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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva procesem zplyniovani biomasy pti pouziti zplyiiovaciho
agenta — smés CO; a Oz. V prvni ¢asti je popsan samotny zplynovaci proces, zatizeni, médium
a jeho vliv na generovany plyn. V druhé ¢asti je popsana experimentalni ¢ast, ktera je zamétena
na zménu vlastnosti generovaného plynu pfi pouziti rizného poméru CO», Oz, H>O a vzduchu
ve zplynovaci smeési. Soucasti experimentalni ¢asti jsou 1 zpracovany a zhodnoceny vysledky.

Kli¢ova slova

Zplytovani, oxid uhli¢ity, biomasa, zplynovaci médium, generovany plyn

ABSTRACT

This master’s thesis deals with the process of biomass gasification using mixture of

CO and O2 as gasification agent. First part describes the gasification process itself, used
devices, gasification medium and its influence on the generated gas. Following section covers
the experimental part of the work, which is focused on change properties of the generated gas
using different ratios of CO2, Oz, H>0 and air in the gasification mixture. This part also includes
processing and evaluation of the results.

Key words

Gasification, carbon dioxide, biomass, gasification medium, generated gas



Energeticky ustav Bc. David Klima
FSI VUT v Brné Zplynovani biomasy s oxidem uhlicitym

BIBLIOGRAFICKA CITACE

KLIMA, David. Zplyriovéini biomasy s oxidem uhlicitym [online]. Brno, 2020 [cit.
2020-06-25].  Dostupné  z: https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/124378.
Diplomova prace. Vysoké uceni technick¢é v Brn¢, Fakulta strojniho inzenyrstvi,
Energeticky tstav. Vedouci prace Marek Balas.

6


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/124378

Energeticky ustav Bc. David Klima
FSI VUT v Brné Zplynovani biomasy s oxidem uhlicitym

PROHLASENI

Prohlasuji, Zze jsem diplomovou préaci na téma Zplynovani biomasy s oxidem
uhli¢itym vypracoval samostatné s pouzitim odborné literatury a pramenti uvedenych v
seznamu, ktery tvoii ptilohu této prace.

Datum Jméno a prijmeni



Energeticky ustav Bc. David Klima
FSI VUT v Brné Zplynovani biomasy s oxidem uhlicitym

PODEKOVANI

Dé&kuji timto panu doc. Ing. Marku BalaSovi, Ph.D., za odborné vedeni, cenné
piipominky a rady, které mi poskytoval pi1 vypracovavani zavérecné prace. Déle bych
chtél podekovat pani Ing. Hané Lis¢€, Ph.D., panu Ing. Pavlu Mil¢dkovi a panu Ing. Petru
Kracikovi, Ph.D., za pomoc pfi experimentalni ¢asti.

8



Energeticky ustav Bc. David Klima

FSI VUT v Brné Zplynovani biomasy s oxidem uhlicitym
OBSAH

UVOD ..ttt b et ettt s a e b et sh b e bt et e bt e s bt et e et e b en 11
|4 o 4% 1 10 )77 1 1 SRS PRRRUSRRUSRN 12
1.1 SUSETU ...ttt et ettt 13

1.2 PYTOIYZA ..o n 13

1.3 OXIAACE ..ottt sttt sttt ettt sbe e 13

1.4 REAUKCE. ... 14

1.5 Spalné teplo, vyhfevnost, vyt€Znost a UCINNOSL .....c..evverveerierienieienieieeiee 14

2 BIOMASA .ttt h e bt et a e bt et e ehe et e et e n b e eaeeteeneenaeen 16
3 ZplyNovaci MEAIUM.......coiiiiiiiieiieeie ettt ettt et e s ate et e snbeeseesaneas 18
3.1 KYSIIK et 18

3.2 VZAUCK ...ttt e e saa e e ae e e raee s 19

33 VOANT PATA....ooiiiiiieiiieieee ettt ettt ettt e e e e teeebeenee e 19

3.4 OXId UNICIEY c.vveniieiieeiieie ettt ae et e enaenneens 19

4 ZPlYNOVACT TEAKLOTY .. .eetiieiieiieeiieiie ettt ettt ettt et e et e et esabe e taeeebeeseeenbeeseesaseas 21
4.1 Zplynovaci reaktor s pevnym lOZEM.........cceeeviieriiieeniieeeiieeeiee e eneee e 22

4.1.1  Protiproudy 1€aKLOT .......ocvviieiiiieciie ettt e 22

4.1.2  SoUProudy r€aAKLOT .......ccvieriiiiiieiiieiiertt et e ete et e ereeieeebeebeeereesaesnseesaens 23

4.1.3 Reaktor s kfiZOVym tOKeM .......ccceeeiiiiiiiiiiiiiieieee e 23

4.2 Zplynovaci reaktor s fluidnim loZem...........c.eocveeiiiiniieiiiiniiiieeeeeee e 24

4.2.1 Reaktor se stacionarni (bublinkujici) VIsStvou ........cccccveeeciveercieeeniieeiee e, 24

4.2.2 Reaktor s cirkulujici VISTVOU .....c.ceeviiiiiiiieeiieeieeie et 25

4.2.3 Reaktor s undSivym proudem. .........cccueeeruieeeiieeniiieeeiieeeieeesieeeseveeeeeee e 25

5 NECIStOLY V PLYIIUL .ottt et sttt e et sabeenaeeas 26
5.1 CISENE PLYIT oo 26

5.1 CyKIONOVY fIE et 26

5.1.2  ElektrostatiCy flltr........ccoiiiiiiiiiiieiiiecie e 27

5.1.3 MOKIE PTACKY .ooovveieiiieeiiee ettt ettt e et e e e e e e seseeesaeeennneeas 27

52 DIEREL ... ettt 27

52,1 VZNIK dERTU oottt 27

5.2.2 VIastnosti dehtU........cocieiiiiiiiiiiieie e 28

5.2.3  Odstran€ni dehtul ......cooueeiiiiiiiiiiiiie e 30

6 EXPEIIMENLY VE SVELE...cciiuiiiiiiiieiiiieeiieeeiteeetteeeteeesteeesaeeessseeesssaeessseeessseeessseesssseeensseennes 31
6.1 EXPErIMENtY V ASIL c.veeeeiieiieeiieiieeie ettt ettt ettt e saee b et esbeeaee e 31

6.2 Experiment vV USA ..ottt e 35

6.2.1 Reaktor s pevnym [0Zem ........ccccoceeviieiiiiieniiiiiniitceeeee et 35

6.2.2 Reaktor s fluidnim loZem ...........ccoceiiiiiiiiiiiiiiieeee 36

7 EXPerimentalng CAST ......cccoveiiiiieiiiie e et ette e eee e tee st e st e e s taeesaeeesasaeesssaeesaeeennaaeenns 40
7.1 Cll @XPETIMENLUL...eeviieiiieiiieiieeiieeieeete et e ete et e ete et e seaeeteessbeebeessseeseesnseenns 40

7.2 ZPlyNOVACT ZATTZENI....c.vveeeiieeeiie ettt e e et eesevee e eaeeesnee s 40



Energeticky ustav Bc. David Klima

FSI VUT v Brné Zplynovani biomasy s oxidem uhlicitym
7.3 PaliVO .t 41

7.4 NAVIN @XPEIITMENTU ... .viiieiiiieeiiieeeieeeteeetee et eeee e s teeesaaeeeseaaeessaeeesseeenns 42

7.4.1 Slozeni zplyflovaciho meédia..........ccceevuirriiiiiiiniieieeie e 42

7.5 PribEh MEFENI.....ooiiiiiiiiiiiie s 44

7.5.1  ON-lNE MEOAA ......coiuiiiiiiiiieiiee ettt et 45

7.5.2  Off-1ine MEtOda. ....ccouiriiiiiiiieieiiee e 46

I YA ] (76 14 YA 11 1<) 1<) 1 USROS 47
8.1 Slozeni plynu pfi konstantnim pratoku pary 9,3 kg/h......cccoeviiviiiiniiniincn. 48

8.2 SloZeni plynu pii konstantnim pratoku pary 6,3 kg/h......ccccoeevvveviveeniennnnn. 49

8.3 Slozeni plynu pii nulovém priatokKu PATY .......cecveeeveeriieniieeieeie e 50

8.4 SloZeni plynu pii konstantnim pratoku pary 9,3 kg/h a teploté smési 550 °C52

8.5 SrovnaNT VYRTFEVNOS.....cocueiiiiiiiieiieieee e 53

8.6  Pomer CO2/(CO2HHL0) ..ottt 55

8.7 VIEZNOSE. oo s 59

8.8 UCIINOSE . ¢ttt ettt ettt et e et e bt e e st e e beeeabeebeeeateenes 60

8.9 Pomeér CO2/mnoZstvi DIOMASY.......cceeveiieiieeiienieeiieeie et 62

8.9.1 Slozeni jednotlivych slozek v zavislosti na CO>/mnozstvi biomasy.......... 62

8.9.2 Vyhfevnost a ucinnost v zavislosti na CO2/mnoZstvi biomasy .................. 64

ZAVER ..ot 65
SEZNAM POUZITYCH ZDROJU .....ccosviumiiriiiieoeeiseseeeisee ittt 67
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK ......c.co.ooviimiiieieseeeeeeeeeeeeeeereeennees 70
SEZNAM OBRAZKU ......oviuumiiriineieeite s ese sttt 71
SEZNAM TABULEK ... oottt ettt ettt ettt e b enaesaeens 73
SEZNAM PRILOH......coovuuitiiiieii ittt 74

10



Energeticky ustav Bc. David Klima
FSI VUT v Brné Zplynovani biomasy s oxidem uhlicitym

UvVOD

V soucasném svété je Casto probiranym tématem cCistota ovzdusi a celkové znecisténi
zivotniho prostfedi. Velky podil na zhorSujicim se stavu ma spalovani fosilnich paliv, ktera
produkuji skodlivé spaliny, mezi které patii i CO».

Mimo to, Ze se klasicka fosilni paliva podili na zhorSeni Zivotniho prostfedi, jsou ve svéte
v omezeném mnozstvi, a tak se hledaji alternativni obnovitelné zdroje jako naptiklad vodni,
solarni, vétrné a geotermalni. Ne vSechny zdroje jsou vSak pouzitelné ve vSech zemich svéta.
Zatimco v sousednim Rakousku dokazi vyuzit feky k vybudovani vodnich elektraren, staty
s ptistupem k mofi mohou vybudovat tzv. offshore vétrné elektrarny.

Dulezitym zdrojem k vyrobé tepelné a elektrické energie je obnovitelna biomasa, ktera
muze byt dobrou alternativou k fosilnimu palivu. K ziskdni energie z biomasy lze vyuzit
spalovani nebo zplynovani. Nevyhodou u klasického spalovani je pieprava a skladovani
biomasy. Zatimco u zplynovani je zdroj energie ve form¢ vyhievného plynu, ktery je lépe
skladovatelny a 1ze ho vyuzit jako palivo v elektrarnach nebo plynovych turbinéch. Vlastnosti
generovan¢ho plynu zavisi na zplynovacim médiu, které je vétSinou tvoieno smési Oz, COz,
vodni pary a vzduchu.

Prvni ¢ast této prace je zaméfena na popis procesu zplynovani, biomasy, zplyilovacich
zatizeni, necistoty v plynu a vliv zplyniovaciho média, zejména oxidu uhli¢itého.

Druhé ¢ast se vénuje experimentu provedeném ve fluidnim zafizeni v aredlu VUT v Brné. V
experimentu je pomoci on-line a off-line metody zkouméano, pti jakém poméru O,, CO»,
vodni pary a vzduchu dosahuje generovany plyn nejlepsich vlastnosti
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1. Zplynovani

Prvni zminka o zplyfiovacich plynech ptichézi jiz kolem roku 900, kdy v Ciné vedli zemni
plyn skrz bambusové trubky a vyuzivali ho k osvétleni. Béhem 17. stoleti doslo k objeveni, ze
se béhem suché destilace dieva a uhli uvolnuje plyn. Ve druhé poloviné 18. stoleti se udélovaly
prvni patenty tykajici se zplyniovani. Behem druhé svétové valky, z divodu nedostatku benzinu
a celosvétove krize, zplynovani zaznamenalo nejvétsi rozmach. [1, 2]

Zplynovani je dégj, ktery se skladd z n€kolika na sebe navazujicich termochemickych
procesii. Béhem téchto procesti dochazi k pfeméné pevného a kapalného paliva na vyhfevny
energeticky plyn pomoci zplynovacich médii a tepla. Béhem téchto procesti dochazi k oxidaci
uhlovodiki se zplynovacim médiem nebo vodni péarou pochazejici z paliva. Vysledny
energeticky plyn se sklada z vyhievné slozky (H», CO, CHas), doprovodné slozky (CO», H>O,

N») a znecist'ujici slozky (dehet, prach, slouceniny siry, chléru). [3]
Proces zplynovani je z chemického hlediska slozity proces a sklada se z nékolika krokd:

Pyriyais

Beormas

-_-,» Qﬂ“ ‘8

e

0 {air)
H.,g qmm;

Obrazek 1

tepelny rozklad paliva na plyn, kondenzujici pary a dfevéné uhli,

tepelné Stépeni par na plyn a pevny uhlik,

zplynovani uhliku oxidem uhli¢itym nebo vodni parou,

castecna oxidace hotlavych plyni, vedlejsSich slozek a pevného uhliku. [1]

iil-

|:|I.|I'I'II-II'ILI"' [ innes 1

=r 3L

Clalyst

;gﬂ

.1 Schéma zplynovani [2]

Tabulka 1.1 Vyhody a nevyhody zplyniovaciho procesu [12]

Vyhody

Nevyhody

produkty vzniklé zplynovanim maji
vétsi potencial jak teplo vzniklé pii spalovani

zvysena bezpecnost pii skladovani
a manipulaci — toxicky a vybusny plyn

vy$si energetickd konverze paliva

cely proces neni uspokojivé zvladnuty

aplikace pro vyrobu elektrické energie
ma u malych vykontl vyssi u¢innost

nutnost ¢isténi generovaného plynu

snadnd a rychla vystavba zplyniovacich
elektraren

vysSi investice a provoz nez u spalovaci
jednotky

mensi mnozstvi Skodlivych emisi, nez
pfi pfimém spalovani

slozit&jsi fizeni zplynovacich elektraren — dva
na sob¢ zavislé procesy
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Z hlediska termochemickych procesti miizeme zplynovani rozdélit:

e suSeni,

o Pyrolyza, Biomasa

e oxidace, “. /

o redukce, = - i

Oxidace

Obrazek 1.2 Schéma procesu zplynovani [3]
1.1  SuSeni
V oblasti suseni dochdzi k odtékani vody a nejprchavéjSich podila hotlaviny. Pfi této
fazi je potieba stanovit optimalni vlhkost paliva 15 %, proto je nutné zajistit velké mnozstvi
tepla. Palivo se susi pii teploté¢ do 200 °C. Odpatujici se voda miize u souproudého reaktoru
reagovat v redukénim pasmu a u protiproudého reaktoru odchézi jako soucast vyrobeného
plynu. [1, 7]

1.2 Pyrolyza

Pyrolyza je tepelny rozklad paliva bez tcasti kysliku, vzduchu ¢i jiného oxidacniho média.
Pfi tomto procesu vznikaji pevné produkty — tuhy zbytek prchavé latky a popel, kapalné —
pyrolyzni olej a pyrolyzni voda, plynné produkty — pyrolyzni plyn. Kapalnou a plynnou ¢ést
muzeme spolecné oznacit jako dehet. V praxi miizeme pyrolyzu rozdélit podle teploty:

e nizkoteplotni — do 500 °C,
e stfedné teplotni — 500—800 °C,
e vysokoteplotni — nad 800 °C.

Pti teplotach do 500 °C dochazi k suché destilaci. Jedna se o proces, kdy dojde ke
snizeni stability vysokomolekularnich organickych latek a nastava st€peni na nizkomolekularni
produkty. Z tuhého produktu tedy vznikaji kapalné a plynné organické latky a také polokoks.
Pti zvyseni teploty nad 500 °C nasleduje Stépeni produktti vzniklych suchou destilaci. Pevné a
kapalné latky se pfeménuji na latky plynné (Hz2, CHs, CO, COz). Cely pyrolyticky proces, jenz
zahrnuje reakce v pevné 1 plynné fazi, je velmi dulezity, jelikoz ma vliv na kvalitu vyslednych
produktu. [1,4,5]

1.3 Oxidace

K oxidaci dochdzi v pasmu, kam ptivadime zplynovaci médium. Pasmo oxidace se
nachazi v oblasti ptivodu zplynovaciho média. Potfebné teplo pro endotermickou reakci je
dodavano spalovaci exotermickou reakci. Béhem procesu zplynovani nedochazi k Gplné
oxidaci uhliku a vodiku na oxid uhli¢ity a vodu. Ze zbylé ¢asti paliva, kterd nezoxiduje, vznika
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plyn s obsahem oxidu uhelnatého, metanu a vodiku. Pfi pouziti kysliku a vzduchu jako
zplynovaci médium se vytvaii oxidacni vrstva s teplotou 800-1500 °C [1, 6]

1.4 Redukce

V hlavni redukéni z6né probihaji zejména heterogenni reakce vodniho plynu a
Boudouardova reakce, které maji povahu endotermni. Zabarveni procesu je autotermni a
autarkni. U heterogennich reakci vodniho plynu vznikd redukci vodni pary na vodik a u
Boudouardovy reakce se redukuje oxid uhli¢ity na oxid uhelnaty. Tyto reakce se podili na
vzniku plynného paliva. Reakce probihaji bez ptistupu kysliku, coz zpiisobuje snizeni teploty
plynu a vyuziti téméf vSeho uhliku. [1, 7]

Boudouardova reakce

CO + CO, - 2CO (1.1)
AH = 173 kj /mol

Heterogenni reakce vzniku vodniho plynu
C+H,0 - CO+H, (1.2)
AH = 131 k] /mol

1.5 Spalné teplo, vyhi‘evnost, vytéZnost a u¢innost

e Spalné teplo

Spalné teplo plynu je definovano jako teplo uvolnéné pii dokonalém spaleni
1 kg paliva a ochlazenim spalin na 20 °C, kdy voda ve spalinach je ve skupenstvi
kapalném. [8]

HHV = 12,75 ) VHZ + 12,63 ) VCO + 39,74‘ b CH4 + 69.63 - CzH6 +
62,96 - CoH, + 58,05 - CoH, [M]/m3] (1.3)

e Vyhtevnost
Vyhtevnost plynu je definovana jako teplo uvolnéné pii dokonalém spaleni 1 kg
paliva a ochlazenim spalin na 20 °C, kdy voda obsazend ve spalindch je ve

skupenstvi plynném.[8]

HHV = Q7 = 10,79 “ Vi, + 12,63 -Vgo + 35,81 - CHy + 63,74 - C,Hg +
59,03 - C,H, + 56,08 - C,H, [M]/m3] (1.4)

e VytéZnost
U zplynovani je dilezitym faktorem vytéznost plynu, ktera je definovéana jako
podil objemového mnozstvi plynu ku hmotnostnimu toku paliva. [24]
”
Y = m—’” [m3 /kgpai], kde (1.5)
pal

14
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MMyq; -hmotnostni tok paliva [m;, /h]
V. = Mpiyn

L= - objemovy tok plynu [m3 /h] (1.6)

Hmotnostni bilance
Mpar + Mpeq = Myger + My (L.7)

e Utinnost
Utinnost u zplyfiovaciho procesu se pohybuje v rozmezi od 70 do 90 % a
rozliSujeme dva druhy uCinnosti: nCGE a nHGE
a) nCGE —ucinnost chladného plynu

Ucinnost chladného plynu je definovana jako chemicka energie vyrobeného plynu
vychézejiciho z reaktoru ku chemické energii paliva na vstupu. Diky této ucinnosti
muzeme urcit mnozstvi chemické energie, kterd je uloZzena v generovaném plynu.

nCGE = QQ"’# [%], kde (1.8)
ipal’ Mpal
Q1 — vyhievnost plynu [M] /m3]
Vy = m"’;y ~ - objemovy tok plynu [m3 /h]

Q[ pa1 — Vyhievnost paliva [M] /kg]
1,4 — hmotnostni tok paliva [kg/h]

b) nHGE — ucinnost horkého plynu

Uginnost horkého plynu je definovana jako pomér mezi celkovou (chemickou a teplenou)
energii vyrobeného plynu vychézejiciho z reaktoru ku celkové energii paliva na vstupu.
Diky této u¢innosti, mizeme urcit celkovou energii v generovaném plynu. [33], [34]
QiptVpi+hpt Vil
nCGE = [%], kde (1.9)

Q{pal' Mpar + X Ay Vy

Q1 — vyhievnost plynu [M] /m3]
V,; — objemovy tok plynu [m3 /h]
Qipar = Qs +7 - (W™ + 894 Hy)[M] /kg] (1.10)
1M,q; — hmotnostni tok paliva [kg/h]
h,, = c,. T — entalpie plynu [k] /kg]
h — entalpie jednotlivych sloZek vstupujiciho média [k] /kg]
— objemovy tok jednotlivych slozek vstupujiciho média [m3 /h]

e Pomér CO/(COx+H,0)

Jedna se o dulezity parametr, k porovnani vysledki vzniklého plynu s rozsahem 0 —
1. Se zvySujicim se pomérem dochézi k narGistu mnoZstvi CO. Se zvySujicim se
mnozstvim CO2 probiha Budouardova reakce. Naopak mnoZstvi vodikii klesa
z dlivodu obsahu vodni pary ve smési. [35]
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2 Biomasa

Biomasa je definovana jako veskera organickd hmota (rostliny, téla Zivocichli, houby,
sinice, organické odpady). Biomasa je vysledkem vyrobniho procesu, tedy zdmérné péstovana,
nebo jako odpady ze zeméd¢lské, lesnické a potravinarské vyroby. Energii Ize ziskavat ze vSech
forem biomasy, ale za energetickou biomasu je povazovana biomasa ziskana z rostlin. Jak je
znamo, u rostlin probiha fotosyntéza, pfi které jsou vyuzivany anorganické latky, jako je oxid
uhli¢ity a voda k tvorbé sloucenin, jez jsou energeticky bohaté — cukr. Rostliny jsou tedy
schopny akumulovat energii ze slune¢niho zafeni.

Energetickou biomasu miizeme rozdé¢lit na:

e fytomasa s vysokym obsahem lignocelulozy,

e fytomasa olejnatych plodin,

e fytomasa s vysokym obsahem Skrobu a cukru,

e organické odpady a vedlejsi produkty zivo¢isného ptivodu,
e smgsi ruznych organickych odpadi.

Vyuziti biomasy v energetice je predurCeno fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi
biomasy. Velmi diilezitou roli ma vlhkost, resp. obsah susiny v biomase. [8, 9]

U zplynovacich procestt je dulezit¢ zohlednit vlastnosti paliva, které maji vliv na
vysledny plyn. Mezi dtlezité vlastnosti patii podil prchavé hotlaviny, prvkové slozeni a vlhkost
paliva. Pfi vysokém podilu prchavé hotlaviny se paliva zplynuji snadnéji, ale vyprodukovany
plyn mé vys$si mnozstvi dehtu. VEtsi vlhkost paliva ma zase za nasledek vyssi spotiebu tepla
dodavaného k suSeni paliva. Pfi zvySeném podilu vodni pary a vodiku v plynu, klesd jeho
vyhtevnost. Prvkové sloZzeni ma vliv na tvorbu necistot — vyssi obsah dusiku zpisobi vyssi
koncentraci amoniaku v plynu. [1, 12]

Pro proces zplyniovani je nejvhodnéjsi biomasa ziskana z palivového nebo odpadniho
drivi, ziskané pii t€zb&, nebo v dfevozpracujicich podnicich. Poptipadé se da vyuzit slama c¢i
alternativni uhlikova paliva — kaly z ¢isticek odpadnich vod, digestat bioplynovych stanic,
bioslozka komunalniho odpadu. [9, 10]

Z hlediska ziskavani a piipravy biomasy pro energetické vyuziti 1ze biomasu rozd¢lit na
nekolik zplisobii viz tab. 2.1.
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Tabulka 2.1 Zpiisoby vyuziti biomasy k energetickym uceliim [9]
Odpadni material

Typ k Zpu k c s
yp fconverze pusqb onverze Energeticky vystup nebo druhotna
biomasy biomasy .
surovina
spalovani teplo vdzané na nosic popeloviny
termochemicka
konverze (suché L . , dehtovy olej, uhlikaté
zplynovani generatorovy plyn .
procesy palivo
rolyza eneratorovy plyn dehtovy olej, pevne
pyToly £ y Py hotlavé zbytky
biochemické anaerobni fermentace bioplyn fen;:lebnstt(;;/:lny
konverze (mokré ; -
procesy) aerobni fermentace | teplo vdzané na nosic¢ ennentO\,/any
substrat
fyzikélné-chemicka esterifikace biooleju metylester biooleje Icerin
konverze ) y L gy
Biomasa
@ickg premény K Spalovani @égml
k‘khlrcll.'u k!mi'.lmaﬁl \ Ehﬂ;w;k::- \‘_E-d’::-glﬁ{ﬂ
: ' : AKCRDIG Anaerobré
\fd{é!';';{n' (P (8 Proud g\\_x@"i'e k&_m?m
e h-'i.r.t.an- k.ﬁm::m& I\H‘Me:,aml \\_fl Proud (3 D‘;E!J ] E{anm u\xueﬁan

Obrazek 2.1 Zpiisoby vyuZiti biomasy k energetickym ucelum [11]
Tabulka 2.2 Vyhody a nevyhody biomasy [9]

Vyhody Nevyhody

vyuziti odpadu ucinnost pii vyrobé¢ elektiiny

dostupnost technologii pro spalovéani uprava paliva

vyrovnand bilance oxidu uhli¢itého naklady na tpravy paliva

dostupnost energie naklady na dopravu

moznost upravy paliva nutnost skladovacich prostor

vyroba neni bez emisi

moznost vyuziti v domécnosti

17



Energeticky ustav Bc. David Klima
FSI VUT v Brné Zplynovani biomasy s oxidem uhlicitym

3 Zplynovaci médium

Zplynovaci médium (agent, moderdtor) je médium které se stara o to, aby se
zrealizovalo zplynovani tuhého paliva. Jeho dulezitou vlastnosti je také to, ze poskytuje
nezbytny kyslik zplyniovacimu procesu. Vybér zplyniovaciho média ma velky vliv na vysledny
produkt (plyn). Médium dokaze ovlivnit mnozstvi dehtu, prachovych Ccastic, mnozstvi
vyrobeného plynu a vyhievnost. NejcastéjSim médiem pro pouziti v praxi je vzduch, para,
kyslik a jejich kombinace. Ve vyzkumné €asti se pak jedna o vodik a oxid uhlicity, ktery je
hlavnim bodem v této diplomové praci [12,14,16].

Dilezitym vztahem u zplynovani je zplynovaci pomér

ER = 1= 2Z [] kde (1.11)

Vvzr
Vyz je mnoZstvi zplynovaciho vzduchu

Vyzr je stechiometrické mnoZstvi zplyniovaciho vzduchu

0,80
1
0,50 | g
- 1 e
< | e
g 040 | .
E |
a |
Ek i
s 0,30 i ¥
E { = A
o |
:-51 [
5 0,20 |
e
1
0,10 JI
i
i
0,00 = -
700 750 800 850 800 850 1000 1060 1100 1150
Teplota [°C]
Obrazek 3.1 Zplynovaci pomeér v zavislosti na zplynovaci teploteé
3.1 Kyslik

Kyslik je jednim z efektivnich zplisobll vyroby plynu. Vysledny plyn ma vyhievnost 10-
12 MJ/m,* a je téméf bez obsahu dusiku. Vyhodou je moznost dopravy plynu v potrubnich
sitich. Naopak nevyhodou jsou vysoké ndklady a provoz. [12,16]
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3.2 Vzduch

Vzduch je jednim z nejpouzivanéjSich médii z divodu dostupnosti, jednoduchého
provozu a nizkych finan¢nich nakladi. PouZiti vzduchu je vhodné pro jednoducha zatizeni a
pro suché palivo. Vyhfevnost se pohybuje v rozmezi 3-7 MJ/m,>. Jelikoz vzduch obsahuje 78
% dusiku je také vétsi mnozstvi dusiku v generovaném plynu — az 60 %. [12,16]

3.3 Vodni para

Zplyhovani pomoci vodni pary vyznamné zvysuje vyhievnost plynu — az 14 MJ/m,’.
Jedna se o endotermicky proces a teplo mize byt ptivadéno z ciziho zdroje nebo ¢astecnym
spalenim paliva. Vodni para je ¢asto pouzivani v kombinaci s kyslikem. Nevyhodou vsak
byvaji vysoké naklady spojené s vyrobou piehfaté pary, intenzivnéjsi koroze zatizeni a silné;jsi
reakce parniho reformingu. [12,14]

U vodni pary se zavadi pomér pary a paliva — S/B, ktery vyjadiuje mnozstvi dodavané
pary do procesu zplynovani ve formé vlhkosti paliva, dodavané prehraté pary, vlhkosti paliva
ku hotlaving v palivu. [12]

_ mair'Wair+msteam+mfuel'Wr _
5B = e tae et (-] [12] (1.12)

3.4  Oxid uhlicity

Vyuziti oxidu uhli¢ittho ma v dnesni dobé velky potencial. Oxid uhlicity, ktery je
povazovan za Skodlivy plyn zplsobujici globalni oteplovani, se da vyuzit pii zplynovani a mize
byt dobrou alternativou napiiklad misto vodni pary. Oxid uhliCity ze spalovaciho procesu se da
znovu pouzit a tim se zvysi celkova ucinnost. Oxid uhli¢ity v procesu mize nahradit dusik,
zvysit konverzi uhliku, a naopak snizit tvorbu dehtu. Dalsi vyhodou je, Ze neni potieba energie
k vypatfovani. Pomér Ho/CO ve vysledném produktu lze snadno upravit, tak aby vyhovoval
specifickym poZadavkim. Nevyhodou CO: je nutnost dodavat teplo z externiho zdroje, jelikoz
teplo neni dodavano ¢aste¢nym spalovanim jako v ptipad¢ vzduchu nebo kysliku. [12, 19]

Tabulka 3.1 Porovnani zplynovani s riuznymi zplynovacimi medii [12]

CO: + O N2 + Oz H20 + O
Vytéznost plynu [m*/kg] 1,478 1,46 1,417
CGE (t¢innost plynu) [%] 99,0 88,7 88,7
Konverze uhliku 102,3 90,0 92,2
Vyt&Znost dehtu 1,8179 0,950 2,057
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Védci ze singapurské univerzity porovnali vystupni teploty a pomér média/paliva pii
ruznych koncentracich CO; se vzduchem. Experiment byl proveden pfi konstantni doprave
paliva 10 t/h, kdy ménili procento CO» v zplynovacim procesu od 20 do 80 %. Z obrazku
Obrazek 3.2 lze vidét, Ze pii zvySujici se koncentraci CO; klesala vystupni teplota.

980 T T T T T T T T T T T T
-l

980 | = .
o I e .
— — a ]
T R |
= - —m—20% CO,
E_ —4— 40% CO, :
E 920 —8—60% CO, .
* —m—50% GO,
B oool il iyt .
T
=3 =
T gaol| N i

o
Bel L :

L L 1 L 1 L 1 s 1 L L
19 20 24 22 23 24 26 26
CO_/biomass mass ratio

Obrazek 3.2 Zplynovaci pomer v zavislosti na zplynovaci teploté
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4 Zplynovaci reaktory

Zplynovaci reaktory téZ zvané jako generatory jsou zafizeni, které¢ slouzi k preméné
tuhého paliva na plynné a celkovému zajiSténi zplyniovaciho procesu. Reaktory byly vyvijeny
vice nez stoleti a vysledkem je Siroka skala druht téchto zafizeni. Cilem vyvoje bylo zvyseni
vykonu, provozniho tlaku a celkového zlepSeni vyuZiti. Reaktory jsou pouzivany ve
vicestupiiovém provedeni, coZ slouZi k sniZzené tvorbé dehtu. Generatory mohou byt rozdéleny
podle rtiznych kritérii.

Zplynovaci médium

e kyslik

e vodni para

e vzduch

e oxid uhlicity
Tlak v reaktoru

e atmosférické
o tlakové

Zdroj tepla

e autotermni — teplo je dodédvano ¢astecnym spalovdnim biomasy
e alotermni — teplo je dodavano z ciziho zdroje

Konstrukce

e s pevnym loZem — souproudé, protiproudé, s kiizovym tokem
e s fluidnim loZem — s cirkulujici, bublinkujici nebo hustou fluidni vrstvou
e sunasivym lozem [2]

pouzivany pro malé a stfedni vykony, fluidni reaktory slouZi pro stiedni a velké vykony.

autotermni zplyfiovani alotermni zplyfhiovani

phym plyn

| |

=

blamasa i
=% I Lastetng spalovini

Zplyhovani

| |

vrduch neba O fpdra péra

—
benmasa teplo

Obrazek 4.1 Rozdil mezi autotermnim a altotermnim zplyniovdanim [3]
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4.1 Zplynovaci reaktor s pevnym loZem

Tento typ reaktoru patii mezi nejpouzivanéjsi reaktory pfi zplynovani biomasy, jelikoz
se jedna o konstrukéné jednoduchd zatizeni s jednoduchou obsluhou. Tento typ generatorii
pracuje s teplotou 800-1200 °C. Teplo je pfivadéno pifimo s palivem (autotermni), nebo
nepiimo s pomoci vyméniku tepla (altotermn¢). Dale se d¢li podle typu proudéni na
souproudé¢ — updraft, protiproudé — downdraft a kiizové. Problémem u téchto typl je ucpavani,
zpiisobené drobnymi c¢éasticemi. Plyn generovany v téchto typech mé celkem nizky obsah
prachu a lze jej nasledné piimo spalovat. [1,2]

4.1.1 Protiproudy reaktor

Protiproudy reaktor je povaZovan za nejjednodussi typ z reaktort. Palivo je pfivadéno
v horni ¢asti reaktoru a pohybuje se smérem dolt. Palivo prochazi vSemi fazemi zplynovani a
postupné odhotiva. Ze spodu naopak proudi zplynovaci médium smérem nahoru a prochézi
vSemi fazemi zplynovani. Behem proudéni vzhiru piedava své teplo, ¢imz se ochlazuje (pod
250 °C). Vznikly plyn dokaze pohltit produkty pyrolyzy a vodni pary. Zatizeni ndsledn¢ opousti
v horni ¢asti reaktoru. Vyhodou tohoto typu je, ze dokaze zplynovat rizna paliva s vySSim
obsahem vody. M4 také vysokou termickou uc¢innost a nizké tlakové ztraty. Naopak nevyhodou
je vysoky obsah latek s obsahem dehtu a pyrolyzni produkty v generovaném plynu. [1,2]

| Palivo

Suseni

Oxidace

Obrazek 4.2 Schéma protiproudého reaktoru [13]
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4.1.2 Souproudy reaktor

Souproudy reaktor je nejpouzivangjsi reaktor mezi zplynovacimi reaktory s pevnym
lozem. U toho typu je palivo pfivadéno do horni ¢asti. Oproti protiproudému reaktoru je
zplynovaci médium ptivadéno z vrchu nebo z boku. Vznikajici plyn proudi ve stejném sméru
jako palivo. V ptipad¢€ piivodu média z boku se ve stejném misté nachazi pasmo oxidace. Jako
posledni pasmo je redukéni ¢ast, ktera zpiisobuje vysokou teplotu vysledného plynu. Pyrolyzni
produkty se vlivem vysoké teploty (cca 900 °C) $tépi a jejich mnozstvi tak klesd. Vyhodou

vavavava

wewvr

Palive

Obrazek 4.3 Schéma souproudého reaktoru [13]

4.1.3 Reaktor s kiiZovym tokem

U tohoto reaktoru je pfivod paliva opét umistén v horni ¢asti. Zplynovaci médium se
pfivadi v bocni ¢asti a vznikly plyn je odvadén na druhé strané. Je urcen pievazné pro
zplynovani difevéného uhli a pracuje s vysokymi teplotami (1500 °C) — problémy s vybérem
materialu, tak aby odolal vysokym teplotdm. Vyhodou je snadné ¢isténi plynu pomoci cyklonu
a filtru. Naopak nevyhodou jsou vysoké naroky na kvalitu ptivadéného paliva a také mensi
rozsah pracovniho vykonu. [1,2]

Pl

Obrazek 4.4 Schéma reaktoru s kriZovym
tokem [13]
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4.2  Zplynovaci reaktor s fluidnim loZem

S pojmem reaktor s fluidnim loZem se setkavame jiz od 20. let minulého stoleti,
kdy byl vynalezen a nasledn¢ pouzivan k pohonu plynovych motort a ke zplynovani uhli. U
téchto reaktorii se proces zplynovani sklada ze stejnych procesti jako u pevného loze.

Nicméné cely proces je realizovan ve vznosu, tudiz vSechny procesy probihaji v celém
reaktoru soucasné. Nez je zahajen proces zplyiovani, lezi palivo spolecné pevnymi ¢asticemi
(pisek, keramika) na dn¢ horkého fluidniho loze. Toto dno je porézni, tak aby ptfivadéné
médium (kyslik, oxid uhli¢ity, vodni para, vzduch) mohlo palivo s pfidavnym materidlem uvést
do pohybu. Pii dosazeni prahu fluidizace dojde k ptekonani tithové sily a sypké ¢astice zacnou
vifit a chovat se podobné jako kapalina. Teplota je v celém prostoru stejna a pohybuje se
v rozmezi 750-950 °C a spali se cca 25 % biomasy. Vznikly dehet 1ze redukovat vhodnym
typem pouzitého materialu (vapenec, dolomit).

Vyhodou reaktord s fluidnim lozem je snadna zména pifisunu média, coz umoziuje
snaz8i regulaci teploty. Déle také umoziiuje rychlé promichavéani fluidni vrstvy, s ¢imz je
spojend rovnomeérna a intenzivni distribuce tepla. [1,7,14]

Plyn

Palive  _

Wzduch_

=

p\:l;:lﬂ|
Obrazek 4.5 Schéma fluidniho reaktoru [1]
4.2.1 Reaktor se stacionarni (bublinkujici) vrstvou
Tento reaktor je béZn¢ vyuzivany, protoze ma robustni konstrukci a je pouzivan s malym

vykonem. Je vhodny pro zplyiiovani uhli. Vyznacuje se viditelnou hranou mezi fluidni vrstvou
a prostorem nad ni. Obsah dehtu je okolo 1-2 %. [1,7,14]

== Ganorslorovy
piym
Cykhon

i 4
Piidaviry madeandl ) |

fhubdnibo lade -, § { Palivo

Wl [

Popel 2 Fluedni fode

matenal
Musdiniho bode Rosl

Zplhyhiovaci
médhium

Obrazek 4.6 Schéma reaktoru se stacionarni vrstvou [7]
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4.2.2 Reaktor s cirkulujici vrstvou

U reaktoru s cirkulujici vrstvou neni viditelna hladina mezi fluidni vrstvou a
prostorem nad vrstvou, kterda ma rozdilnou hustotu. U dna je vyS$i nez u stropu reaktoru.
Castice, které ulétavaji, jsou zachyceny cyklonem a vraceny zpét do reaktoru. Tim se li§i od
reaktorQ se stacionarni vrstvou a maji tak vétsi vyuziti paliva. Z tohoto diivodu jsou vhodné pro
vEtsi provozy, které kladou diiraz na efektivitu. [1,7,14]

Generatceoay
]
L _j _r:‘ 1
| Cyiddn
Cirkigic:
Nusddni wrsiva ¢
Palwa Fluicni
. =1L
PHdaviy matand L=l Nadops
Nisdiribis kka
Pogss 8
e Bkt
Bukcinibo lode -
II
Dy e i
selhum o— |

Obrazek 4.7 Schéma reaktoru s cirkulujici vrstvou [7]

4.2.3 Reaktor s unasSivym proudem.

Tento reaktor pracuje sjemné rozemletym palivem z divodu kratké doby setrvani
v reaktoru. Palivo je spole¢né s médiem vhanéno velkou rychlosti do reaktoru. Piivod paliva je
mozno provadét dvéma zpisoby: suchd forma (smés paliva s dusikem), nebo mokrd forma
(uhelny kal v kasovité¢ formé¢). Palivo je zplynovano pii vysokych teplotach az 2000 °C.
Vznikajici struska odtékd z reaktoru. Vyhodou je nizky obsah dehtu v generovaném plynu.
Nevyhodou byva potfebna jemnost paliva. [1]

palivo ¥ 2 piivadéné médium

chladici voda
R 2 pl}'ﬂ

roztaveny popel

Obrazek 4.8 Schéma reaktoru s unasivym proudem [15]

25



Energeticky ustav Bc. David Klima
FSI VUT v Brné Zplynovani biomasy s oxidem uhlicitym

5 Nedistoty v plynu

Vyprodukovany plyn krom¢ vyhfevné a doprovodné slozky obsahuje také slozky
znecistyjici. V zavislosti na vyberu typu média a zplynovaciho zafizeni se vyskytuji vice ¢i
mén¢ v kazdém plynu. Jelikoz je plyn nadéale vyuzivan a zpracovavan, je potieba se téchto
Castic zbavit. Nejcast¢jSi necistoty, se kterymi se setkdvame, jsou dehet, prachové castice,
amoniak, sira, chlor a alkalické slouceniny. [1]

5.1 Cisténi plyna

Kdyz se zabyvame c¢isténim plynt, piichazi otazky. Jak moc Cisty plyn musi byt? Jsou-li
néjaké tolerance, a pokud ano, jaké? Pii jakych teplotach a tlacich bude plyn vyuzivan? Po
zvazeni vSech moznosti miizeme urcit dany druh technologie.

Pro odstranéni pevnych ¢astic lze vyuzit:

a) Cyklonovy filtr
b) Bariérovy filtr
c) Elektrostaticky filtr
d) Mokrou pracku

5.1.1 Cyklonovy filtr

V téchto filtrech je plyn hnan do cirkulujiciho proud, kde je pomoci setrvacnosti
oddélovan. Cyklonovy filtr dokaze oddélit az 90 % castic vétSich jak Sum. Cyklony jsou Casto
zapojovany sériove, kdy prvni cyklony zachytavaji vétsi ¢astice. Mohou byt provozovany pfi
vysokych teplotach a teplo produkované plynem mize byt udrzeno. [1]

Cyclone

—)

Clean gas

Raw gas

—

l Separated dust

Obrazek 5.1 Schéma cyklonoveého filtru [20]
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Bariérovy filtr se skladd z fady poréznich materiali (kov, keramika), které umoziuji
plynu proniknout skrz, ale zabranuji prichod pevnym ¢asticim. Dokdze eliminovat ¢astice o
velikosti 0,5-100 um. Bariérové filtry jsou vhodné zejména pro suché Castice. [1]

5.1.2 Elektrostaticky filtr

V elektrostatickém filtru vyrobeny plyn prochazi pies elektrody s vysokym napétim,
které pevné Castice nabiji. Takto nabité Castice se usazuji na sbérnych deskach. Odstranéni poté
probihd plsobenim mechanické sily pii teplot¢ 500 °C, nebo proudici vodou pii
teploté 65°C. [1]

5.1.3 Mokré pracky
Mokré pracky vyuZzivaji kapalinu, obvykle vodu s teplotou pod 100 °C. Pevné ¢astice jsou
sbirdny pomoci srazek s kapkami vody a nasledné odstranény. [1]

5.2 Dehet

cvwr

obsah dehtu. Jedna se o nezaddouci slozku generovaného plynu, ktery vznika pii pyrolyzni reakci
uvoliiovanim prchavé hotlaviny. Vznikajici dehet béhem zplynovani nelze zcela eliminovat,
ale jeho mnozstvi a slozZeni lze ovlivnit provoznimi podminkami (zplynovaci pomér, teplota
zplynovani, doba setrvani v reaktoru a umisténi pyrolyzni zony. Ve vysledném plynu je bézné
mnozstvi 1-15 g/m’. Dehet je viskézni olejova kapalina hné&dé az &erné barvy s
charakteristickym zapachem. Obecné lze dehet popsat jako skupinu vysokomolekularnich
organickych latek, které maji riiznou strukturu a chemickou povahu, jehoz bod varu je vyssi
neZ benzen (80,1 °C). Tato definice je soucasti tzv. ,,Tar protocol*‘. Diky této publikaci je
mozné porovnavat vysledky a analyzy zcelého svéta. Dehet obsahuje uhlovodiky
(benzen, antracen, fenantren, pyren, naftalen, aromaty, inden, toluen). Na mnozstvi dehtu ma
vliv i suchy a mokry reforming, kdy se uhlovodiky pfi reakci s oxidem uhli¢itym a vodou
preméiuji na vyhievné slozky — vodik a oxid uhelnaty. [23],[24],[28],[29]

Suchy reforming: CxHy +xC0, — (D)H, +2xCO (1.13)

Parni reforming: CyHy +xH0 —» (x + %)HZ +xCO (1.14)

5.2.1 Vznik dehtu

Vznik dehtu za¢ind ohfatim a vysusenim paliva. Pfi tomto procesu dojde k uvolnéni
prchavé hotlaviny, kterd je tepelné€ rozlozena. Vznikajici mensi molekuly se uvoliiuji a rozlozi
na stabilni plyn, zatimco ty t€zs$i se pomoci reakci preméni na primarni dehet. Jelikoz je
primarni dehet velmi nestabilni, vlivem setrvani nebo zvySenim teploty se transformuje na
sekundarni dehet, ktery se nasledné mize pfemenit na dehet terciarni. Se zvySujici se teplotou
se mnozstvi dehtu snizuje, ale dochazi ke zvySeni stability, coz komplikuje jeho odstranéni
z generovan¢ho plynu. Pfi teplot¢ 500-550 °C se wuvolni nejvétsi mnozstvi dehtu.
[23],[241,[28],[29]
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Obrazek 5.2 Zplynovaci pomeér v zavislosti na zplyiovaci teploté [30]

Primérni dehet vznikajici pii pyrolyze obsahuje produkty pyrolyzy, které pochdzi ze
slozeni biomasy. Tento proces zacind pii teploté¢ 500 °C. Jedna se zejména o lignin,
alkoholy, cukry, aldehydy, alkany, alkeny, cykloalkany a fenoly. Pii zvySeni teploty
dochazi k pfemén¢ na sekundéarni dehet.

Sekundérni dehet vznik4 tak jako primarni dehet jiz pfi teplot¢ 500 °C a nejvétsi
hodnoty dosahuje pii teploté¢ 750 °C. Mezi hlavni slozky sekundarniho dehtu patii
fenoly, olefiny a kresoly.

Tercidrni dehet — s dalSim zvySovanim teploty se sekundarni méni na terciarni, ktery
vznika pfti teplotach okolo 650 °C a vrchol dosahuje pti 900 °C. Mezi vyznamné slozky
tercidrniho dehtu ftadime styren, naftalen, metylnaftalen, toluen, pyren, inden.
[23],[24],[28],[29]

PODIL JEDNOTLIVYCH SLOZEK DEHTU

l\.\ Selondami dehet

Primimi deh Terciélni PAH
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Obrazek 5.3 Slozky dehtu v zavislosti na teploté [23]

5.2.2 Vlastnosti dehtu
Mezi dulezité vlastnosti dehtu patii kondenzace, rozpustnost ve vodé¢ a toxicita.

28



Energeticky ustav Bc. David Klima
FSI VUT v Brné Zplynovani biomasy s oxidem uhlicitym

¢ Kondenzace

Jelikoz dehet obsahuje velké mnoZstvi slozek a jeho popis je velmi komplikovany, tak
1 samotnd kondenzace dehtu je sloZity proces ovlivnény teplotou, tlakem a pomérem dil¢ich
slozek. Pro popis kondenzace je diilezitd hodnota rosného bodu, kterd se stanovuje pro
konkrétni ptipad vzniklého dehtu. Ke kondenzaci dochazi, jakmile skutecna teplota prekona
teplotu rosného bodu. Vyjimkou je zpomaleni celého procesu, kdy nedojde ke kondenzaci, ale
k ptesyceni plynu. Na Obrazek 5.4 5.4 lze vidét, jak se sniZzuje teplota rosného bodu pii
snizovani mnozstvi tézkych slozek dehtu. [23]
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Obrazek 5.4 Slozky dehtu v 