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Abstrakt

Tato zavérecna prace se zaméruje na vytvoreni numerického modelu pro popis tepelného
ovlivnéni biomasy s formovanim aerosoli. Model vychazi z modifikace CPD zesitovaného
(network) modelu a je uréen pro simulaci tepelného rozkladu biomasy. Cilem préce bylo
ovérit funkénost modelu a provést jeho komplexni validaci pomoci laboratornich méteni. Va-
lidace zahrnovala analyzu lignocelulézové biomasy a jednotlivych strukturalnich materiala,
které ji tvori. Vysledky validace potvrdily schopnost modelu simulovat pomalé pyrolyzy s
dobrou shodou s experimentalnimi daty. Provedend reserse se zamérila na stanoveni slozeni
biomasy a vybér vhodného modelu pro simulaci spalovani/pyrolyzy biomasy. V praci jsou
také popsany dalsi testované pristupy a vylepseni modelu CPD.

Abstract

This thesis focuses on creating a numerical model to describe the thermal impact on biomass
with aerosol formation. The model is based on the modification of the network-based CPD
model and is intended for simulating the thermal decomposition of biomass. The objective of
this work was to verify the functionality of the model and perform comprehensive validation
through laboratory measurements. The validation involved analyzing lignocellulosic biomass
and its individual structural materials. The validation results confirmed the model’s ability
to simulate slow pyrolysis with good agreement with experimental data. Prior research
focused on determining the composition of biomass and selecting an appropriate model for
biomass combustion/pyrolysis simulation. The thesis also describes other tested approaches
and improvements to the CPD model.
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Kapitola 1

Uvod a motivace prace

K vyjasnéni relevance a vyznamu této prace je vhodné ji nejprve zasadit do sirstho kontextu
soucasného déni. Ekonomicka a politicka situace, ale také pocasi na evropském kontinentu,
vytvorily v roce 2022 podminky pro vznik znac¢né nerovnovahy mezi nabidkou a poptavkou
na trzich s elektfinou a hovorilo se tak o probihajici energetické krizi. Lze vyjmenovat
nékolik varovnych signalt, podle kterych by se daly podobné krize v budoucnu predikovat:

1. Energie je nedostatek: Cim vice roste svétova populace a ekonomika, tim vyssi jsou
jejl naroky na energii. Tento trend se nepodafilo zvratit ani diky modernéjsim techno-
logiim a tspornéjsim spotiebi¢im. Tim je vyvijen tlak na kapacitni moznosti zdroji,
akumulaci energie a jeji cenu.

2. Zmensujici se dostupnost fosilnich paliv: Fosilni zdroje jako je uhli, ropa a plyn jsou
primarnimi zdroji energie pro mnoho stat. Tyto zdroje vSak nejsou nekonec¢né a jejich
uziti se snizuje, at uz jejich redlnou kapacitou, nebo spolecenskymi a politickymi tlaky.
Se ztencujicimi se zdsobami fosilnich paliv roste riziko energetické krize.

3. Zavislost na jednom zdroji energie: Mnoho stati je silné zavislych na jednom zdroji
energie jako je ¢asto pravé uhli, ropa a plyn. Tim se stavaji velmi zranitelni v pripadé
jakéhokoliv preruseni dodéavek tohoto zdroje.

4. Environmentalni obavy: Spalovani fosilnich paliv mize mit negativni dopady na zi-
votni prostiedi, jako je znecisténi vzduchu a klimatickd zména. Jak obavy rostou, tak
se vyviji tlak na provozovatele téchto zdroju a na ptrechod ke zdrojim obnovitelnym.
Energeticka krize se mtze prohlubovat pokud neni snaha, nebo zatim neexistuji pro-
stiedky pro to, jak vytvorit dostatecnou infrastrukturu k nahrazeni fosilnich zdroju.

Biomasa mé nezanedbatelny potencial v pripadé, ze dojde k podobné situaci jako pri
energetické krizi. Jakozto obnovitelny zdroj je to udrzitelnd surovina a je schopna do jisté
miry nahradit fosilni paliva a tim pomoci vymanit se ze zavislosti na jednom zdroji energie.
Biomasa je relativné snadno dostupna a v nékteré z forem se da vyuzivat témér po celém
sveté. Mize byt produkovana lokdlnimi zdroji a odpadd tak nutnost transportu na velké
vzdalenosti. Také mize byt pouzita k produkci biopaliv, které se pouzivaji hlavné v doprave.
Je ovSsem potieba zminit také problémy, které se s biomasou poji a brani tak jejimu sirsimu
vyuziti. Patii mezi né napiiklad:

1. Neefektivnost: Biomasa nemd oproti fosilnim paliviim az tak vysokou energetickou
hustotu. Tzn. zZe je potieba vétstho mnozstvi biomasy pro vygenerovani stejného mnoz-
stvi energie jako napt. z ¢erného uhli/plynu.



2. Znecisténi ovzdusi: I kdyz se uvadi, Ze je biomasa co se tyce emisi oxidu uhli¢itého
(CO2) tzv. uhlikové neutralni, proces spalovani biomasy intenzivné uvoliiuje CO2 a
dalsi skodlivé emise do atmosféry. Diky tomu prispiva spalovani biomasy ke zvySenému
znecisténi vzduchu a ke sklenikovému efektu. Nedilnou soucasti procesu je také jeji
ziskavani, doprava a tprava, které bezemisni nejsou.

3. Vyuzitelnost pudy: Produkce biomasy k energetickym tceliim vyzaduje pudu, ktera
by jinak mohla byt pouzita pro jiné ucely, jako je zemédélstvi, lesnictvi nebo prosté
zachovani ptuvodniho prirodniho stavu. Nasazeni biomasy k energetickym tcelim ve
velkém méritku miize vést ke sportim ohledné rozumného vyuziti ptdy a k negativnim
dtsledkim pro cely ekosystém.

4. Dostupnost biomasy: I pres jeji obecné dobrou dostupnost se l1ze setkat s regiony, kde
je dostupnost biomasy vhodné k energetickym tuceliim velmi nizkd, a jeji vyuziti je
tak vyrazné limitovano.

Chceme-li se zabyvat problémem znecisténi ovzdusi z davodu spalovani biomasy, je

Oxid uhlic¢ity (COz2) je jednim z hlavnich produkti spalovani biomasy, pfi¢emz se uvol-
nuje do atmosféry jako plyn, ktery hraje dtlezitou roli v procesu sklenikového efektu. Skle-
nikovy efekt zpusobuje zadrzovani tepla v atmosfére, coz vede ke globalnimu oteplovani a
néasledné zméné klimatu s moznymi negativnimi dtsledky pro zZivotni prostredi a lidskou
spolec¢nost.

Jemné c¢éstice jsou dalsi vyznamnou slozkou emisi pti spalovani biomasy. Jemné a ultra-
jemné aerosolové castice jsou velmi malé a mohou byt inhalovany hluboko do plic, ¢imz
mohou zpusobovat fadu respiracnich problémt, véetné zhorseni astmatu, zvyseni rizika
vzniku srdec¢nich chorob a dokonce i rakoviny. Tyto ¢astice také mohou mit negativni dopad
na kvalitu ovzdusi a vliv na klimatické zmény.

Tékavé organické latky (Volatile Organic Compounds - VOCs): Tyto latky se uvolnuji
do atmosféry a prispivaji ke znecisténi ovzdusi a k tvorbé smogu. Mohou byt prekurzory
ozénu nebo sekundarnich atmosférickych aerosolt.

Oxidy dusiku (NOy): Podobné jako VOCs, i NOy jsou rovnéz uvolnovany do ovzdusi a
podileji se na znecisténi ovzdusi a tvorbé smogu.
biomasy uvolnovat do ovzdusi, zpiisobovat respira¢ni onemocnéni a kyselé desté.

Olovo a tézké kovy: Neékteré typy biomasy mohou obsahovat stopova mnozstvi olova a
dalsich tézkych kovi. Béhem procesu spalovani se uvolnuji do atmosféry a mohou pusobit
skodlivé na clovéka a zivotni prostiedi.

Déle jsou v biomase pritomny prvky jako sodik, draslik, vapnik a chlér, které piisobi
nepriznivé na cely spalovaci proces a mohou vést k silnéjsimu spékani, znecisténi ¢i korozi
spalovaciho zarizeni.

Jemnym /ultrajemnym ¢asticim bude v préaci vénovana vétsi pozornost, nebof pravé
ony vyvolavaji obavy ve spojitosti s vlivy na ¢lovéka, a to nejen ve spojitosti s biomasou,
ale s celou fadou dalsich primyslovych procest. V ramci kontroly a fizeni emisi jemnych
¢astic béhem spalovaciho procesu existuje nékolik zpusobi jak je minimalizovat. Je mozné
je rozdélit dle zptisobu a mista uplatnéni na:

1. Pred procesem spalovani:

Vybér vhodného typu biomasy muze ovlivnit vznikajici emise. Nékteré druhy drevin
nebo fytomasy mohou produkovat méné emisi, nez jiné.



Spravné vlhkost biomasy a jeji dostateéné vysuseni mize mit zadsadni vliv na emise,
kdy dochazi v mensim méritku k nedokonalému spalovani a zvysuje se i¢innost spa-
lovaciho procesu.

Vhodné skladovani a manipulace s biomasou: Kontaminace biomasy necistotami ze
vzduchu ¢i z pudy mize vést ke zvysenému vzniku jemnych ¢éstic.

Konverze biomasy pomoci pyrolyzy, torifikace nebo gasifikace slouzi k vytvoreni ¢is-
téjsiho paliva, které snizuji produkci emisi.

2. Béhem procesu spalovani:

Udrzovani vhodnych podminek spalovani zajisti, ze je biomasa spalena efektivné a
kompletné, za vzniku minimalnitho mnozstvi emisi. Tyto podminky se tykaji hlavné
teploty spalovani, zajisténi dostatecného mnozstvi vzduchu o vhodném proudéni a
obecné udrzeni konzistentniho provozu spalovaciho zafizeni.

Vyuzitim technologii pro eliminaci emisi, jako jsou filtry, skrubry nebo katalytické
konvertory lze zachytit vétsinu jemnych c¢éastic a dalSich polutantt drive, nez jsou
vypustény do ovzdusi.

3. Po procesu spalovani:

Monitorovani emisi: Pravidelné monitorovani a analyza vypousténych emisi muze slou-
zit ke zkvalitnéni spalovaciho procesu, pripadné k odhaleni chyb a nedostatkii.

Nakladani s popelem: Vhodnym vyporadanim se s popelem, jakozto vedlejsim pro-
duktem spalovani, lze dale snizit emise jemnych ¢astic do ovzdusi.

Predlozena prace se zabyvd modelovanim pyrolyzy biomasy, jakozto procesu probiha-
jicim pfed procesem spalovani (konverze paliva, nebo bezprostiedni stav paliva pred jeho
spalovanim). S timto se poji studium vlivu slozeni paliva, rychlosti pyrolyzy, doby zdrzeni
a dalsich aspektt ovlivnujicich produkci znecistujicich latek ve formé jemnych c¢astic.

Prace svym charakterem zapada mezi vyzkum zakladni a aplikovany, avSsak na zakladé
numericky a experimentalné zjisténych dat mohou byt tyto vysledky preneseny i do praxe.

Védecké otazky a pracovni hypotézy, s kterymi tato prace pracuje jsou:

1. Védecka otazka: Jakym zptisobem lze snizit emise jemnych ¢éstic pri tepelném
vyuziti biomasy?

Hypotéza: Ke snizeni emisi jemnych ¢astic mizeme vyuzit numericky model popi-
sujici tepelné ovlivnéni biomasy. Simulacemi téchto modelt 1ze spoletné se zménami
parametru a optimalizaci procesu docilit snizeni emisi spalovacich ¢astic.

2. Védecka otazka: Jak ziskat presny, univerzalni a prakticky vyuzitelny model pro
simulace tepelného ovlivnéni biomasy s formovanim jemnych ¢astic?

Hypotéza: Model splnujici svou robustnosti pozadavky na presnost, obecnost a za-
roven rychlost je tzv. zesitovany (network) model. Tyto modely jsou postaveny na
znalostech kinetiky a struktury biomasy, tedy jsou presné a zaroven dostatecné uni-
verzalni a poskytuji informace k formovani jemnych castic. Pro ovéreni spravnosti
vysledkt modelu lze provést validaci pomoci experimentalniho méreni.



Kapitola 2
Cile prace

Hlavnim cilem préace je vytvoreni numerického modelu pyrolyzy biomasy s formovanim
aerosoll pro dalsi uplatnéni at uz v navazujici vyzkumné ¢innosti, nebo pramyslové praxi.

Hlavni metodou vyzkumu jsou numerické experimenty. Jsou sledovany vztahy mezi
dvéma nebo vice proménnymi, s cilem potvrdit nebo vyvratit zkoumané hypotézy. Dopro-
vodnou metodou je poté experimentalni validace pomoci pifimych experimentii na redlnych
laboratornich zarizenich.

Vymezené cile prace jsou v souladu s koncepci sméfovani vyzkumu spalovacich ¢as-
tic na Energetickém tstavu a dopliuji se s dalsimi aktivitami v tomto sméru, mezi které
patii experimentalni zjistovani produkce spalovacich c¢astic, vliv slozeni biomasy na pro-
dukci c¢astic nebo vliv téchto ¢astic na zdravi a zivotni prostiedi. Proto bylo mozné také
veskeré experimenty realizovat pomoci vlastni termogravimetrické aparatury a skenovaciho
spektrometru aerosolovych ¢astic pro vyhodnocovani uvolnénych jemnych castic, a to v
laboratorich Energetického tstavu Fakulty strojntho inzenyrstvi VUT v Brné.

Ve védecké obei se jednd o velmi aktudlni problematiku. Usili, jak sniZit emisni z&téz
energetiky je neustdvajici a s rozvojem vypocetni techniky roste vyuziti riznych nume-
rickych modela pravé pro tyto potreby. Oblast vyzkumu formovani aerosolt je pak velice
sirokd, neni omezena pouze na energetiku, a poji se s mnoha dalsimi oblastmi lidské ¢innosti.

Prace kromé hlavnich cili obsahuje nékolik diléich cil, ty jsou predstaveny postupné v
nésledujicich kapitolach, viz prehledova tab. 2.1:

Tabulka 2.1: Diléi cile préce.

Dilci cil Pouzité metody Kap.

Zmapovani soucasného stavu poznani | ReSerSe literarnich pramenu a védec- | 3
kych databézi

Vybér numerického modelu Testovani numerickych modeld, prak- | 3
ticka aplikace

Popis a tvorba modelu Programovani, numericka reseni, opti- | 4
malizace algoritmu

Zpracovani vysledki modelu Provedeni simulaci a jejich hodnoceni | 5

Validace modelu pomoci experimentu | Realizace experimentu, ladéni parame- | 6
tri modelu

Zavérecné vyhodnoceni poznatkl Formulace zavéri, ovéreni hypotéz 7

V prvni ¢asti se jednalo o hlubokou analyzu soucasného stavu poznani v problematice
biomasy, jejtho spalovani a pyrolyzy a s tim spojeného uvoliiovani emisi. Soucasti byla



také prehledova reserse strukturniho slozeni riznych dievin (podil celulézy, hemicelul6zy
a ligninu). Jsou popsany teoretické, experimentalni i numerické aspekty téchto procesi a
definuje se pocatecni smér vyzkumu. Konec kapitoly pak popisuje proces vybéru vhodné
oblasti numerickych modelt pro tuto praci a ziskané zkusenosti.

Dalsi oblast se zaméruje na predstaveni vlastniho modelu a popisuje proces jeho tvorby.
Jsou popsany teoretické ziklady modelu a dulezité body jeho numerického zpracovani,
optimalizaci a vylepseni. Model je zaméren na splnéni urcitych pozadavku, jenz jsou zde
konkretizovany a je demonstrovana cesta k jejich dosazendi.

Naésledné jsou predstaveny pocatecni vysledky modelu z kterych se posuzovala vhodnost
modelu a byly vytipovany oblasti vyzadujici dalsi optimalizace a validace.

Validace modelu byla popsana v dalsi kapitole a sklddala se z nékolika dil¢ich etap.
Bylo vyuzito nékolika pripadovych studii, a to porovnani s provedenymi experimentilnimi
méfenimi, s jinymi numerickymi modely a s vysledky cizich autorti. Hlavnim nastrojem
pro validace bylo laboratorni zarizeni pro termogravimetrickou analyzu a skenovaci tridic
pohyblivosti ¢astic pro analyzu aerosolovych c¢astic.

Praci uzavira kapitola, kterd detailné shrnuje hlavni dosazené vysledky. V této kapitole
jsou rovnéz zodpovézeny hypotézy, které byly stanoveny na zacatku prace, a jsou formu-
lovany zavéry na zékladé ziskanych dat a analyz. Dale kapitola nabizi priklady dalsiho
mozného navazujiciho vyzkumu, ktery by mohl byt proveden s cilem rozsifit a prohloubit
poznatky ziskané touto praci. Tyto priklady mohou poskytnout smér pro budouci rozvoj a
aplikaci zkoumané problematiky.



Kapitola 3

Problematika modelovani pyrolyzy
biomasy

Na tvod této kapitoly budou predstaveny zdkladni pojmy, které prace dale vyuziva, jako
je biomasa, pyrolyza apod. Dale bude predstaven soucasny stav poznani v oblasti pyrolyzy
a tepelného ovlivnéni biomasy. Tyto procesy pak budou popsany z pohledu numerického
modelovani a kapitola konc¢i vybérem vhodného numerického modelu zacileného pro tuto
préci.

3.1 Biomasa

Biomasa je obecny termin pouzivany k popisu biologického materidlu, ktery muize byt vyuzit
jako zdroj energie nebo surovin pro ruzné procesy. Biomasa je organicka hmota, ktera
pochézi z rostlin, zivo¢ichti nebo mikroorganismu.

Nejdulezitéjsi zdroje biomasy jsou odpady ze zemédélstvi (z péstovani plodin i z chovu
zvitat), odpad z lesnictvi a kaly z odpadnich vod [49].

Biomasa se dé rozdélit do dvou kategorii podle toho, zda je ziskdvana primo za uce-
lem energetického vyuziti (zdmérné péstovand), nebo je to vedlejsi nevyuzitelny produkt
(odpadni biomasa) [86]. Jinou kategorizaci lze délit na biomasu lignocelulézovou, nelig-
nocelulézovou a odpadni biomasu. Energeticky potencial mé nejvyssi tzv. lignocelulézova
biomasa a muze byt uplatnéna ve sfére vytapéni, ale také pro vyrobu elektiiny nebo biopa-
liv. Predikce poptavky po energii z biomasy v Evropé lze vidét na obr. 3.1 [49].

V této praci bude nejcastéji sklonoviana dievni lignocelulézovd biomasa. Ta se déale
botanicky déli na dvé hlavni skupiny [75]:

o Mekké dreviny - vétsinou se jedna o nahosemenné rostliny (jehli¢nany, cykasy, jinany).
Na severni polokouli nejcastéji zastoupené smrky a borovicemi.

e Tvrdé dfeviny - vétsinou krytosemenné rostliny, typickymi zéstupci jsou napt. javor,
briza, buk, dub, topol apod.

Jednoduchou chemickou analyzou jsme schopni rozlisit mékké a tvrdé dreviny, ovSem
identifikace konkrétniho druhu dreviny neni mozna z duvodu vzajemnych odlisSnosti v ramci
jednoho druhu dfevin a na druhou stranu podobnosti u riiznych druht dfevin.

Celkové mé drevo elementarni slozeni cca 50 % uhliku, 6 % vodiku a 43 % kysliku a
zbytek tvori dusik a stopova mnozstvi anorganickych latek jako je vapnik, draslik, kiemik,
hlinik, hot¢ik, sira, zelezo, fosfor a dalsi [80].
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Obrézek 3.1: Predikce celkové poptavky po energii z biomasy v Evropé pro rok 2030 (v
petajoulech) a jeji rozdéleni do sfér vytdpéni, biopaliva, elektfina [49].

Hlavni chemickou slozkou zivych dievin je voda, ale u suché dievni ¢i rostlinné biomasy
jsou to polymery na béazi cukru (65-75 %), také nazyvané jako holoceluléza (celuléza +
hemicelul6za), kombinované s ligninem (18-35 %). Hntj je naopak velmi bohaty na proteiny,
a obilné produkty zase na skroby. Rozdilnost chemické struktury m4 vliv nejen na chemické
vlastnosti biomasy [80].

U drevin je celuldza, hemiceluldza a lignin vzajemné propojen v siti tvorici 3D biopoly-
merni kompozit. 3D vizualizace takového kompozitu je zobrazena na obr. 3.2.

Jelikoz informace o podilu strukturnich slozek pro rtizné druhy drevin nejsou v literature
snadno dohledatelné, bylo potreba provést sirokou resersi odbornych prament. Dreviny
jsou rozdéleny podle jejich hlavniho vyskytu na jednotlivé kontinenty a cilem bylo dohledat
Snahou bylo najit vzdy zastupce jak mékkého, tak tvrdého dreva.

7 hlediska dalsi prace byl strukturni podil omezen pouze na hemicelulézu, celulézu a
lignin. To jsou totiz hlavni vstupni parametry pro dale vytvoreny model. Dieviny byly
rovnéz rozdéleny dle typu na tvrdé nebo mékké. Vlhkost, mineralni a dalsi latky, které byly
pii experimentélnich rozborech dfevin extrahovany, byly zanedbany. Je nutné zminit, ze z
hlediska strukturniho slozeni muze mit vliv také staii dreva (jak dlouho a jakym zptsobem
bylo skladovéno), misto odbéru vzorku (kmen, vétev, list) a pouzitd analytickd metoda.

Priblizné strukturni slozeni drevin, které se typicky spaluji na evropském kontinentu
zobrazuje tab. 3.1, v tab. 3.2 jsou pak dfeviny typické pro Asii, v tab. 3.3 dfeviny typické pro
Severni Ameriku a v posledni tab. 3.4 jsou ostatni dreviny. Hodnoty, které jsou uvedeny v



celuléza

Obrazek 3.2: Vizualizace struktury biomasy a jejich komponent. Zelené je zobrazena celu-
16za, zluté vldkna hemicelulézy a hnédé ligninu [60].

tabulkach se nejcastéji vztahuji ke vzorktim z kmene dieviny, kterd byla skladovana kratkou

dobu.

Tabulka 3.1: Strukturni slozeni dfevin pouzivanych ke spalovdni v Evropé (H. znamena
znamend podil celulézy a L. ligninu).

podil hemicelulézy, C.

Jméno Latinsky nazev Typ dieva H. C. L. | Zdroj
Dub letni Quercus robur Tvrdé dievo | 0,29 | 0,49 | 0,22 [8]
Buk lesni Fagus sylvatica Tvrdé dievo | 0,33 | 0,45 | 0,22 | [44]
Jasan ztepily | Fraxinus excelsior | Tvrdé dievo | 0,23 | 0,53 | 0,24 | [37]
Habr obecny Carpinus betulus | Tvrdé dfevo | 0,34 | 0,47 | 0,19 | [69]
Topol ¢erny Populus nigra Tvrdé drevo | 0,20 | 0,52 | 0,28 | [37]
Topol osika Populus tremula Tvrdé drevo | 0,28 | 0,53 | 0,19 | [65]
Bfiza bélokora | Betula pendula Tvrdé drevo | 0,28 | 0,47 | 0,25 | [45]
Smrk ztepily Picea abies Mekké dievo | 0,35 | 0,40 | 0,25 [7]
Borovice lesni | Pinus sylvestris Mekké drevo | 0,29 | 0,42 | 0,29 | [71]
Jedle bélokord | Abies alba Mekké drevo | 0,22 | 0,50 | 0,28 | [41]

10




Tabulka 3.2: Strukturni slozeni dfevin pouzivanych ke spalovani v Asii (H.

hemicelul6zy, C. znamend podil celulézy a L. ligninu).

znamend podil

Jméno Latinsky nazev Typ dieva H. C. L. | Zdroj
Buk japonsky Fagus japonica Tvrdé drevo | 0,29 | 0,46 | 0,25 | [62]
Preslicnik Casuarina equisetif. Tvrdé drevo | 0,33 | 0,42 | 0,25 | [34]
Albizie Albizia procera Tvrdé drevo | 0,27 | 0,43 | 0,30 | [34]
Vrcholédk pravy Terminalia catappa Tvrdé drevo | 0,25 | 0,41 | 0,34 | [34]
Teka obrovska Tectona grandis Tvrdé drevo | 0,20 | 0,49 | 0,31 | [5§]
Blahovi¢nik Eucalyptus grandis Tvrdé dievo | 0,22 | 0,47 | 0,31 [9]
Cyprisek tupolisty | Chamaecyparis obtusa | Mékké dievo | 0,44 | 0,21 | 0,35 | [32]
Kryptomerie jap. | Cryptomeria japon. Meékké drevo | 0,24 | 0,41 | 0,35 | [62]
Borovice Arman. | Pinus armandii Mekké drevo | 0,20 | 0,54 | 0,26 | [82]
Bambus Bambusoideae Trava 0,34 | 0,43 | 0,23 | [62]

Tabulka 3.3: Strukturni sloZeni dfevin pouzivanych ke spalovani v Severni Americe (H.

znamend podil hemicelulézy, C. znamena podil celulézy a L. ligninu).

Jméno Latinsky nazev Typ dreva H. C. L. | Zdroj
Javor Gerveny Acer rubrum Tvrdé drevo | 0,30 | 0,44 | 0,26 | [64]
Javor cukrovy Acer saccharum Tvrdé dfevo | 0,20 | 0,54 | 0,26 | [64]
Dub bily Quercus alba Tvrdé drevo | 0,21 | 0,49 | 0,30 | [64]
Dub cerveny Quercus rubra Tvrdé dievo | 0,25 | 0,49 | 0,26 | [64]
Orechovec vejcity | Carya ovata Tvrdé drevo | 0,25 | 0,52 | 0,23 | [64]
Tulipanovnik Liriodendron tulipifera | Tvrdé dievo | 0,22 | 0,54 | 0,24 | [64]
Smrk sivy Picea glauca Meékké drevo | 0,31 | 0,41 | 0,28 | [71]
Douglaska tisolistd | Pseudotsuga menziesii | Mékké drevo | 0,28 | 0,41 | 0,31 | [71]
Jalovec obecny Juniperus communis Meékké dievo | 0,32 | 0,34 | 0,33 | [71]
Jedle balzdmova Abies balsamea Mékké drevo | 0,30 | 0,40 | 0,30 | [71]

Tabulka 3.4: Strukturni slozeni dfevin pouzivanych v ostatnich oblastech (H

hemicelul6zy, C. znamend podil celul6zy a L. ligninu).

. znamena podil

Jméno Latinsky nézev Typ dreva H. C. L. | Zdroj
Mahagon Khaya Khaya anthotheca Tvrdé dievo | 0,28 | 0,39 | 0,33 | [34]
Presli¢nik Casuarina equisetifolia Tvrdé drevo | 0,33 | 0,42 | 0,25 | [34]
Blahovic¢nik Eucalyptus camaldulensis Tvrdé dievo | 0,20 | 0,47 | 0,33 | [71]
Gmelina Gmelina arborea Tvrdé drevo | 0,22 | 0,50 | 0,33 | [71]
Mangovnik Mangifera indica Tvrdé dievo | 0,18 | 0,54 | 0,28 | [57]
Guazuma Guazuma crinita Tvrdé drevo | 0,25 | 0,58 | 0,17 | [38]
Calycophyllum Calycophyllum spruceanum | Tvrdé dfevo | 0,20 | 0,62 | 0,18 | [38]
Olivovnik Olea europaea Tvrdé drevo | 0,21 | 0,45 | 0,34 | [25]
Jinan dvoulalo¢ény | Ginkgo biloba Mekké drevo | 0,22 | 0,43 | 0,35 | [64]
Modfin opadavy Larix decidua Mekké dievo | 0,27 | 0,47 | 0,26 | [64]

V nasledujicich podkapitolach budou blize popsany jednotlivé zakladni struktury bio-

masy.
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3.1.1 Celuléza

Celuléza je linearni nevétveny polymer a polysacharid slozeny z jednotek D-glukdzy, spo-
jenych beta-1,4 glykosidickymi vazbami (prvni uhlik jedné glukézy je spojen s ¢tvrtym
uhlikem druhé glukézy pomoci kysliku). Molekularni vzorec celulézy je (C¢Hi206)n, kde n
udava stupen polymerizace. U drevin je stupen polymerizace nejméné 9000 az 10000, coz
odpovida pfiblizné délce 5 pm linedrniho vldkna celul6zy [16].

(napf. bavlna je tvofena z 90 % celulézou, rostliny obsahuji pfiblizné 30 az 50 % celuldzy).
Je v ni ulozeno velké mnozstvi energie a uhliku [50].

Zakladni jednotkou celulézy je disacharid, tzv. celobidza, viz obr. 3.3.

OH
OH
0] HO ot
HO @ e
OH
L OH Jn

Obrazek 3.3: Celobidza

Tyto jednotky tvori velmi kompaktni fetézce, coz dale umocnuji vznikajici vodikové
miustky.

Reaktivita a morfologie celulézy je znac¢né ovlivnéna intermolekularnimi vodikovymi
vazbami mezi hydroxylovymi skupinami na C-3 uhliku a kyslikem sousedniho glykosidic-
kého prstence. Vznik téchto vazeb ¢ini molekulu vice stabilni. V nékterych pripadech muze
pritomnost vétsitho poctu intermolekuldrnich vazeb zptsobit lokalné pravidelnou krystalic-
kou strukturu kvuli blizkosti rtiznych monomeri. U dievin je tato krystalicka struktura
Castéjsi a tvori az 60 % celé hmoty [31].

Tepelny rozklad béhem pyrolyzy celuldzy je pomérné rychly a déje se v izkém teplotnim
péasu, nebot celuléza neni ptilis tepelné stabilni [4].

3.1.2 Hemiceluloza

Hemiceluléza je souhrnny pojem oznacujici velkou skalu polysacharida s vyjimkou skrobu,
které se nachazeji v tésné blizkosti celulézy rovnéz v bunéénych sténach rostlin. Jde o druhé
nejrozsitenéjsi polysacharidy po celuléze. Oproti celuldze je vétvend, chemicky nehomogenni
a jeji struktura neni krystalickd. Dfeviny obsahuji okolo 10 az 30 % hemicelulézy, u bylin
je podil o néco vyssi, okolo 20 az 40 % [31].

Ve své strukturé obsahuji kromé glukézy i dalsi cukry, v zavislosti na poctu téchto
cukru délime hemicelulézu do nékolika skupin: xylany (D-xyléza), mannany (D-mandza),
galaktany (D-galakt6za) a arabinany (L-arabinéza). Hlavni typy hemiceluldz, viz tab. 3.5.
7 tabulky lze pozorovat jiné typy hemicelulézy pro tvrdé a mékké dievo, a proto v pozdéjsi
numerické ¢asti definujeme dvoje kinetické a strukturalni parametry pro hemicelulézu.
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Tabulka 3.5: Typy hemiceluldzy [71].

Tvrdé dievo Mekké drevo
Glukoronoxylan 15-30 % -
Glukomannan 2-5% -
Galaktoglukomannan - 5-15 %
Arabinoglukoronoxylan - 7-10 %
Arabinogalaktan - 5-35 (modfiny) %

Dalsi typy hemicelulézy obsazené v mensim mnozstvi u mékkého dieva mohou obsahovat
jesté L-arabinofuranézu, D-galaktopyranézu, kyselinu D-glukopyranouronovou a kyselinu
D-galaktopyroanuronovou [71].

Tepelny rozklad hemicelulézy béhem procesu pyrolyzy je vcelku rychly, srovnatelny s
celulézou a déje se v izkém teplotnim pésu a za teplot nizsich, nez je tomu u celulézy nebo
ligninu [4].

3.1.3 Lignin

Treti komponentou tvorici biomasu je lignin. Rovnéz se nachézi v bunéénych sténach rostlin
a jeho funkce je drzet zbyvajici vlakna pospolu a slouzi ke zvyseni kompaktnosti a odolnosti
rostlin. Jeho zastoupeni v biomase je od 10 do 50 % v zdvislosti na typu a stafi. Nékteré
velmi tvrdé dieviny jako je eben maji podil ligninu az 50 %. Jednoleté rostliny potom
obsahuji pouze okolo 10 % ligninu. Jeho prvkové slozeni je priblizné 60-65 % uhliku, 5-6 %
vodiku a zbytek tvori kyslik [51].

Jedna se o komplexni amorfni polymer v t¥i-dimenzionalni siti tvofeny propojenym
fenylpropanem. Lignin nemad jedinou opakujici se jednotku jako celuléza, ale misto toho
sestava ze slozitého usporadani substituovanych fenolickych jednotek [11].

Ligniny z jehli¢natych dfevin jsou prevazné polymerac¢nim produktem koniferylalkoholu
a jedna se tak o tzv. guaiacyl lignin. Ligniny z tvrdého dieva jsou hlavné syringyl-guauacyl
lignin, protoze jsou kopolymerem koniferylovych a sinapylalkoholi. Z tohoto davodu je v
pozdéjsi modelovaci ¢asti lignin definovan jinak pro tvrdé a jinak pro mékké drevo, podobné
jako hemiceluléza [23].

7 hlediska pyrolyzy se lignin rozkldda v sirsim rozsahu teplot ve srovnani s celulézou a
hemicelulézou. Je tedy tepelné nejstabilnéjsi [4].

3.1.4 Dalsi anorganické a organické latky obsazené v biomase

Anorganickymi latkami obsazenymi v biomase mohou byt alkalické kovy, jako vapnik, hor-
¢ik, fosfor a dalsi, u bylin napt. chlér [83].

Obsah téchto ldtek je u dievin do 1 %, u bylin vSak muze byt az 15 % a pro zbytky z
dfevozpracujictho primyslu dosahuje az 25 % [78].

Anorganické latky mohou silné ovliviiovat proces pyrolyzy a ziskavaji roli katalyzatoru
téchto reakci. Z tohoto divodu se méni reakéni rychlosti i teploty pyrolyzy. Ve vysledku
zpusobuje obsah téchto latek mensi vinosy kapalnych produkti biomasy (dehti a bio oleju),
a roste vynos plynnych produktu a pevného zbytku (char).

7 hlediska organickych latek muze biomasa obsahovat jesté rtuzné proteiny a soli orga-
nickych kyselin [78].
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3.2 Tvorba aerosolovych castic pri tepelném ovlivnéni bio-
masy
Pri tepelném ovlivnéni biomasy, coz muze znamenat jeji spalovani, pyrolyzu ¢i dalsi déje,

se tvori aerosolové céstice, které se uvolnuji do prostiedi. Na obr. 3.4 jsou zobrazeny tii
zjednodusené cesty, kterymi dochazi ke vzniku ¢astic [48].
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Obrazek 3.4: Zjednoduseny koncept t¥i hlavnich cest pro vznik aerosolovych ¢astic pfi te-
pelném ovlivnéni biomasy.

Jednou z cest muze byt shlukovani dehtti, kdy se tvoii polycyklické aromatické uhlovo-
diky (tzv. PAH polymerizace), které se pozdéji sluc¢uji do vétsich shluka a tvori zarodky
castic. Na pocatku dehta jsou pak plynné produkty, z nichz nékteré maji vétsi ¢i mensi
tendenci se podilet na tvorbé ¢astic. Ty hlavni jsou pak oznacovany jako prekurzory ¢as-
tic/sazi. Touto cestou se formuji hlavné jemné ¢astice s aerodynamickym prumérem do 1

m (PM1) [48].

Druhé cesta je spojena s nukleaci a kondenzaci ¢éastic, které pochézeji z odparenych
slozek, jako jsou napr. stopové prvky K, Na, CI a dalsi. Kondenza¢nim ristem a reakcemi
na povrchu tyto ¢astice rostou, ovSem nejéastéji se opét drzi v sub-mikronové oblasti [48].

Treti cesta souvisi s tuhym zbytkem a jeho vyhofivanim, pfi kterém vznikaji hrubé
¢astice nevyhorelého tuhého zbytku (popel, popilek). Cést tuhého zbytku miize prochézet
fragmentaci a vytvaret jemné Castice [48].

Tyto cesty nejsou vzadjemné oddéleny, ale jsou na sobé zavislé a tvorba ¢astic jednou ces-
tou Vede k podpofeni cest druhych Mﬁie pak dochézet k rychlejéimu rustu ééstic a vzniku
bilnich zarodku kondenzované faze za nepritomnosti cizich povrchu, tedy pouze ndhodnym
shlukovanim molekul kondenzujici slozky. Je podporena heterogenni nukleace, tedy tvorba
stabilnich zarodkt kondenzované faze na jiz existujicich povrsich z jiného materidlu nez je
kondenzujici slozka (napf. na existujicich sub-mikrometrovych ¢asticich) [48].

V ramci experimentalniho vyzkumu byly na Energetickém tistavu zkoumany rtizné druhy
biomasy z pohledu emisi jemnych ¢astic pfi tepelném ovlivnéni, viz ¢lanek [70]. V ¢lanku,
na kterém se autor prace podilel, byl podrobné popsan emisni charakter 27 riznych biomas
pro spalovani (21 % kysliku) a pro pyrolyzu (0 % kysliku).

Ukézalo se, ze béhem pyrolyzy je pocet ¢astic vyssi oproti spalovani cca o tfretinu a
hmotnost ¢astic je dvojnasobna. Pii pyrolyze byla maximalni produkce c¢astic u vétsiny
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vzorki pozorovana v rozsahu teplot 300 °C az 400 °C. Pro spalovani byly teploty maximalni
produkce o néco nizsi, a to od 250 °C do 350 °C [70].

Velikosti distribu¢ni spektra ¢astic byla pro pyrolyzu i spalovani velice podobna, s ma-
ximem okolo 90 pm az 200 pm, viz obr. 3.5. Pravé tato velikost ¢astic je velmi nebezpecna,
nebot ¢astice o této velikosti se nejhure zachytavaji filtraci (mensi zéchyt, horsi Gcinnost
mechanismiu difuze, depozice, intercepce a impakce), jsou inhalabilni a dostévaji se hluboko
do lidskych plic (az do plicnich sklipku - alveol) a potazmo do krve [14].
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Obréazek 3.5: Velikostni distribu¢ni funkce ¢astic pro 27 vzorkl biomasy. Na svislé ose je
normalizovand koncentrace ¢astic, na vodorovné ose je velikost ¢astic v nm [70].

Rovnéz se ukézalo, ze v laboratornich podminkach je dominantni cestou vznik ¢astic z
tékavych slozek (prvni a druhd cesta). Nepodafilo se nalézt piimé korelace mezi podilem
hotlaviny a popeloviny a tvorbou ¢astic. Vyvstala proto otazka, zda by se nepodafrilo najit
korelace v obsahu celulézy, hemicelulézy a ligninu ve vzorku [70].

3.3 Pyrolyza biomasy

Pyrolyza biomasy je druh termochemické konverze probihajici v inertnim prostiedi, ¢i za
miniméalniho pfistupu vzduchu. Jedna se o slozity proces, kdy probiha velké mnozstvi che-
mickych déjua, které mohou probihat postupné, vzajemné se urychlovat, nebo spolu naopak
souperit.

Pyrolyzou ovsem byva oznacovana také prvni etapa spalovani, piipadné gasifikace bi-
omasy, kdy dochazi k termochemickym konverzim organickych latek pti absenci kysliku
a vznikaji tékavé latky a na uhlik bohaty tuhy zbytek (char). K tzv. primarni pyrolyze
dochézi v rozsahu teplot jiz okolo 300-700 °C, coz jsou vyrazné nizsi teploty nez pii gasifi-
kaci (> 700 °C), pripadné pro spalovani (> 900 °C) [36]. Ve spojitosti s vyssimi teplotami
pak mluvime i o tzv. sekundarni pyrolyze, pii které dochazi ke krakovani Tetézcti deht,
polymerizaci a kondenzaci [72].

Biomasa pri zahrivani podléha tepelné degradaci, coz vede ke vzniku tékavych, hotlavych
plynu, které hori, kdyz se dostanou do kontaktu se zdrojem vzniceni. Hoti tedy az vznikajici
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horlavé plyny, nikoli drevo samotné. Pripadné miize pri vyssich teplotach oxidovat tuhy
zbytek dfeva - char (pri reakcich bez kysliku se pak hovoii o gasifikaci tuhého zbytku).

Pyrolyzou vznikaji rtizné tuhé, kapalné i plynné produkty. Podle rychlosti ohfevu bio-
masy se pyrolyza déli do nékolika kategorii a rychlost ma vliv také na podil jednotlivych
produktt, viz tab. 3.6 [89]:

o Pomald (konvené¢ni) pyrolyza - je charakterizovana rychlosti ohfevu okolo 1 °C/s,
dosahuje se teplot okolo 300700 °C a vyuziva se pro delsi doby setrvani (jednotky az
desitky minut) a vétsi objemy biomasy (jednotky az desitky mm).

o Rychld pyrolyza - pro tento druh pyrolyzy je typicky ohfev rychlosti 10-300 °C/s a
dosahuje se teploty 550-1250 °C. Velikost ¢astic biomasy je v jednotkdch milimetru a
doba setrvani se pohybuje v jednotkach minut.

e Flash pyrolyza - neboli mzikova pyrolyza, je nejrychlejsim z téchto procesti, dosahuje
se ohfevu az 1000 °C/s a teplot v rozmezi 800-1000 °C. Typické jsou malé ¢astice
biomasy (desetiny milimetru) a kratka doba setrvani (zlomky sekund).

Tabulka 3.6: Typy pyrolyzy biomasy dle jeji rychlosti [89].

Typ pyrolyzy Podminky Vytéznost
Velikost biomasy: 5-50 mm  plyny: 35 %

Pomald (konven¢ni)  Teplota: 300-700 °C biochar: 35 %

pyrolyza Ohfev: 0.1-1 °C/s bio-oil: 30 %

Doba zdrzeni: 10-100 min

Velikost biomasy: 3 mm plyny: 30 %
Teplota: 400-800 °C biochar: 20 %
Ohfev: 10-200 °C/s bio-oil: 50 %
Doba zdrzeni: 0,5-5 min

Rychla pyrolyza

Velikost biomasy: 0,2 mm  plyny: 13 %
Flash (mzikovd) Teplota: 800-1000 °C biochar: 12 %
pyrolyza Ohfev: 1000 °C/s bio-oil: 75 %
Doba zdrzeni: do 0,5 s

Lignocelul6zové materidly se pri zahfivani a pri vystaveni zdroji vzniceni rozkladaji
dvéma rtiznymi mechanismy:

1. Prvni mechanismus: Dominantni pri teplotach pod 300 °C, degraduje polymery roz-
bitim vnitinich chemickych vazeb. Probihd nejprve dehydratace (vylucovani vody),
tvorba volnych radikali, karbonylovych, karboxylovych a hydroperoxidovych skupin,
tvorba oxidu uhelnatého a oxidu uhli¢itého a konecné, tvorba reakéniho uhlikatého
zuhelnatélého materidlu - charu. Oxidace reaktivniho charu méa za nasledek doutnani
nebo zhavé spalovani a dalsi oxidace horlavych tékavych plynt vede k plamennému
hoteni [4].

2. Druhy mechanismus, ktery nastupuje pii teplotach nad 300 °C, zahrnuje Stépeni
sekundarnich vazeb a tvorbu meziprodukti, jako jsou anhydromonosacharidy, které
se premeénuji na produkty s nizkou molekulovou hmotnosti (oliosacharidy a polysa-
charidy), které vedou ke karbonizovanym produktim [42].
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3.4 Numerické modely pyrolyzy biomasy

V souvislosti se zvysenym zajmem o odvétvi vyroby bioplynid a biooleju prostiednictvim py-
rolyzy se urychlil vyzkum a vyvoj numerickych modela téchto procest. Dilezitym detailem
pyrolyznich reakci je jejich reakéni kinetika. Komplexnost numerického modelu je pak casto
dana pravé komplexnosti jeho kinetiky. Stejné jako u mnoha dalsich oblasti numerického
modelovani, i zde dochazi ke stfetnuti dvou pristupi.

Prvnim pristupem je vytvoreni co nejdetailnéjsiho popisu reakéni kinetiky, az na mo-
lekuldrni uroven. K tomu je vyuzito stovek az tisici chemickych rovnic. Vysledny model
poté disponuje vysokou presnosti a mize byt teoreticky zobecnén pro Sirokou skalu tloh.
Problémem je jeho vysoka vypoctova naroc¢nost a aplikovatelnost, kterd je omezena svym
meéritkem na mikroskopické laboratorni tlohy.

Proti tomu stoji pristup, kdy je snahou zjednodusit kinetiku pyrolyzy na jednotky rov-
nic, nebo pouze na jednu rovnici, a tim ziskat vysledky rychle s moznosti aplikace modelu
na velké ilohy, napt. pro potieby simulaci pyrolyznich reaktort ve 3D tlohach z vypocetni
dynamiky tekutin (CFD). Nevyhodou je Spatnd obecnost modelu, kdy je jeho vyuziti ome-
zeno jen na velmi konkrétni dlohu a jsme limitovani parametry, které lze v ramci ilohy
meénit.

Kromé téchto dvou hrani¢nich pfistupt existuje také spektrum modeld, které svou re-
akeni kinetikou spadaji nékam doprostied. Je snahou kombinovat vyhody obou hrani¢nich
pristupt.

3.4.1 Kinetické modely

Kinetika chemickych reakci hraje rozhodujici roli pii pyrolyznich reakcich biomasy. Kine-
tické modely jsou zalozeny na velmi zjednoduseném popisu biomasy. Kombinuji chemické,
reakéni, strukturalni a dalsi vlastnosti do jednoho celkového modelu (proto se nazyvaji také
lumped neboli soustfedéné modely). Pro tato zjednoduseni jsou tyto modely vhodné pro
velké pramyslové aplikace.

Kinetické modely se daji rozdélit na:

e Modely s jedno-krokovou globélni kinetikou: Tyto modely predpokladaji, Ze pyrolyza
biomasy probiha jedinou reakci s jednotnou kinetikou. Tato reakce zahrnuje celkovou
konverzi biomasy na plynné a pevné produkty. Tyto modely se zamétuji na celkovy
vystup a charakteristiky produkti, jako je slozeni plynu a pevného produktu, bez
podrobného rozlisSovani mezi jednotlivymi reakénimi kroky [59].

e Modely s kompetitivnimi paralelnimi reakcemi: Tyto modely zohlednuji vice reakc-
nich cest, které mohou probihat paralelné béhem pyrolyzy biomasy. Kazda reakce
predstavuje odlisSny mechanismus a kinetiku. Modely se snazi urcit podil jednotlivych
reakei na celkovém vystupu a charakteristikdch produktu [3].

o Sousttedéné (lumped) modely: Soustfedéné modely kombinuji ruzné diléi reakce a
procesy pyrolyzy biomasy do jednoho celkového modelu. Tyto modely popisuji makro-
skopické vlastnosti a chovani pyrolyzy biomasy, aniz by se podrobné zabyvaly mik-
roskopickymi mechanismy. Soustiedéné modely se ¢asto vyuzivaji pro rychlé odhady
vystupt a pro piehled o procesu [63].

o Modely s distribuovanou aktivacéni energii (DAEM): Tento typ modelu zahrnuje distri-
buovanou aktiva¢ni energii pro rizné reakéni cesty a produkty pfi pyrolyze biomasy.

17



Modely s DAEM se snazi presnéji popsat rozdilné reakéni mechanismy a kinetiky,
které se vyskytuji béhem pyrolyzy. Tyto modely poskytuji podrobnéjsi informace o
procesu a produktovém spektru [27].

Kinetické modely maji dozajista své vyhody, napt. vysokou rychlost, mensi vypocetni
naroc¢nost a proto dobrou implementovatelnost do CFD kédi. Jsou vhodné pro prvotni hru-
bou analyzu biomasy. Nevyhody kinetickych modelu spoc¢ivaji v jejich omezené schopnosti
popisovat detailni reakéni mechanismy a vlastnosti pyrolyzy biomasy. Tyto modely se ¢asto
spoléhaji na empirické korelace a zjednoduseni, coz mize vést k mensi presnosti ve srovnani
s vys$imi modely. Kinetické modely také mohou byt méné flexibilni pfi modelovani riznych
typu biomasy nebo zmén v procesu pyrolyzy.

3.4.2 Strukturalni modely

Rodina strukturalnich modelt pyrolyzy pridava k jiz pokrocilému modelu kinetiky pyrolyzy
aspekt jejiho strukturalniho chovani. Definuje dalsi proménné a meziprodukty popisujici
chovani paliva v ptripadé tepelného rozkladu. Strukturalni modely jsou historicky odvozeny
ze t¥1 puvodnich modeli, které budou postupné predstaveny:

Bio-CPD

Jelikoz je tento model nosnym modelem této préace, detailnéjsi funkéni popis bude nasledovat
v dalsi kapitole. Tato ¢ast bude stru¢né pojednavat o historickém vyvoji modelu Bio-CPD,
ktery jak se zda stdle pokracuje a mezi ostatnimi strukturalnimi modely je timto vyjimecny.

Originalni CPD (Chemical Percolation Devolatilization) kéd byl ptivodné uréen k pre-
dikovani devolatilizace tuhych paliv, predevsim vSak uhli. Kompletni verze modelu byla
poprvé publikovdna v roce 1992. Model byl postaven na experimentalnich datech ziska-
nych pomoci metody nukledrni magnetické rezonanéni spektroskopie (NMR spektroskopie)
vzorka uhli. Od pocatku byl model plné uvolnény pro Sirokou verejnost a diky tomu nasel
uplatnéni jak v studiich zamérenych na velka spalovaci zafizeni, tak mikroskopické analy-
tické pokusy.

A7 pozdéji zacaly vznikat odvozené modely specializované na dalsi tuhé paliva. Model
specializovany pro pyrolyzu biomasy byl vytvoren v roce 2002 a byl pozdéji pojmenovan
jako Bio-CPD [67]. Dulezitym predpokladem modelu Bio-CPD je, Ze jednotlivé strukturni
slozky biomasy podstupuji pyrolyzu oddélené a celkové produkty pyrolyzy jsou vazenym
prumérem produktu pyrolyzy celulézy, hemicelulozy a ligninu.

Nésledovaly modely pro pyrolyzu ropnych bridlic [21], polyuretanovych pén [33], asfaltu
[10], pneumatik [77] (m-CPD), tabdku [84] (Toba-CPD). Spole¢né s expanzi na dalsi pyro-
lyzujici latky probihal i vyvoj bezpoctu jinych rozsifeni, napr. pro hydropyrolyzu (pyrolyza
uhli v Hy atmosfére) [66], model se spékdnim ¢astic [87], nebo s momentovymi rovnicemi
pro popis vznikajicich dehtu [47].

Na zakladé modelu Bio-CPD bylo vytvoreno také nékolik redukovanych modela, které
maji za cil urychleni vypoc¢tl, ovsem za cenu nizsi presnosti a generalizace. Napi. ANN-
Bio-CPD model [15] vytvofeny za pomoci umélych neuronovych siti, nebo pseudo-Bio-CPD
model [88].

bio-Flashchain

Model bio-Flashchain biomasu reprezentuje fetézcovym kopolymerem celulézy a ¢asti, ktera
ma co nejvérnéji odpovidat ligninu. Tato ligninova ¢ast je poté popsana na zakladé probéhlé
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experimentalni analyzy dané biomasy. Dalsi slozky biomasy, tedy hemicelulézy a xylany jsou
zakomponovany do celuldzy, ale i ta ma svou specifickou skladbu vyjadienou v modelu.
Riiznorodé struktury, do kterych jsou tyto slozky v ramci modelu seskladany, jsou rozliseny
do ¢tyr zékladnich typu [54]:

e vazby,
e dehydratované vazby,
o zuhelnatélé vazby uvniti fragmentt (char),

e zuhelnatélé konce fragmenttl.

V surové biomase jsou slozky spojeny vazbami, nebo dehydratovanymi vazbami. Zuhel-
natélé vazby a konce fragmentiu (char) vznikaji pii devolatilizaci biomasy. Dehydratované
vazby jsou zkondenzovanymi produkty rozpadi vazeb a vznikaji pouze na koncich retézct.
P1i inicializaci vypoctu obsahuji vSsechny konce Tetézcu tyto dehydratované vazby a po-
stupné béhem devolatilizace pfechézeji nékteré na zuhelnatélé. Retézce charu jsou repre-
zentovany nerozlozitelnymi vazbami, které vznikaji pri dekompozici celych fetézct, nebo
dehydratovanych vazeb [55].

Proces a jeho koordinaci nelze popsat pomoci rozkladu jedné chemické vazby, protoze
realné probiha soucasné nespocet déju a reakci. Proto jsou v modelu zavedeny dvé rovnice,
které popisuji energetické rozdéleni reakci a jejich odezvu na konverze vazeb. Konverze
vazeb inicializuje dvé rtizné chemické cesty a to rozklad vazby nebo spontanni zuhelnaténi
(vznik charu) [55].

Rozkladem vznikaji mensi produkty jako mensi fragmenty, prekurzory dehtd a nezkon-
denzovatelné smési plyni (alkoholy, ketony, CO3) s vodou.

Spontannim zuhelnaténim vznikaji nové zuhelnatélé vazby a plynné produkty z rozkladu
puvodni vazby (CO, COq, Hy, uhlovodiky, alkoholy a ketony). Tato cesta nevede ke vzniku
dehtt.

Obdobou zesitovani je pak priddni mechanismu umoznujictho spojovani-rekombinaci
dvou mensich, jiz rozlozenych Tetézcu.

Nejpomalejsi z procesu je pak rozklad charu, ktery za¢ind nastupovat od vyssich teplot
a diky kterému dochdzi k rozkladu heteroatomi a vzniku Hy a CO [55].

Zakladni schéma modelu je zobrazeno na obr. 3.6.

spontér}n!’ kondenzace \{azeb
spontinni Kenvienzaoa vezeb 7603 o sk, ey keton

v zuhelnatélé vazby, za vzniku H,0,
CO a CO,, alkoholt, aldehydti a ketontl

fragmenty

\ / reaktantd

fazova rovnovaha g b/dehydrat \

molekuly dehtll | €«—— > metaplast rozpad vazeb/denycratace CO a H, eliminovéano z nové
snizovani velikosti fragmentt

¢ / a uvoltovéni H,0 vytvofenych zuhelnatélych vazeb

odchazi spole¢né s plyny CO a Hj, eliminovano z nové

. . spontanni kondenzace vazeb
vytvofenych zuhelnatélych vazeb

v zuhelnatélé vazby, za vzniku H,O,
CO a CO,, alkoholu, aldehydu a ketonu

mezi-fragmenty

CO a H, eliminovano z nové
vytvofenych zuhelnatélych vazeb

dva fragmenty metaplastu rekombinuji
a vytvareni novou zuhelnatélou vazbu,
pripadné uvolfiuji plyny, pokud ani jeden
nebyl zuhelnatély

Obrazek 3.6: Zakladni schéma modelu bio-Flashchain [55].
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Model obsahuje tTi separatni sady distribuovanych reakénich rychlosti pro stépeni, spon-
tanni zuhelnaténi a rozklad zuhelnatélych slozek pro slozky biomasy, a navic Arrheniovu
rychlostni konstantu pro rekombinaci mensich rozpadlych fetézca v celuléze. Tyto reakéni
mechanismy se nezavisle aplikuji na kazdou z hlavnich slozek biomasy a distribuce pro-
duktt se vynasobi vazenym prameérem hmotnostniho zastoupeni slozek, aby se urcila tplna
distribuce produktu [55].

Mnoho forem surové biomasy vsak muze obsahovat minerdlni latky, které katalyzuji
preménu mustki na zuhelnatélé vazby. Velké mmnozstvi popela méa tendenci podporovat
rychlost odstranovani tékavych latek, ale potlacuje produkci dehtu, zatimco celkové vytézky
tékavych latek ztstavaji priblizné konstantni. Surova biomasa obvykle obsahuje méné nez
1 hm. % minerdlni hmoty, takze se predpokladd, ze dopad katalyzy bude u vSech vzorku
v této studii zanedbatelny, ale je nutno brat v potaz, Ze pravé na takovych vzorcich byl
model validovan [55].

FG-DVC

Model FG-DVC byl podobné jako predchézejici nejprve vytvoren pro pyrolyzu uhli. Na-
sledné se prokazal jako vyuzitelny i v rdmci pyrolyzy biomasy.

Radi se také mezi zesitované modely a ma podobnou architekturu jako pfedchazejici
zminéné. Jeho popis je vytvoren pomoci prvkového a funkéniho popisu skupin, které tvori
biomasu. Oproti modelu CPD je ochuzen o reakéni mechanismy devolatilizace a proto vy-
zaduje mensi vypoctovou kapacitu. Model FG-DVC je proto vyuzivan tam, kde je zdjem o
vytvoreni aplikovanych modelta vétsich pramyslovych celkii a pozadujeme detailni predikce
plynnych emisi.

Model FG-DVC se sklddé ze dvou zakladnich podprogramu. Jednim je FG (Functional
Group, nebo také species evolution model) a druhym je DVC (Depolymerization, Vola-
tilization, and Cross-linking, neboli model formace dehti1). Skldda se ze Sesti zakladnich
mechanismu: funkéni skupiny, makromolekularni sit, koordinac¢ni ¢islo sité, rozpad vazeb,
siftovani a hromadny transport dehtu.

Cely koncept lze definovat jako vznik lehkych plynt v disledku rozkladu funkénich
skupin a zaroven depolymerace makromolekuldrni sité v dusledku poruseni vazeb a vzniku
novych fragmentti, které jsou transportovany pry¢ za vzniku dehtu. Slozeni tékavych latek
lze analyzovat pomoci modelu funkénich skupin (FG), zatimco DVC ur¢uje mnozstvi a
distribuci molekulové hmotnosti vytvoreného dehtu a uhli [74].

3.4.3 Molekularni modely

Molekulérni, neboli také mechanistické modely se snazi rozkryt cely mechanismus pyrolyzy
biomasy pomoci co nejpresnéjsiho popisu vsech reagujicich komponent a reakénich cest.
Jelikoz jsou téchto reakei tisice, neni prakticky mozné je vsechny do modeli zahrnout. Proto
je snahou popsat alespon jednotlivé déje probihajici pti rozkladech zakladnich struktur
biomasy, a to hlavné celulézy a jejich ¢asti. [35].

Pro komplexni struktury jako je pravé biomasa se vyuzivé teorie DF'T (Density Functio-
nal Theory), ptipadné metod CPMD (Car-Parrinello Molecular Dynamic) a QC (Quantum
Chemistry) [35].

Tyto metody jsou pfi nynéjsich moznostech pouzitelné pro struktury do tisice atomii,
pripadné jsou pouzitelné pro periodicky se opakujici struktury, jako je i celuléza. S rozvojem
vypocetniho vykonu se v budoucnu oc¢ekéva i vétsi vyuziti téchto modela. [81]
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3.5 Vybér vhodného modelu pyrolyzy biomasy

Jednim z cilt této prace bylo vytvorit vhodny model pyrolyzy biomasy, ktery bude splnovat
nasledujici pozadavky:

o Rozliseni typu/slozeni biomasy: Model by mél byt dostateéné komplexni, aby umoznil
rozliseni a simulaci raznych druht biomasy. To by umoznilo provadét srovnani mezi
ruznymi palivy a analyzovat jejich chovani pri pyrolyze.

e Dynamika ohfevu: Model by mél zahrnovat dynamiku ohfevu biomasy béhem procesu
pyrolyzy. To umozni simulovat zadany teplotni profil a presnéji popsat tepelné reakce
a produkty pyrolyzy.

e Emise jemnych c¢astic: Model by mél zprostiedkovat informace o emisich jemnych
Castic, které jsou produkovany béhem pyrolyzy biomasy. To zahrnuje tempo jejich
vzniku, distribuci ¢astic, hmotnostni emisni faktory atd.

o Praktické pouziti: Model by mél byt navrzen tak, aby byl prakticky pouzitelny pro vy-
zkumné tcely, technické analyzy a rozhodovani v primyslovém prostredi. To znamena,
ze by mél byt uzivatelsky privétivy, dobre zdokumentovany a poskytovat relevantni

vystupy.

e Vypocetni naroénost: Model by mél brat v tvahu vypocetni nadro¢nost a moznosti
paralelniho zpracovani. To by umoznilo efektivni vypocet modelu pro vétsi tlohy a
jeho rychlé pouziti v praxi.

o Validace a experimentalni data: Méla by byt umoznéna validace modelu pomoci expe-
rimentalnich dat z realnych pyrolyznich procesi. To by zahrnovalo porovnani vystupu
modelu s naméfrenymi daty a ovéreni presnosti a spolehlivosti modelu.

Béhem testovani modelovacich pristupu bylo prakticky ovéfeno nékolik cest. Nejprve
byly testovany jednodussi kinetické modely. Konkrétné bylo snahou vytvorit model expe-
rimentalnich kamen na biomasu, které jsou vyuzivany na Energetickém tstavu. Prostredi
FDS (Fire Dynamics Simulator) [52] se ukézalo jako vhodné pro hrubé simulace téchto
procesti. Nabizi nékolik kinetickych modelu pyrolyzy, které lze modifikovat nebo rozsitit.
Daéle je schopen modelovat také spalovani paliva, tvorbu a transport tepla, latek, ¢éstic,
ubytek materialu ¢i jeho spékéani a to v 2D nebo 3D prostredi.

Software FDS byl pouzit pro testovaci tlohu zahrnujici pyrolyzu biomasy, spalovani
paliva, ubytek vzorku a vznik sazi za pouziti zdkladniho i rozsireného kinetického modelu.
Ukézka z modelu, viz obr. 3.7.

Na zakladé jednoduché experimentalni validace pomoci termogravimetrické analyzy
(TGA) byla kinetika pyrolyznich reakci a spalovani prenesena do 3D modelu. Geomet-
rie modelu a popis jeho okrajovych podminek byl vytvofen v 3D modelovacim software
Blender, viz obr. 3.8.
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Obrazek 3.7: Simulace pyrolyzy a spalovani biomasy pomoci kinetického modelu v software
FDS

Obréazek 3.8: 3D geometrie pro simulace experimentalnich kamen pro spalovani biomasy
pomoci kinetického modelu v software FDS. Modfe, zelené a Cervené jsou zndzornény jed-
notlivé vstupy vzduchii, biomasa o tvaru kvadru je hnédd a geometrie plasté, komina a

vestaveb kamen je zluta.
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Byla ovérena funkcénost zdkladnich pyrolyznich kinetickych mechanismt modelu, avsak
béhem zvysovani komplexnosti (napf. definovani biomasy jako smési celulézy, hemicelulézy
a ligninu a jejich separatni reak¢ni kinetiky, vznik a rust sazi atd.) dochdzelo k numerickym
nestabilitdm, které se nedafilo odladit. Tento koncept tak nedokazal naplnit pozadavky
kladené na model a to konkrétné na jeho obecnost a popis tvorby ¢astic (sazi), ktery zustal
pouze v empirické roviné.

Dalsim otestovanym pristupem bylo vytvoreni multifyzikdlntho modelu pomoci CFD
software STAR-CCM+. Nejedna se o pristup na irovni molekularnich modelt, i tak je ovsem
limity vypocetni stanice a clusteri. Software STAR-CCM+ obsahuje knihovny vytvorenych
modell, které mohou simulovat multifizové reaktivni prostfedi, chemické reakce, fyziku
plamene a casticové reakce. Déale specializované modely pro zahoreni a emise. To vse v
plné tri-dimenzionalnim prosttredi, které je potfebné pro spravné rozieseni turbulentnich
procesi pomoci metod LES (Large-Eddy Simulation), pfipadné pokrocilych turbulentnich
metod RANS (Reynolds-Averaged Navier Stokes).

Pomoci software STAR-CCM+ byla vytvorena jednoducha 3D geometrie termogravi-
metrického analyzatoru a nésledné popsany okrajové podminky popisujici proudéni a ohfev
plynu uvnitt, a chladnuti na vystupu. Po inicializaci vypoc¢tu a ustéleni sledovanych hodnot
se postupné pridavaly dalsi modely, zamérené na chemické reakce a ¢astice sazi. Model se
velmi rychle stal velice vypoctové naroc¢ny, ale zdaleka neobsahoval robustnost potfebnou
pro popis slozitosti biomasového paliva. Kromé vypoctové narocnosti se rychle zhorsovala
také mira konvergence komplexnéjsich simulaci, coz bylo dano zejména nedostateénou jem-
nosti vypocetni sité nebo Spatné zvolenym casovym krokem. S témito omezenimi vsak jiz
neslo kvili limitim vypocetni stanice vyraznéji pohybovat. Mohlo vsak probéhnout ovéreni
predpokladu homogenniho teplotniho pole v oblasti vyhfivaného vzorku, ¢imz byl predpo-
klad potvrzen, viz obr. 3.9

— Ochlazovani - 730/780 [W/m?]

— 300°C Vyhfivani stény

i i ]

20°C Inlet Air

Obrazek 3.9: Ukédzka vypocetni sité a vysledkiu teplotniho pole pro model TGA pomoci
metody konec¢nych objemt v software STAR-CCM+. Simulaci bylo ovéfeno, Ze v oblasti se
vzorkem je vyhrivani dostatecné pro vytvoreni homogenniho teplotniho pole.

Nésledné bylo otestovano prostiedi softwarového baliku Uintah [2], ktery by mél byt

primo uzptlisoben na feseni a simulace slozitych chemickych a fyzikalnich reakci. Reakce jsou
modelovany pomoci parcidlnich diferencialnich rovnic, které je mozno fesit na adaptivni
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meshi s vyuzitim stovek az tisici procesort. Jelikoz je software pivodné vyvinuty pro
simulace vybuchti a pozari, bylo prostredi 1épe vybaveno o preddefinované submodely a
celkové byla znat orientace na ptribuznéjsi druh fesenych problémi, nez v obecnéjsim CFD
software STAR-CCM+. I tak se nepodaftilo prekonat podobna tuskali, kterd jsou popisovana
pro STAR-CCM+.

Jelikoz bylo potreba vytvoreni velkého poctu simulaci pro rtizné validace modelu a ca-
sové nebylo mozné prakticky provést vice nez jednotky scénaiti, bylo od tohoto pristupu z
davodu velké vypocetni a ¢asové naroc¢nosti také odstoupeno. Zustava vsak oteviena moz-
nost findlni validace pyrolyzniho modelu pomoci integrace (budto plné, nebo redukovaného
kinetického modelu) do 3D modelu pyrolyzy biomasy.

Na zékladé téchto poznatku byl dalsi vyzkum smérovan k vytvoreni vlastniho struktu-
ralniho modelu pyrolyzy, nebot ten je schopen dostatecné komplexnosti pro rozliseni typu
paliva/biomasy, dynamiky ohfevu a popisu emitovanych éastic. Model sdm o sobé by mél
byt prakticky vyuzitelny, jeho prednosti je také dobréa rychlost, ¢imz umoznuje i poho-
tové validace. Skalovatelnost pro vétsi tlohy (napf. v kombinaci s CFD modely) by podle
odborné literatury méla byt také jednou z budoucich moznosti vyuziti modelu.

Ze strukturalnich modelt byly na vybér jako predlohy modely Bio-CPD, bio-Flashchain
a FG-DVC model. Jelikoz jako jediny zcela otevieny zdrojovy kéd méa model Bio-CPD a
rovnéz se jedna o publika¢né nejzajimavéjsi variantu, byl vybran jako sablona tento model.
Otevienost zdrojového kédu se velmi vyplatila, protoze bylo potieba vytvorit modifikovanou
verzi Bio-CPD vhodnou pro nase tcely. Dalsi kapitola obsahuje proceduralni a konceptudlni
popis modelu zaloZzeném na modelu Bio-CPD a dokumentuje jeho tvorbu spole¢né s novymi
inovacemi.
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Kapitola 4

Model Bio-CPD

Originélni verze pyrolyzniho modelu CPD (chemical percolation devolatilization) byla pred-
stavena jiz v roce 1992 [19]. Jedna se o jeden ze tii strukturdlnich modeli pyrolyzy, které
byly vytvoreny ve velmi podobném obdobi. Kromé CPD existuji jesté modely FG-DVC
(functional group - depolymerization, vaporization, cross-linking) [74] a FLASHCHAIN
[54]. Model CPD byl v této préaci pouzit kvuli volné dostupnému kédu a také faktu, ze je
ze tii zminovanych nejcastéji vyuzivan napti¢ védeckou komunitou.

Bio-CPD se pouziva pro predikci vynost produktii pyrolyzy jako funkce casu, teploty,
tlaku a rychlosti ohfevu. Jedna se o model vyuzivajici na pfimo strukturdlnich chemickych
parametra vybraného paliva. Pivodné byl model urcen pro popis pyrolyzy uhli a to na
zékladé 3C nukledrni magnetické rezonance (NMR). Pomoci naméiené NMR spektrosko-
pie byly korelovany strukturalni a kinetické parametry uhli k tomu, aby mohlo byt presné
urceno jaké budou pyrolyzni vynosy dehtt a lehkych plynt pro jakykoliv druh uhli. Postu-
pem ¢asu se model za¢al vyuzivat i pro analjzu dalsich druhfi paliva. Casto se tento model
vyuziva k validaci primitivnéjsich modeli, napf. pti urceni reakénich koeficientit pro dané
teplotni podminky. Lze jej vyuzivat pro mnoho druhu paliv a jejich kombinace (biomasa,
pohonné hmoty, ropné bfidlice...) a pro jak pomalou, tak rychlou pyrolyzu. Je vSak dilezité
splnit podminku malych teplotnich gradienti v ¢asticich paliva (Bi < 0,1), ¢ehoz lze dosah-
nout pouze pomalym ohfevem, nebo dostatecné drobnymi ¢asteckami zkoumaného paliva
[20).

4.1 Reprezentace struktury paliva v modelu CPD

Model CPD vychazi z predchozich vyzkumi, které se vénovaly modelovani rozpadu slozitych
struktur a chemickych vazeb pomoci ¢asové naroénych Monte-Carlo simulaci. Ukazalo se, zZe
je mozné nahradit tyto simulace statistickym pristupem, tzv. lattice, neboli network (miiz-
kovou) statistikou. Jevy jako je pyrolyza takovych struktur se daji modelovat za pomoci
tzv. perkolacni teorie na vzajemné propojenych miizkéch (percolation lattice statistics). Je
tak mozno ziskat analytické Feseni pro statistiku rozpadu vazeb béhem pyrolyznich déju a
vyhnout se tak ¢asové naroénym Monte-Carlo simulacim [22].

V modelu CPD je palivo reprezentovano pseudo-mrizkou, tzv. Betheho strukturou, viz
obr. 4.1. Vyhodou Betheho struktur je, ze maji analytické Teseni na zakladé perkolacni
teorie [76]. Betheho struktura je charakterizovand pomoci nasledujicich veli¢in:

e poctem pripojeni k fragmentu - koordina¢nim ¢islem, které se oznacuje jako o + 1,
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e parametrem p - pomér neporusenych vazeb uvnitt struktury ke vSem vazbam.

G

Struktura plastve Trigonalni Betheho struktura
Struktura diamantu Tetragonalni Betheho struktura

Obrézek 4.1: Reprezentace redlnych struktur (véeli plastev a diamant) a Betheho pseudo-
struktur pro koordinacni ¢islo 3 a 4 [22].

Obecné plati, ze struktura s vyssim koordina¢nim ¢islem je tézsi k rozstépeni, nez struk-
tura s nizsim koordina¢nim cislem. K této charakteristice je vsak nutno doplnit jesté ini-
cializa¢ni frakci neporusenych chemickych vazeb mezi fragmenty (po). Jakmile se pyrolyzni
reakce rozjedou, hodnota p se snizuje. Vztah mezi p a frakci tzv. fragmentti, které jsou
odpojeny od vychozi struktury, je ddna vztahem 4.1 [22]:

(1 o p) :|0+1
F(p) = [ , 4.1
0 == (41)
kde p* je kofenem rovnice:
p*(1—p )7t =p(1—p)7 " (4.2)

Hodnota p*(1 — p*)?~! prochdzi maximem v bodé p = 1/0, ktery je oznacovan také
jako perkola¢ni prah nebo kriticky bod. Pod timto bodem je feSeni rovnice 4.2: p* = p.
Nad timto bodem (p > 1/0) je poté pro Feseni pouzita rovnice 4.2. Pro kofen p* plati, ze
jeho hodnota spadd vzdy do intervalu 0 < p* < 1/0. Rovnice 4.2 je pak FeSena pomoci
jednoduchych numerickych metod [22].

Vztah mezi F'(p) a p pro ruzné koordinac¢ni ¢isla (o + 1) je zobrazen na obrazku 4.2 pro
ilustrovani nelinedrni zévislosti F'(p) na p a pro vysvétleni vlivu koordinac¢niho ¢éisla mfizky.
Bod, ve kterém dochézi k rychlému poklesu F(p) je pravé perkola¢nim prahem [22].

26



1.0 T
o3
ot L _
3
() 08 |
=
U — —
o
2 06 -
% L _
9 o4 -
=]
2 B n
s 02 _
£
S - _
o |

0.0

0.0 . 04 06 0.8 1.0

Pomér intaktnich vazeb (p)

Obrazek 4.2: Vztah mezi pomérem jednotlivych - oddélenych fragmentu F'(p) a pomérem
neporusenych vazeb (p) pro ruznd koordinac¢ni ¢isla. Perkolaéni bod, ve kterém se hodnota
F(p) rapidné snizi je dan hodnotou 1/0 [22].

Napft. pokud je neporusenych pouze 60 % vazeb (p = 0,6), pak je pro koordina¢ni ¢islo o
+ 1= 3,30 % fragmentti oddélenych od struktury. Pouze 5 % fragmentii by bylo oddélenych
pro koordinacni ¢islo o + 1 = 4.

Veli¢ina F'(p) sama o sobé nedostacuje pro popis celkovych thrni latek jako jsou dehty,
a jsou proto potieba dvé dalsi statistické veli¢iny @, (p) a K (p) pro vyjadieni hmoty spojené
s vazbami a vedlejsimi Fetézci, viz rovnice 4.3 a 4.4 [22]:

Qu(p) = Fu(p)/n = bap" " (1 = p)"7~ V2, (4.3)

7 (0+1)/(0—1)
1 - 77 lp*] [p] , (4.4)

K(p)=>_ Qulp) = [ 5 ;
n=1

kde @, (p) je pocetni hustota fragmentt. b, je pocet riznych konfiguraci fragmentt o
velikosti n, které vychazeji z perkolacni teorie [17]. Suma pres vSechny Q,(p) je pak funkeci
K(p).

Strukturdlnich parametri modelu CPD je pét a tvoii je: (1) molekuldrni hmotnost frag-
mentu, (2) molekuldrni hmotnost vedlejsiho fetézce, (3) koordinaé¢ni ¢islo (pocet navazani
na fragment), (4) inicializa¢ni frakce neporusenych chemickych vazeb, (5) inicializacni frakce
chemickych vazeb tuhého zbytku (char). Prvni ¢tyfi parametry jsou zjistény piimo pomoci
13C NMR. Pitou je potieba empiricky vyhodnotit, ale vétSinou uvazujeme takové palivo,
které jesté neproslo zadnou tepelnou tupravou a proto lze predpokladat, ze frakce vazeb
tuhého zbytku bude na zac¢dtku nulova [22]. Tento predpoklad by se vSak nemohl pouzit
napt. pro pyrolyzu torifikované biomasy.

Tabulka se strukturdlnimi parametry pro jednotlivé slozky biomasy jsou zobrazeny v
tab. 4.1.
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Tabulka 4.1: Bio-CPD nativni strukturalni parametry pro slozky biomasy [46].

Parametr M, Ms Ppo o+ 1 «cg

Celulbza 81 227 10 30 00
Hemicelul6za (tvrdé dfevo) 77,5 21,5 1,0 3,0 0,0
Hemicelul6za (mékké dievo) 81 22,7 1,0 3,0 0,0
Lignin (tvrdé dfevo) 208 39 0,71 3,5 0,0
Lignin (mékké drevo) 186 34 0,71 3,9 0,0

4.2 Obecny princip modelu CPD

Palivo je v modelu CPD reprezentovano jako polymerni struktura aromatickych fragment,
které jsou navzajem spojeny labilnimi alifatickymi chemickymi vazbami. Zjednodusena re-
prezentace téchto zakladnich prvka je zobrazena na obr. 4.3.

CHs
=)
Spojeni pomoc \
chem. vazby /°
Vedlejsi fetézec

CF&‘/ \CH

o

N

) O o | | |
R T— Spo;enl pomoci
O smycky
Aromaticky cluster — O

Obrazek 4.3: Ukazka reprezentace chemickych struktur pro popis modelu CPD [22]

Nékteré vazby, kterymi jsou fragmenty spojeny, je mozno rozstépit, zatimco jiné mohou
byt za stejnych podminek stabilni. Toto chovani je relativni a zavisi na teplotnim prubéhu
pyrolyzy a na kinetickych parametrech vazeb. Vazby, které jsou béhem urcitého tepelného
procesu stabilni se nazyvaji vazbami tuhého zbytku (charred bridges). Ty, u kterych dochazi
ke stépeni jsou oznacovany jako labilni vazby.

Proménnd £ oznacuje pomér labilnich vazeb. Pri zvyseni teploty dochéazi ke zméné
vazby z labilni v reaktivni (pomérné pomald reakce charakterizovana Arrheniovou rychlostni
konstantou k) a ke vzniku nestabilniho meziproduktu £*. V dalsi fazi muze probihat jedna
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nebo druhd konkurenc¢ni reakce (velmi rychld, nebot £* je nestabilni). Mechanismus téchto
déju je ilustrovan na obr. 4.4 [22].

c+2g,

Obrazek 4.4: Mechanismy modelu CPD [22].

Prvni reakci je vznik dvou vedlejsich retézciu 6 po rozpadu reaktivni chemické vazby.
Vedlejsi fetézec (side chain) je napojeni k aromatickému fragmentu, které neslouzi ke spojeni
k dal$imu aromatickému fragmentu. Tim, jak je palivo déle zahfivano dochazi k uvolnovani
lehkych plynt (g1) z vedlejsich fetézcti. Béhem této reakce se mohou uvolnovat také dehty,
jestlize dochéazi k rozpadu dostatecného mmnozstvi vazeb a ke vzniku malych konecnych
fragmenttl, které maji nizké hmotnostni ¢islo, a jsou tak schopny prechazet v plynnou fazi
[22].

V druhé situaci muze dojit k tomu, Ze je reaktivni meziprodukt £* stabilizovan a je
formovan stabilni tuhy zbytek - char ¢, spole¢né s prislusnym uvolnénim lehkého plynu gs.
Tlustrativni priklady vSech typt chemickych transformaci tohoto reakéniho schéma je mozné
vidét v obr. 4.5 [22].

kb
£ > E* ArCH; CH, CHy Ar ———  ArCH, CH,* + CH, Ar
. ks 2% +(2H) Ar CH, CHy + HAr
£ ArCH, CH, » + +Ar
kC
c+29; Ar Ar + CH,=CH,
kg o
- 5
8 91 ArC OH

> AH+CO,

Obrazek 4.5: Reakéni schéma modelu CPD [22].

7 chemického hlediska je tuhy zbytek - char definovan jako zatim nezreagovand hmota,
a stejné tak také hmota vznikla béhem pyrolyzy stabilizaci vazeb.

Dalsim terminem uzivanym v modelu je metaplast. Jedna se o meziprodukt reakci a
tvori ho samostatné fragmenty, které se pravé nachéazeji ve zkondenzovaném stavu a muze
dojit k jejich znovuptichyceni k matrici paliva. V pribéhu simulace je tak inicidlni hmota
paliva rozdélena na lehké plyny, dehty, metaplast a char. Urceni populace samostatnych
fragmentt (dehtt a metaplastu) je feSeno statisticky jako funkce poméru nerozstépenych a
rozstépenych vazeb [22].

Hodnoty k, které je mozno vidét na obr. 4.4 jsou Arrheniovy rychlostni konstanty pro
dané reakce. To, Ze je napocitano, ze se urcita chemicka vazba rozstépi a vznikaji produkty
vSak jesté neznamend, Ze se produkty uvolni a opusti vychozi material. K uvolnéni totiz
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dochézi jen tehdy, kdyz je hmotnost vzniklé molekuly dostatecné mald a mé dostate¢né

vysoky tlak nasycenych par k tomu, aby byla uvolnéna ven z matrice ve formé plynu [22].
Konkurenc¢ni reakce probihajici na nestabilnim meziproduktu £* jsou rizeny pomérem

miry vzniku vedlejsich fetézcti a miry vzniku tuhého zbytku. Dynamickymi proménnymi

jsou pak parametry populace vazeb, labilni vazby £, tuhy zbytek ¢ a vedlejsi fetézce 6 [22].
Pro toto Tizeni plati nasledujici rovnice 4.5 [22]:

dL/dt = —ky £, (4.5)

a 4.6 [22):
dL*/dt = ky L — (ks + ke) £7, (4.6)

kde k jsou Arrheniovy rychlostni konstanty pro jednotlivé veli¢iny a symboly veli¢in
rovnéz indikuji jejich pomérové zastoupeni ve strukture.
Pouzijeme-li aproximaci pro ¢asové ustaleny stav £*, plati rovnice 4.7 a 4.8 [22]:

ALY )dt =0 — £* = k£ (ks + ke), (4.7)

de/dt = ko £* =2 keky £/ (ks + ko) = ky£/(p + 1), (4.8)

kde p = ks/k.. Podobnym zptsobem lze popsat také dalsi procesy, viz rovnice 4.9, 4.10
a 4.11 [22].

8 /dt = 2ks £ — kg6 = [2ksky £/ (ks + ke)] — kg6 = [2pkp£/(p + 1)] — k6. (4.9)

Obyc¢ejné diferencialni rovnice (ODR) pro vypocty £, ¢ a 6 byly feseny numericky meto-
dou prediktor-korektor. Zde dochazi k pouziti variabilniho ¢asového kroku, pro minimalizaci
chyb a zredukovéani vypocetniho ¢asu. Veli¢iny g1, g2 a p se daji vypocitat algebraicky [22].

dgy /dt = k0, (4.10)

dge/dt = 2dce/dt. (4.11)

Frakce neporusenych vazeb p se mize urcit z rovnice 4.12 jako [22]:

p=4£+c. (4.12)

Frakce porusenych vazeb f je pak dopoctena jako 4.13 [22]:

f=1-p. (4.13)

Konecné fragmenty, které jsou vytvoreny rozpadem vazeb mohou projit zménou faze,
kdy se méni v plynnou slozku (v zavislosti na tlaku, teploté a molekuldrni hmotnosti frag-
mentu). P¥i dané teploté a tlaku maji latky s nizkou molekuldrni hmotnosti (jako je napf.
benzen, naftalen atd.) vysoky tlak nasycenych par, coz zpusobuje jejich vysoké uvolnovani
do okoli v plynné fazi. Naopak hmotnéjsi latky po pyrolyze a vychladnuti na okolni teplotu
kondenzuji a vytvareji kapalnou, pfipadné pevnou fizi a ty nazyvame dehty [22].

Latky které nekondenzuji pti nizsi teploté jsou pak reprezentovany jako lehké plyny a
jsou vyhodnocovany samostatné.
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Hmotnéjsi latky s nizkym tlakem nasycenych par, které se nevyparuji pri reakcénich
teplotach a tlacich, zistavaji v kapalné nebo pevné fazi celou dobu a zistanou soucasti
pevného zbytku - charu.

Fragmenty se stiedni atomovou hmotnosti pak mohou byt metaplastem pti jedné teploté
a pri vyssi teploté se mohou zménit v dehty.

4.3 Rovnice zachovani hmoty a inicializacni podminky

Pro dynamické proménné plati nasledujici rovnice pro zachovani hmoty 4.14, 4.15, 4.16 [22]:

9g=9g1+92, (4.14)
g1 =2f =4, (4.15)
g2 = 2(c — ¢p). (4.16)

inicializa¢ni podminky systému jsou potom definovany rovnicemi 4.17, 4.18, 4.19 a 4.20
[22]:

c(0) = co, (4.17)

£(0) = £Lo, (4.18)

5(0) = 2fo = 2(1 — co — £o), (4.19)
9(0) = 91(0) = g2(0) = 0. (4.20)

4.4 Kinetika modelu Bio-CPD

Zakladnim predpokladem modelu Bio-CPD je, ze se kazda biomasa sklada ze t¥i hlavnich
strukturnich slozek, tedy celulézy, hemicelulézy a ligninu. Pro kazdou je potifeba definovat
kromé strukturalnich také kinetické parametry [22].

7 hlediska kinetiky vyuziva model CPD principu konkurenc¢nich reakci k predikovani
vynosu hotlavych slozek paliva. Aktivovana labilni chemicka vazba muze byt budto rozbita
za vytvoreni vedlejSich Tetézcu a fragment lehkych plynt nebo vytvori tuhy zbytek a
podobné jako v prvnim pripadé jsou soucasné uvolnény fragmenty lehkych plynii. Rychlostni
konstanty £y a k4 kinetiky prvniho fddu pro aktivaci chemické vazby a uvolnéni vedlejsiho
Fetézce jako lehky plyn jsou feSeny numericky v zavislosti na tepelném ovlivnéni paliva.
Rovnice pro vypocet téchto konstant jsou 4.21 a 4.22 [22]:

ky = Ape[(BvEV)/RT] (4.21)

k;g — Age_[(Egng)/RT]’ (4.22)

kde A; je pre-exponencialni frekvenéni faktor (s), E; je aktiva¢ni energie (kJ/mol),
a V; distribucni faktor aktiva¢ni energie (kJ/mol). Aktiva¢ni energie je distribuovana na
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zakladé rozsahu chemické reakce a je tak potreba definovat standardni odchylku pro kazdou
aktivacni energii [22].

Pomér rozpadu vazby k formovani tuhého zbytku nebo k formovani vedlejsiho fetézce
(p = ks/ke) je povazovan za nezdvisly na teploté a dé se zapsat pomoci nasledujici rovnice
4.23 [22]:

p = ks/ke = Ape” (EoxV)/RT. (4.23)

kde A, = As;/A., E, = (Es — E.) a V, je odpovidajici distribu¢ni faktor aktivacni
energie.

Aktivaéni energie pouzité v modelu jsou distribuované, aby odpovidaly ménici se veli-
kosti vazebnych sil pri vyvoji pyrolyzy v ¢ase. Chemické procesy s distribuovanou energii
se chovaji tak, ze zacinaji drive reagovat latky energii nizsi a pozdéji latky s distribuovanou
energi{ vyssi. Dand aktivac¢ni energie tedy odpovida normalni distribuc¢ni funkci. Normali-
zovand pravdépodobnostni funkce pak lze zapsat jako 4.24 [22]:

E
i __1 / exp{J(E - Ei)sz}, (4.24)
di,maz mm — 00 2 V;

kde E; je prumérnd aktivacni energie, V; je jeji variance pro i-ty distribuovany proces
urceny podilem distribuované proménné d; a jeji maximdlni hodnoty d; maz [22].

Aktivaéni energie pro distribuované reakce je pocitana z tabelovanych hodnot jako obsah
plochy pod kfivkou normalni distribuce (podle rovnice 4.24) [22].

Jakékoliv fragmenty, které jsou prilis velké pro to, aby zménily svou fazi z kapalné do
plynné, se zasituji zpét do matrice tuhého zbytku opét pomoci rychlostni konstanty reakéni
kinetiky prvniho fadu. Tyto kinetické parametry byly pro nase potieby zjistény na zakladé
dostupné literatury, ale mohou byt také experimentdlné naméreny [22].

Ptvodné dostupny CPD kéd byl rozsifen o knihovnu materidlii, kterd sestava ze tii
struktur biomasy, kdy dvé z nich obsahuji jesté variantu pro tvrdé a mékké drevo. Knihovna
tedy obsahuje strukturdlni parametry celul6zy, hemicelulézy (hardwood a softwood) a lig-
ninu (hardwood a softwood). Implementace novych materiali je velice jednoducha a pro-
gram je pfipraven na zalistovani i dalsich novych materidla [22].

Kinetické parametry jsou pro varianty softwood a hardwood stejné, viz tab. 4.2 [23].
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Tabulka 4.2: Bio-CPD kinetické parametry pro slozky biomasy [23].

Kineticky parametr  Celuldza Hemicelul6za® Lignin
Ej, [kcal/mol] 55,4 51,5 55,4
Ay [s71] 2,0 x 106 1,2 x 1020 7,0 x 1016
op [keal /mol] 4,1 0,1 0,5

E, [kecal/mol] 61,2 38,2 69,0
Ay s7Y 3,0 x 101 3,0 x 10% 2,3 x 10%°
og [kcal/mol] 8,1 5,0 2,6

p 100 1,08° 1,7

E. [kcal/mol] 0,0 0,0 0,0
Ecross [kcal/mol] 65,0 65 65
Across [s71] 3,0 x 101 3,0 x 10%° 3,0 x 10%°

@ Xylan; ® Tento parametr byl v nasledujici studii [46] zménén na 1,35.

Veli¢iny Eeross @ Across souvisi s procesem cross-linking, ktery bude vysvétlen v nava-
zujici kapitole [22].

Koeficienty pro popis pyrolyzy celulézy byly vytvoreny také za pomoci dat ziskanych
v pyrolyznim reaktoru. Rychlosti zahfivani se pohybovaly v rozmezi od 1400 do 3200 K/s
v zavislosti na teploté, slo tedy o velmi rychlé flash pyrolyzy a pro nase pouzité rychlosti
néhfevi bude potieba provést validaci [5]. Pro zjisténi kinetickych parametru hemicelulézy
byly pouzity pomalejsi ndhfevy, a to okolo 20 K/s, viz [1].

4.5 Uvolnovani dehtu

Do modelu Bio-CPD je zakomponovan sub-model popisujici chovani uvolnénych slozek pa-
liva jako jsou dehty. Popsany jsou tlakové efekty pomoci Raoultova zakona, popisujici tlaky
nasycenych par latek s vy$simi molekuldrnimi hmotnostmi (od 200 do 1000 amu) na z&-
kladé empirickych zavislosti. Raoultiiv zakon je provazan z flash destilaci v kazdé iteraci
modelu, k uréeni rozdéleni mezi plynnou a kapalnou fazi pro danou velikost fragmentt (roz-
délenych do koSu-intervali dle molekuldrni hmotnosti). Pomoci tohoto mechanismu jsme
schopni stanovovat rovnovahu mezi uvolnénymi dehty v plynném stavu a stale prichycenym
metaplastem ve formé kapalné, béhem tlakovych zmén a napri¢ hmotnostnimi kosi latek
[22].

Raoulttiv zadkon popisuje zavislost tlaku nasycenych par nad kapalnym roztokem na
mnozstvi rozpusténé latky. Parcidlni tlak P; dané latky je timérny tlaku nasycenych par
¢isté latky P, vyndsobenym molarnim pomérem dané latky v kapalném stavu x; 4.25 [22]:

]DZ' = yiP = l‘iPZ-U, (4.25)

kde y; je molarni zlomek dané latky v plynné fazi. Celkovy tlak P je pak sumou vsech
parcidlnich tlaka plynnych slozek 4.26 [22]:

pP= iyiP = i P, (4.26)
=1 i=1
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Data pro tlak nasycenych par uvazovanych slozek byla ziskana na zakladé vyzkumu, viz
[79]. Korelace Unger-Suuberga je ve tvaru:

— vy
BM;

P’ =qe T | (4.27)

(2

kde a = 5756, f = 255 a v = 0,586. Tlak je pak v atmosférach a teplota v Kelvinech.
Kvili nedostatku dat pro biomasu a jeji dehty se v tomto pripadé vychazelo z dat Sesti
hlavnich aromatickych uhlovodiku [22].

V pripadé Bio-CPD pak doslo jesté k finalni tipravé koeficientt v korelaci [22] na zakladé
fittingu dat, viz [28]. Timto doslo ke zpfesnéni modelu pro oblasti vyssich tlaka (nad 1

atmosféru).
Vysledné koeficienty byly upraveny na hodnoty: a = 87060, 5 = 299 a v = 0,590 [22].

4.6 Mzikova (flash) destilace v Bio-CPD

Hmota, kterou tvori kone¢né fragmenty, muze byt pouzita jako vstupni pro proces mzikové
(flash) destilace tehdy, kdyz je dosazeno rovnovahy kapalina-para. V. modelu CPD je vyuzito
metody Kinga [43]. Tento mechanismus je postaven na zakladé nasledujici rovnice 4.28 [22]:

fi=wvi+1, (4.28)
kde f; je pocet mola dané latky pred rovnovaznym stavem kapalina-péra, [; je pocet
molt dané latky jako metaplastu po rovnovazném stavu kapalina-para a v; je pocet moli
dané latky v plynné fazi po rovnovazném stavu kapalina-para [22]. Dale je mozné zavést
rovnice sumacni 4.29 [22]:
F=V+1L, (4.29)
kde

F=> fiV=> v,L=>Y 1, (4.30)

fi = ZZ'F, V; = yiV, li = .TUZ'L. (4.31)

Vztah pro rovnovazny stav kapalina-para je vyjadien ve formé 4.32 [22]:

Dale je vyuzito Raoultova vztahu pro vypocet hodnot K; jako funkce casu v zavislosti
na soucasné teploté a tlaku vysetfovaného paliva. Substituci vyrazu pro y; z rovnice 4.32
do rovnice 4.28 ziskdvame rovnici 4.33 [22]:

ziF = Kjz;V + ;L = x;(F = V) + 2, K; V. (4.33)
Upravou rovnice ziskavame vztah pro x; 4.34 [22]:

25
Tj= ——— 4.34
(K -1D)Y%+1 (4.34)
.

Z praktického hlediska pak bylo vyuzito zjednoduseni Rachford-Riceho rovnice [53] 4.35
[22]:
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STy wi=0, (4.35)

¢ehoz bylo vyuzito pro rovnici 4.32 a 4.34 pro ziskani stabilniho a itera¢niho numerického
feseni 4.36 [22]:

M = G @ (4:36)

V této formé rovnice poskytuje relativné linedrni vlastnosti konvergence a eliminuje
imagindrni kofeny. Pro praktické feSeni je pak uplatnéna metoda sefen (secant method)
[26]. Rovnice 4.32 a 4.34 jsou pak v modelu pouzity pro vypocet veli¢in x; a y; [22].

4.7 Cross-linking

Mechanismus cross-linking je v modelu zaveden proto, nebot nemaléd ¢ast objemu biomasy
se pri pyrolyze je schopna po preméné v metaplast zpatky naviazat do puvodni matrice
tuhého zbytku. Mira tohoto mechanismu je v modelu definovana jednoduchou Arrheniovou
rovnici, viz rovnice 4.37 [22]:

dm dm
T = meta = kcrossmmetav (437)
dy dy

kde my,eta je mnozstvi metaplastu, meposs je mnozstvi metaplastu, které se znovu navaze

na tuhy zbytek a keposs je Arrheniova rychlostni konstanta reakce, jenz se spocita nasledujici
rovnici 4.38 [22]:

_EC’I'OSS
Eeross = Acrosse” BT . (438)
Mnozstvi (hmotnost) metaplastu je v kazdém ¢asovém kroce simulace prepocitavano a
je zavislé na [22]:

e Mnozstvi fragmentid materidlu vytvorenych béhem rozpadi labilnich vazeb, podle
perkolacni statistiky,

o vysledku submodelu flash destilace a tlaku nasycenych par.

Napocitané mnozstvi metaplastu, ktery se prichyti, je pridano na konci ¢asového kroku
k mnozstvi pevného zbytku.

V pripadé pfemény fragmentii na metaplast se uvazuje o uniformnim snizeni koncentrace
fragmentt1, nezavislém na velikostnim kosi fragmenti. Jinymi slovy se predpoklada stejna
mira zpétného prichyceni pro vsechny velikosti fragmenti. V soucasné dobé neexistuje em-
piricky ditkaz pro nutnost pouziti separatnich rovnic pro kazdy velikostni kos fragmenti, i
kdyz teoreticky ¢im je fragment vétsi, tim vice obsahuje mist pro zpétné prichyceni. Protoze
se koncentrace kazdého kose fragmenti monotonné snizuje, téch vétsich bude zanedbatelné
mnozstvi [22].

Cross-linking mechanismus neni v zdsadé provazan s perkolacni statistikou. Je vsSak
potteba si uvédomit, zda nastava pred nebo po hlavnim néstupu reakci s majoritnim uvol-
novanim dehtti. Pro kazdy druh paliva miize byt situace jind a tomuto je vénovana pozornost
pri urcovani kinetickych parametru paliva. Tato ¢ast se tak neobejde bez fittingu parametru
na experimentalni data.
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Cross-linking nezavadi novy mechanismus vzniku lehkych plynt a tak ani v populaci
vedlejsich Tetézci nedochazi ke zméné. Proti tomu dehty, které se uvolnuji z paliva, mo-
hou obsahovat labilni vazby (£), vazby tuhého zbytku (c) nebo vedlejsi fetézce 6. Vedlejsi
fetézce, které se uvolnuji spolecné s dehty tak musi byt odebrany z mnozstvi vedlejsich
fetézct, které by mohly formovat lehké plyny (z pevného zbytku a metaplastu).

4.8 Vypocet hmotnostnich frakci plynid, dehtd a pevného
zbytku

Konecné fragmenty vzniklé rozpadem vazeb mohou byt slozeny z jednoho fragmentu (mo-
nomer), dvou fragmentu spojenych labilni nebo pevnou (char) vazbou (dimer), nebo z n-
fragmentu spojenych n-1 vazbami. Celkova hmotnost tohoto fragmentu je 4.39 [22]:

Miotar(t) = ma + my(1 — co)(0 +1)/2, (4.39)

kde m, je primérna hmotnost aromatického fragmentu, a druhy c¢len rovnice obsahuje
hmotnost vazeb my, kterd je korigovana pomérem (1 — ¢p), pro frakci, kterd muze byt
stabilizovdna jiz pred zacdtkem vypoctu v ¢ase nula. (0 4+ 1)/2 potom oznacuje pomér
vazeb ke fragmentum a prevadi tak parametr (1 — ¢p) z absolutni hodnoty na relativni
hodnotu (na jeden fragment) [22].

Hmota uvolnénd ve formé lehkého plynu uvolnénd do ¢asového okamziku ¢, vyjadrend
na jeden fragment je 4.40 [22]:

mgas(t) = mbg(a + 1)/4 (440)

Frakce vazeb, ktera byla uvolnéna jako lehky plyn mize byt prepocitana na jeden frag-
ment rozndsobenim (o + 1)/2 a navic jesté faktorem 1/2, pro prepocet rozpadlé m; vazby
na jeji polovinu [22].

Hmota konec¢nych fragmentt velikosti n, jako funkce c¢asu, vznikla rozpadem labilnich
vazeb, je vypoctena z popula¢nich parametru vazeb £, a p jako 4.41 [22]:

+( 1) £ + Tmb5
m =nm n — mpy— —
frag,n a b 4(1 _p)

kde prvni ¢len (nm,) vyjadiuje molekuldrni hmotnost n fragmentu ve fragmentu (n = 1
vyjadfuje monomer, napt. toluen nebo benzen, n = 2 vyjadiuje dimer, napt. dvé benzenova
jadra spojena alifatickou vazbou atd.). Druhy ¢len rovnice vyjadiuje molekuldrni hmotnost
labilnich vazeb my, vynasobenou frakei neporusenych labilnich vazeb (n —1).£/p. Treti ¢len
vyjadiuje molekularni hmotnost vedlejsich fetézcii, které jsou uvolnény ve formeé lehkych
plyni, a je vypoctena jako soucin frakce vedlejsich fetézcu 0/2(1 — p) a poc¢tu rozpadlych
vazeb 7 a hmotnosti kazdého vedlejsiho Fetézce ms = my/2 [22].

Celkova vyslednd hmotnost konecnych fragmentii velikosti n je ddna soucinem m fyqq.n
a populace téchto fragmentu 4.42 [22]:

, (4.41)

£ Tmy0
Mfinn = M fragnQn(p) = [nma + (n = Lmy—- + an(p), (4.42)
kde Q. (p) = F,.(p)/n je populace n-fragmenti.
Celkové vyslednd hmotnost kone¢nych fragmentu je potom dana rovnici 4.43 [22]:
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mfin(t) = Z mfm,n(t)‘ (4'43)
n=1

Pri aplikaci rovnic 4.3, 4.4 a 4.1 k vypoc¢tu sumy pres n dostavame celkovou hmotnost
konecénych fragmentu jako [22]:

mfin(t) = omqF(p) + Qmyp K (p), (4.44)

kde ¢leny ® a Q ziskdme z rovnic 4.45 a 4.46 (za vyuziti ¢lent z rovnice 4.42) jako [22]:

oot [ i) o
0 £
=i (4.46)

kde r = my/m, (pomér hmoty vazeb a fragmentii).
Hmotnostni frakce lehkych plynt, koneénych fragmentii a pevného zbytku lze vypocitat
pomoci rovnic 4.47, 4.48 4.49 [22]:

. m as(t) . 7ng(a—i_ 1)
foas(t) = ijal =T _a)o £ 1) (4.47)
Fr(t) = ™) _ 2 [BF(p) + QK (p)], (4.48)

Miot(t) 24+ 7(1 —co)(o +1)

fchar(t) = [1 - fgas(t) - ffzn(t)] (449)

Zavislost na m, a my je v pripadé téchto frakénich hmotnosti odstranéna vydélenim
Myot- fenar Vv tomto piipadé reprezentuje soucet jak stabilizovaného pevného zbytku, tak
zatim nezreagované ¢asti paliva [22].

Celkovy vynos lehkych plynt v ¢ase t = oo je pak roven 4.50 [22]:

9(00) = 2(1 - co), (4.50)

nebot jak £(t = 00), tak §(t = 0o) budou rovny nule. Odhad celkového vynosu lehkych
plynt pak slouzi k dopo¢tu r, vyuzitim rovnice 4.47 a hodnot o a ¢y 4.51 [22]:

2 fgas(00)
{(1 = co)(o+1)[1 = fgas(c0)]}’
a dale vyuzitim rovnic 4.47 a 4.48 za predpokladu ze €2 = 0, ® = 0 pro ¢as t = oo, je
celkovy vynos konecnych fragmentu 4.52 [22]:

r =

(4.51)

frar(00) = [1 = fgas(0) F(P)]],_.. (4.52)

kde populace kone¢nych fragmentu je ddna ¢lenem F'(p) za pomoci perkola¢ni teorie s
p = c(oc) [22].
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4.9 Transportni rovnice hmoty

Pro aplikovani mechanismu flash destilace pii zménach deht je nutné znat informaci o
umisténi a mnozstvi latky, kterd se nachézi v rovnovazném stavu kapalina-para. V modelu
Bio-CPD je pouzit predpoklad, ze vSechna plynna faze, kterd vznikd v ramci Castice, je
konvekei unasena ven kvili objemové roztaznosti pri zméné faze z pevné latky na latku
plynnou. Rychlost konvekce se predpoklada daleko vyssi, nez jaka je rychlost chemickych
reakci a rozpadu vazeb. Konvekce kapalného metaplastu se v modelu zanedbéva, nebot
netvori nijak velkou ¢ast. Pii experimentalnim ovéreni se potvrdilo, ze vyparovani dehtu je
neni dulezita z hlediska uvolnovani dehti, nebot zména faze z kapalného metaplastu na
plynné dehty se poji se zvysenim objemu o dva az t¥i rady. Opét se tedy da predpokladat,
ze je toto zvyseni objemu dostatecné pro transport dehti z ¢astice ven [22].

V ramci vypoctu rovnovazného stavu kapalina-para se uvazuje pouze s dehty a plyny,
které byly vytvoreny pri poslednim ¢asovém kroku. Predchozi stav se nepromita do nového
stavu. Mnozstvi a molekuldrni hmotnostni distribuce dehtti a lehkych plyni vytvorenych
pri kazdém casovém kroku je ulozena a ta se vyuziva pro vypocet nasledujici iterace flash
destilace. Vysledky jsou tedy zavislé na zvoleném ¢asovém kroku, pokud se nepouziva ¢asovy
krok dostatec¢né kratky. Z tohoto divodu je pouzito numerické metody pro optimizaci tohoto
¢asového kroku, ktery se upravuje na zakladé miry probihajicich reakei [22].

4.10 Python verze kédu Bio-CPD

Originalni k6d Bio-CPD byl podroben hluboké analyze, byly opraveny nedostatky a drobné
chyby puvodniho kédu v jazyce Fortran a byl vytvoren modifikovany kéd v jazyce Python.
K prepsani kédu bylo nékolik padnych divodi.

Python je mnohem vice uzivatelsky privétivéjsi jazyk. Méa prehlednéjsi syntaxi a jeho
kéd je 1épe citelny. Byly odstranény neprehledné, tzv. ,,go to* prikazy a misto nich se kéd
strukturuje do jednotlivych funkci - submodeli. To usnadni budouci debugging, opravy a
¢teni kodu. To déla kéd daleko pristupnéjsi ostatnim uzivatelim. S lepsim pristupem souvisi
i prenosnost Python kdédu, ktery lze spustit jak na platformé Linux, tak Windows a macOS.
Kod v jazyce Fortran se na platformé Windows a Linux podarilo zkompilovat pouze jednim
z mnoha kompilatora (Force 2.0), jeho podpora tak stéle klesa.

Dalsim divodem je velka komunita uzivatelti a mnozstvi open-source knihoven s ptipra-
venymi a neustdle vylepsovanymi skripty. Za zminku stoji napt. knihovny NumPy, SciPy,
matplotlib nebo Pandas. Tyto knihovny umoznuji pokroc¢ilé manipulace s daty, nastroje na
analyzy a vizualizace, které mohou byt velmi jednoduse integrovany do kodu.

Jazyk Python jakozto modernéjsi jazyk podporuje funkce jako objektové-orientované
programovani a dynamické typovani, coz déla kéd pruznéjsi a snadnéjsi pro udrzovani a
budouci tpravy.

Nevyhodou Python jazyka je, Ze je interpretovany, prekladd se az za béhu a proto je
vyraznéji pomalejsi, nez kompilovany kod Fortranu, a to hlavné pfi pouziti na velké datové
sety a numericky naroc¢né tdlohy, napr. pri integraci Bio-CPD do vétsich CFD simulaci.

Je vSak mozné vytvorit Python kéd tak rychly, ¢i jesté rychlejsi, nez ekvivalentni kod
v jazyce Fortran. Jednou z moznosti jeho zrychleni je pouziti knihovny Numba. Jedn4 se
o Python knihovnu umoznujici just-in-time (JIT) kompilaci kédu a jeho vyrazné zrychleni.
Knihovna Numba je schopna optimalizace kédu tzv. funkce po funkci pomoci Siroké skaly
numerickych operaci a paralelniho zpracovani a byla pro nejpomalejsi ¢asti kédu tspésné
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vyuzita. Bylo dosazeno priblizné pétindasobného zrychleni vypoctu, kdy prichod jednoho
strukturniho materidlu trva priblizné dvé sekundy, na rozdil od pavodnich deseti a vice
sekund.

Vytvoreni kédu v tomto jazyce vedlo k jeho zpresnéni a to zdokonalenim nékterych
numerickych algoritmi, ale také pouzitim 64-bitové systémové architektury, kvili zvysené
¢iselné presnosti oproti ptivodni 32-bitové verzi. Pouzité chemické rovnice, a hlavné jejich
inicializa¢ni faze, jsou extrémné zavislé pravé na presnosti Cisel.

Oba jazyky, jak puvodni Fortran, tak modernéjsi Python maji své vyhody i nevyhody,
ale pro nase potieby se jevi pouziti Pythonu jako vyhodnéjsi. V rdmci kontroly pfi im-
plementaci novych zlepseni byl originalni Fortran kéd nadéle uzivan jako valida¢ni pro
kontroly, zda se novy kéd neodchyluje od puvodniho konceptu. Samoziejmé nebylo mozné
origindlni Fortran vyuzit na validovani celych novych procedur.

4.11 Pridané modifikace

Pro nase specifické potieby byly do modelu Bio-CPD pfidany nésledujici modifikace a
rozsireni.

4.11.1 Rozsireni o velikostni distribuce vznikajicich dehta

vvvvvv

zakladni verzi neobsahuje vystupy o velikostni distribuci vznikajicich dehttt béhem primarni
pyrolyzy biomasy. Miize vsak byt modifikovan, aby tyto hodnoty pribézné vyhodnocoval,
pamatoval si a zaznamenéval. Pro nase potieby byly vznikajici konecné fragmenty, které
rizovanych atomovou hmotnostni jednotkou (amu). Velikostni kose zac¢inaji od cca nékolika
desitek amu a kondi fadoveé v tisicich amu. V zavislosti na simulovaném materialu se mohou
velikosti kosti dynamicky ménit, nebot souvisi s velikosti fragmentti, které dany materidl
vytvari pri svém rozpadu v daném case. Pro hemicelul6zu jsou hodnoty velikosti okolo 100
az 3000 amu, pro celulézu pak od 70 do cca 3700 amu a pro lignin je to od 200 do 7300 amu.
Tyto velikostni distribuce jsou nasledné vykreslovany pomoci knihovny matplotlib jakozto
2D plosné grafy a mohou byt porovnavany s vysledky velikostnich distribuci vznikajicich
castic pri experimentech.

4.11.2 Rozsireni palivového mixu

Pro zvyseni obecného vyuziti kodu a zjednoduseni jeho pouziti byla vytvorena nova funkce
pro vkladani vstupnich materiali do modelu. Ta je schopna presné definovat sloZzeni mixu
biomasy a to pomoci libovolného poctu zékladnich struktur a jejich hmotnostnich podild.
Teoreticky je tak mozné vytvaret v ramci knihovny materidli dalsi vlastni materidly s da-
nymi strukturdlnimi a kinetickymi parametry. Nasledné je mozné spustit simulaci pyrolyzy
celého tohoto mixu najednou.

Puvodni modely umoznuji spusténi simulace vzdy pouze jedné ze struktur a uzivatel
tak byl nucen provést nékolik simulaci zvlast a nasledny postprocessing provadét sloze-
nim jednotlivych vystupt napf. pomoci vazenych pruméru (dle hmotnostniho podilu dané
struktury na mixu).

Tato modifikace dale umoznuje uzivateli do modelu mixovat rtizné druhy biomasy, napf.
pokud by bylo potieba simulovat pyrolyzu smési biomasy slozené z mékkého i tvrdého dreva,

39



ale nabizi se také Siroké moznosti spolu-pyrolyzy biomasy s uhlim, nebo jinym druhem
pevného paliva.

4.11.3 Urcovani teplotniho profilu

Z diavodu nelinedrniho ohfevu vyhiivaného termogravimetrického analyzatoru (TGA) po-
uzitého jiz béhem inicidlnich validaci byl kéd uzptusoben tak, aby nevyuzival pouze pi-
vodni zadavani teplotniho pole ve formé kombinaci linedrnich ramp a vydrzi na teploté, ale
komplexnéjstho pristupu k vkladani teploty. Kod je nyni schopen jednoduse vy¢ist teplotu
primo z vystupnich dat vyexportovanych z experimentu. Presnost zadanych teplot je pak
déna primo presnosti odectu teploty na experimentalnim pristroji. To mé za dusledek dalsi
zpresnéni vysledkl simulace, kterd nyni presné opisuje teplotni pribéh pri TGA.

Tato modifikace ma i sirsi presah. Jednoduchym zptisobem lze naimportovat libovolny
teplotni profil a uzivatel neni omezen pouze na linearni rampy. Po vloZeni informaci o teploté
a c¢asu ve formeé libovolného poctu bodi umoznuje kéd snadno vybrat interpolacni metodu,
ktera se pouzije k dopo¢itani bodu potfebnych pro simulaci (paklize neni vlozeny teplotni
profil dostateéné presné urcen). Jako vychozi je pouzita 1-D interpolace (interpld), ale da
se vyuzit dalsich metod z knihovny scipy.interpolate.

4.11.4 Interaktivni vizualizace vysledku

Dalsim zrealizovanym namétem na zlepsSeni bylo pridani primé vizualizace vysledka simu-
lace. Bylo vyuzito Python knihovny Plotly pro tvorbu interaktivnich grafi vhodnych pro
webové prostredi, nebot byl kladen diraz na efektivni zobrazovani dat.

V prubchu simulace se vysledky ukladaji do datové struktury DataFrame, ze které jsou
nésledné data nactena do modulu Plotly. Ta umoznuje pokrocilou manipulaci s daty, pridava
anotace, interaktivni nahledy dat, zobrazovani presnych hodnot najetim mysi, ukladani
vystrizkt a dalsi. Ukazky vizualizaci jsou v dalsi kapitole prace. Celkové vizualizace velmi
prispély k orientaci v pyrolyznich déjich pti analyzach a validacich dat.
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Kapitola 5

Vysledky

Pomoci nativnich strukturalnich a kinetickych parametri Bio-CPD byly provedeny simulace
jednotlivych zakladnich struktur biomasy. Pro simulace bylo pouzito jednotného tempa
ndhfevu numerického vzorku, tedy rychlosti 15 K/min, coz odpovidalo hodnotam pouZitym
pro valida¢ni experimenty na redlnych vzorcich. Koneéna teplota pro pyrolyzy byla 650 °C.

Pro nativni parametry bylo navic provedeno vyhodnoceni tvorby dehtu, jakozto pre-
kurzoru jemnych c¢astic. Toho bylo dosazeno rozsifenim ptvodniho kédu, pricemz nebylo
potfeba jakkoliv ménit kinetické parametry. Tvorba dehtu je zobrazena v distribucnich
grafech, které zobrazuji hmotnost dehtii v daném velikostnim kosi v daném case.

Pomoci téchto nativnich parametru bylo mozné validovat (porovndvat) novou verzi mo-
delu Bio-CPD s ptivodni origindlni verzi a slouzil k tomu vyvinuty validator. Ten porovnaval
vystupy originalniho Fortran modelu s Python modelem na nékolika desitkdch vytvorenych
scénafi ndhfevi vsech materiala. V pripadé dostatecné malé odchylky mezi vysledky in-
dikoval splnéni pozadavki a test byl oznacen jako ,,PASS“ (uspéch). Byly vyhodnoceny
nasledujici zakladni ¢isté vzorky:

e Celuloza

e Hemiceluléza

Lignin

Hemicelul6za (softwood)

Lignin (softwood)

5.1 Celuldza

Na obr. 5.1 1ze vidét vysledky simulace ndhievu celulézy pti pouziti nativnich parametri.

Pfemény maji postupny nabéh, ktery zac¢ina od teploty cca 270 °C (v tomto okamziku je
preménéno prvni procento zakladniho materidlu). Celd pfeména se déje v izkém teplotnim
pasmu, coz odpovida teoretickému popisu celuldzy. Maximalni ibytek materidlu je pak pri
teploté 377,5 °C. Lze pozorovat, ze pri preménach nejprve prevazuje vznik lehkych plyni,
ale tvori se také primou cestou dehty. Maximéalni produkce lehkych plyni byla pri teploté
330,9 °C a dehtu pak 379,7 °C.

Naésledné lze vidét zajimavy mechanismus typicky praveé pro celulézu. Lehké plyny uvol-

vvvvv

(proto je tempo produkce lehkych plynu zéporné od teploty cca 369 °C).
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Obrazek 5.1: Vystup programu Bio-CPD pro pyrolyzu celulézy. V hornim grafu vidime
derivace jednotlivych produktti, tedy dehti, lehkych plynt a pevného zbytku. Prostiedni

graf zobrazuje celkové vynosy téchto produkti a spodni graf zobrazuje pouzitou kiivku
nahrevu.
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Okolo teploty 429 °C pak vidime velmi prudky pokles produkce dehtt a konec ubytku
pevné slozky, nebot ta je celd vyCerpana. Opét se jedna o mechanismus typicky pro celulézu,
ktery u ostatnich slozek patrny neni.

Vysledkem premény je tak témér 100% zastoupeni dehty, a zbyva zanedbatelné mnozstvi
pevného zbytku a lehkych plynt. Tato skutecnost je adresovana ve validacni ¢asti, a pro
potfeby modelovani pomalejsi pyrolyzy musi byt zménéna. Vychdzi z uméle navysSeného
kinetického parametru poméru vzniku rozpadlych vazeb ku tvorbé vazeb pevného zbytku,
coz dava smysl pro vysoké rychlosti nahtrevi, pro které byl autory model validovan ptvodné.

Na obr. 5.2 pak mizeme pozorovat tvorbu dehtu béhem nahfevu. Velikostni distribuce
tvorby dehtl je vytvofena v programu Python jakozto nadstavba pivodniho Bio-CPD a
zobrazuje celkem 50 velikostnich kosi (v grafu je pro prehlednost zobrazeno pouze 17 hodnot
na svislé ose). Tyto velikostni kose jsou ruzné rozlozeny v zavislosti na daném materialu.
Souvisi s velikosti vznikajicich konec¢nych fragmentt a ty mohou byt pro kazdy material
uvolnovany rizné veliké. Pro vizualizaci je vyuzito knihovny Matplotlib a funkce colormesh
pro vykreslovani 2D plosnych grafi s distribuéni barevnou mapou. Tato funkce vytvari
mrizku obdélniki a kazdy obdélnik je vyplnén barvou odpovidajici hodnoté v dané matici
dat. V naSem pripadé se jednd o hmotnostni podil daného velikostnitho kose dehti na
puvodni celkové hmotnosti vzorku. Na vodorovné ose jsou pak zndzornény jak teploty, tak
cas simulace, mezi kterymi je linedrni zavislost.
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Obrézek 5.2: Tvorba dehtti v modelu Bio-CPD pro pyrolyzu celulézy. Zluta barva vyjadiuje
vysoky hmotnostni podil dehtii v daném case a velikostnim kosi, modro-fialova barva pak
vyjadruje nizkou nebo zadnou tvorbu deht.

Na pocatku (do 300 °C) lze pozorovat pozvolné tempo vzniku dehti, které jsou vétsinou
velmi malé (jednd se o monomery, ¢i dimery okolo 70 az 150 amu a potom o dehty okolo
500 amu). Pro rychlejsi tempa nahfevi zustavame dle odbornych zdroji u téchto malych
fragmentu, viz [23], které jsou viceméné lehkymi plyny, ovSem pri pomalejsim nahfevu,
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jako v nasem pripadé, mély fragmenty dostatek casu na své slucovani a tak dochazi k rastu
fragmentl a okolo teploty 350 °C rostou co do poctu vsechny velikostni kose. Od teploty
cca 380 °C dochézi k mirnému poklesu tvorby dehtti, ale stéle se vytvaii velky pocet malych
fragmentti. Za teplotou cca 420 °C pak pyrolyzni reakce prudce konéi, nebot byl vSechen
materidl pro premény vycerpan. Neni tak mozné vidét dalsi rist a vyvoj dehtt, coz bylo
také adresovano ve validac¢ni ¢asti.

Tyto vysledky jsou srovnatelné s vysledky prezentovanymi v dalsi odborné literature,
az na zvyseny rust dehtu, ktery nebyl pozorovan kvuli vyuziti pro flash pyrolyzy, kde prav-
dépodobné fragmenty nemély potiebny ¢as k rustu, viz [23].

5.2 Hemicelul6za

Na obr. 5.3 lze vidét vysledky simulace ndhifevu hemicelulézy.

Premény maji o néco rychlejsi ndbéh, nez v pripadé celulézy a ten zacina od teploty cca
210 °C (v tomto okamziku je pfeménéno prvni procento zékladniho materidlu). Maximalni
ubytek materidlu je pak jiz pii teploté 246,4 °C, coz je podstatné diive, nez u celuldézy a
ligninu. Opét pii preménach nejprve prevazuje vznik lehkych plyni, ale tvori se také dehty.
Pokles v produkci lehkych plynii a jejich chvilkovou zapornou hodnotu prvni derivace,
kterou lze pozorovat pouze béhem maximélni produkce dehtii, souvisi pravé s preménou
lehkych plynt na dehty. Pomérné rychle se tato derivace vraci na kladné hodnoty, aby do
konce simulace uz jen pomalu klouzala k nule. Maximalni produkce lehkych plynt byla pri
teploté 237,4 °C a dehtd pak pri 250,5 °C. Jedna se tedy o niz$i hodnoty teplot, nez pro
celulozu a lignin.

Nasledné se hodnoty vynostu stabilizuji, a od teploty 440 °C se da rici, Ze se uz témér
neméni. Konecny celkovy vynos pevného zbytku z hemicelulézy je 23,62 %, vynos plynt
30,22 % a dehtu 46,17 %. Celd preména se déje v tzkém teplotnim pdsmu, podobné jako
tomu bylo u celulézy, coz odpovida teoretickému popisu pyrolyzy hemicelulézy a je v souladu
s vysledky v podobnych védeckych ¢lancich, viz [23]. Pro hemicelul6zu se nepredpokladaly
néjaké vétsi zmény kinetickych parametri, nebot puvodni parametry byly validovany do
jisté miry pfi podobné rychlosti ndhfevu jako v nasem piipadé, a to pri 20 K/s, v TGA v
dusikové atmosfére [1].

V ramci tvorby dehtii béhem pyrolyzy hemicelulézy, viz obr. 5.4, lze vidét, ze produkce
velmi ostfe roste nejprve v mensich velikostnich kosich. Nejintenzivnéjsi tvorba dehtt je v
teplotnim intervalu od 200 °C az do cca 280 °C. Néasledné je rtist v mensich kosich utlumen
a dochazi k postupnému rustu dehttt v podstaté po celou dobu pyrolyzy, az do cca 550 °C.
Obecné jsou kose v pripadé hemiceluldézy jesté o néco mensi, nez je tomu u celulézy, coz
opét souvisi s tvorbou mensich fragmenti béhem rozpadu labilnich vazeb.
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Obrazek 5.3: Vystup programu Bio-CPD pro pyrolyzu hemicelulézy. V hornim grafu vidime
derivace jednotlivych produktti, tedy dehti, lehkych plynt a pevného zbytku. Prostiedni
graf zobrazuje celkové vynosy téchto produkti a spodni graf zobrazuje pouzitou kiivku
nahrevu.
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Tvorba dehtu (Hemicellulose)
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Obrazek 5.4: Tvorba deht@t v modelu Bio-CPD pro pyrolyzu hemicelulézy. Zluta barva
vyjadiuje vysoky hmotnostni podil dehtt v daném case a velikostnim kosi, modro-fialova
barva pak vyjadfuje nizkou nebo zadnou tvorbu dehti.

5.3 Hemicelul6za (mékké dievo)

Na obr. 5.5 1ze vidét vysledky simulace ndhifevu hemicelulézy pro typ mékkého dreva.

Premény jsou velmi podobné jako v pripadé hemicelulézy pro tvrdé dievo. Maximalni
ubytek materidlu je pak pii teploté 246,2 °C (prakticky totozny s hemicelul6zou pro tvrdé
dfevo). Opét pii preménéch nejprve prevazuje vznik lehkych plyni, ale tvori se také primou
cestou dehty. Pokles v produkci lehkych plynu a jejich zdpornou hodnotu prvni derivace
lze pozorovat pouze ve velmi kratkém casovém okamziku pfi maximalni produkci dehti,
a ihned zase tato prvni derivace stoupd na kladné hodnoty, aby do konce simulace uz jen
pomalu klouzala k nule. Maximalni produkce lehkych plyni byla pii teploté 237,5 °C (opét
prakticky shodné s hemicelulézou pro tvrdé dievo) a dehti pak 2485 °C. Opét se jednd o
nizsi hodnoty teploty, nez pro celulézu a lignin.

Nésledné se hodnoty vynosu stabilizuji, a od teploty 430 °C se da Tici, ze se uz témeér
neméni. Celkovy vynos pevného zbytku z hemicelulézy je 23,15 %, vynos plynu 32,17 % a
dehti 44,68 %. Oproti hemicelul6ze pro tvrdé dievo stoupl vynos plynt o skoro dvé procenta,
hlavné na tkor produkce dehtli. Vyznamnéjsi rozdily mezi obéma druhy hemicelul6zy nejsou
pozorovany.

Na obr. 5.6 nelze pozorovat vyraznéjsich rozdili od predchoziho grafu hemicelulézy pro
tvrdé dievo.
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Obrazek 5.5: Vystup programu Bio-CPD pro pyrolyzu hemicelulézy pro mékké dievo. V
hornim grafu vidime derivace jednotlivych produkti, tedy dehtti, lehkych plynii a pevného
zbytku. Prostfedni graf zobrazuje celkové vynosy téchto produkti a spodni graf zobrazuje
pouzitou krivku nahrevu.
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Obréazek 5.6: Tvorba dehti v modelu Bio-CPD pro pyrolyzu hemicelulézy pro mékké dievo.
Zluté barva vyjadiuje vysoky hmotnostni podil deht@ v daném case a velikostnim kosi,
modro-fialova barva pak vyjadruje nizkou nebo zddnou tvorbu deht.

5.4 Lignin

Na obr. 5.7 lze vidét vysledky simulace ndhievu ligninu.

Premény maji opét postupny nabéh, podobny celuléze a zac¢ind od teploty cca 313
°C (v tomto okamziku je pfeménéno prvni procento zdkladniho materidlu). Maximalni
ubytek materidlu je pak pfi teploté 381,5 °C, coz je nejvyssi hodnota pro vSechny materialy.
Tentokrat se tvori od pocatku vétsim tempem dehty. Na okamzik se tempo tvorby dehtl
pozastavi, aby se zacaly tvorit rychleji lehké plyny (maximélni produkce plynu je pak pii
367,8 °C), ale nasledné opét prvenstvi prebiraji zpét dehty. Tentokrat se nedostavame s
tempem produkce lehkych plynt pod nulu, ale po mirném propadu pfi maximélni produkci
dehtu (391 5 °C) se obé tempa Vyrovnévaji a pak klouzaji spole¢né k nule. Trend tempa

vvvvvv

plynti.

Hodnoty vynost se postupné stabilizuji, a od teploty 497 °C se da ftici, ze se uz témer
neméni. Celkovy vynos pevného zbytku z ligninu je 24,14 %, vynos plynu 28,18 % a dehtu
47,66 %. Vynosy jsou v souladu s vysledky ostatnich autoru [23]. Vysoky vynos dehti by se
pri vyssich teplotach (nad 950 °C) musel ponizit, nebot by nastupovaly sekundarni reakce s
krakovanim dehtt, tedy jejich rozkladem na leh¢i plyny [56]. Tyto reakce v modelu Bio-CPD
puivodné nejsou.

Tvorba dehtd pfi pyrolyze ligninu je zobrazena na obr. 5.8. Pro lignin jsou velikostni
kosSe priblizné dvakrat vétsi, nez tomu bylo u celulézy a hemicelulézy. Lze pozorovat nejprve
vznik nejmensich monomert a dimertu a pomaly rust dehti, a nasledné okolo teploty 380
°C se vyrazné zvysi tvorba dehtl a to v celém velikostnim kosi. Nésledné dehty rostou
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Obrazek 5.7: Vystup programu Bio-CPD pro pyrolyzu ligninu. V hornim grafu vidime de-
rivace jednotlivych produktt, tedy dehti, lehkych plyni a pevného zbytku. Prostfedni graf
zobrazuje celkové vynosy téchto produktu a spodni graf zobrazuje pouzitou krivku nahievu.
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a nejvetsi ¢ast hmotnosti tvori dehty okolo 500 az 1000 amu. Od teploty cca 500 °C lze
pozorovat pozvolny ubytek dehtd. Pro tento tvar grafu se vzilo oznaceni ,bananovy® tvar,
coz souvisi s typickym rustem c¢éstic/dehtt od téch nejmensich, a nejlépe je vystihovdno
prave u ligninu [30].
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Obrazek 5.8: Tvorba dehtt v modelu Bio-CPD pro pyrolyzu ligninu. Zluta barva vyjadiuje
vysoky hmotnostni podil dehtti v daném case a velikostnim kosi, modro-fialova barva pak
vyjadfuje nizkou nebo zadnou tvorbu dehtt.

5.5 Lignin (mékké drevo)

Na obr. 5.9 lze vidét pribéh simulace pro lignin mékkych dievin.

Premény jsou velmi podobné jako v ptipadé ligninu pro tvrdé dievo. Maximélni tibytek
materidlu je pak pii teploté o cca ¢tyfi stupné nizsi, nez pro tvrdé drevo a to 380,9 °C.
Tentokrat se tvori od pocatku vétsim tempem dehty. Na okamzik se tempo tvorby dehtu
pozastavi, aby se zacaly tvorit rychleji lehké plyny (maximélni produkce plynu je pak pii
366,4 °C), ale nasledné opét prvenstvi prebiraji zpét dehty. Ani tentokrat se nedostéavame s
tempem produkce lehkych plynt pod nulu, ale po mirném propadu pri maximélni produkci
dehtu (386,6 °C, o cca Ctyfi stupné nizsi, nez pro lignin tvrdych dievin) se obé tempa
vyrovnavaji a klouzaji spolecné k nule. Stejné jako pro lignin tvrdych dievin vidime dvé

Nésledné se hodnoty vynosu stabilizuji, a od teploty 495 °C se da Tici, ze se uz témeér
neméni. Celkovy vynos pevného zbytku z ligninu je 24,18 %, vynos plynu 24,97 % a dehtt
50,85 %. Vynos lehkych plynu je v tomto piipadé na rozdil od ligninu tvrdych dfevin o
cca 3 % nizsi, a to na tkor dehtu. Lze tedy vidét opacny trend nez pro hemicelul6zu tvr-
dych/mékkych dievin, majici puvod ve zjisténych strukturalnich a kinetickych odliSnostech
téchto struktur.
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CPD-Bio simulace pyrolyzy
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Obrazek 5.9: Vystup programu Bio-CPD pro pyrolyzu ligninu pro mékké dievo. V hornim
grafu vidime derivace jednotlivych produkt, tedy dehti, lehkych plynt a pevného zbytku.
Prostredni graf zobrazuje celkové vynosy téchto produktt a spodni graf zobrazuje pouzitou
kiivku nahfevu.
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Pro tvorbu dehtd na obr. 5.10 opét nejsou patrny zadné vétsi odlisnosti od grafu pro
lignin pro tvrdé drevo.

Tvorba dehtu (Lignin_soft)
Teé)lota (°C)
300°

25°C  100°C 200 °C 400 °C 500 °C 600 °C <
7297 2
6853 g
6409 1072
5965 E
5522 -

X

= 5078 10_5 g
E 4634 g
S 4190 2
5 3747 3
3 3
g 3303 102
= 2859 £
> £
2415 3
1972 3
1072

1528 3
1084 a
640 §
196 : 80
500 1000 1500 2000 10 £

Cas (s)

Obrazek 5.10: Tvorba dehttit v modelu Bio-CPD pro pyrolyzu ligninu pro mékké dievo.
Zluta barva vyjadiuje vysoky hmotnostni podil deht@t v daném Ease a velikostnim kosi,
modro-fialova barva pak vyjadfuje nizkou nebo zadnou tvorbu dehta.

Timto byl pfedstaven zdkladni soubor vysledkti modelu Bio-CPD. Konceptualné je
mozné pomoci tohoto zdkladniho souboru odsimulovat vsechny typy biomasy tak, ze vy-
stupy ze simulaci pro zakladni struktury roznasobime jejich pomérnym mnozstvim v daném
vzorku. Tyto vysledky jsou vsak pro nasi aplikaci zatim nedostatecné a je potieba model va-
lidovat na experimentélnich datech a pripadné porovnévat s daty z jinych modelt. Validace
jsou popsany v dalsi kapitole.
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Kapitola 6

Validace modelu Bio-CPD

6.1 Validace pomoci termogravimetrické analyzy

Prvni ostra validace modelu byla provedena za pouziti mikro-spalovaciho analytického za-
Fizeni pro termogravimetrickou analyzu (TGA), umoznujici detailni studium tepelného roz-
kladu materialia. O uziteénosti TGA s pripojenou aparaturou pro analyzu vznikajicich ¢astic
vytvoril autor prace odborny ¢lanek [12].

V této studii jsme provedli termogravimetrickou analyzu (TGA) dvanécti druhi plas-
tovych filamentt uréenych pro 3D tisk. Kromé TGA jsme také pouzili téchto dvanact fila-
mentti pro redlny 3D tisk, pfi kterém jsme sledovali uvolniovani ¢astic. V pribéhu redlného
tiskového procesu byl zaznamendn nizsi pocet uvolnénych ¢astic o jeden az dva rady, ale
byla zjisténa jasna korelace mezi vysledky z TGA a redlnym 3D tiskem. Bylo zjisténo, zZe
materialy, které vykazovaly vétsi emise ¢astic béhem tisku, také produkovaly vice cCéstic
béhem termogravimetrické analyzy (viz obr. 6.1) [12].

Laboratorni termogravimetrickd analyza ma potencial slouzit jako jednodussi a rychlejsi
metoda pro stanoveni emisnich parametri redlnych termickych procesi, véetné spalovani
nebo pyrolyzy dfeva. Je mozné provadét mnoho opakovani méfeni s riznymi vzorky za stej-
nych podminek, coz umoznuje ziskat presnéjsi a konzistentnéjsi vysledky. Timto zptisobem
lze také stanovit emisni parametry, jako je mnozstvi uvolnénych plynii nebo ¢astic, kinetiku
jejich uvolnovani a teplotni distribuce emisi.

Termogravimetrie je zakladni metodou termické analyzy, kterd poskytuje informace o
zménach hmotnosti vzorku v zavislosti na proménné teploté. Pro validaci modelu byl zvolen
primocary pristup, ktery spoc¢ivd v analyze této zavislosti. V nasledujici kapitole se zamé-
rime na popis experimentalni aparatury, ktera byla pouzita pro validaci, a nasledné bude
popséna strategie validace modelu. Nejprve byla ovérena fundamentalni funkénost modelu
metry na ¢istych vzorcich celulézy, hemicelulézy a ligninu. Nakonec bylo provedeno ovéreni
opét pomoci bukového dreva a porovnani s kinetickym modelem pyrolyzy biomasy.
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Obrazek 6.1: Porovnan{ mezi celkovym poctem ¢astic emitovanych béhem TGA a redlného
FDM plastového tisku. Z porovnani lze predikovat celkovy pocet ¢astic pro redlny proces v
pripadé, Ze zndme hodnoty z TGA, nebo opacné. Na vodorovné ose jsou nazvy materidli
pouzitych pro testovani, na svislych osach jsou celkové pocty ¢astic emitovanych pri procesu
FDM nebo TGA [12].

6.1.1 Experimentalni aparatura

Prvotni validace modelu Bio-CPD probéhla pomoci série experimentalnich méfeni na métici
aparatutre Energetického tstavu Fakulty strojniho inZzenyrstvi VUT v Brné. Experimentalni
méreni méla za cil ziskat data o produkci jemnych aerosolovych ¢astic a plynnych produkti v
zavislosti na rychlosti ohfevu vzorku tvrdého dfeva v inertni atmosféte. Bylo také provedeno
srovnavaci méreni pro oxidacni atmosféru.

Méfteni bylo provedeno metodou simultanni termické analyzy (STA - simultaneous ther-
mal analysis), kde termogravimetrické kiivky (TG) a jejich derivace (DTG) byly zjistovany
za pouziti piistroje STA 449 Jupiter F3 (NETZSCH, Selb, Némecko) ve spojeni s kvadrupé-
lovym hmotnostnim spektrometrem QMS 403 Aeolos Quadro (NETZSCH, Selb, Némecko),
jenz byl vyuzit pro analyzu plynnych produkti.

uvolniované aerosolové ¢astice byly méfeny pomoci TSI-SMPS jednotky (skenovaci t¥idi¢
pohyblivosti ¢astic, Model 3080 Electrostatic Classifiers, TSI Inc.) ve spojeni s diferenénim
mobilitnim analyzatorem (DMA - differential mobility analyser). Vysledné mnozstvi aeroso-
lovych ¢astic bylo vyhodnocovano pomoci kondenza¢niho ¢éitace ¢astic (CPC - condensation
particle counter, TSI Inc.).

Zapojeni mérici aparatury, viz obr. 6.2
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6.1.2 Termogravimetricka analyza

Vzorky dieva, nebo jiné biomasy jsou polozeny na TG/DSC korundovy nosi¢ vzorku v ter-
mogravimetrickém analyzatoru. Nosic¢ je mozné uzaviit pomoci vicka, experimenty probéhly
jak pfi otevieném nosic¢i tak pfi nosici uzavieném. Vzorek je ohfivain pomoci otopného télesa
termogravimetrického analyzatoru dle specifikované teplotni krivky. Zpravidla je ohfev v
jednotkach az desitkach stupni za minutu a muze obsahovat teplotni vydrz na dané tep-
loté. Béhem celého procesu je monitorovana hmotnost vzorku pomoci vihy TGA za tcelem
zjisténi dbytku hmotnosti v ¢ase. Pro métreni pyrolyzy je do TGA vhanén inertni plyn -
dusik o t¥idé ¢istoty 5.3, o objemovém toku 300 ml/min. Pro srovnavaci méreni v oxidaéni
atmosfére byla pouzita smés dusiku (79 %, t¥ida 5.3) a kysliku (21 %, tfida 4.6). Objemovy
prutok pri srovnavacich mérenich byl stejny, a to 300 ml/min. Oba plyny jsou privedeny do
termogravimetrického analyzatoru z tlakovych nadob. Ilustra¢ni obrazek TGA s pripojenym
kvadrupélovym hmotnostnim spektrometrem (QMS), viz obr. 6.3.

Obrazek 6.3: Ukazka zapojeni termogravimetrického analyzatoru a kvadrupélového hmot-
nostniho spektrometru (QMS) pomoci vyhfivané spojky a trubice. Vlevo jsou tlakové na-
doby s dusikem a kyslikem pro vytvoreni plynné atmosféry pti TGA.

6.1.3 Aparatura pro méreni distribuce aerosolovych c¢astic

Plynné produkty a aerosoly byly z prostoru TGA odsavany smérem k neutralizdtoru nédboje
pomoci ocelové trubice o priméru 40 mm, a to tak, aby byl objemovy tok skrz neutralizator
a dalsi aparaturu pro méreni distribuce aerosolovych ¢dstic 300 ml/min. Hustracni obrézek
aparatury pro meéreni ¢astic, viz obr. 6.4.
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Obréazek 6.4: Ukazka zapojeni aparatury pro analyzu aerosolovych Castic.

Témér kazda aerosolova Castice nese néjaky elektricky naboj. Velikost tohoto naboje
zévisi predevsim na priméru éastice. Céstice stejného priiméru véak mohou mit dvé resp.
vice ruznych hodnot naboje. Pravdépodobnosti vyskytu naboje lze vypocitat specifickou
hodnotu ndboje pro dany prumeér ¢astic podle Wiedensohlera [85]. Nejjednodussi je dosazeni
elektrostatické rovnovahy, pii které maji vsechny castice predvidatelnou hodnotu naboje. Z
tohoto duvodu je jako prvni pred DMA zafazen neutralizér naboje.

Nasleduje diferen¢ni mobilitni analyzdtor (DMA). Ten tiidi ¢astice na zdkladé jejich
elektrické mobility. Nabité c¢astice jsou z neutralizéru naboje pritahovany ke stredu zari-
zeni, kde se nachézi opacné nabitéd elektroda. Pokud mé Castice v urc¢itém case pri urcitém
napéti na stiedové elektrodé spravny pomér ndboje ku hmotnosti, je jeji draha zakftivena a
mifi pfimo do vystupu DMA. Tim pak proudi dile pouze jako monodisperzni aerosol ne-
seny nosnym plynem (aerosolové ¢astice s velice izkou distribuci, které maji geometrickou
standardni deviaci GSD mensi nez 1,25 [24]. Zménou napéti elektrody 1ze ovlivnit velikost
odchézejicich ¢astic. Pomoci naseho typu DMA 3081 lze mérit ¢astice od 1 nm do 1 pm.
V nasem experimentu bylo spektrum ¢éstic zizeno na interval 17 nm az 565 nm z dvodu
rychlejsiho vzorkovéani (pro $irsi rozsah je potieba vzorkovat s frekvenci vétsi nez 60 sekund
a byla by hufe zachycena dynamika déje tvorby ¢éstic).

Nisleduje kondenzacni ¢itac ¢astic. Jeho funkci je zvétsit ¢astice tak, aby je bylo mozné
identifikovat pomoci optickych metod. Céstice jsou zavadény do atmosféry nasycené parami
butanolu, které naslednym ochlazenim kondenzuji na pritomnych casticich a tim zvétsuji
jejich velikost. V CPC probihd pouze pocitani ¢astic, ale prostiednictvim vzajemné komuni-
kace mezi CPC a DMA lze kazdému pruméru ¢astic (kazdé pravé analyzované monodisperzi)
priradit danou koncentraci castic.

Pro vizualizaci a analyzu vysledkil z aparatury pro meéreni ¢astic byl autorem prace
vytvoren analyticky nastroj, vyuzivajici knihovny bokeh v jazyce python. Tento nastroj
je detailnéji popsan v impaktovaném clanku autora, ktery se zaméroval na analyzu Céstic
vznikajicich pti 3D tisku, viz [13]. Kromé rozdéleni ¢astic do jednotlivych ko$i umoznuje
jejich prepocet pri zohlednéni ztratového clene. Ztratovy ¢len pro nas pripad nebyl pouzit,
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nebot se predpokladd, ze vétsina ¢astic opoustéjicich TGA vstupuje do SMPS aparatury, a
pouze zanedbatelnd ¢ast putuje k QMS, nebo zistava v trase, pripadné unika do okoli.

6.1.4 Aparatura pro méreni uvolnovanych plyni

Analyza uvolniovanych plyna z aparatury TGA byla provedena odbérem pres vyhiivanou
kremicitou kapildru o vnitfnim praméru 75 pm. Misto pripojeni této kapildry (spojka)
a nasledné kapilarni pfenosové potrubi bylo pfedehfato na 300 °C, stejné jako vstup do
kvadrupolového hmotnostniho spektrometru, aby se zabranilo kondenzacim dehttd. Hmot-
nostni spektrometr byl nastaven na ioniza¢ni napéti 1200 eV s rozliSenim 50 jednotek.
Meéreni byla provedena pomoci cykli sloupcového grafu nejprve v rozsahu 1-300 hmotnost-
nich jednotek (amu) pro ovéreni ¢istoty vzorku na pripadné nahodilé necistoty. Nasledné
byl nastaven cyklus bargrafu v rozsahu od 1 do 80 hmotnostnich jednotek s frekvenci 0,2
sekundy na hmotnostni jednotku.

6.1.5 Validace modelu Bio-CPD - fundamentilni funkénost

Prvni pripadova studie, do které byl model Bio-CPD zahrnut, se tykala tepelného rozkladu
lignocelulézové biomasy - bukového deva (Fagus sylvatica L.). Slo o ovéfeni fundamentalni
funkénosti modelu, kde se mélo ukazat, zda je schopen simulovat podminky tzv. pomalé
pyrolyzy a zmén rychlosti ohfevu pfi pyrolyze.

Vzorek bukového dfeva byl pfipraven dle standardu EN ISO 14780. Smés pouzita pro
analyzu byla homogenizovana tak, aby obsahovala Cast jak ze stfedu kmene, tak kury
stromu. Nésledné byl vzorek rozemlet na piliny o velikosti 90 - 120 pm. Hmotnost pfipra-
veného vzorku byla 10 pg. Vzorek byl ponechan v laboratornim prostiedi, aby se vyrovnala
jeho vlhkost. Nésledné byl vlozen do korundového kelimku do TGA aparatury, kterd vy-
chézi z popisu aparatury na obr. 6.2 a zachovano bylo také nastaveni plynu z predchozi
kapitoly, tedy dusikovd atmosféra o objemovém toku dusiku 300 ml/min. Rychlosti ohfevu
vzorku byly 2,5; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 45 a 50 K/min. Maximélni teplota ndhfevu
byla 650 °C a nasledovalo zdrzeni na této teploté po dobu patnicti minut. Dale probéhlo
uz pouze ochlazeni vzorku maximalnim tempem pristroje, tedy 40 K/min.

V ramci nastaveni modelu byly v této studii pouzity origindlni kinetické a struktu-
ralni parametry biomasy bez jejich optimalizace. Pti vybéru strukturniho slozeni paliva byl
zohlednén charakter bukového dfeva a byly vybrany slozky celuléza, hemiceluléza (tvrdé
dievo) a lignin (tvrdé dfevo). Z diivodu finanéni nakladnosti nebyla provedena 3C-NMR
spektrometrie paliva. Pomér slozek byl zvolen z dostupné literatury, a to 0,44/0,26/0,3
(celuléza/hemiceluléza/lignin), viz [67]. Jelikoz byly teploty drzeny pod 650 °C a hlavni
pyrolyzni reakce se konaly pfi teplotach do 500 °C, nebyly pouzity zadné navazné modely
pro krakovani dehtti. Predpokladem bylo, ze vznikajici dehty rychle opoustéji prostor TGA
a dochézi k jejich chladnuti, ptipadné zustavaji v palivu. Shodné s experimentem bylo pro-
vedeno jedenact simulaci pro odpovidajici rychlosti ndhievu. Jelikoz se ukazalo, ze teplota
nahievu béhem experimentu neni zcela linearni a v ¢ase se od linedrniho pribéhu odchyluje,
byl pro model vytvoren skript, ktery vyuziva pfimo namérené hodnoty teploty v TGA a
pouziva je jako vstupni parametr do simulaci.

Z vysledki, jez byly prezentovany v odborném ¢lanku v impaktovaném ¢asopise, viz [73]
lze usoudit, ze model Bio-CPD je vhodny i pro simulace déji pomalych pyrolyz biomasy. Je
schopen spravné podchytit sledované trendy a etapy pyrolyzy a spravné reaguje na zmény
rychlosti nahfevu vzorku.
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Béhem tepelného rozpadu vzorku, kdy se jeho hmotnost snizovala, 1ze pozorovat dvé ma-
xima deriva¢ni kiivky, tedy nejrapidnéjsi poklesy hmotnosti sledovaného vzorku. Souviseji s
jednotlivymi etapami tepelného rozkladu biomasy. Tyto etapy byly jak béhem experimentu,
tak simulaci identifikovany, viz obr. 6.5.
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Obrazek 6.5: Etapy pyrolyzy bukového dfeva identifikované pri experimentu. Vlevo lze vidét
prubéhy teploty, hmotnosti vzorku a DTG (deriva¢ni termogravimetrické kiivky) v case.
Nultd etapa souvisi s vysusenim biomasy, nasleduje prvni etapa (I. stage) a druhd etapa
(II. stage). Dobihani pyrolyznich reakci je pak mozné vidét v tieti etapé (III. stage) [73].
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Obrézek 6.6: Signdly z QMS identifikujici korespondujici plynné slozky. Nulta etapa souvisi
s vysusenim biomasy, nasleduje prvni etapa (I. stage) a druhé etapa (II. stage). Dobihdni
pyrolyznich reakei je pak mozné vidét v tieti etapé (III. stage) [73].

Jelikoz model Bio-CPD pracuje s dokonale vysusenym vzorkem, bude prace porovnavat

pouze prvni a druhou etapu nahfevu. Tzv. nulta etapa (zero stage) je identifikovatelnd pouze
pri experimentu a souvisi s poklesem vlhkosti vzorku. Treti etapa pak souvisi s dobihanim
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pyrolytickych reakci a neni oproti ostatnim tak vyrazné a vyznamna. Terminologicky bylo
pro jejich popis vychdzeno z predeslé literatury, viz [6].

Béhem experimentu byly méfeny také uvolnované plynné emise. Béhem nulté etapy lze
na obr. 6.6 pozorovat uvolnovani vlhkosti ze vzorku. Nésleduje kratka pomlka a nasledné
probihaji prvni a druha etapa. Velmi vyrazné je uvolnovani dalsi vlhkosti, oxidu uhelnatého,
vodiku, oxidu uhli¢itého a kyseliny octové (CoH402). Pravé u posledni jmenované lze velmi
dobre rozlisit prvni, druhou a treti etapu pyrolyzy a jeji pritomnost souvisi zejména s
uvolnovanim fragmenti z rozpadu celulézy.

Na obr. 6.7 lze pozorovat velmi blizky trend pribéhu sledovanych teplot béhem expe-
rimentd a simulaci. Jedna se o urceni maximélni zmény hmotnosti vzorku pti priblizné
linedrnim zvySovani teploty a to tempem 2,5 K/min az 50 K/min (vrcholy derivaéni ter-
mogravimetrické kiivky, tedy vrcholy danych pyrolyznich etap). Tato data byla v modelu
reprezentovana derivaci kiivky hmotnostntho mnozstvi pevného zbytku (rychlost tbytku
hmotnosti) - charu.
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Obréazek 6.7: Porovnani teplot maximalniho 1ibytku hmotnosti pii TGA a v Bio-CPD. Na
vodorovné ose jsou uvedeny rychlosti ndhfevu (2,5 az 50 K/min). Na svislé ose jsou pak
konkrétni teploty, pri kterych byl tbytek hmotnosti v lokdlnim maximu. Nahore je vidét
prvni maximum - tzv. I. stage, dole je pak druhé maximum pro pozdéjsi II. stage [73].
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V ramci prvni etapy pyrolyzy byl model oproti experimentu posunut o cca 45 °C pro
nizké rychlosti nahrevu a o cca 65 °C pro vyssi rychlosti ndhfevu. Model predikoval nizsi
teploty pro hlavni ¢ast prvni etapy pyrolyzy.

Pro druhou etapu bylo posunuti teplot mensi a to o cca 20 °C v celém intervalu zkou-
manych rychlosti nahfevu. Tentokrat model predikoval vyssi teploty pro druhou etapu py-
rolyzy.

Oba posuny si lze vysvétlovat pouzitim originalnich kinetickych parametri, které nebyly
pro tento typ ndhfevu (pomald pyrolyza) ovéfeny a optimalizovany. Dédle muze teploty
ovliviiovat palivo na drovni strukturdlni a makroskopické (soudrznost zakladnich struktur
celuléza, hemiceluléza a lignin a jejich vzajemné ovlivnéni, nedostatecné rozemleti castecek
biomasy, tedy vyssi Biotovo ¢islo).
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Obrazek 6.8: Porovnani DTG kfivek pro model Bio-CPD (dole) a experiment (nahote).
K¥ivky jsou barevné odliSeny pro ruzné rychlosti ndhfevu vzorku (2,5 K/min az 50 K/min)
[73].
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V experimentech i simulacich se objevovaly dvé maxima, pficemz lze pozorovat, ze model
tyto maxima odliSuje velmi ostfe, pro experiment je patrné vétsi zplosténi téchto DTG
kiivek a prekryv jednotlivych etap, viz obr. 6.8. To mtze byt také znamkou posunutych
kinetickych parametrt modelu, vétsi velikosti ¢astic biomasy nebo interakci ve strukturach
realné biomasy.

Celkové byla prvotni validace vyhodnocena jako tspésna, nebot se potvrdilo, ze fun-
damentalné model Bio-CPD funguje spravné a ve shodé s experimentem dokéze zachytit
sledované trendy jako etapy pyrolyzy a rovnéz spravné reaguje na zmeény rychlosti nahievu
vzorku. Model se ukazal byt vhodnym i pro pomalejsi ndhtevy, pro které nebyl dosud v
takové mife testovan a ani pro jeden scénaf nemél zadny problém s konvergenci vysledki.

Na zakladé nedostatkt modelu byly polozeny nové cile pro dalsi praci. Jedna se o zpres-
néni teplot charakteristickych pro jednotlivé etapy pyrolyzy tak, aby presnéji odpovidaly
experimentalnim datiim naméfenym pii TGA.

6.1.6 Validace modelu Bio-CPD - kinetické parametry struktur

Jelikoz model Bio-CPD pracuje se zédkladnimi strukturami biomasy, bylo vhodné provést
sérii pyrolyznich experimentti na téchto zdkladnich strukturach, aby se mohly vyladit jejich
jednotlivé kinetické parametry. Bukové drevo v tomto prindsi prilis velkou komplexnost a
prostor pro nedokonalé zacileni provedenych zmén kinetickych parametrt. Z tohoto divodu
byly porizeny a analyzovany vysoce Cisté vzorky celuldézy, hemicelulézy a ligninu.

Pro celulézu se konkrétné jednalo o:

o Cellulose C6288 (9004-34-6), fibers, medium, vyrobce Sigma-Aldrich.
Pro lignin pak:

o Lignin 370959 (8068-05-1), alkali, vyrobce Sigma-Aldrich.

Pro hemicelulézu se jednalo o:

o Xylan (Beechwood) P-XYLNBE (9014-63-5), vyrobce Megazyme.

Vzorky jsou zobrazeny na obr. 6.9.

Obrazek 6.9: Vzorky celulézy (vlevo), hemicelulézy (uprostied) a ligninu (vlevo).

Pred métenim byly vzorky umistény na 48 hodin do exsikatoru pro dostatecné vysuseni.
Meéfteni téchto vzorki bylo provedeno na stejné métici aparatufe, jako v ptipadé predchozich
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bukovych vzorki. Byla vybréna jedna rychlost ndhfevu, a to 15 K/min. Hmotnost vzorku
byla opét 10 pg.

Po provedeni méreni se mohlo pristoupit k optimalizaci kinetickych parametri modelu.
Prvotni strategie pro optimalizaci byla néasledujici:

e vybér parametri ovliviiujicich teplotu, pii které dochazi k nejrychlejsi ztraté hmoty
vzorku - vrchol deriva¢ni termogravimetrické krivky,

e sledovani zmén kiivky abytku materidlu indukovanych zménami parametra za acelem
pochopent jejich efektii na termogravimetrickou krivku,

o automatizace vlastniho optimalizacniho procesu, odsimulovani série simulaci s posu-
nutim vybranych samostatnych parametri nebo kombinaci parametru,

e vypocteni odchylek mezi simulacemi a experimenty, vykresleni a vizualni kontrola
nejlepsich vysledkt, posun ¢i zvétseni nebo zmenseni definovaného rozmezi parametrt
a opakovani série simulaci.

Jelikoz byl vytvoren skript, ktery nac¢itd do modelu ptimo zavislost teploty na case z ex-
perimentalniho méfeni v TGA, nebylo potfeba nijak vyrazné ziskand data pre-procesovat.
Doslo k nacteni kiivky tubytku hmotnosti vzorku pii experimentu (termogravimetricka
kiivka) a nacteni kiivky vyvoje tuhého zbytku béhem simulaci a bylo provedeno zakladni
preskalovani téchto dat, aby byly jednotky vzadjemné kompatibilni.

Nasledné byl proveden vypocet odchylky, jakozto plochy mezi témito dvéma kfivkami.
Byl definovan velmi kratky casovy interval pro ucely diskretizace. Byly urcéeny hodnoty na
ose y pro obé funkce v diskrétnich ¢asovych intervalech a spocital se jejich rozdil v absolutni
hodnoté. Absolutni hodnoty se secetly pro cely casovy interval, ¢imz byla stanovena celkova
odchylka.

Kromé této odchylky byl sledovan parametr teploty pro vrchol DTG. Pro vétsinu prove-
denych simulaci sla odchylka tak parametr teploty spolecné k optimélnim hodnotam. Pouze
pro lignin se musely kinetické parametry na konci optimalizaci ru¢né doladit.

Nasledujici grafy zobrazuji srovnani dbytku hmotnosti pfi experimentu, ze simulace
pouzivajici puvodni kinetické parametry a optimalizované kinetické parametry. Na obr.
6.10 se jedné o celulézu, obr. 6.14 zobrazuje hemicelulézu a obr. 6.15 je pro lignin.
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Celuléza
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Obrézek 6.10: Porovnani ibytku hmotnosti experimentélniho vzorku celulézy (modré plna
¢ara) a modelu Bio-CPD s puvodnimi kinetickymi parametry (prerusovana ¢ervend Cara) a
optimalizovanymi parametry (plnd ¢ervend Cara).

Ve srovnani lze pozorovat, ze piivodni model predikoval nastup ubytku hmotnosti pozdéji a
az za vyssich teplot. Pomoci optimalizace kinetickych parametri kiivka ubytku hmotnosti
dokéze svym sklonem témér kopirovat experimentalné namérené hodnoty. Vrchol derivaéni
termogravimetrické funkce se pro tento nahtev podafilo ustanovit na stejné hodnoté. Byly
optimalizovany tyto parametry, viz tab. 6.1:

Tabulka 6.1: Tabulka veli¢in fidicich kinetiku pyrolyznich reakci modelu Bio-CPD s ptivod-
nimi hodnotami a s hodnotami optimalizovanymi pro celulézu.

veli¢ina ‘ ptvodni hodnota ‘ nova hodnota
Ay [s7] 2 x 10%° 1,3 x 1018
Ep [kcal/mol] 55,4 55,1

oy, [keal/mol] 4,1 0,1

p -] 100 1,48

Prvni tfi parametry v tabulce 6.1 souviseji s prvotnim nastupem pyrolyznich procesi a
s rozpadem labilnich vazeb. Ay, je frekvencni faktor rozpadt vazeb, Ej, vyjadiuje aktivacni
energii potfebnou pro rozpad vazeb a parametr oy, vyjadiruje standardni odchylku pro dis-
tribuovanou aktivacni energii E},. Parametr p pak vyjadiuje pomér poc¢tu vazeb, které se
rozpadaji ku poctu vazeb, které se méni v pevnéjsi vazby pevného zbytku (charu).

Nasleduje shrnuti vlivu jednotlivych parametri, které budou predstaveny pro pripad
celulézy, ale zustavaji platné i pro dalsi materialy.

Veli¢ina Ay, tedy frekvenéni faktor (téz oznacovéan jako pred-exponencidlni faktor) Fidi
start pyrolyznich reakci. Vyssi hodnota znamend vyssi pravdépodobnost srdzek mezi re-
aktanty a tim padem start reakci jiz za nizsich teplot. Béhem optimalizace se hodnota
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Ay, zvysila, aby se start pyrolyznich reakci posunul v grafu 6.10 doleva smérem k nizsim
teplotam. V pripadé snizeni hodnoty frekvencéniho faktoru by reakce probéhla pozdéji az
za vysSsich teplot, viz ilustracni obr. 6.11. V tomto ilustra¢nim pripadé byl parametr Ay
konkrétné snizen na hodnotu 8 x 104,
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Obrézek 6.11: Porovnani tibytku hmotnosti experimentélniho vzorku celul6zy (modré plna
¢ara) a modelu Bio-CPD s ptivodnimi kinetickymi parametry (pferusovana cervend ¢ara) a
se snizenym parametrem frekvenéniho faktoru Ay (plnd cervend ¢éra).

Veli¢ina aktivac¢ni energie E}, predstavuje miniméalni energii, kterou musi reaktanty pre-
konat, aby se pyrolyzni reakce rozbéhla.
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Obrézek 6.12: Porovnani ibytku hmotnosti experimentélniho vzorku celul6zy (modré plna
¢ara) a modelu Bio-CPD s puvodnimi kinetickymi parametry (prerusovana Cervena ¢ara) a
se snizenym parametrem Fyp, (plnd ¢ervend c¢éra).
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Mensi hodnota aktivaéni energie znamend, ze reakce probéhne pri nizsi teploté (posun
na casové ose), ovSem rovnéz se méni intenzita reakci, kdy pfi mensi aktiva¢ni energii
reakce probéhnou rychleji, protoze je potieba méné energie k aktivaci reaktantt (vétsi
sklon kiivky ibytku hmotnosti). Tato hodnota byla fizena hlavné nastavenim sklonu kiivky
ubytku materidlu béhem celého procesu. Pri optimalizaci doslo k mirnému sniZeni hodnoty
Ey,, nebot byl patrny mensi sklon kiivky tbytku hmotnosti v celém rozsahu pyrolyzy. V
pripadé velkého sniZzeni aktivacni energie by situaci vystihoval obr. 6.12. Aktiva¢ni energie
byla v tomto modelovém pripadé nastavena na 45,5 kcal/mol.

Jako posledni diskutovany parametr souvisejici se startem reakci je uvedena standardni
odchylka oy, pro distribuovanou aktivacni energii Fy,. Pokud je standardni odchylka nizka,
znamens to, ze distribuce aktiva¢ni energie je tizka a koncentrovand kolem primérné hod-
noty. V takovém pripadé jsou reaktanty homogenni v aktivacnich energiich a nemaji ten-
denci zacit reagovat za nizsich teplot, a po nasledném velmi ostrém pribéhu reakce je
dojezd zbyvajicich reakci velmi kratky. Tato veli¢ina byla optimalizovana hlavné pro oka-
mzik startu reakci v prvni ¢asti pyrolyzy. V piipadé pivodnich parametru lze vidét, ze
start modelovanych reakci byl o dost pozvolnéjsi, nez realnych, a proto byla odchylka vy-
razné snizena. V ilustra¢nim pripadé, kdy by se zvolil parametr oy, rovny nule, pak vypada
srovnani nasledovné, viz obr. 6.13
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Obrazek 6.13: Porovnani tbytku hmotnosti experimentélniho vzorku celulézy (modré plnd
¢éra) a modelu Bio-CPD s puvodnimi kinetickymi parametry (prerusovana cervend ¢ara) a
s nulovym parametrem odchylky o}, (plné cervend ¢édra).

Béhem experimentu se reakce zabrzdi okolo hodnoty 20 % a néasledné velmi zvolna
pevny zbytek klesd. Numericky model vSsak ukonéi déj pyrolyzy diive a velmi prudce se
snizi hodnota pevného zbytku na nulu. Proto byl optimalizovdn jesté parametr p (pomér
rozpadu vazby ke vzniku vazby pevného zbytku - charu). Ten byl pivodnimi autory modelu
pro celuldézu nastaven na uméle vysokou hodnotu, nebot byl pouzivin hlavné pro velmi
rychlé pyrolyzy, kde skuteény char vznikly pfi této pyrolyze muze byt nulovy [23]. Novéjsi
vyzkum v této oblasti vSak ukdazal, ze pri pomalejsich pyrolyzach celuldzy do nizsich teplot
muze byt obsah pevného zbytku okolo 3 - 4 %, v pripadé pfimeési soli vSak rapidné roste a to
az k 16 %, coz bude dulezité hlavné pro reilné vzorky biomasy [29]. Z tohoto divodu byla
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hodnota sniZzena z plvodnich 100 na 1,5, coz zplisobi postupné snizovani obsahu pevného
zbytku pri zvySovani teploty, ale pti teploté cca 500 °C obsah pevného zbytku v simulaci
odpovida zbyvajici hmotnosti vzorku pri experimentu.

Hemicelul6za

Na obr. 6.14 1ze vidét vysledek optimalizace kinetickych parametr pro hemicelulézu. Opét
se podarilo docilit velmi podobného pribéhu, jako 1ze vidét pri experimentu. Pracovalo se
se stejnymi parametry jako v pripadé celulézy.

Porovnani vysledk{ modell s experimentem

—optimized Bio-CPD model
- original Bio-CPD model
—experiment

Pevny zbytek (%)

Cas (s)

Obrézek 6.14: Porovnani ubytku hmotnosti experimentalniho vzorku hemicelulézy (modra
plnd ¢ara) a modelu Bio-CPD s puvodnimi kinetickymi parametry (pferusovand ¢ervend
¢éra) a optimalizovanymi parametry (plnd ¢ervend Cara).

V tabulce 6.2 Ize vidét hodnoty ptvodnich a optimalizovanych kinetickych parametri.
Hodnota veli¢iny Aj frekvencni faktor byla mirné snizena, aby pyrolyzni reakce nastartovaly
o néco pozdéji. Hodnota aktivacni energie Ep byla zvysena, spole¢né s odchylkou distribu-
ované aktivacni energie oy, aby se docililo pozvolnéjsiho pribéhu pyrolyzy. Jelikoz se opét
mirné lisil vynos pevného zbytku, byl upraven i pomér poctu vazeb, které se rozpadaji ku
poctu vazeb tvoricich pevny zbytek p na hodnotu 0,95. Cilem bylo, aby se shodoval vynos
pevného zbytku se zbytkovou hmotnosti pii experimentu pfi teploté okolo 500 °C. Nejvétsi
odchylka od experimentélnich dat zistava v oblasti startu pyrolyzy, kde pti experimentu jiz
okolo 150 °C dochézi k ubytku cca 5 % hmotnosti. Pro hemicelul6zu bylo néco podobného
jiz. difve pozorovano, viz [1], a ma se za to, Ze tento Ubytek souvisi se ztratou zbytkové
vlhkosti hemicelulézy.
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Tabulka 6.2: Tabulka veli¢in tidicich kinetiku pyrolyznich reakci modelu Bio-CPD s ptivod-
nimi hodnotami a s hodnotami optimalizovanymi pro hemicelulézu.

veliCina ‘ puvodni hodnota ‘ nova hodnota
Ay [s71] 1,2 x 102 9,9 x 1019
Ey [kcal/mol] 51,5 53,1

oy, [kecal/mol] 0,1 2,0

o[- 1,35 0,95

Lignin

Jako posledni je uvedena optimalizace kinetickych parametri ligninu. Na obr. 6.15 je zob-
razen prubéh ubytku pevného zbytku béhem simulaci a experimentu. Opét se podafilo
vyznamné zmensit odchylku puvodniho modelu, ovsem ze tii materialt byl lignin nejpro-
blemati¢téjsi, a lze u néj pozorovat nejvétsi nepresnosti.
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Obrézek 6.15: Porovnani tbytku hmotnosti experimentélniho vzorku ligninu (modra plna
¢ara) a modelu Bio-CPD s puvodnimi kinetickymi parametry (prerusovana Cervend ¢ara) a
optimalizovanymi parametry (plnd ¢ervend cara).

Optimalizovano bylo pét veli¢in. Mezi ¢tyti jiz zmitlované piibyla veli¢ina o, tedy stan-
dardni odchylka od distribuované aktiva¢ni energie E, uvoliiovani lehkych plynii. Kinetické
parametry jsou zobrazeny v tab. 6.3.
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Tabulka 6.3: Tabulka veli¢in tidicich kinetiku pyrolyznich reakci modelu Bio-CPD s ptivod-
nimi hodnotami a s hodnotami optimalizovanymi pro lignin.

veliCina puvodni hodnota | nova hodnota
Ay s 7 x 106 8 x 106
Ey [kcal/mol] 55,4 53,9

oy, [kecal/mol] 0,5 0,8

oy [kcal/mol] 2,6 3,0

p [ 1,7 1,1

Frekvencni faktor Ej, aktivacéni energie Ay a standardni odchylka distribuované aktivaéni
energie o, byly upraveny tak, aby se krivky tubytku materidlu na pocatku pyrolyzy co
nejvice piiblizovaly. Uprava byla provedena pro odchylku oy, kterd dopomohla tomu, Ze
reakce startuji diive a jsou pozvolnéjsi. Stale vSak neni na zac¢atku dosazeno uiplné shody. Je
pravdépodobné, ze iibytek hmoty na zacatku, stejné jako u hemicelulézy, souvisi s ibytkem
vlhkosti. Nejvétsiho hmotnostniho ubytku pak bylo dosazeno pri srovnatelnych teplotach
jako pri experimentu.

Konec pyrolyznich reakci je pak ve znameni velké odchylky od vynosu pevného zbytku.
Pro experiment se tato hodnota pti 650 °C pohybovala okolo 48 %. Pomoci simulace s pu-
vodnimi parametry byla hodnota 24 %. Jelikoz pevny zbytek na konci simulace roste hlavné
na ukor dehti, kterych je vsak i diky informacim z obdobnych experimenti velké mnozstvi,
nebylo cilem dosdhnout stejnych hodnot [56]. Nakonec byla zvolena stfedni hodnota mezi
modelem a experimentem, tedy cca 36% vynos pevného zbytku pii teploté 650 °C. Této
hodnoty bylo dosazeno zménou parametru p, tedy poméru poctu vazeb, které se rozpadaji
ku poctu vazeb, které se méni v pevnéjsi vazby pevného zbytku (charu). Podobnd hodnota
nec pyrolyzy dobihal pozvolnéji, byla zvySena hodnota veli¢iny o, standardni odchylky od
distribuované aktivac¢ni energie F, pro uvolnovani lehkych plyni.

6.1.7 Validace modelu Bio-CPD - emise ¢astic

Tato ¢ast validace se zaméruje na porovnani emisi dehtii ze simulaci numerického modelu
a emisi ¢astic uvolnovanych pri redlném experimentu v TGA.

Cilem bylo porovnat dynamiku uvolnovani dehti a Castic a pripadné optimalizovat
kinetické parametry tak, aby bylo dosazeno co nejlepsi shody. Tento zptisob validace mé za
predpoklad, ze vznikajici dehty pfi pyrolyze biomasy jsou prekurzory aerosolovych cCéstic
[40, 18].

Opét byly pouzity t¥i zakladni strukturalni slozky biomasy, celuléza, hemiceluléza a
lignin. Vychazelo se ze stejnych méfeni, kterd byla provedena v kapitole validace kine-
tickych parametrii, nebof soubézné s TGA probihal i odbér vzorku do SMPS k analyze
castic. Na grafech z experimentdlniho méfeni lze vidét velikosti normalizované koncentrace
dN/dlogD,, coz je statisticky prepocitand hodnota pro velikostni rozsahy castic v logarit-
mickém tvaru a bézné se pro tyto distribuce pouziva. Pro analyzu experimentdlnich dat
byl vytvoren program SMPS-parser v jazyce python, ktery umoznil rychlé zpracovani a
dynamické vizualizace vysledk. Kromé moznosti zobrazeni velikostnich distribuci ¢éstic
je schopen vyhodnocovat také dalsi pomocné veli¢iny, jako jejich objem, plochu, velikost s
nejvetsim pocetnim zastoupenim castic apod. Tento program je soucasti prilohy této prace.

V ramci modelu Bio-CPD bylo provedeno rozsireni kédu o zdznam vznikajicich dehti a
jejich prerozdéleni do 50 hmotnostnich kost. To mélo za icel vyjadrit velikostni distribuci
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vznikajicich dehtd. Je nutné dodat, ze velikosti deht nemusi nutné vypovidat o tom, jak
velké aerosolové Géstice jsou procesem vytvareny. Tento model neni dostateéné rigorézni
na to, aby zahrnoval vSechny jevy které se poji s incepci, koagulaci a dalsimi mechanismy
tribuci co se tyce koncentrace dehtii/c¢astic a jejich trendy. Klicové bylo navic sledovani
rozdili mezi jednotlivymi strukturami biomasy. Mnozstvi dehtti bylo v néasledujicich gra-
fech vztazeno na hmotnostni podil daného velikostniho kose dehttl na celkové hmotnosti
pocatecniho vzorku.

Celuléza

Na obr. 6.16 lze vidét velikostni distribuci aerosolovych ¢éstic pii pyrolyze celulozy v TGA
a pro srovnani je na obr. 6.17 zobrazena velikostni distribuce vznikajicich dehti béhem
simulace pyrolyzy celulézy v Bio-CPD.

Lze pozorovat velmi podobny ¢as startu uvoliiovani dehtti/¢astic pro oba pripady, coz
vypovida o tom, ze byly kinetické parametry spravné naladény a ze model spravné predikuje
emise dehtt jiz od pocatku pyrolyzy. Velice dobte se pak shoduji nejvyssi emise dehtti/¢astic,
kdy v case okolo dvacété minuty (cca 300 °C) vidime v obou pfipadech maximalni hodnoty
koncentraci. Nasledné dochazi k pozvolnému snizovani koncentrace az do ¢tyricaté minuty, a
to jak pfi experimentu tak v simulaci. Pfi porovnani distribuci 1ze vidét u modelu postupny
rust vznikajicich dehtt. Pfi experimentu se jednd o velice rychly proces, kdy ¢éstice rostou z
pocateéni pramérné velikosti 100 nm na velikost 150 nm, a poté se jejich prumérna velikost
snizuje do oblasti okolo 80 nm. Jak ovSem bylo feceno, model neni dostatecné rigorézni na to,
aby dokazal predikovat rust dehti/¢astic nad nizsi tisice amu. I tak je zajimava podobnost
v oblasti malych velikosti. Na pocatku pyrolyz si lze vsimnout koncentrace mensich ¢astic
v oblasti do 30 nm, a tato oblast casové zhruba odpovidd oblasti vzniku malych dehtu
(monomert, dimert) v simulaci.

Pro dosazeni téchto vysledkti nebylo potieba provadét jakékoliv tpravy zminovanych
kinetickych parametri. Bylo vsak zjisténo, ze pomoci parametri ovliviiujicich mechanismus
cross-linking 1ze do jisté miry distribuci dehtti v ¢ase prodlouzit ¢i zkratit. Byla ponechana
vychozi hodnota.
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Obréazek 6.16: Velikostni distribuce aerosolovych ¢éastic pii experimentalni pyrolyze celuldézy
v TGA
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Obrazek 6.17: Velikostni distribuce dehtt pii pyrolyze celulézy béhem simulace v modelu
Bio-CPD
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Obréazek 6.18: Velikostni distribuce aerosolovych castic pii experimentélni pyrolyze hemi-
celulézy v TGA
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Obrazek 6.19: Velikostni distribuce dehtt pii pyrolyze hemicelulézy béhem simulace v mo-
delu Bio-CPD

Na obr. 6.18 je velikostni distribuce aerosolovych ¢astic pfi pyrolyze hemicelulézy v TGA
a pro srovnani je na obr. 6.19 zobrazena velikostni distribuce vznikajicich dehtt béhem
simulace pyrolyzy hemicelulézy v Bio-CPD.
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Diky naladéni kinetickych parametri opét vidime velmi dobrou shodu ve startu uvolno-
vani ¢astic/dehtt, kdy v obou pfipadech zacinaji tyto déje od cca tfindcté minuty (220 °C).
Maximélnich koncentraci je dosazeno pri teploté okolo 250 °C, tedy v patnicté minuté, a
to opét jak pri experimentu, tak v simulaci. Okolo teploty 400 °C se jiz dehty neuvolnuji,
a také pro experiment lze pozorovat v tomto case rychly ibytek castic.

Velikost ¢astic je pri experimentu nejprve pomérné vysokd, prumérné okolo 150 nm, a
nésledné se postupné snizuje tak, jak ¢astic ubyva, az k mensim desitkdm nm. Distribuce
dehttl ze simulace tomu neodpovida, nebot ty béhem navysSovani teploty postupné rostou.
Opét lze pozorovat emisi nejmensich ¢astic i dehtti v oblasti startu pyrolyzy.

Pri porovnani s celul6zou je dobre patrny rozdil v distribucich pochazejici z kinetiky re-
akci. Dalsim rozdilem je vSak také celkové nizsi koncentrace ¢astic a dehtt pro hemicelulézu,
nez pro celulézu. Radové se obé koncentrace podobaji a maxima koncentraci ¢astic jsou po-
lozena u celulézy vyse, coz dokédzal model dobfe predikovat. Rovnéz doslo u hemicelulézy
ke snizeni maximéalnich koncentraci dehti.

Pro validaci modelu nebylo potfeba zasahovat do kinetickych parametrti modelu, kromé
mirného snizeni parametru aktivaéni energie pro proces cross-linking (Ecyoss), ¢imz se mirné
zkratila doba uvolnovani dehtt.

Lignin

Na obr. 6.20 je mozné vidét velikostni distribuci aerosolovych ¢astic pti pyrolyze ligninu
v TGA a pro srovnani je na obr. 6.21 zobrazena velikostni distribuce vznikajicich dehti
béhem simulace pyrolyzy ligninu v Bio-CPD.

Start emisi dehtd v modelu mirné predbiha reilné emise ¢éastic, a to pravdépodobné z
diavodu odchylky od redlné kinetiky. K ubytku hmotnosti redlného vzorku sice dochéazelo
jesté drive, nez kdy vidime prvni dehty v simulaci Bio-CPD, ovSem mohlo se jednat pouze o
vyparovani vlhkosti. Proto jsou v redlném pripadé prvni dvé minuty emisi ¢dstic o néco méné
vydatné, nez jak predikuje model. Nasleduje ostry rust koncentrace ¢astic v experimentu, pri
dosazeni maximalnich koncentraci okolo 15. - 25. minuty (250 - 400 °C). Z hlediska modelu
vidime rovnéz maximalni koncentrace dehtti v této oblasti. Nasledné se koncentrace mirné
snizuje, az do konce experimentu/simulace.

Z hlediska distribuce ¢astic lze pozorovat nejprve rychly rist velikosti k témér az 200 nm,
po kterém nésleduje postupné zmensovani prameérné velikosti ¢astic az ke 40 nm. V modelu
vidime zatim nejpomalejsi rist Castic, a vétsina castic je po celou dobu simulace do 1000
amu. Mensi ochota ristu dehti miize souviset také se zatim nejintenzivnéjsi pozorovanou
redlnou emisi nejjemnéjsich castic (do 30 nm) pro zkoumané struktury.

Co se tyce maximalnich koncentraci ¢astic a dehti, tak ma lignin béhem simulaci zcela
nejvyssi maximalni hodnoty. Pro experiment je sice nejvyssi namérena koncentrace zjisténa
pro celulézu, ale lignin si emise Castic drzi pomérné vysoké znacné delsi dobu, proto byla
shleddna dobra shoda v hodnotéch celkovych koncentraci.

Pro validaci modelu opét nebylo potieba zasahovat do kinetickych parametri modelu,
kromé mirného zvyseni parametru aktivacni energie pro cross-linking (Fe¢ross ), ¢imz se mirné
protahla doba uvolnovani deht.
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Obréazek 6.20: Velikostni distribuce aerosolovych ¢astic pri experimentalni pyrolyze ligninu
v TGA

Tvorba dehtu (Lignin)

Teplota (°
25°C 100 °C 200 °C g 4 00 °C 500 °C 600 °C

7297
6853
6409
5965
5522
5078
g 4634

s
5 4190
% 3747
g 330
3 2859
2415
1972
1528
1084
640
196

Cas

Obrazek 6.21: Velikostni distribuce dehtt pri pyrolyze ligninu béhem simulace v modelu
Bio-CPD

-
o
A

|
o

=
Hmotnosti podil velikostniho ko$e dehtt na celkové hmoté vzorku (-)

-
o

!
o

-
o
4

s
S
®

6.1.8 Validace modelu Bio-CPD - bukové drevo

V névazné pripadové studii pro validaci modelu pomoci TGA bylo vybrano bukové dievo
(Fagus sylvatica L.). Cilem validace bylo ovérit, zda prubéh tubytku hmotnosti paliva bude
odpovidat optimalizovanému modelu, a najit podobnosti v distribucich vznikajicich ¢astic a
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hemicelulézy a ligninu pro lignocelulézové paliva. Pro bukové dfevo byl stanoven pomér
0,44/0,26/0,3 (c.,h.,l.).

Vzorek dreva byl rozemlet na velikostni frakci 90-120 pm a nasledné bylo odvazeno
vzdy 40 pg pilin. Kromé redlného bukového dreva byl pripraven také porovnavaci vzorek
namichany ze samostatnych cistych struktur biomasy, které byly pouzity pro predchozi
validace. Pomér pro namichany vzorek byl stejny, jako pomér zjistény pro bukové drevo.

Na obr. 6.22 lze vidét pribéh tbytku hmotnosti vzorku v zavislosti na case, pii nahfevu
rychlosti 15 K/min. Hlavné v prvni ¢asti experimentu neni ndhfev zcela linearni, ale totozny
prubéh teploty ndhievu vzorku byl vlozen i do modelu Bio-CPD.

Porovnani vysledk modell s experimentem
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Obréazek 6.22: Zavislost ubytku hmotnosti vzorku paliva v ¢ase pfi ndhfevu rychlosti 15
K/min. Cernou ¢arou je zobrazena teplota (°C), ¢ervend ¢ara znacéi hmotnost pevného
zbytku (charu) zjisténého ze simulace, modré plnd Cara je pevny zbytek z experimentu
na realném bukovém drevé a modra prerusovana cara je pevny zbytek z experimentu na
namichaném vzorku.

Z porovnani lze vyvodit, ze prubéh poklesu hmotnosti vzorku je v ¢ase simulace velice
podobny pro vsechny tii pfipady. Vysledky modelu a namichaného vzorku (experiment
CHL) maji zietelnéjsi hlavni faze pyrolyzy (I. a II. etapu), pokles pevné slozky redlného
kdy se jednotlivé struktury mohou navzdjem ovliviiovat a jejich pyrolyza je pak souvislejsi.

Zajimavy je vysledny vynos pevného zbytku, kdy pro experiment s redlnym drevem byl
cca 22 %, pro experiment s namichanym vzorkem pak 27 % a model Bio-CPD ukézal cca
25 %. Opét se muze jednat o dusledek vzdjemné propojenosti struktur v realné biomase.

Na obrazcich 6.23 a 6.24 je pak opét mozné porovnat velikostni distribuce uvolnénych
¢astic pri experimentu na reilném dievé a dehtu pri simulaci. Velikostni distribuce dehtt
vznikla superpozici velikostnich distribuci simulovanych struktur, které byly prondsobeny
svym hmotnostnim pomérem.

Pro start uvolnovani ¢astic/dehtu plati dobrd shoda, redlné dievo emituje ¢astice o
cca 15 °C pozdéji nez v simulaci. Interval nejvyssich zjisténych emisi je vSak pro model
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i experiment velmi podobny, a vychazi na teplotu cca 300 az 400 °C a po ném nésleduje
pokles.
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Obréazek 6.23: Velikostni distribuce dehtt pii pyrolyze ligninu béhem simulace v modelu

Bio-CPD
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Obrazek 6.24: Velikostni distribuce dehtti pfi pyrolyze ligninu béhem simulace v modelu
Bio-CPD

Experiment s redlnym drevem byl poté opakovan pro dalsi rychlosti nahievi, a to po-

stupné od 5K/min do 50 K/min, s krokem 5 K/min. Porovnani vysledku téchto experimenti
se simulacemi lze vidét na obr. 6.25. Cilem tohoto porovnani bylo ovérit, zda sledované
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trendy ve zjisténych hmotnostnich tthrnech pevného zbytku a dehti, potazmo jemnych
¢astic, maji stejné smérovani jak v experimentalnich datech, tak v simulacich.

Z3vislost vysledné hmotnosti slozek na rychlosti ndhrevu
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Obrazek 6.25: Zavislost celkové vytéznosti pevného zbytku (z experimentu a simulace),
vytéznosti dehtt (ze simulace) a hmotnosti identifikovanych jemnych ¢astic (z experimentu)
na rychlosti ndhfevu.

Lze vidét, ze model predikuje o néco vyssi vynos pevného zbytku (charu), nez je tomu
pri experimentu, a s rostouci rychlosti nahrevu je tato modelovand krivka témér linearni
(pfi detailnim zobrazeni dochdzi v tomto intervalu k mirnému poklesu, v fddu desetin pro-
centa). Naopak z experimentu lze vidét, ze s rostouci rychlosti ndhfevu vytéznost pevného
zbytku rychle klesa, a pro hodnotu 50 K/min jsme na pouhych 16,5 % pevného zbytku. Na
takové hodnoty vytéznosti pevného zbytku se model dostava az pri nahrevech prekracujicich
hodnotu 1000 K/min.

Jako druhou porovnéavanou dvojici parametrii vidime hmotnostni podil deht ze simulaci
a vypocitanou hmotnost ¢dstic z experimentu. Pri vypoctech hmotnosti byla uvazovana dveé
zjednoduseni:

o Céstice maji pravidelny kulovy tvar,
o Castice maji hustotu 1000 kg/m? (bylo vychdzeno z odborného ¢lanku, viz [39)).

Lze pozorovat rostouci trendy u obou sledovanych veli¢in, hmotnosti podil dehtid v
simulacich rostl v tomto intervalu z 44,5 % na 46,5 %. Hodnoty hmotnostni ¢astic vykazuji
vyznamnou miru rozptylu, coz lze vidét na odchylkach od linearni aproximace. Lze vsak
rovnéz sledovat rostouci trend. Naméfend hmotnost ¢dstic se pohybovala okolo 0,7 - 1,2 %
podilu hmotnosti celého vzorku. Z vysledkt modelu i experimentu lze vyvodit zavér, ze s
klesajici rychlosti nahfevu bude ubyvat emisi dehttu a jemnych ¢astic pii pyrolyze biomasy.
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Validace pomoci redlného bukového dreva predstavuje prozatim nejnovéjsi krok v pro-
cesu ovérovani modelu. Lze pozorovat drobné neshody mezi vzorkem redlného dreva a nami-
chanym vzorkem ze zakladnich struktur biomasy. To muze byt disledkem spojeni zdkladnich
stavebnich struktur v redlném dfevé, a rovnéz pritomnosti dalsich latek (napf. vlihkosti, po-
pelovin). P¥ipadné mohl byt zvolen nedokonaly pomér celulézy, hemicelulézy a ligninu pro
bukové drevo.

Model, ktery byl validovan pravé na zdkladnich strukturdch biomasy, se od realného
dreva odchyloval v hodnotach vysledného hmotnostniho vynosu pevného zbytku pri zmé-
néch rychlosti nahfevu. Bylo zjisténo, ze s rychlosti ndhfevu rostou v simulacich vynosy
dehtti, coz by spravné odpovidalo namérené zvysené hmotnosti emitovanych castic dreva.
Dehty jsou vsak tvoreny na tkor lehkych plynid, a nedochazi k poklesu hmotnostnich vy-
nosu pevného zbytku. Doladéni modelu by vyzadovalo dalsi ipravu kinetickych parametri.
Ohledné rozsiteni stavajicich poznatkl a dalsi mozné prace bude pojednavat zavérecna ka-
pitola.

6.2 Porovnani s kinetickym modelem

V této Casti bude popsdno porovnani modelu Bio-CPD s kinetickym modelem pyrolyzy bio-
masy vytvorenym na tstavu Energetického inzenyrstvi VUT v Brné. Pti tvorbé kinetického
modelu se vychdzelo z odborného ¢lanku, viz [68]. Model je FeSen pomoci metody konec-
nych prvki. Cilem tohoto porovnani bylo otestovat schopnost modelu Bio-CPD modelovat
pyrolyzu objemové vétstho mnozstvi biomasy, které prekracuje hodnotu Biotova ¢isla Bi >
1, takze nelze uvazovat konstantni teplotu napric¢ celym vzorkem.

Vyhody kinetického modelu spocivaji v moznostech vytvoreni 2D nebo 3D simulace, s
transportnimi i kinetickymi rovnicemi pro reseni jak primarni, tak sekundérni pyrolyzy. Lze
tak Tesit i rozmérnéjsi tlohy, kdy roste Biotovo cislo.

Nevyhody oproti Bio-CPD modelu jsou v mensi univerzalnosti a presnosti. Kineticky
model neobsahuje rovnice pro vypocty distribuci dehtti nebo vznikajicich ¢astic. Je vzdy va-
lidovan na jeden typ paliva, nebot neobsahuje strukturdlni a kinetické mechanismy potirebné
k obecnéjsimu popisu paliva.

V nasem pripadé bylo vychdzeno z puvodni validace na dfevinu Cyprisek tupolisty
(Chamaecyparis obtusa). V literatufe bylo nalezeno strukturni sloZeni, a to o poméru
0,44/0,21/0,35 (c./h./1.) [32].

Byly vytvotfeny dvé geometrie vzorku, a to valecek (peletka) o praméru 1 mm, resp. 20
mm a délce 5 mm, resp. 50 mm. Pro zjednoduseni modelovani bylo vyuzito axisymetrie a
uloha byla modelovand jako 2D. Model uvazuje primérni rovnice rozkladu biomasy na ne-
zkondenzovatelné plyny, dehty a pevny zbytek. Dale obsahuje sekundarni pyrolyzni reakce
pro heterogenni i homogenni rozklad dehtd uvnitf biomasy na sekundarni nezkondenzova-
telné plyny a sekunddrni pevny zbytek. Rychlost ndhfevu byla nastavena na 15 K/min.
Ukézka geometrie modelu, se zobrazenim axisymetrického feseni, viz obr. 6.26.
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Obréazek 6.26: Ukazka geometrie modelu pro kineticky model, se zobrazenim axisymetric-
kého Teseni

Byly pozorovany zésadni rozdily v prubéhu pyrolyzy, i ve findlnich Ghrnech produktu
pri zméné velikosti vzorku. Rozdily prameni ve vytvoreni nehomogenniho teplotniho pole u
vétsich vzorkl. V zéavislosti na nastaveni kinetickych parametri a na momentalnim stavu
simulace muze dochazet k dosazeni vyssi, ¢i nizsi teploty uvniti biomasy.

Na obr. 6.27 Ize vidét porovnani modelu Bio-CPD a kinetického modelu mensiho a
vétsiho vzorku. Zobrazeny jsou pribéhy t¥i zdkladnich produktt pyrolyzy.
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Obrazek 6.27: Pribéhy vytéznosti produktid pyrolyzy. Pevny zbytek - plna ¢éra, dehty
- prerusovand cara, lehké plyny - teckovand c¢ara. Model Bio-CPD je oznacen cervenou
barvou, kineticky model mensiho vzorku je zelenou a vétsiho vzorku modrou barvou.

Findlni vynosy je mozné porovnat v tab. 6.4. Lze vidét, ze se vynosy vyrazné lisi, a to
i mezi simulacemi pro mensi a vétsi vzorek.
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Tabulka 6.4: Vynosy produktt pyrolyzy dle modelu Bio-CPD a kinetického modelu pro
mensi a vétsi vzorek.

veli¢ina ‘ Bio-CPD ‘ Kin. model (mensi vz.) ‘ Kin. model (vétsi vz.)
pevny zbytek [%] 25,0 32,3 29,0
dehty [%] 44,7 37,0 38,6
lehké plyny [%] 30,3 30,7 32,4

Pro kineticky model nebyla prozatim provedena zadnda validace na experimentalnich
datech, a nékteré kinetické parametry bylo nutno oproti pivodnimu ¢lanku upravit, nebot
neprodukovaly presvédcivé vysledky. Proto je vhodné pristupovat k vysledkiim s urcitou re-
zervou. Problematika nehomogenniho teplotniho pole bude ovSem pro dalsi praci s modelem
Bio-CPD velmi dtlezita. Prvni experimentalni pokusy o zjisténi teplotniho pole ve vzorku
probéhly v ramci diplomové préce, na které autor této prace spolupracoval, viz [61]. Méfeni
bylo provedeno v pozorovaci peci, kterd umoznovala sledovat vznik teplotnich gradient v
palivu. Je vSak treba poznamenat, ze v peci nebylo mozné vytvorit inertni atmosféru, coz
mélo vliv na vysledky v disledku probihajicich oxida¢nich reakci. Na obr. 6.28 je zobrazena
ukazka experimentalniho pozorovani vzorku bukového dfeva. Ve vzorku o tvaru krychle o

délce hrany 1 cm doslo k rozdilu teploty mezi stfedem vzorku a teplotou v peci o vice nez
250 °C.

TEMPERATURE 1
627 °C
SAMPLE

TEMPERATURE 2

370 °C
FURNACE

o
e
=
o
]
g
E
o
g

BEECH WOOD

Time (min)

Obrazek 6.28: Ukazka experimentu tepelného ovliviovani vzorku bukového dreva v po-

zorovaci peci. Teplota stén pece byla pravé 370 °C, teplota ve stiedu vzorku pak az 627
°C.

Je tak zfejmé, ze pro vétsi vzorky paliva bude nutné provést parovani Bio-CPD s mo-
delem, ktery by byl schopen fesit teplotni pole pravé pyrolyzované biomasy. Sparovani by
mélo velky potencidl pro zlepseni modelu.
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Kapitola 7
Zaver

Hlavnim cilem této prace bylo vytvoreni numerického modelu popisujiciho tepelné ovlivnéni
biomasy s formovanim aerosolti. Vznik takového modelu byl realizovan diky modifikaci CPD
zesitovaného (network) modelu na verzi Bio-CPD pro biomasu. Tento model byl vybran jako
nejlepsi soucasnd varianta pro reseni. Hlavni cil price byl timto splnén.

Model CPD byl ptivodné specializovany pro rychlé (flash) pyrolyzy a byl navrzen pro py-
rolyzni reaktory. Proto nasledovala komplexni validace pro pyrolyzy pomalé. Validace byla
umoznéna diky laboratornim méfenim pomoci termogravimetrické analyzy (TGA) s pripo-
jenim skenovaciho t¥idi¢e pohyblivosti ¢astic (SMPS). Autoruv predchozi vyzkum ukézal,
ze vysledky ziskané diky TGA lze vyuzit pro predikce emisi z redlnych procesu. Valido-
vana byla jak lignocelul6zova biomasa ve formé bukového dfeva, tak i vzorky jednotlivych
strukturdlnich materialu (celulza, hemicelul6za, lignin), ze kterych se tato dfevni biomasa
sklada. Pomoci validaci byla postupné ovéfena fundamentdlni funkénost modelu. Nasle-
dovala detailnéjsi validace, kdy bylo pristoupeno k optimalizacim kinetickych parametr
strukturnich materiala tak, aby byl model schopen presnéji simulovat pomalé pyrolyzy. V
dalsim kroku byly porovnévany emise ¢astic redlnych experimentil a emise dehtd, jakozto
prekurzort ¢astic. Validaci bylo dosazeno dobré shody mezi pozorovanymi daty a predikei
pyrolyzniho modelu pro pomalejsi rychlosti ndhfevi (do 15 K/min) a proto byl tento diléi
cil rovnéz splnén.

Modelovani predchézela detailni reserse zamérend na stanoveni poméru celulézy, hemi-
celulézy a ligninu v palivech, nebot se jedna o dulezity vstupni parametr modelu a jeden
z dil¢ich cila prace. Celkové bylo nalezeno strukturni slozeni okolo ¢tyt desitek rtznych
drevnich biomas. Kromé této reserse byla provedena reserse rtiznych pristupt k modelovani
spalovani a pyrolyzy biomasy, a pravé diky této resersi byl vybran network CPD model.

Byly popsény i dalsi vyzkousené pristupy, které poslouzily pro diléi validace, ¢i otesto-
vani mechanismu pyrolyzy. Model CPD byl konceptualné a proceduralné popsan spolecné s
vyctem vylepseni a rozsiteni realizovanych autorem. Mezi ta hlavni vylepseni patti rozsiteni
o velikostni distribuce vznikajicich dehtti, rozsiteni palivového mixu simulovaného paliva,
extrakce teplotnich profili pro parovani s experimenty nebo jinymi modely a interaktivni
postprocessing a zobrazovani vysledki.

Pokud se nyni vratime k pavodné polozené védecké otazce, tedy jakym zptsobem lze
snizit emise jemnych castic pii tepelném vyuziti biomasy? Jsme schopni odpovédét, ze
s numerickym modelem popisujicim tepelné ovlivnéni biomasy muzeme predikovat vyvoj
vzniku dehtt, jakozto prekurzort aerosolovych castic a podle toho realny proces ladit.
Rovnéz lze pro optimalizace procesu vychazet z celkovych thrnt dehtt, pevného zbytku
nebo lehkych plynt, které se formuji béhem procesu.
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Na druhou védeckou otazku, tedy jak ziskat presny, univerzalni a prakticky vyuzitelny
model pro simulace tepelného ovlivnéni biomasy s formovanim jemnych ¢astic? Mizeme
odpovédét diky literarni resersi a realizaci validovanych numerickych simulaci pro ovéreni
funkénosti modelu Bio-CPD.

Obé pracovni hypotézy této prace byly potvrzeny, a ziskané vysledky naznacuji moznosti
dalsiho vyvoje a optimalizace modelu. V ramci pokracujiciho vyzkumu a rozvoje by bylo
vhodné zamérit se na nésledujici oblasti:

e Rozsiteni modelu Bio-CPD: Soucasny model poskytuje solidni zaklad pro dalsi rozsi-
feni a zdokonaleni. Bylo by vhodné zvazit zahrnuti dalsich faktorti a proménnych do
modelu, které by mohly ovlivnit vysledky a presnost predikci. Mezi tyto faktory patri
vyhodnoceni vzajemného ovliviiovani kinetickych parametra strukturnich slozek v re-
alné biomase. Déale vlivy obsahu vlhkosti, popeloviny a dalsich nespalitelnych slozek v
palivu. Pii experimentalnim porovnani s redlnou biomasou byly konsekvence nahrady
biomasy za Cisté surové struktury pozorovatelné a mohou byt zdrojem chyb. Model
je ovSem po nové realizovanych tpravach schopen paralelni simulace vice struktur
biomasy v ramci své lepsi provazanosti a spoleéného ¢asového kroku, a je tak prostor
pro pridani korekénich mechanismt.

o Spérovani modelu Bio-CPD s transportnimi modely latek (metoda koneénych objemi,
metoda koneénych prvku): Pfi modelovani vétsich iloh a porovnanim s kinetickymi
modely bylo demonstrovano, ze model Bio-CPD je nutné pro simulace vétsich téles
propojit s dalsimi modely, které budou zahrnovat transportni rovnice energie a latky.
Jiz pri uvazovani mensich vzorkti biomasy se lze setkat s nehomogennim teplotnim
polem, z ¢ehoz by nésledné pramenily nepresnosti modelu Bio-CPD. Pro vétsi vzorky
ve formé palivovych navazek pak budou pravdépodobné odchylky jesté vétsi. Kromé
transportnich modeli budou dulezitd rovnéz rozsireni o velikostni a tvarové zmény
paliva, napt. jeho vysouseni, praskani a spékani.

e Detailnéjsi popis vzniku ¢astic: U modelu Bio-CPD jsme se zastavili v oblasti tvorby
dehtt1, jakozto prekurzoria ¢astic. K vytvoreni jemnych c¢astic ovSsem vede jesté slozita
cesta. Bylo by vhodné dale prozkoumavat detaily téchto mechanismu. Pii validacich
nebylo ve vétsi mife vyuzito vysledku z pristroje QMS, ktery by mohl pfinést dalsi
indikace o tvorbé c¢astic, ptipadné by mohl byt dalsim prosttedkem k validaci modelu
po strance emisi plynnych i aerosolovych.

e Dalsi moznosti validace: Pti validacich pomoci redlného bukového dfeva se objevo-
valy vétsi odchylky obsahu pevného zbytku pri redlném experimentu ve srovnani se
simulacemi. Proto je zde prostor pro vylepseni téchto predikci, a ten spociva v dalsich
apravach kinetiky modelu. Pro dalsi validace by bylo vhodné pouzit odlisné druhy
biomasy, nez bylo zkoumané bukové drevo. Validace by mohla byt provedena i pro za-
stupce mékkych drevin. Déle by bylo mozné model zdokonalit validaci na rychlejsich
pyrolyzéach, nez jsme byli schopni provést za pomoci TGA, tedy pro teplotni ndhtevy
prevysujici 50 K/min. V této souvislosti by bylo vhodné model doplnit o mechanismy
sekundarni pyrolyzy, tedy o rovnice popisujici rozklady dehta pri vyssich teplotach.
Touto cestou by bylo mozné se dostat od pyrolyzy biomasy az k jejimu findlnimu
spalovani.
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Seznam zkratek

Zkratka
Bi

CFD
CPC
CPD
CPMD
Cl

CcO

COq
DFT
DMA
DTG
DSC
FDM
FDS
FG-DVC

JIT
LES
NMR

NOx
ODR
PAH
PM1
QC
QMS
RANS
SMPS
STA
SO9
TGA
VOCs

Vyznam

Biotovo ¢islo

Computational Fluid Dynamics

kondenzacni ¢itac castic

Chemical Percolation Devolatilization model
Car-Parrinello Molecular Dynamic

chlor

oxid uhelnaty

oxid uhlicity

Density Functional Theory

diferencidlni mobilitni analyzator

deriva¢ni termogravimetrie

diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Fused Deposition Modelling

Fire Dynamics Simulator

Functional Group-Depolymerization, Volatilization, Cross-linking model
molekuldrni vodik

Just In Time kompilace

Large-Eddy Simulation

nuklearni magneticka rezonanc¢ni spektroskopie
sodik

oxidy dusiku

obycejna diferencidlni rovnice

polycyklicky aromaticky uhlovodik

jemné castice s aerodynamickym prumeérem do 1 pm
Quantum Chemistry

kvadrupolovy hmotnostni spektrometr
Reynolds-Averaged Navier Stokes

skenovaci tridi¢ pohyblivosti ¢astic

simultanni termalni analyza

oxid siricity

termogravimetrickd analyza

Volatile Organic Compounds (tékavé organické latky)
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Seznam symbolu

Vyznam

pre-exponencialni frekvenc¢ni faktor

pocet konfiguraci fragmentu o velikosti n

pevny zbytek (char)

inicializacni frakce pevného zbytku (charu)
cross-linking

distribuovana proménna

aktivacni energie

pomér fragmenti, které jsou uvolnény ze struktury
suma f;

pomeér porusenych vazeb

pocet molu latky pred rovn. stavem kapalina-para
lehké plyny

konstanta fazové rovnovahy kapalina-para

suma pocetnich hustot fragmentua

Arrheniova rychlostni konstanta pro labilni vazby
Arrheniova rychlostni konstanta pro produkt ¢
pocet molu latky ve formé metaplastu po rovn. stavu
suma [;

molekuldrni hmotnost fragmentu

molekuldrni hmotnost vedlejsiho fetézce
prumérnd hmotnost aromatického fragmentu
hmotnost vazeb

mnozstvi metaplastu, ktery se znovu navazuje
vysledna hmotnost konecnych fragmenti o velikosti n
hmotnost kone¢nych fragmentt o velikosti n
mnozstvi metaplastu

pomér neporusenych vazeb

inicia¢ni pomér neporusenych vazeb

kofen rovnice Bethe-lattice

celkovy tlak

parcidlni tlak latky

tlak nasycenych par cisté latky

pocetni hustota fragmentt o velikosti n

pomér hmoty vazeb a fragmentt

termodynamické teplota

cas

84

Jednotka

S—l



suma v;
distribuc¢ni faktor aktiva¢ni energie

pocet molt latky ve formé plynu po rovn. stavu
molarni zlomek kapalné fize

molarni zlomek plynné faze

molarni zlomek stupujici latky

vedlejsi Tetézec

pocet rozpadlych vazeb

koordinacni ¢islo

pomér rychl. konstant pro vedl. fetézce a pevny zbytek
¢len pro vypocet hmotnostni frakce fragmenti

¢len pro vypocet hmotnostni frakce fragmentt

pomér labilnich vazeb

nestabilni meziprodukt
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Seznam priloh

e Bio-CPD - Program v jazyce python obsahujici vlastni kéd modelu Bio-CPD.

e SMPS-parser - Program pro zpracovani a analyzu dat z méreni pomoci SMPS.
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