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1 UVOD

Spalovanie tuhych paliv je sprevadzané tvorbou celou Skalou potencialnych rizikovych faktorov -
tuhych znecistujacich latok ako PMig , PM3s, d’alej CO, POPs latky (ako PCB, PAU, dioxiny a pod.).
K tomuto problému dochadza hlavne v chladnom obdobi vykurovacej sezony, ked’ sa okrem kvalitného
paliva (hlavne dobre vysuseného dreva/pelety) pouZziva aj rozny plastovy odpad.

Redukcia rizikovych faktorov zo spalovania je definovana legislativou — ¢i uz narodnou legislativou
(Zékon 146/2023 o ochrane ovzdus$ia), alebo legislativou Europskeho parlamentu (Smernica
Europskeho parlamentu a Rady 2004/107/ES z 15. decembra 2004 v zneni nariadenia Eur6pskeho
parlamentu a Rady (ES) ¢. 219/2009 z 11.marca 2009 v zneni smernice Komisie (EU) 2015/1480 z 28.
augusta 2015.

Predlozené préaca je zamerana na rieSenie znizenia uvedenych potencialnych rizikovych faktorov,
hlavne so zameranim na znizenie chemickych latok a zlucenin, ako napr. CO (oxid uholnaty), NOx
(oxidy dusika), POPs (Persistent organic pollutants) latky, a to hlavne PAH (polycyklické aromatické
uhlovodik), dioxiny, furdny apod. Pre zniZenie uvedenych latok sa hladala vhodn4d kombinacia
katalyzatorov, ktoré zelanym sposobom v stupuju do procesu reakcie uhl'ovodikov az do kone¢ného
produktu, ktorym je oxid uhli¢ity. V pripade oxidu uhol'natého déjde k oxidacii na oxid uhli¢ity COa.

Prica sa tiez zameriava na spravnu pripravu katalyzatorov z uslachtilych prvkov, prip. ich
kombinécia.

Praca je zamerand na analyzu moznosti redukcie rizikovych faktorov, ktoré su legislativne
definované a vznikaju v procese spal’ovania, a t0 s vyuzitim katalyzatorov. Z uvedenej analyzy vyplyva,
Ze emisiam je potrebné venovat’ pozornost’, a to nie len z hl'adiska ich tvorby, ale aj z hl'adiska ich
redukcie. Z tohto dovodu je potrebné sa d’alej zaoberat’ touto problematikou, k ¢omu smeruji uvedené
vychodiska a navrhy experimentalnych zariadeni.

1.1  Ciel dizertaénej prace

Problematike eliminacie POPs latok s vyuzitim katalyzatorov je venovana vel'ka skupina
vedeckych prac, kde hlavne vyuzivaji prvky (prip. zla¢eniny) s katalytickou schopnostou ako sucast’
zliatin (drotené nosice), alebo v monolitoch. Mélo preskimana oblast’ je prave oblast’, kde je
katalyzator naneseny tenkou vrstvou na povrchu nosica (zvicsa vo forme drotu), a to vratane aj tenke;j
vrstvy katalytického aktivatora.

Ciel'om dizerta¢nej prace bolo vyvinut’ systém na ,,doCistovanie® spalin zloZzeného
z elektrostatického odlucovaca a mriezky s galvanicky nanesenym katalyzatorom na povrchu nosica,
ktory by v maximalnej miere eliminoval sledované skodlivé parametre v spalinach — TZL, CO a PAU
latky. K naplneniu ciela prace viedlo splnenie nasledovnych téz dizertacnej prace:

* Analyza a selekcia vhodnych katalyzatorov a aktivatorov pre redukciu Skodlivin.

* CFD modelovanie fyzikadlnych parametrov v spalinovode potrebnych pre vytvorenie
katalyzatorov a aktivatorov.

* Navrh a realizacia katalyzatorov a aktivatorov a ich experimentalne overenie.
*  Optimalizacia prevadzky a podmienok pre katalytickl oxidaciu/redukciu.
*  Chemicka analyza Skodlivin vznikajacich v malych zdrojoch tepla na tuhé paliva.

* Analyza a technicko — ekonomické vyhodnotenie vysledkov.



Dizertacna praca bola vypracovana v ramci rieSenia projektov VEGA 1/0671/23 Vyskum a vyvoj
SMART rieSeni na monitorovanie produkcie emisii z malych zdrojov tepla, APVV-21-0452 Vplyv
vyuzitia malych elektrostatickych odlu¢ovacov na zniZovanie produkcie tuhych znecist'ujicich
latok pri spal’ovani paliv v domacnostiach a programu EU NextGenerationEU prostrednictvom
Planu obnovy a odolnosti pre Slovensko v ramci projektu ¢. 09103-03-\05-00002.

Autor dizerta¢nej prace Ing. Rébert Cibula d’akuje za podporu.

2 Stucasny stav pri zniZzovani Skodlivych latok v spalinach

Pre zistenie aktualnej situacie pri rieSeni znizovania $kodlivych latok v spalinach bola vykonana
reser§ doterajSich studii v danej problematike. Autori vybranych prac porovnavali rézne katalyzatory
(ich aktivitu), na r6znych nosicoch a vyuzivali rézne metédy porovnania, a to hlavne:

1. Bola pouzivana hlavne metoda aktivity katalyzatorov pomocou analyzy spalin pri oddelenych
spal’ovacich skaskach na realnom stacionarnom zdroji tepla.

2. Niektori autori pouzili pri pracach pri zistovani aktivity katalyzatorov metédu paralelnej (subeznej)
analyzy spalin z realneho stacionarneho zdroja tepla vo dvoch paralelnych spalinovodoch. Pri tejto
metode merali zloZenie spalin v priestore pred a za katalyzatorom.

3. Pri sledovani aktivity katalyzatora na redukciu CO, OGC/PAH boli pouzivané ako aktivne latky
hlavne Pt a Pd (¢i uz samostatne alebo aj spolo¢ne), pripadne Pt/Pd v kombinacii s oxidmi prvkov (CuO,
MnO), ale boli testované aj nové viacprvkové katalyzatory.

4. Boli sledované ucinnosti katalyzatorov na réznych typoch nosi¢och — drétené a v monolitoch. Prace
ukazali vysSiu ucinnost’ pri pouziti katalyzatorov nanesenych na monolitoch oproti drotenym
katalyzatorom.

Pri drotenych katalyzatoroch boli pouzité len prvky Pt, Pd, pripadne ich kombindcie, v pripade
monolitoch Pt, Pd aj s inymi latkami ako prisadami.

5. Niektori autori sledovali aktivitu Pt/Pd katalyzatorov aj na redukciu PCDD/F (okrem Standardnych
Skodlivych latok ako CO a OGC) v spalinach a zistili, Zze okrem zniZovania koncentracie CO a OGC
dochéadza k narastu koncentracie PCDD/F.

6. Pri pouziti drotenych sit bola potvrdena pri viacerych praca nizka tlakova strata v spalinovode (cc 0,2
Pa).

7. Viaceri autori pri pracach bez pouzitia technik na odstranenie TZL poukazali aj na redukciu TZL, ale
pri dlhodobom pokuse dochadzalo k znizeniu aktivity katalyzatora (na redukciu CO, OCG) z désledku
zanesenia povrchu katalyzatora TZL.

8. Najcastejsia ,,pracovna“ teplota v priestore katalyzatora bola teplota 250 — 280 °C.



3 Prakticka cast’ prace — rieSenie implementacie Kkatalyzatorov do procesu
sekundarneho docist'ovania spalin v spalinovode

Praca je zamerana na jednu z malo preskiimanych oblasti pouZitia prvkov ako katalyzatorov
nanesenych na nosici ako samostatny povlak.

Katalyzatory boli pripravené galvanickym nanaSanim na nosi¢ a nasledne zapojené do
experimentalneho merania. Samotné experimentalne meranie pozostavalo z niekol’kych etap, aby sa
zistila redlna G¢innost’ daného katalyzatora, resp. sustavy katalyzatorov, prip. inych parametrov, ktoré
vstupovali do procesu docist'ovania. Jednalo by sa o nasledovné etapy:

1. Spalovanie tuhého paliva bez zapojenia O TZL (odlucova¢ tuhych znecistujucich latok),
katalyzatora a privodu ohrievaného vzduchu.

2. Spal'ovanie tuhého paliva so zapojenim O TZL a bez zapojenia katalyzatora.
3. Spalovanie tuhého paliva so zapojenim O TZL a katalyzatora

Vo vsetkych etapach bude vykonavand on-line analyza (koncentracii CO, COz, Oz, SOz, NOy,
teploty — okolia, spalin, d’alej prietok spalin ...) a odber vzoriek na d’alSiu analyzu — analyzu na
pritomnost’ a stanovenie koncentracie vybranych POPs latok a na vyhodnotenie TZL.

3.1  Schéma experimentalneho merania

Navrh experimentu na zistovanie ucinnosti zniZzovania emisnej zataze pouzitého katalyzatora
sa vykondvala na experimentalnom zariadeni zloZzeného zo zakladnych Casti:

- maly zdroj tepla
- spalinovod so zapojenim:
= vhodného odlucovaca TZL (elektrostaticky odlucovac TZL),
= pripraveného katalyzatora,
= vetvy na meranie plynnych emisii — vetva 1 (obr. 1),
= vetvy na meranie TZL —vetva 2 (obr. 1),
= vetvy Pitotovej trubice — vetva 3 (obr. 1)
= vetvy na odber spalin pre stanovenie POPs latok — vetva 5 (obr. 1)

Schéma experimentalneho merania je uvedena na nasledujicom obrazku:
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Obr. 1 Schéma experimentalneho merania

3.2 Maly zdroj tepla

Pre vykonavanie pokusov bol pouZity maly zdroj tepla s diskontinualnym spal'ovanim tuhého
paliva v sulade s STN EN 16 510-1 (Bytové spotrebi¢e na tuhé palivo. Cast’ 1: VSeobecné poziadavky
a skaSobné metody) — krbové kahl.

Obr. 2 — zapojenie krbovych kachli pre diskontinualne spal'ovanie tuhého paliva
Vlavo — bez zapojeného elektrostatického odlucovaca a katalyzatora

Vpravo — so zapojenym elektrostatickym odlu¢ova¢om a katalyzatorom



3.3  Odlucovaé¢ TZL

Pre skiimanie sa pouzil variant, kde odlu¢ovaci priestor by sa rozdelil na 4 Casti.

Obr. 3 Elektrostaticky odluc¢ova¢ TZL so 4 nabijacimi elektrodami — typ zapornej elektrody - drot

Pociatocné merania boli vykonané s elektrostatickym odlu¢ovacom s drotovymi zapornymi
elektrodami pre ich najvyssiu ucinnost’ eliminacie TZL. Vzhladom ku skutocnosti, Zze droty boli
Vv spodnej Casti uchytené na drziaku z teflonového materialu, doslo k tepelnému poskodeniu tychto
drziakov a tym aj poSkodeniu a k znefunk¢neniu samotného odluc¢ovaca.

Z tohto dovodu pre dalSie experimentdlne merania bol pouzity elektrostaticky odlucovac
s kovovymi hviezdicovymi zapornymi elektrédami, ktoré maji priblizne o 10-15 % nizSiu ucinnost’
eliminacie TZL ako elektrostatické odlu€ovace s drotenymi zapornymi elektrodami (Ale vzhl'adom na
kovovy charakter konstrukcie elektréd a ichytov sa tento model pre vyssiu tepelnt odolnost’ ukazal ako
vhodnejsi variant.

Obr. 4 Elektrostaticky odluc¢ova¢ TZL so 4 nabijacimi elektrodami — typ zapornej elektrody — hviezdicovy tvar

3.4  Katalyzator pre zniZenie POPs latok v emisiach, priprava droteného sita

Pre experiment sa pripravil katalyzatory na nosi¢i — kanthalovy odporovy drdt — zlozenia Cr
22%, Al 5,8%, Fe zvySok (pre moznost ohrevu nosia jeho zapojenim k elektrickému zdroju
a vzniknutym odporom by sa vygenerovalo teplo vyuzitené na ohrev spalin na pozadovanu teplotu).
Pre pracu boli pripravené nasledovné kombinacie ,,katalytickych drétov* a to:

KOD (kanthalovy odporovy drot) — Ni — Pt — Ag;
KOD - Ni—Pd - Ag;



1.4404, z ktorého sa pripravilo ,,medzikruzie” dierovaného plechu priemeru 150
mm a vySky 80 mm. Na takto pripravené medzikruzie z dierovaného plechu bol
nasledne navleceny drot z materidlu Kanthal, priemeru 0,7 mm, v 3 réznych
urovniach — vzdy posun o 60 ° (prva troven bola v smere 0 © - 180 °; druhd v smere
60 ° - 240 ° a tretia v smere 120 ° - 300 °).

3.5

Pre pripravu dréteného sita sa zabezpecil nerezovy dierovany plech triedy

Obr. 5 Pripravené 3 Grovne sit z drotu z Kanthalového materialu

Galvanické nanasanie prvkov na povrch drotu

Ako zaklad pre galvanické nanaSanie prvkov na povrch drétu z Kanthalového materialu sa

pouzili podmienky ziskané z dostupnej literatiry. Vybrané podmienky galvanizacie pre jednotlivé
prvky st nasledovné:

Ni povlak [46]

sol’ NiCl (pozadovana konc. Ni v roztoku — cc 80 g Ni/liter roztoku) — 324 g NiCl / 1 liter roztoku
H3;BO; — pouziva sa ako tlmivy roztok udrzujuci pH na trovni cc 3,8 — 40 g HsBOs / 1 liter roztoku
Nastaveny prud 0,62 az 4,9 A/dm?, napitie 3-12 V

Teplota ktipel'a — cc 55°C

Pt povlak [47]

sol’ PtCl, — 53,2 g PtCl, / 1 liter roztoku
1,3-diaminopropane — 222 g / 1 liter roztoku (pre zvySenie ionovej sily roztoku)

K3PO4 / KoHPO, — K3PO4 — 1069 / KoHPO4 86,5 g/ 1 liter roztoku (ako tlmivy roztok pre upravu
pH na cc 12)

Nastaveny prad 30 az 50 A/dm?, napitie 3-12 V
Teplota kupel'a — 40- 65°C

Pd povlak [48]

sol’ PdCl, — 12,5 g PdCI, / 1 liter roztoku
sol’ NH4Cl — 12,5 g/ 1 liter roztoku (pre zvySenie ionovej sily roztoku)

EDTA-2Na (Disodium Ethylenediamine Tetraacetic Acid, tiez oznacovany ako chelaton 3) — 110
g/ 1 liter roztoku (ako tlmivy roztok pre upravu pH na cc 5)

Nastaveny prad 0,62 az 4,9 A/dm?, napétie 3-12 V
Teplota kupel'a — cc 65°C

Aqg povlak [46]

sol’ AgCN (pozadovana konc. Ag v roztoku — cc 40 g Ag/liter roztoku) — 50 g AgCN / 1 liter
roztoku

Sh2(S04)3 — (pozadovana konc. Sb v roztoku — cc 2 g Sh/liter roztoku) cc 8,7 g Sh2(SO4)s/ 1 liter
roztoku - pre zvysenie ionove;j sily roztoku

Nastaveny prad 0,5 az 4 A/dm?, napitie 3-4 V
Teplota kupela—cc 18 - 30 °C

10



Pozn.: Vo vsetkych pripadoch ,,galvaniza¢ného kupela“ bolo po zarobeni roztoku potrebné premerat’
hodnotu pH. V pripade vyraznej odchylky pH od pozadovanej hodnoty bolo potrebné upravit' pH (s
pouzitim kyseliny, pripadne roztoku hydroxidu) a nasledne zmerat pH. V nasom pripade nebolo
potrebné upravovat’ pH roztokov

Redlne podmienky pri galvanizacii:

Roztoky — vo vsetkych pripadoch boli navazené arozpustené soli podla odporucani
z literatdry, len v pripade soli PtCl,, kde je odporic¢ané mnozstvo 53,2 g PtClo na 1 liter
vody bolo navazené — vzhladom na jeho vysokll cenu — len 12,5 g (o zodpoveda
rovnakému mnozstvu ako pri soli Pd).

Odporacané pH bolo v roztokoch dodrzané.
Teplota galvanického kupela (vo vsetkych pripadoch bolo v rozpiti 35 — 50 °C.

Napitie nastavené medzi elektrodami bolo 4-6 V (na zdroji bolo nastavené 6 V, ale redlne
hodnota sa pohybovala v uvedenom rozpti).

Prad. Na navinutie jednej trovne sita bolo pouzité 3 m drétu o priemeru 0,7 mm, ¢o
zodpoveda 0,0066 m?, resp. 0,66 dm? vonkajsej plochy drotu. Nakolko na zdroji bolo
mozZné nastavit’ max. hodnotu pradu 2 A (nastavena hodnota bola stabilna v celom priebehu
galvanizacie), tak pradova hustota bola 1,32 A/dm? .

Cas galvanizacie pri jednotlivych prvkoch bol:

= Ni—2min.
= Pt/Pd-1min.
= Ag-30s.

Obr. 6 Galvanizacia drotu s ohrevom Obr. 7 Zdroj elektrického napajania pri galvanizacii

3.6

Kontrola spravnosti nanesenia prvkov na povrch drotu

Po kazdej galvanizacii (Ni — Pt/Pd/ - Ag) bola zo sita odobrata vzorka drétu, ktoré bola

nasledne kontrolovana pristrojovou technikou.

Vizuélna kontrola s vyuzitim optického stereomikroskopu LEICA M205.

Na obrazku z mikroskopického skiimania je

11



1. Povrchova vrstva po naneseni Ni — pozdiZny pohF'ad — kolmy pohlad

Obr. 8 Mikroskopicky pohl'ad drétu po naneseni Ni pomocou stereomikroskopu LEICA M205

2. Povrchova vrstva po naneseni Ni-Pd-Ag - pozdizny pohl'ad — kolmy pohl'ad

Obr. 9 Analyza drotu s nanesenim vrstv Ni-Pd-Ag pomocou SEM/EDX

3. Povrchova vrstva po naneseni Ni-Pt-Ag - pozdizny pohl'ad — kolmy pohl'ad

Obr. 10 Analyza drétu s nanesenim vrstv Ni-Pt-Ag pomocou SEM/EDX

Z dovodu overenie spravnosti nanesenia bola vykonana aj kontrola s pouzitim stoln¢ho
elektronového mikroskopu SEM/EDX (z angl. Scanning Electron Microscopy combined with Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy), model Phenom XL G2 od spolo¢nosti Thermo Scientific.

Sktimanim kontrolnej vzorky drétu boli ziskané nasledovné vysledky:

Analyza drétu Ni-Pt-Ag

- Na obr. 11 je zvyraznené skimané pasmo, kde sa vykonala mapova analyza. Zaroven je
farebne vyznacena pritomnost’ jednotlivych prvkov.
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Obr. 11 Analyza drotu Ni-Pt-Ag

Zakladné podmienka nastavenia pri merani SEM-EDX analyzy:
- 7000-nasobné zvicsenie,
- Sirka zorného pola 74 pum,

- urychlovacie napdtie elektronového zvizku - 15 kV

- pracovna vzdialenosti 9,0 mm

- tlak v komore mikroskopu 0,10 Pa

V tabulke 1 je sumar zastipenia jednotlivych prvkov na meranej ploche drétu

TAB 1 Analyza povrchu drotu Ni-Pt-Ag — chemickd analyza

Element Element Element Atomic Weight
Number Symbol Name Conc. Conc.
6 C Carbon 18.704 5.611
8 ) Oxygen 17.549 7.014
13 Al Aluminum 4.462 3.006
14 Si Silicon 0.286 0.200
16 S Sulfur 0.250 0.200
17 Cl Chlorine 0.113 0.100
24 Cr Chromium 8.562 11.122
26 Fe Iron 29.878 41.683
28 Ni Nickel 19.479 28.557
47 Ag Silver 0.260 0.701
51 Sh Antimony 0.231 0.701
78 Pt Platinum 0.226 1.102
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- V grafe 1 je spektrum zastpenia jednotlivych prvkov chemickej analyzy

50k

T T T T T Tzo

Graf 1 — Analyza drotu Ni-Pt-Ag - spektrum zastapenia jednotlivych prvkov chemickej
analyzy

V nasledujucich obrazkoch st znazornené miesta detegovania jednotlivych prvkov:
Obr. 12 Analyza drétu Ni-Pt-Ag - Zasttipenie niklu

Obr. 13 Analyza drotu Ni-Pt-Ag - Zastpenie platiny
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Obr. 14 Analyza dr6tu Ni-Pt-Ag - ZastUpenie striebra

Zhrnutie vyhodnotenia po galvanickom pokovovani drotu prvkami Ni-Pt-Aqg.

Mensie zastupenie (oproti o¢akavanému) platiny na povrchu drotu bolo pravdepodobne
spOsobené tym, Ze bol nastaveny niz§i prad pocas galvanizacie (literatirou odporucand hodnota
pradovej hustoty bola 30-50 A/dm?, mne sa podarilo nastavit' na max. hodnotu 1,32 A/dm?). V tomto
smere to bolo obmedzené moznostami pouzitého zdroja elektrického pradu a napitia.

Prvky ako zelezo, chrém, hlinik s zastiipené v kanthalovom dréte a ostatné prvky pravdepodobne
pochadzaju z latok, ktoré boli sucastou galvanizacnych roztokov v jednotlivych galvanizacnych
procesoch.

Analyza drotu Ni-Pd-Ag

Rovnakym sp6sobom ako pri vyhodnoteni galvanického pokovovanie drotu Ni-Pt-Ag sa postupovalo aj
pri analyze drotu s Ni-Pd-Ag povlakom.

- Na obr. 15 je zvyraznené skimané pasmo, kde sa vykonala mapova analyza. Zaroven je
farebne vyznacena pritomnost’ jednotlivych prvkov.

Complete map

Mag. Fw HV
3000 x 173pm 15kv

Obr. 15 Analyza drotu Ni-Pd-Ag
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V tabulke 2 je sumar zastipenia jednotlivych prvkov na meranej ploche drétu

TAB 2 Analyza povrchu drotu Ni-Pd-Ag — chemicka analyza

Element | Element Element Atomic | Weight

Number | Symbol Name Conc. Conc.
8 o) Oxygen 58.306 | 20.400
13 Al Aluminum 0.170 0.100
14 Si Silicon 0.326 0.200
16 S Sulfur 0.856 0.600
24 Cr Chromium 0.616 0.700
26 Fe Iron 2.784 3.400
28 Ni Nickel 11.376 | 14.600
46 Pd Palladium 23.510 | 54.700
47 Ag Silver 0.593 1.400
51 Sh Antimony 1.465 3.900

V nasledujucom grafe 2 je spektrum zastipenia jednotlivych prvkov

o u T T T T T T T =0

Graf 2 — Analyza drotu Ni-Pd-Ag - spektrum zastlipenia jednotlivych prvkov chemickej
analyzy

V nasledujtcich obrazkoch st znazornené miesta detegovania jednotlivych prvkov:

Zastupenie niklu

Obr. 19 Analyza drotu Ni-Pd-Ag - Zasttipenie niklu
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Zastipenie paladia

Obr. 20 Analyza drotu Ni-Pd-Ag - Zastiipenie paladia

ZastUpenie striebra

Obr. 21 Analyza drétu Ni-Pd-Ag - Zastapenie striebra

Zhrnutie vyhodnotenia po galvanickom pokovovani drétu prvkami Ni-Pd-Aq.

Zastipenie a obsah zaujmovych prvkov (Ni-Pd-Ag) hodnotim pozitivne, v zmysle po¢iatoénych
poziadaviek na zastupenie jednotlivych prvkov. Podmienky galvanizacie pre tieto prvky boli nastavené

dobre.

Prvky ako Zelezo, chrom, hlinik st zastupené v kanthalovom dréte a ostatné prvky pravdepodobne
pochéadzaji z latok, ktoré boli sucastou galvanizanych roztokov v jednotlivych galvanizacnych
procesoch.
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3.7  Vetva na meranie plynnych emisii

V tseku merania spalin sa zaznamenavali nasledovné merania: tah
komina, kominova teplota (tx), podiely jednotlivych zloziek v spalinach, ako oxid
uhli¢ity (CO»), kyslik (O2), oxid uhol'naty (CO), oxid dusnaty (NO) a ostatné NOx
a taktiez sa odoberala vzorka na meranie tuhych znecist'ujucich latok.

Vsetky nepretrzite merané veli¢iny boli ur€ované v Casovych intervaloch
maximalne 20 s a boli zaznamenavané ako stredné hodnoty v ¢asovom intervale —Meraciisek spalin
maximalne 1 minaty. Trvanie ska§ky pri merani bolo pri stanovenom palive uréené  Snimaé kominového

. ) . P . tal
na 3 h.. Schéma meracieho useku spalin je zobrazena na obr. 22. 5175 WO
Snima¢ kominovej

teploty
Odber vihkych
spalin
Odber tuhych
i . | i Castic
Obr. 22 Schéma meracieho Gseku spalin

Stanovenie by sa vykonavalo analyzatorom spalin ABB AO 2020 (Obr. 23).
Zariadenie zaznamenéva produkciu emisii v jednotkach ppm (Parts Per Million). Pri vyhodnocovani
sledovanych parametrov boli koncentracie na mg.m? .

Konstantny kominovy tah bol zabezpefeny ventilatorom pre odvod spalin, ktorého otacky boli
regulované frekvenénym menicom. Tah komina bol nastaveny na 12 + 2 Pa.

Obr. 23 Analyzator plynnych emisii

3.8  Vetva na meranie tuhych znedist’'ujucich latok a Pitotovej trubice

Mnozstvo TZL bude stanovované pomocou gravimetrickej metody. Gravimetricka metdda je
manudlna jednorazova metdda s odberom vzorky sondou z pradiaceho plynu. Je zaloZena na stanoveni
strednej koncentracie Castic odberom z viacerych bodov prierezu merania a jeho naslednym
gravimetrickym vyhodnotenim. Tuhé primesi su odlu¢ované spravidla externym filtrom.
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Silikonova hadica
%

Silikonova hadica

Obr. 24 Princip odberu TZL zo spalin

Meranie produkcie TZL sa vykondvalo analyzatorom TECORA s trojstupfiovym separa¢nym
impaktorom ISOSTACK (obr. 25), ¢o je kompaktny sampler na zabezpeCenie automatickych
izokinetickych merani nizkych, strednych a vysokych koncentracii tuhych latok podl'a STN EN 13284-
1 aSTN ISO 9096. Pocas merania TZL sa, vd’aka pouzitie trojstupiiového separacného impaktoru,
stanovovalo rozloZenie velkosti Castic - nad 10 um, do 10 um (PM 10) ado 2,5 um (PM 2.5).
Izokineticka podmienka odberu spalin bola zabezpecena regulaciou odsavaného prietoku na zaklade
hodnét rychlosti spalin v dymovode meranej Pitotovou trubicou, ktorej presnost’ merania ma znacny
vplyv na presnost’ merania TZL.

Obr. 25 Trojstupniovy separacny impaktor
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3.9  Odber spalin pre stanovenie PAU

Odber spalin pre stanovenie vybranych 4 PAU latok a zakladného dioxinu a furanu (vid’ TAB
3) sa vykonavalo pomocou odberovej sondy pri merani tuhych zne€istujucich latok pomocou Pitotovej
trubice — viac v kapitole 3.8.

TAB 3 Zoznam vybranych zékladnych latok sledovanych v emisiach spalin

skupina latok | nazov latky

furany dibenzofuran

dioxiny dibenzodioxin

PAU (PAH) benzo(b)fluorante
PAU (PAH) benzo(K)fluorante
PAU (PAH) benzo(a)pyrén

PAU (PAH) indenol(1,2,3-cd)pyrén

3.10 Modelovanie fyzikalnych parametrov v spalinovode a navrh rie$enia teplotného
toku spalin

Predpoklada sa, ze optimalna teplota pre spravnu ucinnost’ katalyzatora v reakénom priestore je
Vv rozpiti 250 - 280 °C (doterajSie vedecké prace s vyuzitim katalyzatorov na baze Pt, Pd, je potrebné
tento priestor vhodnym spésobom udrZiavat’ pri podobnej teplote . NavySe v literatare [37] sa uvadza
teplota, pri ktorej dochadza k rekrystalizacii Pt, resp. Pd katalyzatora na urovni cc 450-500 °C.

Z dovodu potreby zistenia realnej teploty v priestore katalyzatora pri zvolenej palivovej zmesi
a danej experimentalnej zostavy merania, bolo k samotnému meraniu emisii pri spalovani paliva
zapojeny aj termoclanok v priestore tesne pred (v smere prudenia spalin) priestor katalyzatora.

Priblizne 20 az 40 min. od zacatia merania (zapalenia paliva a zaCatia merania) bola namerana
teplota v priestore katalyzatora v rozsahu 350 — 387 °C.

Zistenia aktualnej situacie teplot v pripade merani (max. teplota cc 387 °C v oblasti
katalyzatora, ktory sa nachadzal tesne za elektrostatickym odlu¢ovac¢om) viedli k potvrdeniu hlavnej
priciny slabej funk¢nosti odlucovaca a tym padom aj ,,obalovaniu“ drotu s katalyzatorom sadzami, ¢o
v konec¢nom désledku viedlo k znizeniu uc¢innosti katalytickej reakcie pri eliminacii CO, NOy
a sledovanych POPs latok.

Na zéklade ziskanych udajov z merani boli vykonané optimalizaciu z dévodu ochladenia spalin
pred vstupom do elektrostatického odlucovaca a nasledne ohriatia spalin pred vstupom do priestoru, kde
bol umiestneny drziak s 3 Grovhami sit s katalyticky aktivnym prvkom. Ochladenie bolo nastavené
privodom riediaceho vzduchu o teplote 20 °C (teplota okolit¢ho prostredia) a ohrev bol pocitany
s privodom riediaceho vzduchu ohriateho na 500 °C.

Pre modelovanie teplotného toku spalin sa vyuzil matematicky model s pouzitim SW Fluent.

Matematické modelovanie fyzikalnych javov je tizko spojené s modelovanim urcitej formy
pohybu matematickymi prostriedkami. Pohyb tekutin svisi s rieSenim najroznejsich problémov pre
dany fyzikalny model:

- laminarne a turbulentné prudenie v geometricky jednoduchych a zlozitych ststavach

- stlacitelné a nestlaciteI'né pradenie
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- stacionarne, nestacionarne a prechodové pradenie
- prenos tepla, prirodzend a zmieSana konvekcia, radiacia
- viac fazové pradenie, pradenie s vol'nou hladinou, prudenie s pevnymi Casticami

- horenie a chemické reakcie, atd’.

Matematicky model spociva v definicii rovnic, ktoré popisuju vyssie uvedené deje. Vzhl'adom
k tomu, ze sa jedna o deje rovinné dvojrozmerné, osovo symetrické, prip. vSeobecne trojrozmerné
a Casovo zavislé, ktoré s popisané sustavou parcialnych diferencialnych rovnic, je potrebné ich riesit
matematickymi modelmi. Ich vyuzivanie je podmienené rozsirenymi vedomost'ami z oblasti prudenia
a turbulencie tekutin, matematickych metod a vypoctovej techniky. K rieSeniu vyssie popisanych dejov
je mozné vyuzit' aj komeréne dostupné programové systémy, ako napr. Fluent. Ulohou uZivatel'a je
vyber spravneho vypoctového modelu. Pre takyto model je potom potrebné ndjst’ a vlozit vietky vstupné
udaje v platnych normach, vstupné data pre program, ktory je mozné riesit’ dany vypoctovy model,
vykonat’ rieSenie v terminali, spravne interpretovat’ vysledky pre d’alSie pouzitie a vo vSetkych fazach
vykonavat’ ¢inné kontroly vsetkych vstupov a vystupov. Uzivatel’ musi zaclenit’ vSetky informacie
medzi udaje geometrické (dvoj-, trojrozmerné utvary, topoldgia), idaje o posobeni vonkajSich sil
a fyzikalne udaje (informacie o pradiacom médiu, jeho fyzikalnych vlastnostiach).

V pripade programu Fluent je potrebné vediet’, s akymi tvarmi konec¢nych objemov sa bude
pracovat’ a Z toho vyplyva volba hustoty siete, aki1 aproximacnti schému bude vhodné pouzit’, v pripade
dynamiky je potrebné mat’ predstavu o charaktere ¢asovej zavislosti jednotlivych veli¢in a z toho
vyplyvajuca velkost’ ¢asového kroku a pod.

Dolezitou sticast'ou prace s programom je nasledné vyhodnotenie vysledkov. V tomto pripade
je optimalne mat’ k dispozicii aspon orientatné hodnoty pocitanych veli¢in, idealne ich porovnanie s
vysledkami ziskanymi experimentom.

Pri navrhu modelu — geometrie — sa vychadzalo z realneho stavu pri merani. Priemer
spalinovodu bol definovany na 200 mm. NajvysSie namerana teplota na konci elektrostatického
odlucovaca bola 387 °C, rychlost’ prudenia spalin 1,5 m/s .

Temperature I\nmsmy“sz

Contour 1

398.09
377.09
356.08

335.08
314.07
293.07
272.06
251.06
230.05
¢ 209.05
188.04
167.04

Obr. 26 Teplotny priebeh v elektrostatickom odlu¢ovaci (rozsirend €ast) a v spalinovode pri redlny meraniach
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Pri takto nastavenych podmienkach bola urend teplota v mieste prechodu medzi malym
tepelnym zdrojom a elektrostatickym odluc¢ovacom (zaciatok tepelného toku, spodné Cast’ obrazku) na
hodnotu 400 °C.

Po zisteni realneho teplotného priebehu, resp. hodnoty teploty spalin vstupujucich do
elektrostatického odlucovaca boli postupne zistované podmienky, pri ktorych by sa teplota spalin
vstupujucich do elektrostatického odlu¢ovaca znizila na 180 °C a nasledne po opusteni odlu¢ovaca
a pred vstupom do priestoru so sitami s katalyticky aktivnym prvkom by sa teplota spalin ohrala na
teplotu cc 280 °C. Teplotny priebeh pri navrhnutom rieSeni

- ochladenie spalin privodom riediaceho vzduchu o teplote 20°C (teplota okolitého prostredia)
o rychlost’ pridenia riediaceho vzduchu bola vypocitana na 7 m/s

o vnuatorny priemer otvorov privodnych rir bol nastaveny na 5 mm, pricom stcet
vsetkych otvorov s privodom vzduchu predstavoval 17,5 % z celkovej plochy prierezu
spalinovodu (t.j. 200 mm)

o pozadovana teplota cc 180 °C

- nasledny ohrev spalin privodom riediaceho vzduchu o teplote 500°C
o rychlost pradenia riediaceho vzduchu bola vypocitand na 15 m/s

o vnutorny priemer otvorov privodnych rur bol nastaveny na 5 mm, pricom sucet
vsetkych otvorov s privodom vzduchu predstavoval 17,5 % z celkovej plochy prierezu
spalinovodu (t.j. 200 mm)

o pozadovana teplota cc 280 °C

Na obrazkoch nizsie su teplotné priebehy :

- ochladenia spalin na vstupe do elektrostatického odlucovaca a nésledny ohrev na vystupe
Z elektrostatického odlucovaca

Ansys

Temperature Ld o4

Contour 1 —

- =,

Obr. 27 Teplotny priebeh v elektrostatickom odlucovaci (rozsirena ¢ast) a v spalinovode pri simulacii ochladenia
a ohriatia spalin
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- detail teplotného toku pri ochladeni spalin na vstupe do elektrostatického odlu¢ovaca privodom
riediaceho vzduchu

Temperature

Contour 1 242

[C]

B

Obr. 28 Detail teplotného toku pri ochladeni spalin na vstupe do elektrostatického odlu¢ovaca privodom
riediaceho vzduchu

- detail teplotného toku pri ohreve na vystupe z elektrostatického odluc¢ovaca privodom zohriateho
riediaceho vzduchu

Temperature
Contgti 1

Ansys
2024R2

[C]

=,

Obr. 31 Detail teplotného toku pri ohreve na vystupe z elektrostatického odlucovacda privodom zohriateho
riediaceho vzduchu
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4 Prakticka ¢ast’® prace - Realizacia experimentialneho merania a vyhodnotenie
nameranych dat

4.1  Pouzité palivo a jeho vlastnosti

Pre realizaciu pokusov sa vybrala palivova zmes, ktora by reprezentovala ,,neCistd“ zmes,
ob&asne pouzivanu v domacnostiach v niektorych lokalitach Slovenska. Dal§im kritériom pre vyber
jednotlivych casti paliva bolo aj to, aby bolo zabezpecené dostatocné mnozstvo jednotlivych zloziek
paliva pre reprodukovatel'né merania. Vybrana reprezentacna zmes mala nasledovné zloZenie:

ZloZenie paliva: 5 kg (1 horenie)

- drevo (pelety, smrek) - 30% hm. 1,5 kg

- hnedé uhlie - 40% hm. 2,0kg

- laminatova podlaha - 10% hm. 0,5kg

- drevotrieska - 10% hm. 0,5 kg

- adsorbér (pre olej) - 5% hm. 0,25 kg

- motor. olej (pouZity) - 3% hm. 0,15 kg/200 mL
- kartonovy papier - 2% hm. 0,1 kg

Pozn.: Ako absorbér bola pouzita jednorazova detska plienka s anatomickym absorpénym jadrom. Pre
kazdy pokus (pre 200 mL oleja) boli pouzité 2 ks plienok.

4.2

Termogravimetricka analyza paliv (TGA)

TGA analyzou sa meriame zmenu hmotnosti meranej vzorky v zévislosti od zmeny teploty. Touto
metdodou sa stanovuje obsah prchavych latok, vlhkost' paliva, obsah popola a pevny uhlik. Pre
stanovenie vyssie uvedenych parametrov paliva bol pouzity termogravimetricky analyzator LECO TGA
701.

Analyze boli podrobené vsetky vstupné materialy. Z kazdého materialu boli analyzované tri
vzorky. Vysledky merania st uvedené v TAB 8. Vzhl'adom na to, ze TGA analyza je urena na meranie
tuhych castic, nebolo mozné touto metdédou merat’ vlastnosti motorového oleja, a preto nie je uvedeny
vo vyslednych tdajoch.

TAB 4 — Analyza paliva - Vysledky merania TGA

Merans vzorka prcha;}(é) latky p(t))/F(),OI Vlhok/oost’ pevn())'f/0 uhlik
pelety smrek 77,35+ 1,61 0,51+ 0,09 461+022 | 17,53+ 1,07
hned¢ uhlie 47,88+ 0,87 6,82+0,10 | 2,81+0,08 | 42,49+1,11
laminatové parkety 75,14 £ 0,55 1,12+0,07 | 3,64+0,12 | 20,10+0,48
drevotrieskova doska 79,21 +0,91 0,98+0,08 | 3,71+0,13 | 16,10+ 0,45
kartonovy papier 67,82+ 0,36 26,97 £ 0,27 | 2,75+ 0,07 | 2,46+0,24
Olej nemerané
Adsorbér nemerané
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4.3  Spalné teplo a vyhrevnost’ paliv

Pre stanovenie spalného tepla pouzity kalorimeter LECO AC 500. Pre vyhodnotenie spalného
tepla jednotlivych vzoriek bol pouzity priemer z 3 merani. Pri kazdom merani boli navazené 1,0 = 0,15
g vzorky. Vyhrevnost’ materidlov bola vypocitand na zéklade vysledkov spalného tepla. Vysledné
hodnoty boli prepocitané na jednotky MJ-kg-1.

Hodnoty vyhrevnosti materialov su uvedené v tab. 5.

TAB 5 Hodnoty spalného tepla a vyhrevnosti jednotlivych surovin paliva

[ . Vyhrevnost’ Qi Zastupenie v palive
Merana vzorka Spalné teplo Qs (MJ/kg) (MJ/kg) hm. zlomok
pelety smrek 17,44 + 1,85 16,05 0,3
hnedé uhlie 17,59 £2,22 16,60 0,4
laminatové parkety 17,89 £2,10 16,47 0,1
drevotrieskova doska 15,89 + 1,40 14,74 0,1
kartonovy papier 12,19 + 0,88 10,95 0,02
nemerané (tabul’kova hodnota cc
Olej 44 M/kg) 38,38 0.03
nemerané (odhad na zéklade 005
adsorbér zlozenia cc 18-20 MJ/kQ) ’

Pozn.: Hodnoty vlhkosti materialov boli prevzaté z TGA analyzy a obsah vodika bol uréeny pomocou
CHN analyzy.

Vyhrevnost’ motorového oleja nemohla byt presne stanovena pre jeho nevhodné pouzitie vo
viacerych analyzacnych pristrojoch. Pre celkovy vypocet vyhrevnosti celej zmesi bola uvazovana
hodnota spalného tepla 44 MJ/kg (v tabulkach sa najéastejsie uvadzaju hodnoty od 42 — 45 MJ/Kg).
V pripade adsorbéra sa spalné teplo urcilo na zaklade zlozenia v rozsahu 18-20 MJ/kg. Vyslednt
hodnotu vyhrevnosti zmesi pouzitého paliva mozno oc¢akavat’ na hodnote cc 16,9 MJ/kg.

4.4  Elementarna analyza paliv (CHN a S)

Pre potreby zistenia podrobnejSich informacii k vstupnym vzorkam (aj pre ucely vypoctu
spaln¢ho tepla a vyhrevnosti) boli vzorky analyzované pomocou CHN analyzatora (pre stanovenie
prvkov C, H, N) a RTG fluorescen¢nej spektrometri s energiovo-disperznym spektrometrom (EDXRF)
s vyuzitim pristrojovej techniky LECO CHN628 (pre analyzu C, H, N) a Thermo ARL QuantX.

Vysledky prvkovej analyzy st zhrnuté v nasledujucej tabul’ke:
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TAB 6 Obsah CHNS vo vzorkach paliva

Obsah | Obsah | Obsah | Obsah
Merana vzorka C H N S
% % % %
pelety smrek 51,12 5,84 0,27 0,018
hned¢ uhlie 62,21 4,27 0,81 1,610
laminatové parkety 52,29 6,12 3,66 0,013
drevotrieskova doska 49,74 4,87 3,74 0,015
kartonovy papier 41,70 5,38 0,31 0,089
olej Nemerané
adsorbér Nemerané

4.5  Meranie plynnych emisii

Plynné emisie boli stiCasne zaznamendvané pocas 180 minutovych merani tuhych znecistujucich
latok zariadenim ABB AQ02020, ktoré meralo emisie v jednotkdach ppm. Namerané hodnoty
koncentracie jednotlivych latok v ppn boli prepocitané na mg-m.

Pocas merani boli zaznamenavané koncentracie emisii CO a NOX. V tab. 7 su uvedené vysledky
merani plynnych emisii bez pouzitia Cistiacich prvkov a s ich pouzitim.

TAB 7 Vysledky merani plynnych emisii bez pouZzitia Cistiacich prvkov a s ich pouzitim

COu3% NO13%
¢islo Y (13% 02) /CO13% Y (13% 02) /INO139
merania (mg.m®) (mg.m=)
© 1 12051,64 202,92
NS 8
o5
o 8 5 2 9966,79 258,83
NS
E 3= -
w g~ priemer 11009,21 230,87
«
EO + Pt kat 7209,76 199,09
EO + Pd kat 8814,53 208,08
Utinnost’ katalyzatora
Pt kat (%) 34,51 13,77
Pd kat (%) 19,93 9,87

26



Z vysledkov vyplyva, Ze emisie CO13% v pripade pouzitia zariadeni na docistenie spalin
S pouzitim sita s nanesenym Pt katalyzatorom dosahuje o takmer 34,5 % nizSie koncentracie CO
v emisiach ako bez pouzitia prvkov na docistovanie. V pripade pouzitia tej istej zostavy s pouzitim
droteného sita s nanesenym katalyticky aktivnym prvkom Pd bolo dosiahnuta zniZzena koncentracia CO
v emisiach o priblizne 20 % ako bez pouzitia prvkov na docCistovanie. V pripade sledovania emisii
NOx13% bola zaznamenana minimalna zmena a to 0 priblizne 10 %.

Nizka ucinnost’ docistenia spalin, hlavne pri sledovani CO bola sposobend hlavne zniZzenou
ucinnost'ou elektrostatického odlu¢ovaca. Vzhl'adom na konstrukciu meracieho systému (zdroj tepla —
EO skatalyzatorom — spalinovod s meracimi sondami), ato, Ze elektrostaticky odlucovac
S katalyzatorom bol umiestneny blizko horiaceho paliva. Pri viacnasobnom merani dochadzalo
k zvySenym tepelnym tGc¢inkom na odlucovac, ¢o malo v koneénom ddsledku za nasledok ,,obalenie*
povrchu katalyzatora.

Obr. 32 Porovnanie sit — vlavo nepouzity, vpravo po viacnasobnom merani

Z vysledkov merania mozno vyvodit, ze v pripade prvych merani s pouzitim obidvoch
katalyzatorov (ked’ bol este EO malo ovplyviiovany tepelnym ucinkom horenia paliva), obsah CO
v emisiach bol znizovany. V pripade druhého merania — ked” sa len doplnilo palivo a docist'ovacia
zostava bola bez zisahu (t.j. EO sa neopravoval, katalyzator sa povrchovo necistil) uz t€inok
docistovacej zostavy nebol viditelny. Z tohto dévodu sa do vyhodnocovania uvadzali len vysledky
Z merani, kde sa meralo samostatne len jedno meranie.

Namerané¢ hodnoty plynnych emisii boli taktiez porovnavané s referencnymi hodnotami
emisnych hodnét podl'a Ecodesign requirements, ¢ast’ 2. Specific ecodesign requirements for emissions
nariadenia Commission Regulation (EU) 2015/1185, kde pre krbové kachle / uzavreta krbova vlozka na
kusové drevo su stanovené limity pre CO < 1 500 mg/m? a pre NOy < 200 mg/m?® ako NO.. Hlavnou
pri¢inou vyrazného prekrocenia uvedenych limitov pri merani je spalovanie nekvalitného paliva, ktoré
nesplia poziadavky podl'a normy STN EN ISO 17225-2.

4.6  Meranie PAU latok (Polycyklické Aromatické UhPovodiky)

Redukcia rizikovych faktorov zo spalovania je definovana narodnou legislativou (Zakon
146/2023 0 ochrane ovzdusia), pricom v praci sa zvolili pre sledovanie a eliminaciu zakladné latky
uvedené v Tab. 8. Vsetky latky uvedené v tabul’ke 12 patria do skupiny POPs latok. Sledované latky
boli stanovené z filtrov, ktoré boli zachytavané pocas 3 hodinovych merani zariadenim Tecora Isostac
Basic pri meraniach tuhych Castic bez pouZitia Cistiacich prvkov a s pouZitim odlucovaca a katalyzatora
ako Cistiace prvky.
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TAB 8 — Zoznam sledovanych latok

skupina latok | nazov latky

furany dibenzofuran

dioxiny dibenzodioxin

PAU (PAH) |benzo(b)fluorante
PAU (PAH) |benzo(k)fluorante
PAU (PAH) | benzo(a)pyrén

PAU (PAH) |indenol(1,2,3-cd)pyrén

Po uprave vzorky bol extrakt analyzovany pomocou techniky GC/MS (plynova chromatografia
s hmotnostne spektrometrickym detektorom) na zariadeni Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra.
Vyhodnotenim analyz z plynovej chromatografie v pripade 3 vzoriek filtrov ziskanych pri spalovani
paliva bez pouZitia elektrostatického odlucovaca a katalyzator, 3 vzoriek popola a 2 vzoriek filtrov
s pouzitim EO a katalyzatora (1 x s Pta 1 x s Pd) a boli negativne vysledky vo vsetkych pripadoch.

Z dévodu negativnych vysledkov prvych merani bolo pristipené aj k vyuzitiu techniky
HPLC/DAD (z angl. High-Performance Liquid Chromatography with Diode-Array Detection -
Vysokouéinna kvapalinova chromatografia s detektorom s diédovym polom v UV/VIS oblasti).
Priprava vzorky bola vykonana extrakciou (pouzité extrakéné ¢inidlo n-hexan:aceton 1:1) s pomocou
Soxhlet extrak¢nej aparatury (po dobu 8 hod.). Takto pripraveny extrakt s rozpustadlom bol
prefiltrovany a nasledne analyzovany pomocou HPLC systému.

Uvedenym postupom (Soxhlet extrakcia, zakoncentrovanie, filtracia a HPLC/DAD analyza) bolo
celkovo analyzovanych 3 filtre z merani bez pouzitia EO a katalyzatora, 3 vzorky popola a 2 vzorky
filtrov s pouzitim EO a katalyzatora (1 x s Pt a1 x s Pd). Vo vsetkych pripadoch boli vysledky analyz
negativne na zistenie pritomnosti sledovanych latok

e Negativny vysledok mohol byt’, ako v pripade merania technikou GC/MS, spdsobeny
nasledujicimi faktormi:

e koncentracia sledovanych latok vo vzorkéch filtrov mohla byt nizsia ako bola detekcna
schopnost’ naSej meracej zostavy,

e pouzita nedostato¢na technika pripravy vzorky — extrakcia.

e produkcia sledovanych latok v spalinach, a nasledne zachytenych na odberom filtri, bola
naozaj vel'mi nizka

5 Analyza a technicko — ekonomické vyhodnotenie vysledkov

V priebehu experimentalnych merani, ako bol aj uvadzané v prechadzajucich kapitolach,
dochadzalo k postupnému zanaSaniu sita s katalyticky aktivnym prvkom. Toto malo za nasledok
vyrazne znizenu ucinnost’ eliminacie sledovanych ukazovatel'ov - hlavne zniZenie koncentracie obsah
CO, NOx a 6 latok z POPs skupiny latok. Pri merani hodn6t CO bolo pozorované znizenie na urovni cc
35 %, resp. 20 % (pri pouziti doCistovacieho zariadenia s Pt, resp. Pd ako katalyzatora). V pripade
vyhodnotenia nameranych hodnét koncentracie NOx nebola zistena relevantna zmena.

Hlavnou pri¢inou tohto zanaSania bola zniZzena UuUCinnost (az jeho znefunkcnenie)
elektrostatického odlucovaca z dosledku vysokej tepelnej zat'aze. Navrh rieSenia problému je popisany
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v kap. 3.10, kde sa hned’ pri vystupe z krbovej vlozky navrhuje privod riediaceho vzduchu — ktory
spdsobi hlavne ochladenie spalin vystupujicich z krbovej vlozky (na max. 180 °C). Nasledne by sa
zriedené spaliny po prechode odlu¢ovacom v priestore katalyzatora ohrievali privadzajicim vzduchom
na teplotu cc 280 °C.

Dalsou vyraznou pri¢inou zana$ania katalyzatorov bola skuto¢nost, e pre experimentalne
merania sa zvolil variant simulujuci najhor$i mozny scendr z pohl'adu pouzitého paliva v domacnostiach
- V prevaznej miere sa spal'ovacie zariadenia prevadzkuju s beznym palivom, najmi vzduchosuchym
kusovym drevom, drevnymi briketami, uhlim alebo drevnymi peletami - pri spal'ovani ktorych s emisii
niekol'’konasobne (Castokrat aj niekol'’ko desat’krat mensie) a preto tie dosiahnuté G¢innosti boli pomerne
malé a katalyzator a EO sa tak rychlo zanasali.

Experimentalne merania boli zdmerne koncipované ako simulacia najhorSieho mozného scenara
(tzv. worst-case scenario) z pohl'adu kvality paliva. Spalovanie zmesi obsahujucej okrem dreva aj uhlie,
drevotriesku, laminat, motorovy olej a plasty (adsorbér) generuje obrovské mnozstva nedopalu, tazkych
uhlovodikov a sadzi. Tento stav zial’ reflektuje realnu prax v mnohych slovenskych domacnostiach (tzv.
energeticka chudoba a nizke environmentalne povedomie), kde prave lokalne kureniska spalujuce
nevhodny odpad tvoria najvacsi podiel emisii PM a POPs latok v atmosfére na narodnej urovni. Pri
beznej prevadzke so Standardizovanym vzduchosuchym palivom (kusové drevo, pelety) by emisna
zataz docCistovacieho systému bola radovo (desat’ az stonasobne) nizSia. Z toho vyplyva, ze ak
docistovaci systém dokdzal znizit CO o 35 % v takto extrémne znecistenom prude spalin predtym, nez
sa zahltil, pri beznom palive by bola jeho Zivotnost’ pred zanesenim nasobne dlhsia a miera konverzie
vyrazne vyssia.

Pri porovnani nameranych hodnét plynnych emisii s referenénymi hodnotami emisnych hodnot
podl'a Ecodesign Regulation 2015/1185 pre prislusné spalovacie zariadenie pocas Standardizovanych
prevadzkovych podmienok, plynné emisie CO a NOx vyrazne prekracovali pozadované hodnoty, ktoré
by spiiiali trovne emisnych nariadeni. Okrem spominanych problémov z elektrostatickym odlu¢ovatom
je mozné za jednu z pri¢in povazovat’ aj spalovania nekvalitného paliva, ktoré nespliiia poziadavky
podl'a STN EN ISO 17225-2.

Pri zistovani ekonomickej vyhodnosti treba brat vuvahu viacero faktorov. Priprava
katalyzatora, elektrostaticky odlucovac a prevadzku. Cena pripravy a vyroby odluc¢ovaca je priblizne na
urovni 100 €, k tomu je potrebné uvazovat’ aj vysokonapétovy zdroj, ktorého cena je v rozpéti cc 120 —
150 €. Prikon odlu¢ovaca bol v doterajsich pracach vypocitany na cc 55 W. V pripade odhadu nakladov
na prevadzku elektrostatického odlucovaca moézeme uvazovat’ s priemernymi Statistickymi hodnotami
pri vykurovani pre okres Namestovo. Pri priemernom poéte 246 dni a pri odhadovanom priemernom
¢ase 8 hodin vykurovania denne je spotreba elektrickej energie za rok na prevadzku EO 108,24 kWh,
¢o pri cene elektrickej energie 0,21 € za kWh predstavuje priblizne 22,73 € ro¢ne.

Pre porovnanie pripravy materidlu drétu s katalyticky aktivnym prvkom je potrebné porovnat’
obsah tychto vzacny prvkov v materialy. Pri ocelovom drote (Kanthal je Specialne legovand ocel’) je
v pripade katalyticky aktivnych drotoch, ked’ katalyticky prvok je suc¢ast’ou materialu drétu, byva obsah
tychto vzacnych prvkov cc 0,1-0,5 %. V pripade 3 metrového drdtu je to cc 24,9 mg katalytického prvku
(pri 0,3% zastapeni). V pripade galvanického nanesenia katalyticky aktivneho prvku na povrch drotu,
je to v pripade nanesenia monovrstvy cc 7 pg pre Pt, rsp. 4 ug pre Pd (pre Ni je to 2,7 pug a Vv pripade
nanesenia Ag priblizne len na 10 % - ako aktivatora — je to len 0,4 ug). Samozrejme pri galvanickom
nanaSani su potrebné aj iné chemickeé latky, ale ich cena v porovnani s cenou soli uvedenych vzacnych
prvkov je nasobne niZSia. Pri porovnani mnozZstva potrebného vzacneho prvku je jednoznacné, Ze
Vv pripade galvanického nanaSania sa spotrebuje cc 3500 krat menej katalyticky aktivneho prvku (v
pripade pouzitia Pt) ako Vv pripade, ked je sti¢astou ocelovej zliatiny. DalSou nespornou vyhodou
nanesenia katalyticky aktivneho prvku na povrch je fakt, Ze tento prvok bude po celom povrchu drotu,
a tym padom bude nasobne vysSia aktivna plocha pre katalytické reakcie.

Vyroba tak pripraveného trojuroviiového sita z drotu Kanthalu s katalyticky aktivnymi prvkami
nepresiahne 20 €. Ked’ sa zhrnt vyrobné néklady docistovacich zariadeni a ich prevadzka, tak ich cena
k cene vykurovacieho systému (aj s pouzitim paliva) je neporovnatel’ne niz$ia.
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6 ZAVERY

Nevhodné spal’ovanie tuhych paliv a hlavne s pridanim plastového odpadu, je sprevadzané
tvorbou rozmanitou paletou zdraviu Skodlivych latok — po¢nuc tvorbou tuhych znecistujucich latok,
ktoré Casto so sebou nesu toxické prvky (arzén, kadmium, olov, ortut’ a pod.) az po rézne formy
Skodlivych uhl'ovodikov, ktoré su ,,zhrnuté* do skupiny s nazvom POPs. VSetky tieto faktory vplyvaja
na znizenie kvality Zivotného prostredia, a to hlavne kvality ovzduSia. To ma za nasledok aj vplyv na
zdravie Cloveka, €o je sprevadzané réznymi, hlavne respiraénymi chorobami. Touto problematikou,
kvalitou ovzdusia a redukciou rizikovych faktorov zo spalovania sa zaobera aj narodna legislativa
(Zékon 146/2023 o ochrane ovzdusia),

Problematike eliminacie POPs latok s vyuzitim katalyzitorov je venovana velkd skupina
vedeckych prac, kde hlavne vyuzivaji prvky (prip. zliceniny) s katalytickou schopnostou ako stucast
zliatin (drétené nosice) alebo v monolitoch. Malo preskiimana oblast’ je prave oblast’, kde katalyzator je
naneseny tenkou vrstvou na povrchu nosi¢a (zvacsa vo forme drotu), a to vratane aj tenkej vrstvy
katalytického aktivatora.

Cielom prace bolo navrhnit' a Vv praxi overit fungovanie vhodny systém na eliminaciu
vybranych Skodlivych latok. Jednalo sa hlavne o redukciu pritomnosti oxidu uhol'natého (CO), oxidov
dusika (NOx) alatok zo skupiny POPs (dibenzofuran, dibenzodioxin, benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, benzo(a)pyren, indenol(1,2,3-cd)pyren).

Praca uspesne identifikovala kritické limity navrhnutého systému pri extrémnej zatazi. Zistilo
sa, ze pre zabezpeCenie stability elektrostatického odlucovaca a zabranenie tepelnej degradacii
katalyzatora je nevyhnutné aktivne riadenie teploty spalin (viac v kap. 3.10). Rovnako sa potvrdilo, ze
pre dosiahnutie pozadovanej hribky Pt vrstvy je kritickym parametrom priidova hustota, o definuje
technické poziadavky na priemyselnu vyrobu takychto sit (viac v kap. 3.5).

Napriek tymto problémov bolo namerané zniZenie koncentracie CO v spalinach o cc 34,5 %
Vv pripade pouzitia sit s katalytickym prvkom Pt, resp. o cc 20 % v pripade pouzitia sit s katalytickym
prvkom Pd. Pri vyhodnoteni koncentracii NOx bolo zistené minimalne zniZenie (do 10%). V pripade
nizkej G¢innosti odburania NOx moze byt aj fakt, ze literatira pre tento typ reakcie odporica iny
katalyticky prvok — Rh (bud’ ako sticastou zIuceniny alebo s d’alSou chemickou zlti€eninou). Pre rieSenie
subeznej eliminacie CO, NOx a sledovanych POPs latok bude vhodné do budtcnosti pripravit
a vykonat’ testy s kombinovanym katalyzatorom — Pt/Rh (s Ag ako aktivatorom), resp. Pd/Rh (s Ag ako
aktivatorom).

Praca s dosiahnutymi vysledkami a skisenost'ami pontika dolezité informéacie pre d’alsi vyskum
Vv oblasti doCistovania spalin postupom uvedenym v tejto praci. Praca tiez pontika okrem rizikovych
faktorov aj odporucania na vylepSenie technickych rieSeni, ktoré by jednozna¢ne mali prispiet
K naplneniu cielov pri rieSeni vSeobecného problému — maximalne vycistenie spalin od zdraviu
Skodlivych latok. Spomenuté rieSenia boli viac zamerané na predchadzanie vzniku neziaducich situacii,
ktoré by mohli vkoneénom désledku znizit' uginnost &istenia spalin. DalSou oblastou budtceho
skiimania je aj rieSenie odstranenia pripadnych sadzi nanesenych na povrchu katalyzatora. Nakol'ko aj
elektrostaticky odluc¢ova¢ nema 100 % schopnost’ eleminovat’ TZL (a navySe vel'a testov ucinnosti
eleminacie TZL sa vykonavali pre ,,Cisté” paliva), preto je mozné oCakavat’ po uréitom Case zanesenie
povrchu katalyzatora sadzami. Jednym zrieSeni je mechanické odstrafovanie sadzi z povrchu
(oklepanim, vibraciami prip. ¢istenim kefou), o si v niektorych pripadoch vyzaduje prerusenie horenia
a vychladenie spalinovodu.
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Jednou z moznosti je tepelné odstranenie sadzi z povrchu drotu. Z tohto dévodu sa pre testy
V tejto praci uvazovalo s kanthalovym odporovym drétom, kde by sa v urcitych ¢asovych intervaloch
mohol tento drdt externym zdrojom napdjania kratkodobo nahriat’ na teplotu, pri ktorej by sa sadze
Z povrchu drétu uvolnili. Tento koncept, kde samotny nosi¢ katalyzatora (odporovy drot) sluzi zaroven
ako aktivny vyhrievaci prvok pre vlastnu termickt regeneraciu (vypalovanie sadzi), predstavuje vysoko
inovativne a nizkonakladové rie§enie, ktoré by mohlo zasadne prediZit Zivotnost' katalyzatorov v
malych zdrojoch tepla. Tu je potrebné pri vyskume mat’ na mysli niekol’ko faktorov — teplota ohrevu
drotu nesmie prekroCit’ cc 450°C (doslo by k rekrystalizacii Pt/Pd a k zmene ich katalytickych
vlastnosti), nosné medzikruzie, ktoré nesie drot, by malo byt z elektricky nevodivého materialu,
odolného vysokym teplotam (aspon cc 500 °C) a tiez odolné agresivnemu prostrediu, ktoré vytvaraji
spaliny. Material pouZity na nosné medzikruzie musi byt’ aj dostato¢ne pevny, aby pri zhotovovani sita
pouzitim vhodného drétu nedochadzalo k po$kodeniu tohto medzikruzia (lAmanie, praskanie a pod.)

Pripadné d’al$ie pokra¢ovanie vyskumu podobného charakteru doélezité z hladiska ochrany
zivotného prostredia a zdravia l'udi. Taktiez moze predstavovat vhodny zdklad pre problematiku
rieSenia redukcii emisii.

Hlavné prinosy pre inZiniersku prax a vyskum:

Préca sledovala niekol’ko oblasti prinosu pre vyskum a nasledne prax.

Prvou oblast’'ou je ekonomicky aspekt. Pri zistovani ekonomickej vyhodnosti treba brat’ v tivahu
viacero faktorov, pricom najvacsiu vahu na cenu pripravovaného katalyzatora ma jednoznacne cena
vzacnych prvkov s katalytickou aktivitou.

Pri porovnani mnozstva potrebného vzacneho prvku je jednoznacné, ze v pripade galvanického
nanasania sa spotrebuje cc 3500 krat menej katalyticky aktivneho prvku (v pripade pouzitia Pt) ako
v pripade, ked je sucastou ocelovej zliatiny. DalSou nespornou vyhodou nanesenia katalyticky
aktivneho prvku na povrch je fakt, Ze tento prvok bude po celom povrchu drotu, a tym padom bude
nasobne vyssia aktivna plocha pre katalytické reakcie.

Dal§im prinos je v tom, e praca Gspesne identifikovala kritické limity navrhnutého systému pri
extrémnej zat'azi. Zistilo sa, Ze pre zabezpecenie stability elektrostatického odluCovaca a zabranenie
tepelnej degradacii katalyzatora je nevyhnutné aktivne riadenie teploty spalin (viac v kap. 3.10).
Rovnako sa potvrdilo, ze pre dosiahnutie pozadovanej hrubky Pt vrstvy je kritickym parametrom
prudova hustota, ¢o definuje technické poziadavky na priemyselnt vyrobu takychto sit (viac v kap. 3.5).

Préca (aj doterajsie vyskumy) tiez poukazala na skuto¢nost, ze elektrostaticky odlucova¢ nema
100 % schopnost’ eleminovat’ TZL (a navySe vela testov G¢innosti eleminacie TZL sa vykonavali pre
,Cisté palivd), preto je mozné oCakdvat po urCitom Case zanesenie povrchu katalyzatora sadzami.
Jednou z moznosti je tepelné odstranenie sadzi z povrchu drétu. Koncept, kde samotny nosic
katalyzatora (odporovy drot) slizi zaroven ako aktivny vyhrievaci prvok pre vlastni termicka
regeneraciu (vypalovanie sadzi), predstavuje vysoko inovativne a nizkonakladové rieSenie, ktoré by
mohlo zasadne prediZit’ Zivotnost’ katalyzatorov v malych zdrojoch tepla.

Praca s dosiahnutymi vysledkami a skusenostami pontka délezité informacie pre d’alsi vyskum
Vv oblasti doCistovania spalin postupom uvedenym v tejto praci. Praca tiez ponuka okrem rizikovych
faktorov aj odporGcania na vylepSenie technickych rieSeni, ktoré by jednoznacne mali prispiet’
K naplneniu cielov pri rieSeni vSeobecného problému — maximalne vycistenie spalin od zdraviu
Skodlivych latok.
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Resumé

Doktorandska dizertacna praca sa zaoberd malymi zdrojmi tepla na spalovanie tuhych paliv,
vzniknutymi emisiami a ich naslednou redukciou, a to predovSetkym PAU latok - polycyklické
aromatické uhl'ovodiky (v angl. PAH - Polycyclic Aromatic Hydrocarbon) a vybranych oxidov prvkov
(oxidy dusika - NOx a oxid uhol'naty - CO) — d’alej tiez uvadzané ako rizikové faktory pre Zivotné
prostredie a zdravie l'udi. Praca je zamerana na moznost' redukcie uvedenych rizikovych faktorov
s vyuzitim katalyzatorov. Dalou podstatnou ¢astou prace je aj priprava vhodného katalyzatora.

Z dosiahnutych vysledkov sa stanovil najoptimalnejs$i variant a boli popisané d’alS§ie moznosti jeho
zdokonalenia.

Summary

PhD Thesis deals with small heat sources for combustion of solid fuels, arising emissions and
their subsequent reduction, especially POPs substances (Persistent Organic Pollutants) and selected
element oxides (nitrogen oxides - NOx and carbon monoxide - CO) — hereinafter also referred to as risk
factors for the environment and human health. The work is focused on the possibility of reducing the
above risk factors using catalysts. Another essential part of the work is also the preparation of a suitable
catalyst.

From the achieved results, the most optimal variant was determined and other possibilities of its
improvement were described.
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