodnota aktiva¢ni energie vypocitdna pro vzorek pSenice. Pro
vypocet pomoci metody Ozawa-Flynn-Wall byly naméteny jesté vzorky pSenice pii rych-

lostech ohfevu 5°C/min, 10°C/min a 15°C/min. Vysledky ovSem nebyly uspokojivé pro
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vypocet aktivacni energie 1 po opakovaném meéfeni. Pro vypocet bylo pouzito zdkladniho
vztahu dle rovnic 1 a 2 a to pro vzorek méfeny pii rychlosti ohfevu 10°C/min. V tabulce 4.
jsou uvedeny ziskané c¢iselné hodnoty potfebné pro vypocet kinetickych parametri

z grafické zavislosti In(da/dt) versus 1/T (obr. 15.).

Tabulka 4. Charakteristické teploty pro jednotlivé stupné pfemény psenice za Cas.

In(da/dt) T(K) 1/T (KY)
-4,66 506 0,0019
-3,28 547 0,0018
2,72 565 0,0017
-2,36 582 0,0017
-2,18 596 0,0016

kde T je teplota v kelvinech a do/dt je zména hmotnosti vzorku za ¢as. Vyslednou hodnotu

aktivacni energie vypocitame ze smérnice piimky zavislosti In(do/dt) versus 1/T.

-1.5 T T T T T T
0,00165 0,0017 0.00175 0.0018 0.00185 0.0019 0,00195 0,002

LN da/dt

y=-8547x + 12,29

1T (K-1)

Obr. 15. Graf zavislosti In do/dt na 1/T
E, =71 kJ/mol

Hodnota aktivacni energie byla porovnana napi. s literaturou [3,45] a tak byla ovéfena,
mimo jiné, spravnost vysledkd, napt. Zhang at al. uvadi Ea=70,516 kJ/mol. Tato nizka
aktivacni energie ukazuje na rozklad fizeny pouze zménou hmotnosti, kdezto vyssi hodno-
ty aktivacni energie ukazuji na sekundarni reakce (napf. sublimace) majici vliv na zménu

hmotnosti vzorku.
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Slama vykazovala jak v oxida¢ni tak v inertni atmosféfe dvoustupniovou degradaci a to
V oblasti témét stejnych teplotnich rozsahi (180°C - 380°C - 571°C v dusiku, 177°C -
368°C - 481°C na vzduchu). Uvolnéné energie byly v obou pfipadech exotermni, ovSem
s riznou hodnotou pro dané atmosféry. V dusiku to bylo 1,12 kJ/g s 90,66% ubytkem
hmotnosti a ve vzduchu 8,23 kJ/g se 88,50% ztratou hmotnosti. V porovnani s aktualnimi
zdroji zabyvajici se biomasou vykazuje slama vyhifevnost 18MJ/kg, pficemz obsahuje az
80% prchavych hoftlavin, které se uvolni béhem spalovani a nasledné také spali [33].
V méfeném teplotnim rozsahu 40 - 600°C byl vSechen vzorek zdegradovan. Vysledky jsou

uvedeny v tabulce ¢. 5 a 6, TGA a DTA kiivky pak v piiloze 3.

Habr v teplotnim rozsahu 40 - 600°C degradoval v inertni atmosféfe v jednom stupni a to
se startem pii 179°C a konci ve 492°C pii ztraté hmotnosti 81,72%, kdezto na vzduchu
doslo k rozkladu ve dvou stupnich pocinaje pfi teplotach 187°C a 378°C az do teploty
472°C s hmotnostnim ubytkem 92,41%. VSechen vzorek byl spotiebovan s energetickym
vytézkem 0,32 kJ/g v atmosféte dusiku a 5,54 kJ/g ve vzduchu. Vysledky jsou uvedeny v
tabulce ¢. 5, 6 a TGA a DTA ktivky Vv piiloze 4. V obou piipadech se jednalo o exotermni

uvolnénou energii.

Dtevni odpadni smés méla v teplotnim rozsahu 40 — 600°C velice podobné vysledky jako
Habr, coz poukazuje na spravnost méteni ale hlavné na velice podobné zastoupeni hlav-
nich slozek dieva celuldzy, ligninu a hemiceluloz. V dusikové atmosféie byla exotermni
uvolnéna energie 0,28 kJ/g se 72,15% hmotnostni degradaci, kdezto na vzduchu to bylo
6,59 kJ/g se 93,47% hmotnostni degradaci. Podobn¢ jako piedchozi vzorky i tento vykazo-
val v inertni atmosféfe jednostupniovou degradaci (180°C — 425°C) a na vzduchu dvou-
stupniovou (start pii 185°C a 384°C, konec pii 515°C). Vysledky jsou uvedeny Vv tabulkach
¢.5a6. TGA a DTA kiivky uvedeny v ptiloze 5.

Vysledky métfeni obou vzorkd dievni hmoty poukazuji na degradace vSech tii hlavnich
slozek a jejich vzajemné propojeni. Nastupy degradacnich teplot i stupné degradace jsou
velice podobné, da se fici, ze shodné. Jak uvedl napt. Shavizadech [16,17], v prvnich stup-
nich (do 300°C) dochazi k degradaci polysacharidl, dehydrataci a vznikaji kyseliny
Z odstépenych acetylovych skupin hemicelul6z, coz odpovida ptiblizné prvnimu stupni
degradace jak Habru, tak dfevni smési kde byl rozsah od 185°C do 370°C. U obou vzorkt
dieva je viditelny druhy stupenn degradace v rozmezi teplot kolem 370°C az do 500°C. Pii

téchto teplotach vyssich 300°C depolymerizuje celuldéza riznymi mechanismy za vzniku
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monomernich produkti [16] a $tépi se vazby, z kterych vznikaji nizkomolekularni tékavé

latky.

Lignit m¢l pocatek tepelného rozkladu v obou atmosférach pii nizkych teplotach (40°C),
coz mohlo byt zptisobeno vodou a tékavymi latkami, obsazenymi ve vzorku. Jak je patrné
z ptilohy 6 a vysledkl v tabulce ¢. 5 a 6 probéhla tedy dvoustupiiova degradace, pfi¢emz
druhy stupenn mé¢l na vzduchu teplotni rozsah 203°C az 520°C se ztratou hmotnosti 44,15%
a Vv dusiku 179°C az 600°C se 40,4% ztratou. Z velmi pomalého plynulého pribéhu degra-
dace a nizkych nastupnich teplot je patrné ze lignit obsahuje nejvice ligninu Z ndmi méie-
nych vzorkt biomasy. Coz plyne ze struktury lignitu (viz obr. 8.). Lignit obsahuje zuhelna-
télé zbytky rostlin, tak jsou zde i jeSté zbylé Casti dievni hmoty. Uvolnéna energie byla
exotermni V obou atmosférach (v dusiku 2,91 kJ/g a ve vzduchu 4,37 kJ/g). U lignitu se
uvadi vysoky obsah vody okolo 45 — 49% a vyhievnost 8 -10 MJ/kg [33]. V mé&feném tep-

lotnim rozsahu 40 — 600°C nebyl vsechen vzorek zdegradovan.

Cerné uhli bylo méfeno v teplotnim rozsahu 40 — 600°C. Uhli tvoii zuhelnat&lé zbytky
rostlin, které se v pribchu transformace utvofili z jednoduchych linearnich fetézct aroma-
ticka jadra navzajem propojena dusikovymi a kyslikovymi mustky. Pravé tyto polycyklic-
ké aromatické uhlovodiky spojeny vazbami C=C(aromaticky kruh) tvoti velmi silné spoje-
ni s vazebnou energii az 1000 kJ/mol. To ma za nasledek mnohem vétsi teplotni odolnost
[26]. V inertni atmosféte tedy Cerné uhli zacalo degradovat az pii 400°C na vzduchu to
bylo o néco diive a to pti 353°C. Uvolnénd exotermni energie byla méfitelnd pouze na
vzduchu (0,43 kJ/g), a to pouze do 600°C. Uhli v daném teplotnim intervalu pouze proka-
zalo naznak zacatku tepelné degradace, pro lepsi vysledky bychom museli méfit v mnohem
vétsim tepelném rozsahu jak je viditelné z ¢iselnych a grafickych vysledka v tabulce 5, 6 a

Vv ptiloze 7.

Smés ¢erného uhli a biomasy (pouzita byla kukufice) v hmotnostnim poméru 3:2 degrado-
vala ve tiech stupnich. Z hlediska makromolekularni struktury biomasy (celuldza, hemice-
lulozy a lignin), kde jsou tyto hlavni slozky spojeny relativné slabymi éterickymi vazbami
(R-O-R s vazebnou energii 380 — 420 kJ/mol). Tyto vazby jsou mén¢ tepeln¢ odolné nez
aromatickd jadra tvofici strukturu uhelné hmoty, a proto zde dochazi diive k tepelnému
rozkladu [4]. Z toho divodu ma v této smési slozka biomasy ptedev§im podpurny efekt pro
spalovani uhli. Jak je patrné z termoanalytického zaznamu (pfiloha 8), v rozmezi méfenych
teplot dochazi nejprve k tepelné degradaci biomasy (kukutice) 130°C — 230°C — 360°C a
poté az ke spalovani uhli (od 360°C) v oxida¢ni atmosféie, v rozsahu teplot 40 — 600°C
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vzorek nedegradoval cely a nepozorujeme zde zadny synergicky efekt uhli s biomasou. Jak
je uvedeno v tabulce ¢. 5, 6 hodnota uvolnéné exotermni energie byla 2,39 kJ/g a ubytek
hmotnosti 60,37%.

Celul6za byla métena v rozsahu 40 — 600°C ve formé technické celuldzy neboli buniciny.
V obou atmosférach vykazovala dvoustupnovou degradaci. Teplotni rozsahy byly od
166°C - 398°C — 566°C v dusiku a 212°C - 385°C — 489°C na vzduchu. V porovnani
s literaturou [41] jsme mohli pozorovat rozdilné stupné teplotni degradace v atmosféie
dusiku, coz je pfedev§im dano rozdilnym slozenim vzorkd. Jelikoz zbytek méfeni byl veli-
ce podobny, ukazalo se, Ze vzorek buni¢iny mizeme brat jako reprezentativni vzorek Cisté
celulozy. Dany vzorek v méfeném teplotnim rozsahu zdegradoval vSechen a jak je vidét
z tabulek 5 a 6 hodnoty uvolnénych energii byly pro inertni atmosféru 4,74 kd/g pti 100%
hmotnostnim ubytku a pro oxida¢ni 6,39 kJ/g pti 94,93% hmotnostni ztraté. Vysledné
kiivky TGA a DTA jsou v uvedeny Vv ptiloze 9.
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Tabulka 5. Hodnoty pocatku rozkladu vzorkt a jejich uvolnénych energii v oxidacni a

inertni atmosfére v méfeném teplotnim rozsahu.

Uvolnéna energie

Uvolnéna energie

vzorek Start [°C] N, Start [°C] vzduch [kJ/g] N, [kJ/g] vzduch
Habr 179 187/378 0,32 5,54
Kukurice 151/242/369 137/245/355 2,07 7,96
Sléma 180/380 177/368 1,12 8,23
Drevni smés 180 185/374 0,28 6,59
PSenice 158 201/362 0,55 15,7
Celuléza 166/398 212/385 4,74 6,39
Lignit 40/179 203 2,91 4,37
Cerné uhli 400 353 - 0,43
Cerné uh- - 130/230/360 - 2,39

li/kukufice 3:2
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Tabulka 6. Porovnani celkovych tibytkli hmotnosti v inertni a oxida¢ni atmosféte:

Vzorek Celkovy ubytek [%] Celkovy ubytek [%]
40-600°C, N, 40-600°C, vzduch

PsSenice 46,68 67,82
Kukurice 90,93 97,80
Slama 90,66 88,50
Habr 81,72 92,41
Drevni smés 72,15 93,47
Lignit 44,15 40.40
Uhli 12,62 47,53
Bunicina 100 94,93
Cerné uhli/kukufice 3:2 - 60,37

Z hlediska vhodnosti métenych vzorkll pro spalovéni, je dulezitych vice faktorii pocinaje
elementarnim slozenim kazdého vzorku coz bylo mimo rozsah nasi prace, avsak jestlize se
zam¢ifime na obsah hlavnich tii slozek (celuldzy, hemiceluldz a ligninu) je dle porovnava-
né literatury objasnénd skutecnost, ze vzorky s niz§im obsahem ligninu a vys$§im obsahem
celulézy se ukazuji jako reaktivnéjsi [42]. Z hlediska vyuziti biomasy jako obnovitelnych
zdroji je jisté dilezita ziskana energie. Nami méfené vzorky biomasy v inertni atmosféie
z hlediska mnozstvi spalené latky, nespalenych zbytka (vysledky jsou uvedeny v tabulce ¢.
5, 6) a zaroven uvolnéné energie, se ukazuji jako nejlepsi v tomto pofadi: pSenice, kukufi-
ce, slama, dfevni smés a habr. Perfektni vysledky prokazuje samoziejmé bunicina se 100%
degradaci a vysokou uvolnénou energii, V porovnani s dfive uvedenou literaturou se tedy

potvrzuje, ze ¢im vice by méli vzorky obsahu celulozy tim 1épe degraduji s maximalni
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moznou ucinnosti. Rozdily jsou vSak vzhledem k riznym navazkam, velikosti ¢astic a vlh-
kosti velmi malé. V porovnani s literaturou [6] jsou tyto vysledky shodné co do poméru
ziskané energie a vyhievnosti riznych paliv (napf. dievo 16,9 — 19 MJ/kg a obiloviny 15,5
— 18,5 MJ/kg). Cili da se fict, Ze na prvnim misté z hlediska spalovéni je dfevo a obiloviny.
Vynikajici vyhfevnost ma také konopi 19 MJ/kg, které zacina byt ve svété velmi vyuziva-
nou rostlinou [5]. V porovnani s vysledky termické analyzy uhli se da fict, Ze biomasa je
konkurence schopna. U ¢erného uhli nejsou vysledky pro srovnavani zcela dostacujici a to
predevsim v dusiku, diivodem je nizky rozsah teplot. V oxidacni atmosféie se jiz da pozo-
rovat pé¢kny hmotnostni ubytek pres 40% jak lignitu, tak ¢erného uhli. Uvolnéna energie
¢erného uhli se ukazuje byt velice nizka (0,43 kJ/g), v porovnani s lignitem (4,37 kJ/g) a
velice nizka v porovnani napt. s pSenici (15,7 kJ/g). Ve skute¢nosti by ovSem byla energie
z ¢ern¢ho uhli naopak nejvyssi, nizkd hodnota byla zplisobena malym rozsahem teplot pii
meéfeni, pii kterych se uhli jesté nerozklada. Uhli by potiebovalo pro uplny rozklad mno-
hem vyssi teploty. Srovname-li vyhfevnosti uvedené v literatute, cerné uhli dosahuje az 30
MJ/kg, lignit a hnéda uhli okolo 20 MJ/kg. Vidime tedy, Ze takové konopi 1 nékteré obilo-

viny nebo dfevo se snadno vyrovnavaji mladSimu uhli.

Pfi méfeni vzorki v oxida¢ni atmosféfe se u vSech ukazala vétsi uvolnéna energie nez
v atmosféte dusiku, coz je zptisobeno tvorbou CO; Také doslo k vétSimu ubytku hmotnos-
ti, a u kazdého vzorku biomasy doslo k tvorbé dvoustupnové degradace (zména je viditelna
v piiloze 10, ¢iselné hodnoty jsou pak uvedeny v tabulce ¢. 5, 6). MuiZzeme si povsimnout,
Ze se jedna o piiblizné stejné hodnoty nastupu druhého stupné degradace. Od téchto hodnot
dochazi ke zvySené rychlosti rozkladu, coZ vede k tvorbé druhého stupné degradace.
V atmosféie vzduchu je pozorovano pravé navysSeni rychlosti degradace oproti inertni at-
mosféfe. To mize byt zptisobeno vétsi mirou oxidace, pri¢emz dojde k oxidaci tvofenych
sloucenin, takze zlstdva mnohem méné zbytka [41,46], coz se potvrdilo v naS§em méteni

jak je vidét z tabulky €. 6.

K rozkladu jednotlivych nami namétenych vzorkt biomasy dochazi ptiblizné od 160°C do
570°C vinertni a do 500°C v oxidacni atmosféte (tento rozdil je zpiisoben predevsim
prudsi tepelnou reakcei v pfitomnosti kysliku, ¢imZ dochazi k rychlejSimu shotfeni vzorku).
Razné teplotni degradace souvisi sriznym obsahem jednotlivych slozek obsazenych

Vv rostlinnych zbytcich a jejich vzajemném propojeni.
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ZAVER

Cilem této prace bylo porovnani tepelného chovani vzorkli biomasy jak mezi sebou tak
zéaroven s doposud masové pouzivanymi fosilnimi palivy. K tomuto ucelu byly vybrany
vzorky dievni hmoty zastoupeny odpadni dievinou a habrem, dale pak zemédélskymi plo-
dinami jako pSenice, kukufice, a slama. Fosilni paliva byla zastoupena ¢ernym uhlim a
lignitem. V neposledni fadé je tieba zminit vzorek buniciny, ktera nam 1épe ukazala tepel-

né chovani celuldzy jakozto nedilnou a hlavni souc¢ast biomasy.

Mezi prvni vysledky, které je potfeba zminit patii predev§im poznatek o rizném chovani
V inertni a oxidacni atmosféfe. Pti pfimém spalovéani na vzduchu dochdzi k tvorbé dal§iho
tepelného kroku v rozmezi teplot 400 — 500°C, ktery charakterizuje pravé rychlejsi spalo-
vani zapticinéné piistupem kysliku, jak bylo porovnano s odbornou literaturou. Dochézi

k v&tsim vytézkam energie a k zistatku mensiho mnozstvi vyhoielych zbytki.

Termogravimetrické kiivky nadm pfiblizili pravdépodobnou strukturu vzorkii biomasy
z hlediska hlavnich tii slozek, kterymi jsou celuldza, hemicelulozy a lignin. Pti jednotli-
vych teplotach dochazelo k postupnému rozkladu téchto tii slozek. Tyto teploty spolu s
predpokladanym obsahem celul6zy, hemiceluldzy a ligninu se shodovali s pouzitou litera-
turou. Hodnoty nastupu degradace vétSiny vzorkt jsou v rozmezi 150-170°C coz je charak-
teristicka teplota pro prvni degradace hemiceluldz a ligninu. S ptibyvajici teplotou docha-
zelo ke stupniovani degradace okolo 220°C coz odpovida nastupu vétSich a rychlejsich roz-
kladii celulézy. K hlavnim reakcim a nejvétSimu hmotnostnimu ubytku dochazelo
v rozmezi 350-380°C coz je teplota kdy dochazi k hlavnim a nejrychlej$im tepelnym reak-
cim depolymerizace celuldzy. Lignin degradoval pomalu béhem celého méfeni u kazdého

vzorku jinak, avSak dé se fict, Ze az do kone¢nych 600°C.

Pomoci diferencialni termické analyzy jsme urcili mnozstvi uvolnéné energie pii spalovani
biomasy a mohli tak porovnat rizné druhy rostlin z hlediska jejich tepelné degradace. Vy-
sledky této prace nam udavaji mnoZstvi uvolnéné energie vzniklé pfi spalovani vzorki
biomasy. Za zminku stoji urCité psSenice, kterd vykazala hodnotu uvolnéné energie 15,7
kJ/g nebo kukutice 7,96 kJ/g a dfevni hmota 6,59 kJ/g. Dle prostudované odborné literatu-
ry je hodnoceno palivo vyhitevnosti udavané v MJ/kg. Hodnoty vyhievnosti pro uhli jsou
praimérné okolo 27MJ/kg proti tomu u dieva je uvadéno 19MJ/kg, slama a obiloviny se
pohybuje v rozmezi 16MJ/kg — 19MJ/Kg. Tyto hodnoty jsou pro klasicka fosilni paliva

vyS$§i avsak ne o tolik, aby vynahradila vyhody pouzivani biomasy, jako jsou napf. mensi
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emise CO; a piedevs§im obnovitelny zdroj energie. Pro pouziti v praxi je neméné dulezité
také mnozstvi biomasy, které mizeme ziskat napt. péstovanim technickych plodin pro
energetické ucely. ZkousSeji se naptiklad tominabury, které poskytuji az 13 tun biomasy na
1 ha nebo cukrové proso s vytézkem 9 tun na 1 ha. Produkce slamy je okolo 5 tun suSiny
na 1 ha [33]. To vSe spole¢né s vysledky této prace ukazuje biomasu jako vhodny obnovi-

telny zdroj energie.
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