Ceska zemédélska univerzita v Praze

Fakulta agrobiologie, potravinovych a pfirodnich zdroju

Katedra agroenvironmentalni chemie a vyzivy rostlin

CESKA ’
ZEMEDELSKA
UNIVERZITA V PRAZE

Minimalizace obsahu dehtu v plynu po zplynéni biomasy

pomoci vysokoteplotniho €isténi

BAKALARSKA PRACE

Vedouci prace: Prof. Ing. Pavel Tlustos, CSc.
Konzultant: Ing. Miroslav Pun€ochar, CSc.

Autor: Pavel PSenicka

2009



Prohlaseni:

Prohlasuji, ze jsem bakalafskou praci na téma ,Minimalizace obsahu dehtu v plynu
po zplynéni biomasy pomoci vysokoteplotniho cCisténi“ vypracoval samostatné a

pouzil jen pramend, které cituji a uvadim v pfilozené bibliografii.

V Praze dne 10. 4. 2009



Podékovani

Rad bych podékoval vedoucimu prace Prof. Ing. Pavlovi TlustoSovi CSc.,
konzultantovi Ing. Miroslavu Pun&ocharovi CSc. a Ing. Martinovi Voseckému za

odbornou pomoc, cenné rady a pfipominky pfi psani mé bakalarskeé prace.



Autorsky referat

Bakalarska prace se vénuje termochemické konverzi fytomasy ve fluidnim
zplynovacim generatoru na generatorovy plyn s vodni parou jako zplynovacim
médiem. Prace je zaméfena na minimalizaci obsahu dehtu v generatorovém plynu

pomoci vysokoteplotniho €isténi na niklovém katalyzatoru.

V teoretické Casti je popsana biomasa, jeji slozeni a moznosti vyuziti. Dale je
priblizen zplyhovaci proces a jsou predstaveny jednotlivé typy zplynovacich
generator. Téz je diskutovano slozeni plynu s didrazem na jeho nezadouci slozky.
V zavéru teoretické Casti jsou popsany procesy odstranéni nezadoucich slozek
z generatorového plynu s detailnéjSim uvedenim do problematiky dehtu a jeho

odstrafiovani na niklovych katalyzatorech.

Experimentalni ¢ast se vénuje vlastnostem pouzitych paliv, kterymi bylo dfevo a len
sety. Dale je popsan generator s fluidni vrstvou a aparatura na vysokoteplotni Cisténi
generatorového plynu. Podrobnéji je uveden popis davkovaciho zafizeni, u kterého

byla méfena jeho charakteristika. Jsou zde také popsany experimentalni podminky.

Ve vysledkové Casti byly pfedstaveny poznatky ze zplyfiovaciho experimentu, pfi
némz bylo zplynovano dfevo se Inem setym a vznikly plyn byl Cistén. Zplynovani
probihalo za teplot okolo 850 °C pfi davkovani 1,43 kg/h biomasy s pomérem
para/palivo 0,88 kg/kg. Na niklovém katalyzatoru probihala reakce parniho
reformingu, ktera za teplot okolo 500 °C pfeménila minoritni slozky a dehet pfevazné
na CO; a Hy. Vycistény plyn se skladal z CO (6—7 %), CO; (31-36 %), CH4 (8—15 %)
a Hy (44-54 %). Vyhfevnost generatorového plynu za katalyzatorem byla v rozmezi
9,5-10,5 MJ/m>. Plyn za katalyzatorem obsahoval také minoritni slozky o celkovém
obsahu do 0,001 %, pfiCemz jejich konverze na katalyzatoru dosahovala vice nez
99,8 %. Ze znalosti nizkého obsahu minoritnich sloZek je pfedpokladan velmi nizky

obsah dehtu v plynu do 20 mg/m?.

Vysledkem experimentu bylo ovéfeni funkénosti fluidniho generatoru, ktery
v kombinaci s aparaturou na vysokoteplotni Cisténi produkoval generatorovy plyn

pouzitelny v zafizenich naroénych na Cistotu generatorového plynu.

Klicova slova: zplynovani biomasy, fluidni generator, odstranéni dehtu, niklovy

katalyzator.



Summary

The present thesis deals with steam gasification of wood and flax biomass into
producer gas in the bubbling fluidized-bed gasifier. The thesis is focused on tar
reduction by high temperature producer gas cleaning on a selected nickel-based

catalyst.

In the theoretical part, there is a characterization of biomass, its composition and
ways of use. There is also introduction to gasification process and types of gasifiers.
Producer gas composition namely its undesired components are also mentioned. In
the end of theoretical part clean-up technologies of producer gas contaminants are

discussed with emphasis on the tar removal over nickel-based catalysts.

In the experimental part wood and flax properties which were used as fuels are
described. Moreover, the experimental facility such as the fluidized-bed gasifier and
the high temperature gas cleaning unit are described. The fuel feeding device and its

characteristic is discussed in details. Finally, experimental conditions are mentioned.

In the result part of the thesis observation from the wood and flax gasification and
gas cleaning experiment are discussed. Gasification was carried out at about 850 °C,
with fuel feeding rate 1.43 kg/h and fuel/biomass ratio 0.88 kg/kg. Steam reforming
over the nickel-based catalyst caused decomposition of minor gas and tar
components into mainly H, and CO,. Clean gas was composed of CO (6—7 %), CO
(31-36 %), CH4 (8-15 %) and H; (44-54 %). The lower heating value of the producer
gas downstream to the nickel-based catalyst was 9.5-10.5 MJ/m?>. Cleaned gas also
contained minorities of total concentration up to 0.001 % which corresponds to its
99.8 % conversion on the catalyst. From very low content of minor gas components
in cleaned gas it is assumed that very low tar content up to 20 mg/m?® could be

reached.

The result of this experiment was verification of fluidized-bed gasifier operation in
combination with high temperature gas cleaning device to produce clean producer

gas which can be potentially used in demanding applications.

Keywords: biomass gasification, fluidized bed gasifier, tar removal, nickel-based

catalyst.
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1 Uvod

V posledni dobé se pozornost verejnosti soustfedi na otazky Zivotniho prostredi,
globalni zmény klimatu a také energetické nezavislosti. Primarni energetické zdroje
(PEZ) v podobé uhli, ropy a zemniho plynu jsou v sou€asnosti hlavnimi zdroji energie
pro prumysl, dopravu, vyrobu elektrické energie a tepla. PEZ hraly v minulosti ale
i dnes vyznamnou politickou a strategickou roli, a proto pfi kazdém jejich nedostatku

je silna snaha najit jejich vhodnou alternativu.

Obnovitelné zdroje energie vytvareji vhodnou a prakticky jedinou alternativu k PEZ,
ovSem se Sirokymi moznostmi — od pfimého vyuziti slune¢niho zafeni v podobé
fotovoltaickych panell, pfes nepfimé vyuziti slunecni energie v podobé biomasy Ci
vodni a vétrné energie, az po energii zemského jadra. Pro vyuziti energie z biomasy
se nejCastéji uziva spalovani, kterym se vyrabi para a pfes parni turbinu elektricka
energie, avSak spalovani biomasy neni z hlediska ucinnosti pfemény energie v palivu

na elektrickou energii. Alternativou spalovacimu procesu je zplyfhovani.

Zplynovani ma oproti spalovani vétsSi potencial vyuZiti energie, protoze prevadi
pevnou biomasu na spalitelny generatorovy plyn. Tento plyn je mozné snadnéji Cistit
od nezadoucich latek, prepravovat, ale také uskladfiovat. Spalovanim
generatorového plynu v kogeneracnich jednotkach, plynovych turbinach i
palivovych &lancich pak muzeme vyrobit elektrickou energii s vétSim vyuzitim energie

vazané v palivu.

Kritickou otazkou zplyhovaciho procesu je pomérné vysoka technologicka narocnost
a vysoké pozadavky na Cistotu generatorového plynu. Jednou z hlavnich
zneCistujicich slozek jsou vysSSi uhlovodiky neboli dehty, které vznikaji ve
zplyniovacim generatoru a pfi kondenzaci za nizkych teplot zpUsobuji zanaSeni
potrubniho systému. Dehet je mozné z plynu odstranit mnoha metodami, pfiCemz pfi
jeho odstranéni za vysokych teplot dochazi jen k malym tepelnym ztratam pfi
chlazeni plynu a cely proces tak nabyva na ucinnosti. K vysokoteplotnimu odstranéni
dehtu se pouzivaji aktivni pfirodni materialy, jako je dolomit ¢&i vapenec,

a katalyzatory na bazi niklu.
Nikl narozdil od pfirodnich katalyzatorl projevuje aktivitu jiz za nizSich teplot. Diky
tomu je niklovy katalyzator vhodnym materialem pro minimalizaci obsahu dehtu

v generatorovém plynu.



Cilem této prace je ovéfit funkénost fluidniho zplyfiovaciho generatoru spole¢né
s aparaturou pro vysokoteplotni CiSténi generatorového plynu. Hlavnim cilem je zjistit
a pfi experimentu ovéfit ucinnost niklového katalyzatoru pro odstranéni dehtu

z generatorového plynu, a ziskat tak vhodny plyn pro dalSi vyuziti.



2 Teoreticka cast

2.1 Biomasa

Biomasa je oznaceni pro hmotu biologického puvodu, ktera se zamérné ziskava jako
vysledek vyrobni ¢&innosti, nebo se jedna o vyuziti odpadld ze zemédélskeé,
potravinarské a lesni vyroby, z komunalniho hospodafrstvi, z udrzby krajiny a péce
o ni (Pastorek a kol., 2004). Za fytomasu je v uzSim pojeti povazovana organicka
hmota rostlinného puvodu ziskana na bazi fotosyntetické konverze slunecni energie
(Cenka, 2004). Je tfeba odliSit biomasu vzniklou pFfed desitkami tisic let
a zakonzervovanou pod zemskym povrchem, tedy fosilni paliva, jako je ropa, uhli
azemni plyn. Za biomasu se povazuje pouze material vznikly v soucasnosti
(Murtinger a kol., 2006).

2.1.1 Energetické vyuziti biomasy

Biomasu rozdélujeme do dvou zakladnich skupin podle jejiho vzniku a podle

zpusobu, jak muzeme vyuzit jeji energeticky potencial (Cenka, 2004).

Rozdéleni podle vzniku

e Biomasa ziskavana zamérné jako vysledek zemédélské vyrobni Cinnosti:
0 k potravinafskym ucelum,
0 na krmivo pro zvirata,
0 na prumyslové suroviny,
0 Kk energetickym ucelim.
e Biomasa odpadni:
0 ze zemeédélské vyroby,
z potravinarskych provoza,
z pécCe o krajinu,

o]
o]
0 zlesni Cinnosti,
0 z prumyslovych podniku,
o]

z lidskych sidel.

Rozdéleni podle zpuisobu vyuZiti

ZpuUsoby vyuziti biomasy se liSi technologickou naro¢nosti a také kvalitou vstupniho

materialu. Kvalita materialu je dana hlavné obsahem vody, podle kterého jsou
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zpusoby vyuziti biomasy rozdéleny na mokré a suché. Toto rozhrani je pfiblizné dano
podilem 50 hm.% susSiny (Cenka, 2004).

Tabulka 1: Zpldsoby vyuZiti biomasy k energetickym ucelim (Cenka, 2004).

zpusoby konverze energeticky odpadni material
typ konverze biomasy bi , nebo druhotna
iomasy vystup .
surovina
spalovani teplo vazané na ooel
P nosi¢ pop
termochemicka L ) ) dehet
konverze (Suche Zplynovanl generatorovy plyn Uhll’katy Zbytek
procesy) . -
rolyza eneratorovy plyn dehtovy olej, pevne
pyroly 9 YPYN - horavé zbytky
anaerobni fermentace | bioplyn fermen’tovany
substrat
biochemicka konverze ; teplo vazané na fermentovany
f aerobni fermentace e .
(mokré procesy) nosi¢ substrat
alkoholova . .
f etanol, metanol vykvadeny substrat
ermentace
Ly2|kalne-chem|cka esterifikace biooleji | metylester biooleje | glycerin
onverze

Biomasa je v podminkdach Ceské republiky obnovitelnym zdrojem energie
s nejvétsim potencialem (Motlik a kol., 2007). Kritickou otazkou pouziti v zafizenich
s velkym vykonem (v fadech MW a vysSi) je ale nizka ploSna energeticka hustota
jejich zdroja. Tento lokalni charakter ji déla vhodnym zdrojem pro vyrobu elektrické
energie v malych a stfednich zafizenich. Biomasu lIze energeticky Iépe vyuzit pfi
prevedeni do jiné lépe vyuzitelné formy, jako jsou kapalna nebo plynna paliva.
Vyhody téchto forem jsou pfedevSim snazSi uskladnéni a Cisténi od nezadoucich
sloZek (resp. jejich relativné snadna izolace). Procesy termochemické konverze jako
pyrolyza a zplyhovani patfi mezi hlavni postupy tvorby plynnych a kapalnych paliv
(Skoblia, 2006).

2.1.2 Slozeni biomasy

Biomasa z ligno-celuléznich plodin ma v suchém stavu velmi podobné chemické
slozeni. Je tvofena pfiblizné ze 44-48 % uhlikem, 42—-46 % kyslikem a 5,5-6,5 %
vodikem. Z toho vyplyva, ze je vyhfevnost suché biomasy riznych plodin obdobna.
Obvykle se pohybuje mezi 17,5-19,5 MJ/kg (Weger, 2009).



Vyznamnou charakteristikou biomasy je vyS8Si obsah alkalickych kovu, které
v kombinaci s pfitomnosti chloridd u nékterych druhd biomasy znamenaji riziko
tvorby uUsad vedoucich ke korozi kotle v ohnisti a na teplosménnych plochach
(Skoblia, 2006). Obsah chloru a siry se liSi v zavislosti na druhu pouzité fytomasy. Na
zakladé analyzy lze fici, ze dfevo obsahuje vyrazné méné chloru a siry nez bylinna
fytomasa (Petfikova, 2007). Tyto hodnoty jsou shrnuty v Tabulce 2. DalSi
charakteristikou biomasy je na rozdil od uhli vysoky obsah prchavé hoflaviny
(Skoblia 2006).

Tabulka 2: Obsah chloru a siry ve vybranych druzich fytomasy (Petfikova, 2007).

Sledované hodnoty | fepkova sldma | Stovik krmny | makovina | je€na slama dfevo
chlor Y%hm. 0,14 0,17 0,12 0,81 0,01-0,05
sira Y%hm. 0,2 0,09 0,33 0,15 0,02-0,1
2.2 Pyrolyza

Pyrolyza je endotermicky rozklad organickych latek za nepfistupu vzduchu na
nizkomolekularni slou€eniny a uhlikaty zbytek. Z biomasy se uvolfiuje prchava
hoflavina (az 80 % puvodni hmoty) tvofena smési primarnich produktd pyrolyzy,
prevazné termicky labilnich kyslikatych latek. Po jejich rychlém ochlazeni vznika tzv.
pyrolyzni olej, ktery predstavuje viskdzni, pachnouci a nestabilni emulzi obsahujici
75-80 % polarnich organickych latek a vodu. Jeho vyhfevnost je 20-25 MJ/kg. Olej
je vhodny jak pro spalovani, tak i pro dalSi vyrobu uSlechtilych kapalnych paliv
(Skoblia, 2006).

Z technologického hlediska lze pyrolyzni procesy dale rozdélit dle dosahované

teploty na:

1. nizkoteplotni (do 500 °C),
2. stfednéteplotni (500-800 °C),
3. vysokoteplotni (nad 800 °C).

Jak z pevného uhlikatého zbytku, tak i z kapalnych organickych latek vznikaji stabilni
plyny jako je H,, CO, CO, a CH,;. VétSina v souCasné dobé& provozovanych
pyrolyznich systému je zaloZena na termickém rozkladu odpadu v rotacni peci
vytdpéné zevné spalinami, které vznikaji z nasledného spalovani pyrolyznich plyn(
v tzv. termoreaktoru (Staf, 2005).



2.3 Zplynovani

Zplynovani je termochemickd pfeména uhlikatého paliva na hoflavé plyny
pusobenim zplynovaciho média. Jako zplyfiovaci médium se pouziva volny &i vazany
kyslik. Zplyfiovani je endotermni proces, pfi kterém vznika hlavni produkt — vyhfevny
generatorovy plyn. Obsahuje jednak Zadouci slozky jako oxid uhelnaty, vodik,
methan, a sloZky doprovodné ¢i nezadouci, jako oxid uhli€ity, vodni paru, dusik,
karbonizacni produkty neboli dehty, sirné sloueniny aj. Odpadnim produktem je tuhy

zbytek s minimalnim obsahem uhliku — popel, Skvara (Koutsky, 2004).

Zplynovani si lze predstavit také diky grafu na Obr. 1 vyjadfujicim zavislost
zplynovaciho poméru (A) na obsah sloZek generatorového plynu. Zplyhovaci pomér
je podil Kkysliku pfivedeného do systému ku Kkysliku spotfebovanému ke
stechiometrickému spaleni daného paliva. Cim vice se blizime k poméru A = 1, tim
vice se proces podoba spalovani a vystupni plyn obsahuje produkty dokonalého
spalovani (v pfipadé spalovani resp. zplynovani vzduchem i pomérnou ¢ast dusiku).
Snizenim zplyfiovaciho poméru ziskame pomér plyni s energetickym potencialem
jako je CO, H; a CH4. Ztéto zavislosti mizeme vyc€ist i optimalni hodnotu
zplyriovaciho poméru, pfi kterém ziskame slozeni plynl s nejvy$Si energetickou
hodnotou. Ta se pohybuje okolo A = 0,25, kdy je obsah CO na svém maximu a CO,
na svém minimu. Generatory pro zplyfiovani vzduchem pracuji nej¢astéji v rozmezi
hodnot A = 0,15-0,40 (Knoef, 2005).

0.70

0.60

0.40

0.30

0.20

molarni zlomek

0.00 1 1
000 020 040 0.60 0.80 1.00 1.20

zplyfnovaci pomér

Obr. 1: Zavislost sloZzeni generatorového plynu na zplyriovacim poméru pfi

zplyriovani dfeva vzduchem (Knoef, 2005).



2.3.1 Zplynovaci reakce

Zplynovani je komplexni proces skladajici se z mnoha dilich reakci. V generatoru
probihaji pfi zplynovani ¢tyfi zakladni pochody: suSeni, pyrolyza, redukce a oxidace.
Tyto zakladni reakce probihaji pfi zplynovani biomasy dostatecné rychle v rozmezi
teplot 800—-1800°C (Knoef, 2005) a jsou popsany v Tabulce 3 (Koutsky, 2004).

Tabulka 3: Zakladni rovnice zplyriovaciho procesu (Koutsky, 2004).

. tepelné
por. Rovnice zabarveni
[kJ/mol]

I. Heterogenni reakce zplynovani

1. C+0, — CO; -406,4

2. 2C+0, — 2CO -246,4

3. C+CO; — 2CO +160,9

4. C+H),0 — CO+H; +118,6

5. C+2H,0 — CO; + 2H; +16,2

6. C+2H, — CH, -83,8
Il. Homogenni rovnice pfi zplynovani

7. 2CO+0, — 2CO0O, -567,3

8. 2H,+0O; — 2H,0 -482,2

9. CH4+ 20, — CO; + 2H,0 -801,1
10. CO +H,O — CO; +H; -42,4
11. CO + 3H; — CH4 + H,O -206,7
12. 2CO + 3H, — CH4 + CO, -248,4
lll. Reakce pfi pretvareni methanu

13. CH,+ H0 — CO + 3H; +206,7
14. CH,+2H,0 — CO;+4H;0 +163,8
15. CH,4 — C+2H, +83,8
16. CHs+0,50, — CO +2H, -35,2
17. CH4+ 20, — CO; + 2H; -801,1

Chemismus zplynovacich reakci bude dale popsan na pfikladu protiproudého

generatoru s pevnou vrstvou, ve kterém je mozné rozlisSit jednotlivé reakcni zony.

v v,
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zplyfiovaci meédium predehfiva zjevnym teplem Skvary. Nad popelovou zénou je
oxidacni zona, ve které probiha silné exotermni oxidace uhliku kyslikem (1). Tato
reakce poskytuje teplo nezbytné pro chod zplynovacich reakci, které jsou vesmeés
endotermni (3), (4), (5). Parcialni tlak kysliku je v tomto pasmu natolik vysoky, ze ze
dvou spalovacich reakci (1) a (2) z Tabulky 3 je jednoznacné favorizovana reakce

dokonalého spalovani (1) (Koutsky, 2004).

palivo

I\Ilrll

0
—— o

zbna suseni

zona pyrolyzy

zéna redukce

zGna oxidace

rost

':.-‘— vzduch

popel

Obr. 2: Protiproudy generator s pevnou vrstvou (Koutsky, 2004).

2.4 Zplynovaci generatory

Ke zplynéni biomasy se pouziva zplynovaci generator. Zplynovaci generatory se
rozdéluji do tfi zakladnich skupin podle zpusobu zplyfiovani. LiSi se od sebe mimo
jiné velikostmi frakci pouzitého paliva, sméru toku zplynovaciho média i paliva,

dobou zdrzeni Ci tepelnymi poméry.

RozliSujeme tyto zakladni typy generatoru:

1. generatory s pevnou vrstvou,

2. generatory s fluidni vrstvou.

Generatory je mozno délit dle dalSich kritérii, jako je napfiklad tlak &i zasobovani
teplem. Podle tlakovych pomérl v generatoru rozdélujeme generatory na
atmosférické pracuijici za stejného tlaku, jako tlak okoli, a tlakové, pracujici nejCastéji
za tlaku 0,2-2,5 MPa. Vyhodou tlakovych generator( je, Zze podporuji exotermni

methanizacni reakci (6) a tim snizi spotifebu kysliku. Methanizaci se ziska ¢ast tepla
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potfebného pravé pro endotermni reakce. Na druhou stranu tlakové generatory jsou

viwv s

Zplsob dodani tepla potfebného pro zplynéni biomasy v generatoru zavisi na typu
zplynovaciho média. V pfipadé pouziti vzduchu nebo kysliku, vyuzivame exotermni
oxidaci Casti paliva pro podporeni zbylych endotermnich reakci. Pfi zplynovani

napfiklad vodni parou, dodavame potfebné teplo internim vymeénikem tepla.

Diky zaporné tepelné bilanci zplyfiovani se feSi i zasobovani generatort teplem.
15-35 % vstupniho paliva je spotfebovano na zplyfiovaci reakci v zavislosti na typu
genratoru (Koutsky, 2004).

2.41 Generatory s pevnou vrstvou

Tyto generatory jsou nejbéznéji pouzivanym typem generatoru pro zplyhovani
biomasy. Davkovani paliva probiha shora. V generatoru se palivo sesouva gravitacni
silou do dolnich zo6n, kde probihaji zplynovaci reakce. Tento typ genratoru
rozdélujeme podle sméru toku zplyfiovaciho média a paliva na protiproudé, ve
kterych zplyfiovaci médium vstupuje proti proudu paliva zdola nahoru, a souproudé,

ve kterych proudi zplyfovaci médium spolu s palivem shora dol (Knoef, 2005).

2.4.1.1 Protiproudy generator

Tento typ generatoru je konstrukCné nejjednodussSi. Biomasa zde vstupuje shora
a posouva se vlastni vahou dolu. Zespoda proudi zplyhovaci médium, které pak
prochazi vSemi Ctyfmi zoénami (oxidacni, redukcni, pyrolyzni a suSici zoénou)
a odchazi v horni ¢asti generatoru. Nakres protiproudého generatoru je uveden vyse
na Obr. 2. Hlavni vyhodou tohoto tytu generatoru je zminéna konstrukéni
jednoduchost, vysoka ucinnost konverze paliva na generatorovy plyn, nizka teplota
vystupniho plynu. Generator t€z umoznuje zplynovat paliva s vy$Sim obsahem vody
diky tomu, Ze plyn prochazi suSici zénou. Nevyhodou je vysoky obsah dehtd
a produktd pyrolyzy ve vystupnim plynu, protoZze plyn neprochazi oxidacni zénou
a neni spalovan. Vysoky obsah dehtu nebrani pfimému spalovani generatorového
plynu, ale v pfipadé vyuziti plynu pro vyrobu elektrické energie je nutné Cisténi plynu
(Knoef, 2005).
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2.4.1.2 Souproudy generator

U souproudého generatoru je palivo davkovano shora a generatorovy plyn je
odvadén také v horni ¢asti. Nakres souproudého generatoru je uveden na Obr. 3.
Rozdil mezi souproudym a protiproudym generatorem je v pfivodu zplyhovaciho
meédia, které je vtomto pfipadé pfivadéno shora jako palivo. ReakCni zény jsou
u tohoto typu generatoru v jiném pofadi: suSeni, pyrolyza, oxidace a redukce. Plyn
obvykle obsahuje méné& nez 100 mg/m® dehtd, protoZze ty jsou v oxidaéni zoné
Stépeny na jednodussi uhlovodiky. Naopak obsahuje vétSi mnozstvi prachovych
Castic, které jsou strhavany proudem plynu z popelové zény. DalSi nevyhodou je
relativné vysoka teplota vystupniho plynu, ktera se pohybuje okolo 1000 °C. Tento
typ generatoru navic vyzaduje pomeérné nizkou vihkost paliva (méné nez 25 hm.%)
a stejnou velikost frakci paliva (4—10 cm) k tomu, aby byl zajistén kontinualni chod
generatoru. Vykon souproudych zplynovacich generatori se nejCastéji pohybuje
v rozmezi od 80 do 500 kW (Knoef, 2005).
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Obr. 3: Souproudy generator s pevnou vrstvou (Koutsky, 2004).

2.4.2 Reaktory s fluidni vrstvou

Generatory s fluidni vrstvou jsou charakteristické pohyblivou vrstvou zplyfiovaného
materialu. Palivo by mélo mit maly stupeni nerovhomérnosti velikosti ¢astic v rozmezi
2—-20 mm. Rostem v generatoru je vhanéno zplyfiovaci médium. ZvySovanim pritoku

média dojde po prekroCeni jeho urcité hodnoty k uvolnéni a pohybu pevnych Castic
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paliva a vrstva zac¢ne fluidovat. Rychlost tohoto plynu odpovidajici tomuto pritoku se
nazyva prahova rychlost fluidace Un:. Diky pohybu a promichavani ¢astic dochazi
k rychlému prestupu tepla a transportu hmoty. Fluidni vrstva ma fyzikalni vliastnosti
podobné s kapalinou, a kdyby pratok zplyfiovaciho média dale vrustal, vypadala by
jako vrouci tekutina, az by dosahla horni hranice fluidace - prahové rychlosti uletu
Ume. Pracovni oblast fluidni vrstvy je vymezena zdola prahovou rychlosti fluidace
a shora prahovou rychlosti uletu (Hartman a kol., 1985).

Pfi davkovani paliva do fluidniho generatoru jsou castice biomasy okamzité
promichany a rychle se pfemé&ni na generatorovy plyn. Castice v generatoru cirkuluji
do té doby, dokud nejsou natolik malé, Ze opusti reak¢ni prostor. Diky neustalému
promichavani nelze rozliSit zény zplyfiovacich procesu (suseni, pyrolyza, redukce
a oxidace), jako je tomu u generatoru s pevnym lozem. VSechny reakce tak probihaji

soucCasné v celém reakénim prostoru.

Charakteristickym rysem fluidni vrstvy je homogenni teplotni profil v generatoru.

Zplynovani probiha v typickém rozmezi teplot 700-900 °C

Vyhody oproti generatorim s pevnym lozem jsou napfiklad jejich rovhomérna teplota
bez prehfivanych mist, intensivni promichavani paliva, vysSi tolerance k vykyvim
v kvalité paliva €i menSi problémy se spékavosti popela diky nizSim teplotam
v reakéni zéné. Nevyhodou je naopak vysoky obsah dehtl a prachovych &astic ve
vystupnim plynu nebo vy$Si naroky na velikost davkované biomasy (Stevens, 2001;
Knoef, 2005).

Fluidni generatory rozdélujeme na:

1. generatory s bublajici fluidni vrstvou,

2. generatory s cirkulujici fluidni vrstvou.
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Obr. 4: Fluidni generator (Koutsky, 2004).

2.4.2.1 Generatory s bublajici fluidni vrstvou

Tyto generatory jsou typické tvorbou bublin zplynovaciho média vétSich ¢i menSich
vzristajicim pritokem a vzdalenosti od distributoru se zvétSuji. Vzniklé bubliny
zajistuji dobré promichavani paliva ve vrstvé. Fluidni vrstva neni celistva a sklada se
ze spojité Casti obsahujici prakticky veSkeré Castice a z nespojité Casti tvorfené
bublinami, kterymi obvykle prochazi vétSina plynd (Hartman, 1999). Generatory
s bublajici fluidni vrstvou byvaji robustni a se zfetelnym rozhranim mezi volnou

a reakéni zénou. Obsah dehtu v plynu se pohybuje okolo 1-2 % (Knoef, 2005).

2.4.2.2 Generatory s cirkulujici fluidni vrstvou

Tyto generatory nemaji zfetelné rozhrani mezi volnou a reakéni zénou. Pracuji
s vétSimi prutoky zplyfiovaciho média, a tudiz zde vznika gradient hustoty ¢astic. Ty
nejmensi Castice jsou strhavany proudem do cyklonu a jsou vraceny zpét do spodni
Casti generatoru. Konverze uhliku je zde oproti bublajici fluidni vrstvé vyznamné

vySSi prave diky rychlému pratoku a recyklaci unesenych ¢astic (Knoef, 2005).

2.5 Slozeni plynu ze zplynovani

Generatorovy plyn obsahuje energeticky vyuzitelné zadouci latky a latky nezadouci,
které jsou bud inertni, anebo znecistujici pro kone¢né aplikace &i Zivotni prostredi.
Mezi tyto znecistujici latky patfi zejména vysSSi uhlikaté slouceniny neboli dehty,

prachové Castice a slou€eniny dusiku, siry, chloru a alkalickych kovu. Slozeni plynu
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zavisi na mnoha faktorech, jako je zplyhovaci pomér, typ generatoru (viz. Tabulka 4),

pouzité zplynovaci médium ¢i vlastnosti paliva.

Tabulka 4: SloZeni generatorového plynu pri zplyriovani vzduchem v jednotlivych
typech generatoru (Skoblia, 2003).

Slozeni plynu / reaktor | Protiproudy Souproudy Fluidni
H, [% obj.] 10-15 15-20 10-15
CO; [% obj.] 15-20 8-15 15-20
CO [% obj.] 15-20 25-30 15-20
CH4 [% obj.] 2-5 1-1,5 1-3
Ca+ [% obj.] 5 <1 2-3
N2 [% obj.] 43 — 47 45 - 50 45 - 55
Prach [g/m’] 1-20 1-20 5-50
Dehet [g/m°] >100 0,1-1,0 1-20
Vystupni teplota [°C] 150 — 300 750 — 850 600 — 750
Vyhfevnost [MJ/m?] 55-7,0 50-5,5 45-50

Pfi pouziti vzniklého vystupniho plynu ve spalovacich kotlich neni nutna jeho uprava
nebo Cisténi. Naopak pfi vyuZiti generatorového plynu pro vyrobu elektrické energie

nebo jeho chemickém vyuziti je Cisténi nezbytné.

Existuji dvé hlavni cesty, kterymi se generatorovy plyn Cisti. Prvni je zalozena na
vypirani plynu kapalinou. Vypirani plynu kapalinou probiha za nizkych teplot, nebot
teplota procesu je shora omezena bodem varu vypiraci kapaliny. Ostatni znecCistujici
latky, které nelze zachytit vypirkou, jsou zachytavany na filtrech. Druha cesta je
zaloZzena na vysokoteplotnim ¢isténi za pomoci cyklonl, bariérovych filtrd ci

katalyzatoru. V praxi se vyuZivaji ob& metody (Stevens, 2001).

2.6 Odstranéni znecist'ujicich latek

2.6.1 Prachové castice

Mezi prachové Castice patfi popilek zanorganickych soucCasti biomasy,

nepfeménény uhlikaty zbytek z paliva a pfipadné i material z fluidni vrstvy. SloZeni
a obsah popilku zavisi na typu zplynovaciho generatoru a zejména na obsahu

i slozeni popelovin v biomase. VySSi obsah popelovin je v bylinné fytomase a to
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i 10krat oproti drevité fytomase (viz. kapitola 2.1). Pfitomnost uhlikatého zbytku je
dana strhavanim cCasti paliva pfed jeho uplnou konverzi. Prachové castice jsou
tvofeny i materidlem fluidni vrstvy, ktery se otérem droli a drobné castice jsou
vynaseny z fluidni vrstvy. Prachové Castice zplUsobuji abrazi a zanaseni systému pro

Upravu a vyuziti generatorového plynu (Stevens, 2001).

K odstranéni prachovych ¢astic se nejCastéji pouzivaji 4 zakladni systémy:

e cyklony,
e bariérové filtry,
e elektrostatické odluc¢ovace,

e mokré vypirani.

Cyklony pracuji na principu roztoCeni prachovych €astic do viru, kde se pomoci
odstredive sily oddéli od plynu a usadi se na dné zafizeni. Pomoci cyklonu je mozné
odstranit vice nez 90 % prachovych Castic vétSich jak 5 ym, u mensich ¢astic neni
cyklonové cisténi efektivni. Pro dikladnéjsi Cisténi se cyklony Casto fadi do série.
Cyklony patfi mezi nejpouzivanéjsi zplsoby odstranéni prachovych ¢astic (Stevens,
2001; Knoef, 2005).

Bariérové filtry zahrnuji porézni materialy jako jsou napfiklad keramické, kovové
nebo tkaninové filtry. Dokazi efektivné odstranit i velmi malé Castice do praméru
0,5 ym. Pracovni teplota zavisi na pouzitém materialu, napriklad latkové filtry pracuji
do teploty 350 °C (Stevens, 2001).

Elektrostatické odluCovace vyuzivaji vysokonapétové elektrody, kolem kterych proudi
generatorovy plyn. Castice jsou nabity elektrickym nabojem a pfitahovany
k elektrodam. Z elektrod jsou potom odstraniovany mokrou cestou oplachovanim

slabym proudem vody, nebo mechanickym oklepanim elektrod (Knoef, 2005).

Mokré vypirani se fadi mezi nizkoteplotni zpusoby odstranéni prachovych &astic. Do
proudu plynu je pod vysokym tlakem vhanéna kapalina ve formé jemného spreje.
Drobné kapiCky kapaliny se srazeji s prachovymi Casticemi a odnaseji je prycC.
Vypiranim muzeme odstranit 99,9 % Castic vétSich nez 2 ym a 95-99 % d&astic

vétSich nez 1 ym (Stevens, 2001).
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2.6.2 Alkalie

Jde predevsim o oxidy a halogenidy alkalickych kovu i kovu alkalickych zemin, které
tvofi velkou Cast popela biomasy. Mezi hlavni prvky patfi vapnik, draslik, hofcik,
sodik, kiemik a fosfor. Tyto latky pfi teplotach nad 700 °C pfechazeji do plynného
skupenstvi. To zplUsobuje problémy na teplosménnych plochach, kde teplota klesa
pod 650 °C, latky kondenzuji, usazuji se na sténach, nebo tvofi drobné Castice.
Usazeniny zapfiCinuji korozi kovovych ¢asti, zanaseni filtrd a pfi usazeni na
lopatkach turbiny vibrace. Drobné zkondenzované €astice zpusobuiji abrazi a plynna
forma alkalii deaktivaci katalyzatord. NejjednodusSi a nejucinnéjSi metodou, jak
odstranit alkalie zplynu, je ochlazeni plynu pod 650 °C a zachyceni
zkondenzovanych ¢astic elektrostatickymi odlu€ovaci, tkaninovymi filtry ¢i mokrym

vypiranim (Stevens, 2001).

2.6.3 Sirné slouéeniny

Biomasa obecné obsahuje malé mnozstvi siry. Béhem zplyhovacich procesu
prechazeji sirné slouCeniny na H,S a karbonylsulfid. Tyto latky musime z plynu

odstranit at' uz z technologického, ¢i ekologického davodu (Stevens, 2001).

Pro odstranéni H,S existuje mnoho procesu, které muazeme rozdélit na suché
a mokré (Koutsky, 2004). Mokré procesy pracuji do 100 °C s vypirkou plynu
v kapaliné. Suché procesy pracuji za teplot vysSich nez 350 °C, kde se pouzivaji
malé peletky z oxidu kovu, které siru z plynu zachycuji. Jejich regenerace je

provadéna externé potom, co je vyCerpana jejich adsorpcni kapacita (Stevens, 2001).

2.6.4 Dusikaté latky

Dusik je obsazen v biomase pFedevSim v bilkovinnych &i jinych strukturach. Pri
zplynovani vznika zejména amoniak (NH3). Ten se snazime odstranit, protoze jeho

spalovanim vznikaji oxidy dusiku, souhrnné oznacovany jako NOx (Stevens, 2001).

Odstranéni amoniaku z generatorového plynu je mozné dvéma zpUsoby. Prvni je
zalozen na mokrém propirani plynu stejnym zplsobem jako &isténi predchozich latek.
Druhy zpUsob je katalytické Stépeni na dolomitickych nebo niklovych katalyzatorech,
stejné jako Stépeni dehtu. Tento zpUsob neni limitujici z hlediska teploty plynu a Ize

ho pouzit pfi teplotach okolo 900 °C. Uginnost katalytického $tépeni amoniaku muze
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byt vysSi jak 99 %. V praxi se pouzivaji oba zplUsoby, takze zalezi na konecném

pouziti plynu (Stevens, 2001).

2.6.5 Dehty

Dehty jsou vysSi uhlovodikové slou€eniny s molarni hmotnosti vySSi nez benzen
(Stevens, 2001). Dehty vznikaji pfi pyrolyznich reakcich a jejich slozeni zavisi na
nékolika faktorech, jako je typ a teplota generatoru, zplynovany material ¢i material
v protiproudém generatoru (Milne a Evans, 1998). Vliv teploty na sloZeni dehtu
popsal Elliott (1988). Se vzristajici teplotou od 400 °C az po teplotu 900 °C se méni
sloZeni dehtu podle Obr. 4 (pfevzato z Milne a Evans, 1998).

uvolnéna prchava Estery Alkyl Heterocyklické Aromaty, VysSevrouci
hoflavina —, fenold _, fenoly _, étery N PAH N PAH
(400 °C) (500 °C) (600 °C) (700 °C) (800 °C) (900 °C)

Obr. 5: Diagram vzniku a transformace dehtu.

Podle stupné transformace mizeme dehet rozdélit na tfi skupiny — primarni,
aromatické uhlovodiky (fenoly, benzen €i alkylbenzen), alifatické uhlovodiky (C7 — Csg)
a heterocyklické uhlovodiky. ZvySenim teploty dojde k termickému Stépeni na
sekundarni dehet, ktery obsahuje zejména fenoly a alkeny. DalSim zvySenim teploty
pfechazi sekundarni dehet na terciarni. Ten je charakteristicky metyl derivaty
aromatickych uhlovodikl jako metylacenaftylen, metylnaftalen &i toluen. Pfi vySSich
teplotach se v terciarnim dehtu zacCinaji vice tvofit polyaromatické uhlovodiky
(naftalen, fenantren, antracen, pyren), coz se déje okolo teploty 900 °C (Milne
a Evans, 1998).

Dehet je v generatorovém plynu obsazen ve formé plynu nebo jemného aerosolu,
ktery pfi ochlazeni kondenzuje. Tato vlastnost zplsobuje problémy pfi dalSim vyuziti

plynu, zejména kdyz musi byt plyn chlazen nebo stla¢en (Stevens, 2001). Pozadavky

Vv s

palivovy &lanek, ktery pozaduje maximalni koncentraci dehtu do 0,1 mg/m?®.
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2.7 Metody odstranéni dehtu

Existuji dva hlavni pfistupy jak minimalizovat obsah dehtu v plynu po zplynéni
biomasy. Primarnimi metodami je pfedchazeni jeho vzniku dehtu pfi zplyfovacich
procesech vybérem vhodného typu generatoru nebo pfidani aktivniho materialu do
prostoru reaktoru. Sekundarni metody zahrnuji mechanické a katalytické odstranéni
dehtu z generatorového plynu mimo reaktor. Metody odstranéni dehtu se také daji
rozdélit dle teploty na nizkoteplotni a vysokoteplotni. Nizkoteplotni procesy, jsou
limitovany bodem varu pouzité kapaliny, coz byva vétSinou voda. Vysokoteplotni

procesy pracuji od teploty 350 °C (Stevens, 2001).

2.7.1 Primarni metody

Kromé& vybéru vhodného typu generatoru je mozné predchazet vzniku dehtu
pfidanim materialu s katalytickou aktivitou pfimo do reakéniho prostoru generatoru.
Pouzivaji se hlavné vapenaté materialy Ci olivin. Tyto materialy v generatoru Stépi

dehet zejména na CO a H..

Primarni metody byly zkoumany napf. Devi a kol. (2005), ktefi zjistili vyrazny vliv pfi
pFidavku 17 % kalcinovaného dolomitu a olivinu do fluidni vrstvy. Pavodni vrstva byla
tvofena kfemiCitym piskem. Po pfidani kalcinovaného dolomitu doslo ke snizeni
koncentrace dehtu o 63 % oproti plvodnimu obsahu dehtu za pouziti kifemicitého
pisku jako materialu fluidni vrstvy. Pfidanim olivinu dokazali koncentraci dehtu snizit
0 43 % oproti puvodnim podminkam. Podle Devi a kol. (2005) jsou ziskané hodny
vystupni koncentrace dehtu jesté pomérné vysoké a predpokladaji dalSi snizeni po

pridani vétsiho mnozstvi kalcinovaného dolomitu €i olivinu.

Primarni metody nepostacuji pro pfimé vyuziti plynu k vyrobé elektrické energie, ale
mohou snizit investiéni naklady na sekundarni CiSténi a zvysit celkovou ucinnost

systému (Stevens, 2001).

2.7.2 Sekundarni metody

2.7.2.1 Mokré vypirani

Mokrym CciSténim se daji vedle dehtu odstranit i dalSi znecistujici latky, a tak jde

0 moznost vyuziti jednotného systému cCisténi. Mokré vypirani vyuziva kondenzace
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dehtu za nizkych teplot, kdy vznikne jemny aerosol, ktery je zachytavany

rozprasovanou kapalinou. Pracovni teplota se pohybuje v rozmezi 35-60 °C.

Velkou nevyhodou mokrého vypirani je snizeni teploty plynu a odstranéni dehtu bez
jeho energetického vyuziti, coz sniZzuje celkovou ucinnost procesu. Navic vznikaji

odpadni vody, které maji vlastnosti nebezpecného odpadu (Stevens, 2001).

2.7.2.2 Vysokoteplotni ¢isténi

Pomoci vysokoteplotniho Cisténi Ize dehet efektivné odstranit, respektive pfeménit na

oxidy uhliku a vodik.
Pouzivaji se dvé hlavni metody:

o termické Stépeni,

o Kkatalytické Stépeni.

Termické Stépeni vyuziva teplotu nad 1200 °C, pfi které je dehet pfirozené Stépen na
jednoduché slou€eniny. Vysoké teploty sice nepotfebuji katalyzatory, ale
pfi takovychto teplotach dochazi ke znatelné vySSimu uniku tepla ze systému (Knoef,
2005). Pro dosazeni takovych teplot by byl zapotiebi externi pfivod tepla nebo
oxidace c¢asti generatorového plynu pfivedenim Kkysliku do reakéni zony. Oba

zpusoby vSak snizuji celkovou energetickou bilanci procesu (Balas a kol., 2008).

Katalytické Stépeni se provozuje obvykle za teplot v rozmezi 750-900 °C a vyuziva
latky s katalytickou aktivitou. Pouzivaji se prevazné vapenaté materialy, olivin
a niklové katalyzatory (Stevens, 2001). Hlavnimi charakteristikami katalyzator( jsou
aktivita, selektivita a stabilita, tedy jak rychle mdze probihat reakce na katalyzatoru,
jaké frakce dehtu pfevede a jeho chemickd, tepelna a mechanicka stabilita udavajici
zivotnost katalyzatoru. NejvyznamnéjSi charakteristika katalyzatoru je aktivita
a stabilita (EI-Rub a kol., 2008). Ztrata aktivity katalyzatoru nastava deaktivaci
katalytickymi jedy (H.S), latkami blokujicimi mikroporézni systém (alkalické kovy,

SiO3) a nevratné slinovanim, spékanim ¢i zauhlikovanim aktivnich center.

Pfi katalytickém cisténi plynu od dehtu se uplatfiuji endotermni reakce parniho (18)
a suchého (19) reformingu (Marsak a Skoblja, 2002).
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C,Hy +xH,0 - nCO + (x+ %) H, (18)

Colm + XC0; > (n+x)CO + (2) H, (19)

Vapenaté materialy

Jako vapenaté materialy se nejCastéji pouziva dolomit (MgCa(COs)2) a vapenec
(CaCOs). Aby ziskaly katalytické u€inky, museji projit kalcinaci. VySe konverze dehtu
u vapenatych materiald se pohybuje v rozmezi 95-99 %, avSak pfi teplotach vysSich
jak 750 °C. Se vzrustajici teplotou se zvySuje katalyticka aktivita vapenatych
materiald a pro odstranéni 99 % dehtu je tfeba ji zvySit nad 900 °C. Teplota plynu
vystupujiciho z generatoru je obvykle niZ8i, coz vyZaduje dohfivani katalyzatoru.
Proto se vapenaté materidly Castéji pouzivaji v primarnich metodach pro snizeni
mnozstvi dehtu v generatorovém plynu (Stevens, 2001). Vyhoda vapenatych
material( je pfedev8im nizka nachylnost k deaktivaci, nizkd cena a Casto dobra
dostupnost. Nevyhodou je jejich nizka mechanicka odolnost a pfi pohybu ve fluidni

vrstvé vznik velmi drobnych prachovych ¢astic (Balas a kol., 2008).

Niklové katalyzatory

Nikl jako aktivni latka se nanasi na nejriznéjSi nosiCe, kterymi byvaji nej¢astéji
alumina, aluminosilikaty, zaruvzdorné materialy a kalcinované Zelezité rudy. Oproti
ostatnim katalyzatorim se jeho aktivita projevuje jiz za nizSich teplot pod 650 °C. P¥i
téchto teplotach neni problém zanasSeni katalyzatoru prachovymi casticemi

a alkaliemi, které se zachytavaji na keramickych filtrech (Marsak a Skoblja, 2002).

Pouziti niklového katalyzatoru pro odstranéni dehtu z plynu experimentalné ovéfili
Bala$ a kol. (2008). Uginnost pfemény dehtu byla 84,7% pfi teploté 358 °C, se
vstupnim obsahem dehtu na katalyzator okolo 4500 mg/m®. Nejniz&i jimi namérena
hodnota obsahu dehtu byla 76 mg/m? pfi teploté 623 °C. V plynu se zdvojnasobil
obsah CO a H, a vyrazné se snizil obsah CH,4. Podobné vysledky ziskali i Vosecky
a kol. (2008), ktefi naméfili vystupni obsah dehtu pod 30 mg/m® pfi teplot& okolo
500 °C s ucinnosti konverze nad 97 %. Pouzili dolomit jako primarni katalyzator pro
minimalizaci obsahu dehtu ve vystupnim plynu a nikl jako sekundarni katalyzator
(Vosecky a kol., 2008). Aktivitu niklového katalyzatoru s modelovym plynem zkoumal
El-Rub a kol. (2008). Za teploty 700 °C zaznamenal 91% konverzi fenolu a pfi teploté

900 °C dosahovala ucinnost konverze naftalenu 100 %. Porovnaval také aktivity
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dolomitu, olivinu, uhlikatého zbytku a niklovych katalyzatori a za teplot 700 °C

i 900 °C vykazoval nikl nejvySSi katalytickou aktivitu.

Deaktivaci niklového katalyzatoru mohou zpusobit latky blokujici porézni systém,
kondenzované alkalie nebo katalytické jedy, jako je H»S. Sirovodik reaguje s niklem

za vzniku vodiku a sulfidu nikelnatého (20).
H,S + Ni < NiS+ H, (20)

Tato reakce je vratna za zvySené teploty v redukénim prostfedi vodikem,

v oxidacnim prostfedi vodni parou (Balas a kol., 2008).
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3 Experimentalni éast

3.1 Charakteristika materialu

Jako palivo byla pouzita smés dfevni a bylinné biomasy. Bylinna fytomasa byla
tvofena nadzemnimi ¢astmi Inu setého. Byl proveden hruby ielementarni rozbor
obou materiall, jehoz vysledky jsou uvedeny nize, v Tabulce 5. Rozbor byl proveden

v Ustavu chemickych procest Akademie véd CR.

Tabulka 5: Vlastnosti zplyriovaného materialu.

Vlastnosti zplynovaného materialu
Material Dievo Len
Frakce [mm] 0,25-2,00 | 0,71 - 2,00
Stfedni velikost ¢astic [mm] 1,125 1,355
Voda [% hm.] 9,40 6,15
Popel [% hm.] 0,90 29,40
Prchava hoflavina [% hm.] 75,94 50,47
Neprchava hoflavina [% hm.] 13,76 13,98
Celkova hoflavina [% hm.] 89,70 64,45
Spalné teplo [MJ/kg] 17,21 14,07
Vyhievnost [MJ/kg] 15,76 13,03
Elementarni slozeni [% hm.]

Material Dievo Len
Uhlik 44,85 33,89
Vodik 5,52 4,11
Dusik 0,54 1,87
Kyslik 38,80 23,94
Sira 0,00 0,17
Chlor 0,00 0,47

3.1.1 Méreni charakteristiky davkovaciho zarizeni

Smés obou materialu byla sledovana ve tfech slozenich. Prvni vzorek byl tvoren
pouze dievem, druhy vzorek se skladal ze 67 hm.% dfeva a 33 hm.% Inu a treti
obsahoval 50 hm.% dfeva a 50 hm.% Inu. Poméry materiald byly zkouSeny z divodu
zjisténi optimalni smési pro davkovaci zafizeni z hlediska hmotnosti davek a vlivu na

davkovad.
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Material byl do davkovaciho zafizeni dodavan ze dvou nasypek pres valcovy otvor
v teflonové desti¢ce o priméru 17 mm a vySce 10 mm. MéFeni davek bylo provadéno
po dobu jedné nebo péti minut s periodou davkovani 1,0 a 1,3 s. Méfeni probihalo
pro obé nasypky zvlast a poté spole¢né. Vysledky davkovani v danych €asovych
intervalech z obou nasypek jsou shrnuty v Tabulce 6. Je zde uveden i vliv na
plynulost davkovaciho zafizeni. Mechanismus davkovace byl pohanén pneumaticky

stlaenym dusikem.

3.1.2 Davkovani paliva

Pfi méfeni davkovaciho zafizeni byl zjistén optimalni pomér obou materiall
z hlediska opakovatelnosti davkovani a vlivu na davkovaci zafizeni. Vysledky jsou
shrnuty v tabulce 6. Pro experiment byl vybran druhy vzorek tvofeny ze 67 % dfeva
a33 % Inu. Tato smés béhem méfeni nezplsobovala zadrhavani davkovaciho
zarizeni a prepoétena hmotnost davek odpovidala pozadavkim zplyfiovaciho

generatoru.

Tabulka 6: Charakteristiky davkovaciho zafizeni.

hmotnostni tok paliva davkovaci perioda . . f e
vliv na davkovaci zarizeni

[kg/h] 10s 1,3s

100 % drevo 1,89 1,45 bez zadrhavani

67 % drevo + 33 % len 1,85 1,43 bez zadrhavani

50 % drfevo + 50 % len 1,77 1,35 obéasné zadrhavani

3.2 Experimentalni zarizeni

3.2.1 Zplynovaci generator

Experiment probihal na atmosférickém fluidnim generatoru s bublajici fluidni vrstvou
(viz Obr. 5). Jako naplii generatoru byl pouzit kiemenny pisek tvofeny z vice jak
99 % SiO,. Zplynhovaci generator je vybaven tfemi segmenty elektrického ohfevu,
ktery umoznuje oddélené nastaveni pracovnich teplot. Ve fluidni vrstvé a prostoru
nad vrstvou (freeboardu) je teplota méfena termoclanky ve vSech tfech segmentech.

Generator byl tvofen valcem ze zaruvzdorné nerezavéjici oceli o praiméru 50 mm, ve
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vySce 500 mm nad roStem je prdmér rozSifen na 100 mm. Celkova vyska je 2200

mm.

Jako zplyniovaci médium byla pouzita vodni para doplnéna dusikem, ktery byl také
pouzit jako hnaci plyn pro davkovani paliva. Zplyhovaci médium vstupovalo do
generatoru ve spodni ¢asti. Palivo bylo davkovano fizenym davkovacim zafizenim se
dvéma nasypkami také ve spodni Casti. Generatorovy plyn odchazel v horni Casti,
kde byla mala ¢ast plynu vedena vyhfivanou odbé&rovou trati do generatorl na

vysokoteplotni Upravu plynu. Zbyla ¢ast byla odvadéna do komina.

3.2.2 Systém cisténi plynu a odbér vzorku

Na zaCatku odbérové trati za genertorem byla provadéna on-line analyza majoritnich
sloZzek plynu (CO, CO,, Hz, N2 a CH4) a byly odebirany vzorky k nasledné analyze
plynnych sloZek a dehtu na plynovém chromatografu HP 6890. Slozeni plynu bylo
prepocteno na obsah bez dusiku. Hodnoty z online analyzy byly zaznamenavany do
pocitaCe v intervalech 5 sekund. Odbérova trasa pro online analyzu je znazornéna
na Obr. 6.

(o]

Obr. 6: Schéma odbérové traté.
1,2 — kfemenne filtry, 3 — filtr ABB Advance SCC-F, 4 — ¢erpadlo, 5 — analyzator ABB
Advance Optima Uras 14, 6 - analyzator ABB Advance Optima Caldos 17,
7 — analyzator HB Magnos 4GEx.
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Systém na vysokoteplotni Cisténi plynu byl slozen ze tfi nezavislych a samostatné
vytapénych reaktord zapojenych za sebou. V prvnim reaktoru pracujicim za teplot do
600 °C dochazelo k odpraseni plynu na kovové sitce valcového prufezu napinéné
kiemennym piskem. Druhy reaktor slouzil k zachytavani sulfanu na adsorbentu,
jehoz maximalni provozni teplota je 1000 °C. Odpraseny plyn s minimalnim obsahem
sulfanu byl veden do tfetiho reaktoru naplnénym niklovym prereformingovym
katalyzatorem. Zplynovaci generator se systémem vysokoteplotniho Ccisténi je

znazornén na obrazku 7.

3.3 Podminky experimentu

Podminky, za nichz byl provadén experiment, jsou uvedeny nize v Tabulce 7.

Teplota méfenych €asti aparatury kolisala v uvedenych rozmezich.

Tabulka 7: Experimentalni podminky.

Material fluidni vrstvy pisek
Umt [M/s] 0,18

Davkovani paliva [g/h] 1430

Zplyfiovaci médium vodni para
Objemovy tok pary [m*/h] 1,335
Hmotnostni tok [kg/h] 1,00

Pomér para/palivo [kg/kg] 0,88

Meérené teploty [°C]

Fluidni vrstva 850 £ 10
Volna vrstva 850 £ 2
Hlava generatoru 690+ 5
Reaktor 1 580 £ 15
Reaktor 2 480 + 15
Reaktor 3 500 £ 15
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Obr. 7: Schéma pouzité aparatury.

Fluidni_generator: 1 — zasobnik paliva, 2 — pneumatické davkovaci zafizeni, 3 —

pneumaticky transport, 4 — vodni chladic¢, 5 — fluidni vrstva, 6 — fluidni generator, 7 —

elektricky ohrev, 8 — termoclanky, 9 — cyklon, 10 — komin.

Aparatura k vysokoteplotnimu €isténi: 11 — odbérova trat, 12 — elektricky ohfev, 13 —

reaktor 1, 14 — reaktor 2, 15 — reaktor 3, 16 — elektricky ohrev reaktoru, 17 — vodni

chladi¢ plynu.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Slozeni plynu

4.1.1 Obsah majoritnich slozek v generatorovém plynu

Majoritni slozky generatorového plynu jsou CO, CO,, H, a CH4. Z graft na Obr. 8 a 9
je patrné, Ze se méni sloZeni generatorového plynu pfed a za katalyzatorem. Tyto

zmeény jsou u nékterych slozek velmi vyznamné.

Hlavni roli pfi zméné slozeni generatorového plynu méla reakce parniho reformingu
(viz kapitola 2.7), pfi niz dochazi ke $tépeni vysSich uhlovodiki na CO, CO; a H..
Vzhledem k nizké teploté reaktoru byla upfednosthovana reakce, pfi které vznikal
CO; a Hs. To potvrzuje zvySeni obsahu Hy v priméru o 12 % a stejné tak i zvySeni
obsahu CO; v priméru o 13 %. Naopak doslo k ubytku CO, ktery reagoval s vodni
parou za vzniku Hy a CO,. Ke snizeni obsahu CO doslo v priméru o 21 %. Obsah

CH, zlstaval po pruchodu reaktory bez vyraznych zmén.

Obsah majoritnich slozek ve vystupnim plynu se v pribéhu experimentu pomérné
liSil. Postupny klesajici trend vykazovaly CO, (36-31 %) a CH4 (15-8 %). Naopak

postupny rist byl zaznamenan u H; (44-54 %). Obsah CO zustaval bez vétSich

vrwve

ucpavanim cest davkovaciho zafizeni.
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Obr. 8: Obsah vodiku a methanu v generatorovém plynu pfed a za katalyzatorem.
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Obr. 9: Obsah oxidu uhli¢itého a uhelnatého v generatorovem plynu pred a za

katalyzatorem.

4.1.2 Obsah minoritnich slozek

Obsah minoritnich slozek byl zjistovan spole¢né s majoritnimi slozkami plynovou
chromatografii. Minoritnimi slozkami se rozumi uhlovodiky vysSi nez CH4. Nejvice
zastoupenymi minoritnimi latkami jsou v tomto pfipadé etylen, acetylen a benzen.

Zbylé latky jsou zahrnuty do skupiny ostatni a jde hlavné o ethan, toluen a propen.

Z grafu na Obr. 10 je vidét, ze v pribéhu experimentu dochazelo k postupnému
snizovani obsahu minoritnich slozek. Celkové tento obsah tvofil 4-6 0bj.%
generatorového plynu za vystupem z fluidniho generatoru. Pfi prichodu niklovym
katalyzatorem dochazelo k velmi vyraznému sniZzeni obsahu vSech minoritnich
slozek, které se $tépi na nizkomolekularni plyny, jako napf. oxidy uhliku a vodik.
Celkovy obsah minoritnich slozek za katalyzatorem byl ve vétSiné vzorku pfili§ nizky
pro stanoveni pouzitou analytickou metodou. Zaznamenané hodnoty jsou pouze
u etylenu a benzenu a pohybuji se okolo 0,001 %. Z téchto vysledkd vyplyva, ze

konverze minoritnich sloZek na niklovém katalyzatoru je témér kompletni.

Z obsahu minoritnich slozek lze usuzovat na obsah dehtu v plynu. Tento pfedpoklad

vr wviwvos

a kol., 2008). Z minimalniho celkového obsahu minoritnich slozek, ktery se
pohyboval t&sné nad mezi detekce v fadu 10™ obj.%, Ize oéekavat, Ze obsah dehtu

v plynu byl téZ minimalni s odhadovanou koncentraci do 20 mg/m?.
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Obr. 10: Obsah minoritnich sloZzek v generatorovém plynu pred a za katalyzatorem.

4.1.3 Vyhievnost

Vyhfevnost generatorového plynu je spjata s obsahem jak majoritnich tak
i minoritnich  slozek. Vyhfevnost plynu pfed a za katalyzatorem v pribéhu

experimentu je znazornéna na Obr. 11.
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Obr. 11: Vyhfevnost generatorového plynu pred a za katalyzatorem.

PFi prichodu plynu pfes katalyzator byly minoritni slozky a CO parnim reformingem
(18) Stépeny na CO, a H,. Tato reakce vyznamné ovliviiuje vyhfevnost vystupniho

generatorového plynu. Jak je vidét za grafu na Obr. 11, vyhfevnost se za
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katalyzatorem snizuje a to v praméru o 4,5 MJ/m®. Déje se tak zejména z divodu
nizSi teploty, pfi které je produktem parniho reformingu CO, a H,. Primérna
vyhtevnost vystupniho plynu se pohybuje okolo 10 MJ/m?.

4.2 Teplotni profil zarizeni

Spole¢né sonline analyzou generatorového plynu byla méfena i teplota
v jednotlivych Castech generatoru a systému vysokoteplotniho &isténi. Tyto hodnoty
byly stejné jako majoritni slozZky zaznamenavany a ukladany do pocitaCe v intervalu
5 sekund. Teplotni profil méfeny v 6 vyznamnych Castech aparatury je znazornén
v grafu na Obr. 11. Byly pouzZity teploty z Casového useku, kdy generator fungoval
stabilné bez vykyvl ve sloZeni generatorového plynu a bez problém( s davkovanim

paliva.
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Obr. 12: Teplotni profil experimentalniho zarizeni.
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5 Zaveér

Tato bakalarska prace se vénuje minimalizaci obsahu dehtu v generatorovém plynu
ze zplynovani biomasy pomoci vysokoteplotniho cisténi. Generatorovy plyn byl
produkovan zplyhovacim generatorem s bublajici fluidni vrstvou pfi zplyfiovani dfeva

a Inu setého vodni parou. Pro ziskani vysledk( byl proveden experiment v Ustavu

chemickych procest Akademie véd CR.

Zplyniovani smésného paliva probihalo za teplot okolo 850 °C s pomé&rem para/palivo
0,88 kg/kg. Experimentem byla zjiSténa vysoka aktivita pouzitého niklového
katalyzatoru, ktery pracoval za primérné teploty 500 °C. P¥i této teploté doslo ke
Stépeni minoritnich slozek a dehtu procesem parniho reformingu zejména na oxid
uhliCity a vodik. Vycistény plyn se skladal z CO (67 %), CO, (31-36 %), CH4 (8-
15 %) a Hy (44-54 %). Touto reakci na katalyzatoru byl obsah minoritnich slozek
snizen z plvodnich 4-6 % na méné nez 0,001 %, coz odpovida jejich konverzi na
katalyzatoru ve vySi 99,8 %. U nékterych vzorkd plynu za katalyzatorem byl obsah
minoritnich sloZzek pod mezi detekce pouzité analytické metody. Z velmi nizkych
hodnot obsahu minoritnich slozek Ize pFedpokladat, Zze konverze dehtu na
katalyzatoru bude obdobné vyrazna a jejich vysledny obsah bude pfiblizné do
20 mg/m®. Reakce parniho reformingu méla za nasledek sniZeni vyhtevnosti
generatorového plynu, ktera klesla v praméru o 4,5 MJ/m>. VVyhfevnost vycisténého

plynu se pohybovala v rozmezi 9,5-10,5 MJ/m?.

Béhem experimentu bylo dosazeno klesajiciho teplotniho profilu s pocatecni teplotou
fluidni vrstvy okolo 850 °C a koncovou teplotou za systémem ¢isténi okolo 500 °C.
Dosazeni klesajiciho teplotniho profilu snizuje naroky na energetickou naro¢nost

procesu Cisténi generatoroveého plynu.

Pouzitim niklového katalyzatoru doSlo k vyraznému sniZeni obsahu minoritnich
slozek a patrné i dehtu v generatorovém plynu. Takto vycCistény plyn lze pouzit

v zafizenich, ktera vyzaduji velmi nizké koncentrace dehtu v fadu jednotek mg/m?.
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