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1. Emisie spal’ovania tuhych paliv

V priebehu spalovania paliv v zdrojoch tepla dochadza k tvorbe emisii, ktoré maji Skodlivé
ucinky na 'udskom zdravi a zivotnom prostredi. Vznik tychto emisii je ovplyvneny nielen chemickym
zlozenim paliva, ale aj jeho fyzikalnymi vlastnostami ako je obsah vlhkosti, hustota, pérovitost’, vel'kost’
a aktivna plocha, ataktiez typom spalovacieho zariadenia vratane prevadzkovych a technickych
aspektov (VILLENEUVE, 2012).

Pri dokonalom spalovani paliv dochadza k vzniku oxidu uhli¢it¢tho CO,, oxidov dusika NOx,
oxidov siry SOx, chlorovodiku aj tazkych kovov. Idealne spalovanie méze byt definované ako tiplna
oxidacia vsetkych palivovych zloziek. PoCas dokonalého spal’ovania biomasy je potrebné dostatocné
mnozstvo spalovacieho vzduchu, dobry pristup vzduchu k zlozkdm paliva v spalovacej komore,
dostatocne vysoka teplota spal’ovacieho procesu a tiez dostato¢ne dlha doba zotrvania paliva na tychto
teplotach. V dosledku nizkej spalovacej teploty, zIého premiesania vzduchu a paliva, nedostatku kyslika
a nedostatocnej doby zotrvania paliva v spalovacom priestore vznikajii emisie z nedokonalého
spalovania ako st oxid uhol'naty CO a organické uhl'ovodiky (VILLENEUVE, 2012).

Pri idealnych podmienkach by spaliny tvorili len plynné produkty horenia (CO,, SO, H,O)
a dusik zo spal'ovacieho vzduchu, ktory sa horenia nezucastni. Ked'Ze realne je nutné privadzat’ viac
spalovacieho vzduchu ako je potrebné, do spalin sa dostava aj nevyuzity kyslik. NizSie uvedené zlozky
spalin su vypustané do atmosféry ako vysledok dokonalého spal’ovania v zariadeniach na spal’ovanie.

Znecistujuce latky je mozné rozdelit podla chemického zloZenia, Skodlivosti, nebezpecnosti,
rizikovosti, pripadne podla toxicity. Podl'a Prilohy €. 1 k vyhlaske ¢. 365/2010 Z.z su znecistujtice latky
rozdelené na dve hlavné skupiny:

. zakladné znecistujuce latky,
. ostatné znecist'ujuce latky.

Medzi zakladné, najviac sledované, zneCistujuce latky vznikajlice pri spalovani patria
(JANDACKA, 2016):

. Tuhé zneCistujuce latky (TZL) - prachové castice v ovzdu$i predstavujuce zmes latok
pozostavajuce z uhlika, prachu a aerosolov s vel'kostou od jednotiek nanometrov po 0,5 mm. Ide o jednu
z najdodlezitejSich zloziek, ktoré znecistuju ovzdusie. V stcasnosti je najvicsia pozornost’ venovana
Casticiam o aerodynamickom priemere pod 10 um (PM ), ktoré mézu prenikat’ do dychacieho traktu a
Casticiam do velkosti 2,5 um (PMys), ktoré moézu prenikat’ az do krvného obehu. TZL blokuju
reprodukciu buniek. Tym moézu vznikat’” vhodné podmienky pre rozvoj virusovych a bakteridlnych
respiraénych infekcii, ako aj postupny prechod akutnych zapalovych zmien do chronickej fazy za vzniku
chronickej bronchitidy. Produkcia TZL zo spalovania tuhych paliv je mnohonasobne vyssia ako zo
spal’ovania tekutych paliv.

. Oxid uholnaty (CO) - je bezfarebny jedovaty, nedrazdivy plyn bez chuti, farby a zdpachu o nieco
lahsi ako vzduch. V spalindch sa vyskytuje ako produkt nedokonalého spal’ovania a preto vyrobcovia
zdrojov tepla sa snazia minimalizovat’ jeho produkciu s cielom dosiahnutia vysSich U¢innosti
spalovania. Je toxicky a prenika do krvi dychacim traktom, viaze sa na ¢ervené krvné farbivo za vzniku,
tzv. karboxylhemoglobinu, ktory strdca schopnost’ prenosu kyslika. Nasledkom je zniZzeny privod
kyslika do tkaniv.

. Oxidy dusika (NOx) - sa obycajne klasifikuju v zavislosti od stupna oxidacie dusika - oxid dusny
(N20), oxid dusnaty (NO), oxid dusity (N,Os), dioxid dusicity (NO), tetraoxid dusi¢ity (N2O4),
pentaoxid dusicity (N2Os). Z procesov spal’ovania tuhych paliv v zdrojoch tepla prevazujicou zlozkou
oxidov dusika v spalinach je oxid dusnaty NO (cca 95 % z celkovych NOx). V menSom mnoZzstve sa
tvori NOz a N>O (cca 5 % z celkovych NOx). N>O narusuje ozéonovu vrstvu, z NO vo vzduchu vznikaji
dusi¢nany, ktoré v zrazkovej vode padaju na zem v podobe slabych kyselin, NO; je toxickejsi a
aktivnejsi plyn, pricom v reakcii s vlhkostou vyvolava akutne respiracné problémy.

. Oxid siricity (SO2) — vznika pri spalovani paliv obsahujucich siru. Je to bezfarebny, Stipl'avo
pachnuci, jedovaty plyn, ktory reaguje na povrchu roznych tuhych suspendovanych castic. Vo vode sa
'ahko rozpusta za vyvoja tepla a vzniku kyseliny siri¢itej, ktora sposobuje respiraéné problémy.
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. Celkovy organicky uhlik (TOC) - predstavuje celkové mnozstvo uhlika viazaného v organickych
latkach, vode a plynoch. Celkovy organicky uhlik zahfia Siroka $kalu uhl'ovodikov a patria sem aj
perzistentné organické polutanty (POPs), ktoré zahfnaju napr. nemetdnové prchavé organické latky
(VOCQ), vacsina polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov (PAUs), polychlorované bifenyly (PCBs) a
polychlérované dibenzo-p-dioxiny (PCDDs) a polychloérované dibenzofurany (PCDFs).

Ostatné znecistujuce latky st rozdelené do viacerych skupin a podskupin ako latky:

) s karcinogénnym u¢inkom — azbest, Co, Cd, Be, Ni, As, Cr, dioxiny a iné,

. tuhé organické znecistujuce latky — Hg, Se, antimon a d’alSie,

. anorganické znecistujuce latky vo forme plynov a par — HCI, HF, amoniak a d’alsie,

. organické znecistujiice plyny a pary — fenol, formaldehyd, toluén, acetén a iné,

. plynné latky spdsobujuce sklenikovy efekt — CO,, metan, N»O, fluérované uhl'ovodiky a mnoho
dalsich.

1.1 Plynné emisie vznikajuce pri spal’ovani paliv
Medzi zakladné plynné emisie vznikajuce pri spalovani paliv patria najma:
oxid uhol'naty,
oxidy dusika,
oxidy siry,
prchavé latky,
. organické latky, ktoré su v odpadovych plynoch v plynnej faze vyjadrené ako:
o celkovy organicky uhlik,
o dibenzodioxiny a dibenzofurany.
1.1.1 Oxid uhoPnaty

Oxid uhol'naty (CO) je bezfarebny, vel'mi jedovaty, toxicky plyn bez chuti a zapachu, I'ahsi nez
vzduch, nedrazdivy. Vo vode je malo rozpustny. Je obsiahnuty v generatorovom, vysokopecnom a
vodnom plyne, ma silné reduk¢éné vlastnosti. Prudko sa zlucuje s kyslikom:

2CO0+0; > 2CO,. (L.1)

Pri horeni (hori modrastym plameniom) vznika oxid uhli¢ity, pricom dochadza k uvolfiovaniu
zna¢ného mnoZstva tepla. Vyhrevnost’ oxidu uholnatého je okolo 12,6 MJ.m™.

V prirode sa vyskytuje v nepatrnom mnozstve v atmosfére, kde vznika predovsetkym fotolyzou
oxidu uhli¢itého pri posobeni ultrafialového Ziarenia a tiez je obsiahnuty v sopecnych plynoch. V
nepatrnom mnozstve vznika aj metabolickymi procesmi v Zivych organizmoch, a preto je obsiahnuty v
stopovych mnozstvach vo vydychovanom vzduchu z plic.

Pri antropogénnej Cinnosti vznika ako produkt nedokonalého spalovania fosilnych paliv, ale
aj biomasy, a to v staciondrnych aj v mobilnych zdrojoch. Velkym producentom oxidu uhol'natého su
najméd hutnicky a metalurgicky priemysel a tiez automobilova doprava (sucast’ vyfukovych plynov
motorovych vozidiel). Vysokopecny, koksarensky ainé plyny produkované hutnickymi
a metalurgickymi prevadzkami okrem oxidu uhli¢itého obsahuju este aj d’alSie horlavé zlozky. Tieto
plyny st Casto vyuzivané ako palivo, avSak urcit¢é mnozstvo tychto plynov, a medzi nimi aj oxid
uhol'naty, moze z technologii uniknut’ do ovzdusia.

Svietiplyn obsahuje 4 az 11 % oxidu uhol'natého. V koksarenskych plynoch sa vyskytuje asi 7 %,
v generatorovych plynoch 27 az 29 %, vo vyfukovych plynoch z motorov 4 az 8 % (mdze to byt az 36
%) a v banskych plynoch az 50 % oxidu uholnatého. Pri vyrobe karbidu vapnika vznika 60 az 70 %
oxidu uhol'na-tého.

Oxid uhol'naty je aj sucastou stale CastejSie umelo vyrabanych plynov, ktoré sa vyuzivaju ako
palivo, napr. pre kogeneracné jednotky so spalovacimi motormi ¢i turbinami. Ide o plyny syntézne
(generatorové), pyrolyzne a vodné, ktoré sa ziskavaju splynovanim alebo pyrolyzou tuhych paliv.
Vzhl'adom na to, Ze syntézne a pyrolyzne plyny sa d’alej energeticky vyuzivaju, ich dopady na zivotné
prostredie st minimalne.
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Koncentracie prirodného pozadia oxidu uhol'natého v ovzdusi st v rozsahu 0,01 az 0,23 mg-m™
(0,008 az 0,184 ppm - 1 ppm = 1,256 mg-m™). Koncentracie oxidu uholnatého v ovzdusi v mestskych
oblastiach zavisia od intenzity dopravy a od meteorologickych podmienok, menia sa zna¢ne v zavislosti
od casu (dopravnej Spicky) a od vzdialenosti od emisnych zdrojov. Priemerna osemhodinova
koncentracia byva obvykle niz$ia ako 20 mg'm> (16 ppm). Prilezitostne vSak boli zaznamenané
maximalne priemerné osemhodinové koncentracie az 60 mg-m™ (48 ppm).

Je toxicky, prenika do krvi dychacim traktom, viaze sa na Cervené krvné farbivo za vzniku tzv.
karboxylhemoglobinu, ktory straca schopnost’ prenosu kyslika. Nasledkom je znizeny privod kyslika do
tkaniv.

V atmosfére je oxid uholnaty velmi stabilny, oxidacia na oxid uhli¢ity vyzaduje niekolko
mesiacov az rokov. Plyn nereaguje s vodou a nespdsobuje znizenie pH dazd’a a vznik kyslych dazd’ov.
Koncentrécia oxidu uhol'natého v spalinach zo spal'ovacich zariadeni spal’'ujtiicich uhlikaté palivo

je zavisla od dokonalosti procesu spal’ovania paliva, t. j. od oxidacie uhlika (C) na finalny produkt, oxid
uhlicity (CO,). Praktické priciny produkcie oxidu uhol'natého (CO) pri spalovani paliv su:

. Nedokonalé premiesanie paliva s oxida¢nym c¢inidlom a vytvaranie zon v spalovacom priestore
kuareniska s nedostatkom kyslika pre dokonalu oxidaciu uhlika.
. Nestabilita teplotnych pomerov v spalovacom priestore kureniska a koli-sanie teplot v kiirenisku.

Vplyv teploty na konverziu CO, na CO (pri nedostatocnom pristupe kyslika v palivu) uvadza
nasledujuci diagram.
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Obrazok 1.1 : Rovnovazny diagram reakcie: C + CO2 < 2 CO
1.1.2 Oxidy dusika

Oxidy dusika vznikaji oxidaciou dusika v zavislosti od teploty plamena, ¢o ma vplyv aj na
mnozstvo vznikajucich oxidov dusika. Na celkovej produkcii sa réznou mierou podielaji tri
mechanizmy vzniku, podl'a ktorych sa rozliSuju tzv. termické, palivové a rychle oxidy dusika (obr. 1.2).

Termické oxidy dusika st zavislé od teploty a dizky reakcie, a preto vznikaji oxidaciou dusika
prevazne pri vyssej teplote, napr. vzdy pri zohriati vzduchu, ku ktorému dochadza pri spalovani paliv.
Vseobecne plati, ze ¢im je teplota spalovacieho procesu vysSia, tym vyssia je tvorba oxidov dusika. V
motorovych vozidlach dochadza k tvorbe oxidov dusika v dosledku vysokého tlaku a teploty v motore,
pri ktorej reaguje dusik s kyslikom.

Na tvorbu palivovych oxidov dusika maju vplyv dusikaté zluceniny. Vyrazny podiel maju tieto
oxidy dusika hlavne pri spalovani hnedého uhlia a biomasy, kde sa nedosahuje prili§ vysokych teplot
(1200 az 1300 °C). Nad teplotou 900 °C je produkcia palivovych oxidov dusika prakticky nezavisla od
teploty, avsak je vyrazne zavisla od koncentracie kyslika v zone plameiia (mozné oblast’ pre obmedzenie
tvorby oxidov dusika).
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Obrazok 1.2 : Mechanizmy tvorby oxidov dusika v zavislosti od teploty

Rychle alebo tiez okamzité oxidy dusika vznikaja pri spalovani uhl'o-vodikov, a to vo fronte
plamenia. Vznik stvisi s vdzbou molekul dusika s radikalmi v reakciach s nizkou energetickou bariérou
(st produktom oxidacie 'ahko viaza-ného dusika v palive). Proces je charakterizovany kratkou dobou
trvania, malou zdvislostou od teploty a velkou zavislostou od prebytku vzduchu s max. tvorbou
v oblasti stechiometrického pomeru. Oxidéacia l'ahko viazan¢ho dusika v palive zvycajne prebieha
v medznej vrstve Cela plamena pri teplotach nad 1600 °C.

Oxidy dusika sa tvoria aj pri kontakte HNOs3 s organickymi latkami. St horsie rozpustné vo vode
a 1,5-krat tazSie ako vzduch.

Viac ako 90 % oxidov dusika je emitovanych vo forme oxidu dusnatého (NO). Vo vzduchu sa
vsak tento plyn rychlo meni na oxid dusicity (NO;) a ten sa d’alej meni na kyselinu dusi¢itd, ktora sa
spaja so vzdusnou vlhkostou a vedie ku vzniku kyslych dazd’ov.

Oxid dusny je sice malo aktivny plyn v porovnani s nebezpecnym oxidom dusicitym, avSak
emisie oxidu dusného (N,O) ni¢ia ozoénovi vrstvu a ako jeden zo sklenikovych plynov mozu byt aj za
pripadnymi klimatickymi zmenami. Koncentracia N2O sa zvySuje v rozsahu 0,18 az 0,26 % rocne,
pricom za hlavny zdroj N2O je povazované spalovanie pevného paliva.

Na zaklade analyz zaoberajucich sa spalovanim dreva a kory v rostovych kureniskach tepelnych
generatorov, je mozné z hl'adiska aspektu podmienok pre vznik a tvorbu oxidov dusika konstatovat, ze
pri spalovani vlhkého a mokrého dre-va s vlhkostou W' > 23 % pri prebytku spalovacieho vzduchu A
> 2,0 sa nevytvaraji podmienky na tvorbu oxidov dusika cestou vysokoteplotnej oxidacie dusika (teplota
plamena tg, < 1300 °C), ani na tvorbu okamzitych oxidov dusika (teplota plamena ts, < 1600 °C).

Oxidy dusika v procese spal’ovania vlhkého dreva a kory v kureniskéach tepelnych generatorov sa
tvoria len cestou nizkoteplotnej oxidacie Casti viazaného dusika v palive. Ich produkcia je zavisla od
mnozstva dusika nachadzajiceho sa v palive a podielu transformujiceho sa palivového dusika v palive
na emisie. Produkcia oxidov dusika pri nizkoteplotnej oxidacii je zavisld od mnoZzstva dusika
nachadzajuceho sa v palive a od podielu transformujticeho sa palivového dusika v palive na emisie.
Vzhl'adom na to, ze obsah dusika v biomase jednotlivych druhov nie je rovnaky, ani koncentracie oxidov
dusika v spalinach, ani produkcia oxidov dusika do atmosféry zo spalovania jednotlivych druhov
biomasy nebude rovnaka.

Spalovanie suchej biomasy, napr. na baze suchého dreva s vlhkostou W* <9 % a s prebytkom
spalovacieho vzduchu A < 2,0, resp. s vlhkostou W* <23 % a s prebytkom spalovacieho vzduchu 4 <
1,5, vytvara podmienky aj pre vznik oxidov dusika vysokoteplotnou oxidaciou vzdusného dusika.

Mechanizmus tvorby NO z dusika, ktory sa nachadza v palive, je nasledujuci. V prvej faze
spal’ovania biomasy pri teplotach 300 az 500 °C dochadza k uvoliiovaniu prchavého podielu, pri¢om 40
az 60 % dusika z paliva prechadza do makrozli€enin dechtu a zlucenin typu: HCN a NHs. V oxidacnej
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zone plamena reaguju organické zluceniny obsahujuce dusik s kyslikom za vzniku oxidu dusnatého
(NO). Ked'zZe oxid dusnaty v atmosfére reaguje so vzdusnym kyslikom na oxid dusicity (NO>), zauzivalo
sa v energetike a environmentalnom hodnoteni paliv vyjadrovanie koncentracie oxidov dusika
v spalinach formou oxidu dusi¢itého (NO»).

1.1.3 Oxidy siry

Oxidy siry (SOy) sa vyskytuju vo viacerych formach a vytvaraju niekol’ko skodlivin, pricom
najvyznamnejSou Skodlivou emisiou je oxid siri¢ity. Oxidaciou oxidu siri¢itého v atmosfére potom
mdzu vznikat’ kyslé aerosoly.

Oxid siri€ity je bezfarebny, Stiplavo pachnuci, jedovaty plyn, ktory reaguje na povrchu rdznych
tuhych suspendovanych ¢astic. Jeho hustota pri normalnych podmienkach je 2,72 kg'-m. Vo vode sa
lahko rozpusta za vyvoja tepla a vzniku kyseliny siri¢itej. Moze byt’ oxidovany aj vo vnutri vodnych
kvapiek rozptylenych v ovzdusi, priCom vznika kyselina siricita.

Absorpcia oxidu siri¢itého na povrchu nosnych sliznic a sliznic hornych ciest dychacich je
dosledkom jeho rozpustnosti vo vodnom prostredi. Tato absorpcia zavisi od koncentracie: v nosnej
dutine dochadza k 85 % absorpcii pri 4 az 6 pg:m a k priblizne 99 % absorpcii pri 46 mg:m>. Iba
minimalne mnozstvo oxidu siri¢itého prenikne az do dolnych ciest dychacich. Z dychacich ciest sa oxid
siri¢ity dostava do krvi. Vyluovanie oxidu siri¢itého sa deje hlavne moCom po biotransformacii na
sirany, ku ktorej dochadza v ¢revach.

Oxidy siry su vysledkom tiplnej oxidacie siry nachadzajticej sa v palive. Ide predovSetkym o SO,
(viac ako 95 %), pri nizsich teplotach v§ak moze vznikat’ aj SO3 (do 5 %). VSetka sira v palive sa tplne
nezmeni na SOy, ale vyznamna Cast’ zostane v popole a mensia ¢ast’ sa vyluci pri nizsich teplotach ako
sol’ K»SO4 alebo HaS (VAN LOO, 2008).

Vysledky merani v Dansku ukazali, Ze pri spalovani slamy 57 — 65 % siry unika v spalinach
a zvySok zostava viazany v popole. Emisie SO, sa znizuji pridavanim vapenca alebo sekundarnymi
opatreniami. (NIKOLAISEN, 1998)

1.1.4 Celkovy organicky uhlik

Celkovy organicky uhlik (TOC Total Organic Carbon) - predstavuje celkové mnozstvo uhlika
viazaného v organickych latkach, vode a plynoch. Celkovy organicky uhlik zahfiia Siroku skalu
uhl'ovodikov a patria sem aj perzistentné organické polutanty (POPs), ktoré zahfnhaju napr. nemetanové
prchavé organické latky (VOC), véacSina polycyklickych aromatickych uhlovodikov (PAUs),
polychlérované bifenyly (PCBs) a polychlorované dibenzo-p-dioxiny (PCDDs) a polychlorované
dibenzofurany (PCDFs).

Medzi celkovy organicky uhlik je zaradena Sirokéa skala uhlovodikov. Do tejto skupiny latok
patria perzistentné organické polutanty (POPs), ktoré¢ zahfiiaju napr. nemetanové prchavé organické
latky (Volatile Organic Compounds - VOC), va¢sina polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov (PAU),
polychlérované bifenyly (PCBs) i polychlorované dibenzo-p-dioxiny (PCDDs) a polychlorované
dibenzofurany (PCDFs).

Perzistentné organické polutanty su organické zluceniny prevazne antropo-genneho povodu,
ktoré sa pri beznych podmienkach, t. j. pri teplote 20 °C a tlaku 100 kPa, pomaly vyparuja. POPs maju
negativny vplyv na ludskom zdravie i na zivotné prostredie a st charakteristické perzistenciou,
toxicitou, semi-volatilitou a bioakumulaciou.

Prchavé organické zluceniny - VOC (okrem metanu), ktoré je mozné definovat’ ako zluceniny
uhlika s vynimkou CO, CO,, H,COs, karbidov kovov, uhli¢itanov kovov a uhli¢itanu amonného. Vo
vseobecnosti st VOC (prchavé organické latky) velkou skupinou plynov a I'ahko vyparujicich sa
kvapalin, ktoré v sebe zahimaju rozlicné skupiny organickych chemikalii. Pri teplote 20 °C sa vyznacuju
tlakom nasytenych par vys$sim nez 133,3 Pa. VacSina z nich je bez farby a zapachu (niektoré su vsak
silno zapachajuce). Do skupiny nemetanovych prchavych organickych zlucenin su zarad’ované
nasledujuce chemické skupiny: alkoholy, aldehydy, alkany, aromaty, ketony a halogénované derivaty
tychto latok. Niektoré st zname pod oznaceniami ,,riedidla®, ,,rozpustadla™ a pod. Pretoze nemetanové
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prchavé organické zli€eniny zahffiaju mnozstvo réznorodych latok, aj ich zdravotné dopady st vel'mi
roznorodé. DlhodobejSie vdychovanie niektorych latok moéze spdsobit’ podrazdenie zmyslovych
organov, bolest’ hlavy, stratu koordinécie, poskodenie pecene, I'advin alebo centrdlneho nervového
systému. Pri niektorych latkach je podozrenie na karcinogénne ucinky, pri niektorych st karcinogénne
ucinky preukazané, napriklad benzén. Nebezpecné si aj vzhl'adom na ich schopnost produkovat’
prizemny 0zdn, ktory zohrava negativnu ulohu pri respiracnych ochoreniach (napr. vznik astmy). Okrem
benzénu sa v ovzdusi monitoruji toluén, etylbenzén, xylény a niektoré halogénové latky (chlérbenzén,
etylénoxid, 1,2-dichloretan, vinylchlorid atd’.).

Skupina polycyklickych aromatickych uhlovodikov (PAU) predstavuje velmi Siroka Skalu
roznych latok vyznacujucich sa obsahom kondenzovanych aromatickych jadier vo svojej molekule
a tym, Ze nenesu ziadne heteroatomy ani substituenty. St zlozené z 3 a viacerych aromatickych kruhov,
ktoré¢ obsahuju len uhlik a vodik. Pre svoju schopnost’ dlhodobo pretrvavat’ v Zivotnom prostredi a
zdravotni zavaznost’ st povazované za typickych predstavitel'ov perzistentnych organickych polutantov
(POPs). Su vécsinou bezfarebné, biele alebo bledo-zlto-zelené pevné chemické latky, vel'mi malo
rozpustné vo vode, ale lahko rozpustné v tukoch a olejoch. Fyzikalno-chemické vlastnosti
polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov st vSeobecne podmienené molekulovou hmotnostou. S jej
rastom narasta bod tavenia, bod varu, lipofilita (rozpustnost’ v tukoch), resp. rozdel'ovaci koeficient
medzi vodou a oktanolom, klesa rozpustnost’ vo vode a tuhost’ par. Z tychto dévodov su polycyklické
aromatické uhl'ovodiky s niz§ou molekulovou hmotnost'ou v prostredi pohyblivé, zatial’ o polycyklické
aromatické uhlovodiky s vysSou molekulovou hmotnost'ou su relativne nepohyblivé. Polycyklické
aromatické uhl'ovodiky vznikaju v ramci spal’ovacich procesov akychkol'vek materidlov obsahujucich
uhlik, najmi pri tepelnom rozklade a nedokonalom spalovani koksu, ¢ierneho uhlia, asfaltu, nafty
a predovietkym benzinu. Dal§im moznym zdrojom st emisie pri vyrobe hlinika. Medzi antropogénne
zdroje emisii aromatickych uhlovodikov tak mézeme zaradit’ dopravu, spal’ovacie procesy, rafinérie
ropy, splyfiovanie a skvapaliiovanie uhlia, pyrolyzne procesy, ako pyrolyza pneumatik, vyroba koksu,
vyroba drevného uhlia, spalovne odpadu, vyrobne hlinika, vystavba cestnych komunikécii, asfaltové
izolacie striech a pod. Za prirodné zdroje emisii polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov je mozné
povaZovat prirodzené prirodné poziare a erupcie sopiek. V ovzdu$i sa viazu na prachové Castice.
Niektoré Castice polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov sa 'ahko vyparuji do ovzdusia z pddy alebo
povrchovej vody. Vo vzduchu sa rozkladaju reakciou s inymi chemickymi latkami za pritomnosti
slnecného Zziarenia v priebehu niekol’kych dni az tyzdnov. Do vodnej zlozky vstupuji vyptstanim z
priemyslu a COV. Vigsina polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov nie je rozpustna vo vode a viazu
sa na podne Castice a sediment na dne riek a jazier a nasledne kontaminuje podzemnii vodu. Cinnost'ou
mikroorganizmov sa potom v priebehu niekol’kych tyzdnov az mesiacov v pddnej alebo vodnej zlozke
rozkladaju a akumuluju sa v telach rastlin a ZivoCichov. Polycyklické aromatické uhlovodiky st
nebezpecné pre zivotné prostredie aj pre zdravie Cloveka. Ich nebezpecnost’ je umocnena ich velkou
stabilnostou a moznostou §irenia sa na vel'mi dlhé vzdialenosti vo forme naadsorbovanej na zrna sadzi
a prachovych ¢Castic, najma pri ich produkcii zo spal’ovacich procesov. Su toxické pre mnozstvo zivych
organizmov. Mo6zu spdsobovat’ rakovinu, poruchy reprodukcie a mutacie zvierat. Do organizmu sa
dostavajui inhalaciou kontaminovaného vzduchu pocas vyroby a pouzivania v doprave, pri tvorbe
asfaltovych ciest alebo pri paleni v pol'nohospodarstve, kde sa pouzivaju ako pesticid, konzumaciou
potravy (napr. miso, obilie, mika, pecivo, zelenina, ovocie, sterilizovana potrava, kravské mlieko a iné),
pitnej vody. Jednym z najsledovanejsich PAU je benzo(a)pyrén. Je jednou z toxiologicky
najzavaznejsich zne€istujucich latok. Produkcia pochadza z nedokonalého spalovania organickych
latok (biomasa, uhlie, nafta, benzin), ale aj plastov. Do organizmu sa dostava hlavne dychanim, ale moze
prejst’ aj cez pokozku. Nasledkom expozicie je ohrozenie zdravého vyvoja plodu, riziko ochorenia
rakovinou, podrazdenie aZz popalenie koze. Opakované expozicie spdso-buju popraskanie pokozky.
Vyznamnym zdrojom benzo(a)pyrénu st cigarety. Jedna cigareta vnesie do fajéiara priblizne 25 ng tejto
latky.

Dalsou skupinou emisii pri spalovania paliv s uhlikom st polychlérované bifenyly. Ide o
organické latky, ktoré maji vodikové atomy na bifenylovom skelete (bifenyl je uhl'ovodik - Ci2Hig) v
roznej miere nahradené atbmami chléru. Pocet atdbmov chloru v molekule polychlérovanych bifenylov
(PCBs) moze byt v rozmedzi 1 az 10. Podl'a rdznych poloh umiestenia tychto atomov existuje 209
izomérov (kongenérov) polychlorovanych bifenylov. Z 209 kongenérov PCB ich 12 vykazuje podobnti
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aktivitu (toxicitu) ako polychlérované dibenzo-p-dioxiny a polychlérované dibenzofurany. St vel'mi
stabilné a takmer sa nerozpust'aju vo vode (so stupniom chlorécie ich rozpustnost’ klesd). Viazu sa iba
na tuky. Vykazuju vyborné teplonosné vlastnosti, dobré elektroizolacné schopnosti, mala vznietivost’
a horlavost. Dibenzodioxiny a dibenzofurdny - patria do skupiny perzistentnych organickych
polutantov — latok, ktoré sa vyznacuji schopnost’ou dlhi dobu zotrvévat’ v Zivotnom prostredi. Su to
latky vznikajuce pri vSetkych termickych procesoch. Dioxinmi sa zjednodusene oznacuje 210
chemickych latok patriacich do skupiny dibenzo-pdioxinov (PCDD) a polychérovanych dibenzo-p-
furanov (PCDF). V skupine PCDD je 75 kongenérov a v skupine PCDF je 135 kongenérov. Tieto latky
sa od seba odliSuju v umiestneni atdbmu chléru v molekule, inak st si ve'mi podobné. Dioxiny a furany
su zlozené z atomov uhlika, vodika, kyslika a chloru. St prudko jedovaté, mierne prchavé latky a bez
zapachu (Www.vutbr.cz).

Spalovanie tuhej biomasy je Specifické tym, Ze v procese spalovania sa uvoltiuje vysoky podiel
prchavej horlaviny, ktorej uplna oxidacia si vyzaduje vytvorenie $pecifickych podmienok v spalovacom
priestore kureniska. Sti¢asny stav techniky pre spalovanie biomasy nevytvara podmienky pre uplna
oxidaciu horlaviny paliva vo vSetkych prevadzkovych stavoch procesu spalovania dreva v kotloch.
Dokladuju to podrobné analyzy spalin zo spalovania tuje biomasy, ako i emisno-technologické merania
uvadzajice koncentracie chemickych zlucenin obsahujucich organicky uhlik v spalinach. Analyzami
spalin zo spalovania dreva boli v spalinach identifikované chemické zluceniny obsahujice organicky
uhlik ako formaldehyd, fenol, dibenzofuran, benzén, toluén, etylbenzén, styrén, inden, naftalen,
acetnaftylén, fluoren, fenantren, antracén, pyrén, benzo-antracén, chryzén, benzo(a)pyren,
dibenzo(a,h)antracen. Emisné merania koncentracie kondenzovatelnych zloziek dechtov v spalinach zo
spalovania dreva, resp. organického uhlika, uvadzaju hodnoty v znacne Sirokom rozsahu 5 az 610
mg.(n)m>. Aj ked priemerna hodnota koncentracii chemickych zlugenin obsahujtcich organicky uhlik
v spalinach z kotlov malych vykonov 173 mg.(n)m? nie je mimoriadne vysoka, pre Zivotné prostredie
su uvedené emisie o to Skodlivejsie, pretoZze obsahuju aldehydy a vysokomolekuldrne uhlovodiky.
Negativom aldehydov je skuto¢nost, ze v atmosfére podliehaju fotodisociacii a stavaju sa zdrojom
volnych radikalov v ovzdusi. Uvedena skutocnost’ je premietnuta v environmentalnej legislative tym,
ze pre spalovacie zariadenia spalujice drevo, drevny odpad a ini hmotu rastlinného povodu, je
stanoveny emisny limit organické latky, oznacovany aj ako celkovy organicky uhlik.

1.1.5 Dioxiny

Dioxiny su skupinou priblizne 200 chlérovanych organickych zli¢enin, priCom iba niektoré z
nich, napriklad 2,3,7,8-tetrachlordibenzodioxin (TCDD), su toxické. Emisie dioxinov vznikaji pri
spal’ovacich procesoch za pritomnosti chloru a kyslika. Medzi zdroje patria spalovne, cementarne,
elektrarne, ale aj nekontrolované spalovanie odpadu v zahradach, lesné poziare ¢i fajCenie cigariet.
Vyrazny podiel na emisidch maju nekontrolované¢ horenia odpadu, ktoré st environmentalnym
problémom, napriklad v {rsku.

1.1.6 Furany

Polychlorované dibenzofurany (PCDF) su skupina toxickych organickych zlicenin, ktoré
vznikaja, ked’ st jedno alebo viac vodikovych atomov v Struktire dibenzofuranu nahradené atomami
chléru. Najtoxickejsie PCDF su tie, ktoré maju substituenty chloru na poziciach 2, 3, 7 a 8 molekuly.
Jednym z prikladov je 2,3,7,8-tetrachlordibenzofuran (TCDF), ktory ma chlorové atdémy na tychto
konkrétnych poziciach, ¢o vedie k vysokej toxicite. Tieto zliceniny st chemicky podobné
polychlorovanym dibenzodioxinom (PCDD), ktoré sa ¢asto spolu s nimi zoskupujt pod spolo¢ny termin
»dioxiny“, aj ked’ tento termin sa niekedy pouZziva nepresne.

PCDF (furdny) su zname ako perzistentné organické znecistujuce latky (POP) a s zaradené
medzi ,,$pinavi dvanastku® v Stokholmskej konvencii o perzistentnych organickych zne&ist'ujucich
latkach. To znamena, Ze su odolné voci rozkladu v Zivotnom prostredi, hromadia sa v potravinovom
retazci a predstavuju vyznamné rizikd pre zdravie l'udi aj zivotné prostredie. Tieto zluceniny st
podozrivé karcinogény pre l'udi a si zname ako toxické pre vyvoj, o znamena, ze mézu poskodit
vyvijajici sa plod, ovplyvnit rast a zasahovat’ do nervového a imunitného systému.

PCDF (furany) sa mozu vytvarat’ pocas netplného spal’ovania alebo pyrolyzy chlérovanych latok,
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ako je polyvinylchlorid (PVC), polychlorované bifenyly (PCB) a iné organochlorové zluceniny. Mézu
sa tiez tvorit’ pri spal'ovani urcitych odpadovych materidlov v pritomnosti donorov chloru pri teplotach
pod 1200 °C. Okrem svojej perzistencie v zivotnom prostredi sa PCDF zvyc¢ajne vyskytuju spolu s
PCDD v kontaminovanych oblastiach, ¢o zvySuje zdravotné rizika spojené s vystavenim tymto latkam.

Toxické ucinky PCDF (furanov) st sprostredkované ich schopnostou viazat sa na
arylhydrokarbonovy receptor (AhR), protein zapojeny do regulacie roznych biologickych procesov.
Tato interakcia naruSa normalne bunkové funkcie, €o prispieva k skodlivym ti€¢inkom pozorovanym pri
vystaveni tymto zli¢eninam. Usilie o kontrolu a zniZenie emisi PCDF (furdnov) sa sustred’uje na
zlepSenie nakladania s odpadmi a zniZenie pouZzivania materialov obsahujucich chlér.Tuhé znecistujiice
latky vznikajuce pri spalovani tuhych paliv

Tuhé znecistujice latky sa do atmosféry mézu dostavat z antropogénnych a prirodzenych
zdrojov. Medzi antropogénne zdroje patria stacionarne zdroje vzniku TZL, ktoré zahfiiaji lokalne
kuareniska, spalovne, polnohospodarsku ¢innost, tazbu a dolovanie, chemicki vyrobu. Mobilnymi
zdrojmi st automobilova, vlakova, vodna a leteckd doprava. Zdrojom vzniku TZL moze byt aj
znedistenie vnutorného prostredia, ako je napr. fajcenie, spalovanie, varenie, Cistenie, uvolnovanie
z vnutornych materialov a pod. Okrem uvedenych kategorii, ktoré zahfiiaji antropogénne zdroje, sa na
znecistovani ovzdusia podiel’aju aj prirodzené zdroje, ako je erdzia pddy, sopecna Cinnost’, pel’, baktérie
atd’. (JANDACKA, 2008).

Podl'a spravy WHO o stave znecistenia ovzdusia z roku 2015 je znecistenie ovzdusia v mestskom
prostredi ¢asticami PM» s (TZL s aerodynamickym priemerom mensim ako 2,5 um) sposobené 25 %
dopravou, 15 % priemyselnou ¢innostou, 20 % spalovanim tuhych paliv v domécnostiach, 22 % z
nespecifikovanych zdrojov I'udského povodu a 18 % z prirodnych zdrojov. V pripade vac¢sich cCastic
PM;( (TZL s aerodynamickym priemerom od 2,5 pm do 10 pum) znecistenie zapri¢inuje 25 % doprava,
18% priemyselna cinnost’, 15 % spalovanie paliv v domacnostiach, 20 % neSpecifikované zdroje
Pudského pdvodu a 22 % prirodné zdroje. Najva¢sim producentom TZL v centralnej Europe, kde sa
nachadza aj Slovensko, je prave spal’ovanie tuhych paliv v domacnostiach (45 % podielu pre PM o a 32
% podielu pre PM»5). (WHO, 2015)

Vplyv tuhych znecistujicich latok na zdravie ¢loveka zavisi od ich zlozenia a velkosti. Mézu
obsahovat’ prekurzorové plyny, konkrétne oxid siricity, oxidy dusika, amoniak a prchavé organické
zluCeniny. V tuhych znecistujucich cCasticiach mozno najst’ aj niektoré tazké kovy, ako s arzén,
kadmium, ortut’ a nikel (WHO, 2013).

Jedinou expozi¢nou cestou ako sa TZL mozu dostat’ do I'udského organizmu je ich inhalaciou.
Skodlivy u¢inok TZL zavisi od vel’kosti ¢astic. V pripade va¢sich &astic (nad 10 pm, ozna¢ovanych ako
PMip) mbze dojst’ k podrazdeniu hornych dychacich ciest s kasl'om, kychanim a ku drazdeniu oénych
spojiviek. MenSie Castice mo6zu preniknut’ az do dolnych dychacich ciest a Castice s rozmerom mensim
ako 2,5 pm (oznacovanych ako PM,s) mdzu prestupovat’ do plicnych alveol alebo sa usadzovat
v pl'icach. NajmensSie Castice mézu prenikat’ do krvného obehu.

Z technickej spravy ,,Preskimanie dokazov o zdravotnych aspektoch znecistenia ovzdusia“
Svetovej zdravotnickej organizacie (WHO) vyplyva, ze znecistenie ovzduSia jemnymi Casticami (PM3s)
by mohlo predstavovat’ va¢si problém pre zdravie, ako sa pdvodne odhadovalo. Zo spravy dalej
vyplyva, ze dlhodobé vystavenie jemnym Casticiam moze spustit’ ateroskleré6zou, mat’ neziaduce
nasledky pri pérode a sposobit’ detské respiratné ochorenia. WHO v nej takisto naznacuje mozné
prepojenie s vyvojom nervového systému, kognitivnymi funkciami a cukrovkou a potvrdzuje pricinny
vzt'ah medzi PM 2,5 a timrtiami v ddsledku srdcovo-cievnych a respiracnych ochoreni (WHO, 201 3).

Odhaduje sa, Ze priblizne 3 % srdcovoplenych tmrti a 5 % Gmrti na rakovinu plac je sposobené
globalne ¢asticami TZL. V Eurdpe je tento podiel 1 — 3 % srdcovoplicnych imrti a 2 — 5 % umrti na
rakovinu pl'ic v rdznych regionoch. (www.gov.uk/government/organisations/environment-agency)

2.1 Tuhé emisie vznikajtce pri spalovani paliv

Na tvorbu tuhych znecistujucich latok vplyva viacero faktorov, medzi nimi st to spdsob
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spalovania, druh, tvar a vlhkost paliva, rozlozenie paliva v kurenisku, davka paliva, mnoZzstvo
spal’ovacieho vzduchu, sposob a rychlost’ privodu spalovacieho vzduchu, spalovacia teplota a pod.

Na podiel popolceka strhnutého spalinami zo spalovacich zariadeni ma velky vplyv druh
pouzitého spalovacieho procesu. Napriklad spalovacie zariadenia s pohyblivym roStom vytvaraju
pomerne malé mnozstvo poletavého popolceka, cca 20 az 40 % z celkového popola. Avsak spalovacie
zariadenia spal’'ujiice praskové uhlie produkuju z celkového popola 80 az 90 % popolceka.

Najjednoduchsi sposob, ako kontrolovat’ emisie je pouzitie vysokokvalitného paliva s nizkym
obsahom popola, nizkou vlhkost'ou a konstantnou ¢asticovou vel’kost'ou.

Jednotlivé malé zdroje, hoci spal’'uji rovnaké palivo, vykazuju vel’ké rozdiely v hodnotach emisii
TZL. Najvyssie hodnoty sa vyskytuju pri spalovani hnedého uhlia v prehorievacom kotle. Vyznamna
Cast’ Castic je tvorena v prvych minttach po prilozeni paliva (cca 40 az 80 %) v priebehu prvych 10
minut, potom klesa.
2.1.1 Mechanizmus tvorby TZL pri spal’ovani tuhych paliv

Prvé jemné Castice vzniknuté pri spalovani st Castice sadze tvorené v plameni z uhl'ovodikov.
K tvorbe ¢iastoCiek jemného popoléeka dochadza tiez odparovanim alkalickych kovov z paliva. Ak sa
v spalinach vyskytuju tekuté alebo dechtové castice, m6zu kondenzovat’ uz na existujtice Castice alebo
nukleaciou vytvarat nové ¢astice. Hrubé Castice sa formuju prevazne zo spodného popola a tvoria malé
prchavé zluceniny popola a Ciastocne nespaleny uhlik. (TISSARI, 2008) V nasledujucich castiach st
blizsie popisané mechanizmy tvorby sadze a popola.

Sadze sa tvoria primarne v plameni z uhlovodikov. Proces formovania sadze predstavuje
komplexny mechanizmus, ktorému venuji pozornost’ mnohé stadia. Napriek tomu, sa eSte nepodarilo
proces formovania sadze dostatocne definovat’. Mnohé Castice sadze st formované v ramci zony bohatej
na palivo v difiznom plameni, kde namiesto oxidécie na oxid uhol'naty (CO) alebo oxid uhlicity (CO>)
prevlada tendencia vzniku sadzi. Pokial’ sa nedostato¢ne premiesaju spaliny so vzduchom v domaécich
kotloch, oblast’ horenia obsahuje bohaté zony aj v pritomnosti prebytku vzduchu pocas procesu
spalovania. V procese formovania sadzi najprv zlaceniny polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov
(PAH) polymeruzujt. V nasledujucom kroku, velkost’ PAH rastie a dosledkom nukleacie vznikaja 1-2
nm vel'ké zarodky sadzi. V d’alSej Casti procesu sa zarodky sadzi zvacsuji pomocou povrchovych reakcii
a koagulaciou. Takto sa vytvoria jadrd sadzi s priemerom priblizne 10 nm. PAH zluceniny st
navdzované k povrchu jadrovych c¢astic pomocou povrchovych reakcii, ¢o vedie k formovaniu
primarnych castic sadzi.

Pozorovanim sa zistilo, Ze primarne vytvorené Ciastocky sa skladaju z lupienkovitych krystalov.
Struktira tychto krystalov je podobna $truktire grafitu. Vo vonkajsom plasti je krystalova truktira
smerovana podla tvaru povrchu, ale vo vnutri je ulozena nahodne. Tvorba vonkajSicho plasta
a zhlukovanie Castic je subezné a sucasné. Povrch Castice predstavuje velmi stabilny a zaroven
jednoduchy uhlik. Koncentracia uhlikovych castic v plameni je vysoka a tym padom aj mnoZzstvo
zhlukovania je vysoké. VacSina sadze zhori v plameni, ktory je bohaty na kyslik, avSak mensSia Cast’
Castic sa uvol'ni ako agromeraty. Tieto agromeraty su zlozené z uhlikovych sfér o priemere priblizne 30
— 50 nm. (TISSARI, 2008).

Jemné Ciastocky v procese spal’ovania pri dobrych podmienkach st hlavne tvorené vyparovanim
popol tvoriacich prvkov z paliva. Proces tvorby jemného popola zadina homogénnou nukleaciou.
Nastava pokles teploty spalin, s ¢im zaroven aj pokles tlaku vyparovanych Castic popola. Vyparovanie
je ovplyvnené chemickym zlozenim drevného paliva a reakciami anorganickych latok nachadzajacich
sa v palive. Mineralne zliCeniny s viazané na organick(l StruktGru paliv a uvolfiuju sa pocas
spalovania. Teplota spal’ovania taktiez vplyva na vyparovanie, pretoze pri vyssich teplotach sa uvolnia
vacsie mnozstva popola.

V drevnych palivach st vel'mi prchavé nasledujuce prvky: draslik, sira, chlor a sodik. Prchavé
mozu byt tiez prvky, ktoré maju nizsi tlak vyparovania, ako su vapnik a zinok, v priebehu zmensovania
oblasti horenia. Pocas spalovania drevnych paliv je jemny poletavy popol zlozeny z draslikovych
zltCenin, ako st napriklad siran draselny (K2SOs), chlorid draselny (KCl), hydroxid draselny (KOH) a
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uhli¢itan draselny (K»CO;). Co sa tyka alkalickych kovov, ich uvoliiovanie suvisi s koncentraciou
chloru, siry a sorbentnych mineralov v palive. Obsah chléru sa zvysuje uvolnovanim alkalickych kovov,
¢o je ovplyvnené formovanim prchavych chloridov alkalickych kovov. Vyznamny vplyv na tvorbu
emisii alkalickych zlti¢enin ma taktiez molarny pomer K/Si a CI/K. Pritomnost’ kremicitanov spdsobuje,
ze zIi€eniny hlinika a kremika mozu reagovat s draslikom, ¢im vytvaraji stabilnejsie zluceniny. Nizky
pomer K/Si obmedzuje uvolniovanie draslika. Vysoky pomer CI/K zase podporuje tvorbu alkalickych
kovov, pokym reakcia chloru s draslikom predchadza reagovaniu draslika s kremicitanmi a zarovei
uprednostiiuje tvorbu pri vysokom uvolnovacom tlaku. Ak sa v palive nachadza dostatocné mnozstvo
siry, méze obmedzit’ efekt chloru cez sulfacnt reakciu, v ktorej chlorid alkalického kovu je prevedeny
na menej prchavy siran alkalického kovu. Sulfacia inych druhov alkalickych kovov, ako napriklad
hydroxidov, moze znizit' uvolnovanie alkalickych kovov. Na obrazku3.3 su graficky znazornené
spdsoby vzniku tuhych znecist'ujticich latok.

Vysoky podiel palivového popola v pol'nohospodarskej biomase vedie k roznym prevadzkovym
problémom, ako je zanaSanie, spekanie a korodovanie teplo prenosnych ploch v bojleroch, ¢o spoésobuje
znizenie efektivity a iné poruchy.

Hrubé castice (1 — 10 um) vzniknuté v procese spalovania biomasy sa tvoria z nizkoprchavych
prchavych zlucenim popola a Ciastocne z nespaleného uhlika. Pri nizkych teplotach sa formuju velke
zhluky popola. Pri dostato¢ne vysokych teplotach sa zhluky popola mézu roztopit’ a znova vytvorit’ malé
kvapdcky popola. Vel'mi hrubé Castice (>10 um) su tvorené z ¢iastoCiek zvyskového poletavého popola,
ktoré¢ unikli z ohniska a st unaSané spalinami (7ISSARI, 2008).
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Obrazok 1.4 : llustracia formovania sadzi (1), jemného popola (2), hrubych castic (3) a organickych zlucenin (4)
pocas spalovania biomasy (TISARI, 2008)
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