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Cisténi energoplynu kovovymi katalyzatory

Anotace

Technologie zplyfiovani biomasy je jednim z moznych zplsobl vyuZiti biomasy
pro energetické Ucely. Biomasa, jakozto perspektivni obnovitelny zdroj energie,
stoji v popredi zajmu energetické obce nejen v CR, ale i v zemich EU a ve svété.
Zplynovani je termochemicka preména paliva za pristupu podstechiometrického
mnozstvi okysliCcovadla. Produktem zplyriovani je nizkovyhfevny plyn, jehoz
hlavnimi hoflavymi slozkami jsou vodik, oxid uhelnaty a metan. Generovany plyn
Ize vyuzit v dalSich zarizenich zejména pro vyrobu elektrické a tepelné energie.
Kromé hoflavych a neutrdlnich slozek vsak plyn obsahuje i necistoty, jako
slouceniny siry a chléru, prach a dehet. Pravé dehet je oznacovan za Achillovu
patu zplyfiovani, protoze zpulsobuje (spoleéné s prachem) nanosy na dopravnich
cestach i v koncovych zarizenich a zabranuje tak primé aplikaci plynu.

DisertaCni prace se zabyva navrhem filtru pro odstranéni dehtu z plynu
generovaného na fluidnim zplyfnovacim zafizeni. Prace uUzce navazuje na
dosavadni vyzkum na pracovisti Energetického Ustavu, FSI na VUT v Brné.

V prvni casti se prace tyka teoretického rozboru problematiky. Jsou zde
zminény vlastnosti biomasy a jejich dopad na proces zplyfiovani. Jsou zde
popsany typy zplynovacich zafizeni a podrobné popsan princip zplyfiovani véetné
chemickych reakci. Zvlastni cast je vénovana necistotam v plynu, zejména
vzniku a vlastnostem dehtu, coZ bylo ddleZité pro dalsi ¢innost. Hlavni diraz je
vSak kladen na moznosti katalytického cisténi plynu od dehtu. Je zde popsan
princip rozkladu dehtu na katalyzatoru a rozebrany typy a vlastnosti
katalyzator(Q. Cast prace byla vénovdna oblasti provozu a ztraté aktivity
katalyzatoru plsobenim sloué¢eninami siry, slinovdnim krystalkd a zanaseni
uhlikem.

Na zakladé rozboru v prvni casti prace a na zakladé zkusSenosti byla
vypracovana koncepce odstranovani dehtu z plynu, byla navrzena metoda
meéreni na experimentalnim zarizeni Biofluid 100 a byl navrzen filtr pro testovani
pramyslovych katalyzatord na bazi kovu. Dale byla provedena série experimentd
zajistujicich ucinky tH vybranych katalyzatorl na rozklad dehtu. Vysledky
provedenych experimentd jsou podrobné rozebrdny a vyhodnoceny v zavéru
prace. Zde je také nastin ekonomického hodnoceni problematiky cisténi plynu
katalytickou cestou.

Klicova slova
biomasa, zplynovani, dehet, katalytické cisténi
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Annotation

Gasification of biomass is a one of the several technologies for energy
production from biomass. Biomass is a promising renewable source of energy
and is in a centre of attention of energy industry not only in the Czech Republic,
but also in the EU and in the world. Gasification is a thermo chemical
transformation of fuel with access of understoicheiometric amount of oxidizer
which produces gas of low heating value. Its main combustible components are
hydrogen, carbon dioxide and methane. Produced gas may be further used in
power and heating plants. Besides combustible and neutral components, gas
also contains pollutants such as sulphur compounds, chlorine compounds, ash
and tar. It is tar which is considered to be the underbelly of gasification as it
causes, along with ash, fouling in transport tracks and terminal equipment, and
blocks direct application of gas.

This dissertation thesis presents design of filter for elimination of tar from the
gas generated in fluid gasification equipment. This work is closely related to
current research at Energy Institute at Faculty of Mechanical Engineering at Brno
University of Technology.

First part deals with theoretical background of this issue. Biomass properties
are mentioned in relation to gasification. Types of gasification equipment are
described and principle of gasification including chemical reactions is given in
detail. Special part is dedicated to pollutants in the gas, especially to production
of tar and its properties, which is important for consequent work. Main focus is
on possibilities of catalytic cleaning of gas from tar. Principle of tar
decomposition is described and types and properties of catalysts are given. Part
of the thesis tackles the issue of real operations and loss of efficiency of catalyst
due to sulphur compounds, sintering and carbon fouling.

Based on experience and analysis in the first part of the thesis, concept of
elimination of tar from gas was laid out. In addition to that, method for
measurement at Biofluid 100 experimental unit was outlined and filter for
testing of industrial catalysts using metal was designed. Series of experiments
were further conducted in order to find out efficiency of three opted catalysts for
tar decomposition. Results of these experiments are described in detail and
assessed in the conclusion of this thesis which also contains outline for economic
assessment of method of gas cleaning using catalysts.

Keywords

biomass, gasification, tar, catalytic cleaning
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1 Uvod

Hledani novych energetickych zdrojd a technologii jejich zpracovani vyvolava jak
souCasny neutéSeny stav Cistoty ovzdusi, tak progndzy docerpani zasob soucasnych
majoritnich zdrojt (uhli, zemni plyn a ropa). Energetické vyuZivani obnovitelnych zdrojd
ptind&i vyznamny ptispévek k b&Zné& vyuZivanym energetickym zdrojim a predstavuje
dnes rozsahly program védecko-vyzkumnych aktivit, vyvoje technologii a jejich
uplatfiovani ve snaze o maximalni vyuZiti téchto zdroji a minimalizaci negativnich vlivl
jejich vyuZivani na Zivotni prostiedi.!Cilem integrace novych a obnovitelnych zdrojd
energie do energetickych systémd je pfekonat problémy zahrnujici vefejnou pftijatelnost,
spojenou s integraci novych energetickych zdroji se zfetelem na zvy$eni enviromentalni
kompatibility a bezpeénosti. Zajisté&ni elektrické energie z vlastnich zdroju patii mezi
strategické zajmy statu.

V souladu s naznadenym vyvojem v Evropské unii je také jednim z cild energetické
politiky Ceské republiky rozvoj obnovitelnych zdrojd energie a vétsi vyuZiti alternativnich
paliv, zejména odpadl. Podle Statni energetické koncepce i vysledkd tzv. Palesovy
komise je vyuZivani vech zdrojl energie, které Ize dlouhodobé reprodukovat a jejichZ
pouzivani prispéje k posilovani nezavislosti statu na cizich zdrojich energie a k ochrané
Zivotniho prostfedi, cilem s velmi vysokou prioritou. Preferuji se vsSechny typy
obnovitelnych zdroju - zdroje vyuzivajici sluneéni energii, energii vétru a vodnich tok{,
geotermalni energii i biomasu jako zdroje pro vyrobu elektfiny a tepelné energie.? Podil
vyroby elektfiny z obnovitelnych zdroji na hrubé spotfebé elektfiny se mé&l do roku 2010
zvysit na 8 %. Cilem Statni energetické koncepce je vytvoreni podminek pro spolehlivé a
dlouhodobé zabezpeceni dodavek elektrické energie za pfijatelné ceny. Jako hlavni
obnovitelny zdroj energie pro CR je uvaZovana biomasa, kterd by v dlouhodobém
vyhledu méla tvofit vice neZ 80 % z vyuZivanych obnovitelnych zdrojd. Je zde také velka
snaha o podporu kogeneracnich technologii.

Mluvime-li o obnovitelnych zdrojich, musime si uvédomit, Zze prakticky jedinym
primarnim zdrojem je Slunce. Solarni energie absorbovana zemskym povrchem
a atmosférou pohdni kolob&hy vzdudnych a vodnich proudd, dava rlst rostlindm a
Zivodichim. 3 Vycet jednotlivych moznosti vyuziti energie je pro prehled uveden
na Obr. 1. Pfi hodnoceni efektivity kazdého zdroje hraje vyznamnou roli skutecnost,
do jaké miry je v prib&hu roku vyuZivan instalovany vykon.* Nevyhodu vétsiny OZE je
pravé maly koeficient vyuzitelnosti a jejich nespolehlivost (vitr, voda i solarni energie),
kdy z dlvodu pocasi mize prakticky kdykoli dojit k vypadku dodavek energie (pfili§ slaby
nebo silny vitr, zamrzlad voda, zaplavy atp.). Z tohoto dlvodu je nutno mit k t&mto
zdrojim 100 % zdalohu, coz ale vétdinou byvaji jednotky zalozené na klasickych
spalovacich procesech fosilnich paliv. Z pohledu spolehlivosti je tedy nejvyhodnéjsi zdroj
biomasa, kterd je odolnd vd& prudkym vykyvim pocasi, a u které uritou sezénnost
muzZeme vyrovnat skladovanim a logistikou zasobovani.

Technologii pro vyuzivani biomasy je cela rada, v této praci se budeme zabyvat pouze
jejim zplyfiovanim. Princip zplynovani byl vyuzivan jiz v prvni poloviné 19. stoleti, Slo
o vyrobu svitiplynu z uhli. K masovému vyuziti doslo predevsim v obdobi druhé svétové
valky, kdy byly zplynovaci generatory instalovany na automobily a generovany plyn
slouzil jako nahrada nedostatkového benzinu a nafty. Druhd vina vyzkumu zapocala
zaCatkem sedmdesatych let, ruku v ruce s prvni ropnou krizi a k masivni instalaci vétsich
zdroju elektrické energie do$lo b&hem 80. a 90. let minulého stoleti. Dnes je vyvoj
v oblasti zplyriovani biomasy motivovan potifebou nadhrady zemniho plynu. V soucasné
dobé jsou ve svété provozovany stovky jednotek malych a stfednich vykonl (do 15 MW,)
fungujicich na principu zplynovani v pevném nebo fluidnim loZi. V nasich podminkach se
jako perspektivni jevi spiSe mens$i kogeneraéni jednotky (do vykond cca 0,5 MW.)
vyuzivajici lokalni zdroje biomasy.

Hlavnim nedostatkem zplynovani biomasy je znecisténi plynu prachem, dehtem a
dalsimi polutanty, které zabranuji snadné a levné aplikaci plynu v zafizenich pro vyrobu
elektrické energie. Tato disertaCni prace se zabyva snizenim obsahu dehtu na Uroven
prijatelnou pro koncova zafizeni. Je v ni obsazena resSerSe o zplynovani biomasy a cisténi
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plynu a praktickad ¢ast, ve které jsou shrnuty vysledky experimentl katalytického ¢&isténi
plynu vzniklého pfi zplyfiovani biomasy v atmosférické fluidni vrstvé. Vyzkum je Uzce
vazan s aktivitou kolektivu Odboru energetického inZzenyrstvi na Energetickém Ustavu
Fakulty strojniho inZenyrstvi Vysokého uceni technického v Brné v ramci vyzkumnych
projektld zabyvajicich se zplyfiovdnim biomasy a tuhych smési odpadnich paliv na
energoplyn a jeho nasledného cisténi.

~ zdroje
. energie
I
[ |
neobnovitelné obnovitelné
zdroje zidioje

|
I | [ |

jaderna sluneéni geotermalni slapova
paliva energie energie energie mofi

| | | I
wtopny piilivove
elektrarny elektrarny

fosilni paliva

uhli uran

ropa thariurm

slunecni sluneéni kolektory, absorbéry,
zafeni pasivni vyuZiti, slunecni

| elektramy, fotovovoltaicke

Elanky, fotovaltaické eleldramy

zemni plyn

energie vetry pohon strojd, v8trné elektramy

[

teplo okoli tepelna cerpadla

biomasa

tradi€ni, nova (péstavané
rychle rostouci plodiny);
terrnochernickd pfeména
(spalovani, zplyfiovani),
biochemicke pfemény
ifermentace, produkce
hioplynu)

pohon strojil (Eerpadlo, mlyn),
vodni elektramy,

energie vody

energie mofi

winy, proudy, teplotni
gradienty, experimentalni

Obr. 1 Neobnovitelné a obnovitelné zdroje energie
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2

Cile disertacni prace

Na zdkladé poznatk{ z literatury, byl uréen cil disertaéni prace jako vyzkum a vyvoj
¢isténi plynu vzniklého pfi zplyfiovani biomasy v atmosférické fluidni vrstvé pomoci
katalyzatord na bazi niklu.

Konkrétnim cilem je navrh trati na cisténi dehtu z energoplynu s pouzitim filtru
s kovovym katalyzatorem, vybér naplné a stanoveni optimalnich provoznich podminek.

Dilci cile disertacni prace jsou nasledujici:

1.

Objasnéni problematiky zplyfiovani biomasy v atmosférické fluidni vrstvé
vyplyvajicich z poznatkd ziskanych literarni reder$i a zkuSenostmi na
experimentalnim zafizeni a néasledny rozbor moZnosti vyuziti primyslovych
kovovych katalyzatord pro &idté&ni energoplynu od dehtu na hodnoty ptijatelné
vyrobci spalovacich motord.

Navrh Cdistici trati pro provedeni praktickych méfenich na zplyfovacim zafizeni
Biofluid 100, navrh Ukoll vlastniho méfeni a vypracovani metodiky méfeni
ke splné&ni t&chto vytyéenych Gkold.

Experimentalni méfeni G¢innosti kovovych katalyzatorl pfi odstrafiovani dehtu a
rychlost jejich deaktivace, vyhodnoceni mé&teni, zhodnoceni a vyvozeni zavérd a
doporuceni pro dalsi vyzkumné a vyvojové prace v dané oblasti.
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3 Biomasa a moznosti jejiho vyuziti

Jak jiz bylo napsédno vy&e, je biomasa jeden z perspektivnich obnovitelnych zdrojd
energie, v podminkach CR je zdrojem nejvyznamnéj$im. Jeji potencidl je viak pro vyrobu
elektrické ¢i tepelné energie jen malo vyuzit at jiz formou pfimého spalovani ¢ preménou
na vhodné&jsi palivo (plyn). Jeden z odhadl mnoZstvi energeticky vyuzitelné biomasy je
v Tab. 1. Pro produkci energie lze pouzit prakticky jakoukoliv biomasu ¢i odpad.
Pouzitelnost paliv pro vyrobu energie omezuji pouze ekonomické Uvahy a technologické
podminky zvolenych zptsobd zpracovani. Pro volbu vhodného paliva je z ekonomického
hlediska nejdllezit&j&im parametrem celkova cena za jednotku paliva.

Tab. 1 MnoZstvi energeticky vyuZitelné biomasy v Ceské republice *> a odhad na roky 2010-
2020°

Druh paliva 2006 2010-2020
mil. tun mil. tun

odpadni a palivové dievo 1,7 2,6
obilni a fepkova slama 2,5 2,6
rychlerostouci dieviny a energetické plodiny 1,0 4,0
komunalni odpad 1,5

spalitelny odpad z priimyslové vyroby 1,0 1,4
celkem 7,7 10,6

Podle zplsobu ziskavani se biomasa déli na:
+ zamérné péstovanou biomasu - energetické (rychlerostouci) dreviny a rostliny
bylinného charakteru
+ odpadni biomasu
o odpady ze zemédélské prvovyroby - slama, naletové dfeviny, ofezy
ze sadU, Udrzby zelené atp.
o odpady ze zivocisné vyroby - zbytky krmiv, exkrementy zvifat, odpady
z potravinaiského primyslu, hndj, kejda
o odpady z lesni t&%by - dievni hmota, kdra, pfiblizn& 1,5 mil tun ro&né.
RocCni vyuzitelna ELB odpovida asi 2 200 GWh elektrické energie a 175
tisicm tun ekvivalentni ropy ’
o odpady z dievozpracujiciho primyslu
o komunalni odpady - kaly, organicky komunalni odpad
Dale je mozné biomasu délit podle typu rostlin. Takto délime biomasu na stébelniny a
dreviny. Z literatury vyplyva, Ze z rostlinné hmoty jsou nejvice vyuzivané rychle rostouci
dreviny, zejména topoly a vrby. Méné vyuzivané a zadané jsou energetické byliny. Vedle
znamé fepky a Inu setého jsou to rostliny jednoleté, viceleté az vytrvalé. Jako priklad Ize
jmenovat tritikale, sléz preslenity (jednoleté), dale komonici (dvouletd) a dalsi.
NejddleZit&jsi jsou rostliny viceleté az vytrvalé (napt. Stovik).® Pro energetické Gcely se
také hojné vyuzivaji klasické zemédélské plodiny — pSenice a kukufice.
Vyhody vyuziti biomasy:
+ biomasa ma jako zdroj energie obnovitelny charakter,
+ biomasa je tuzemskym zdrojem energie, ktery neni vazan jen na urcitou lokalitu,
coz znamena Usporu finanénich prostfedkl a energie za dopravu,
. péstova’pim energetickych plodin je mozné vyuzivat prebyteCnou zemédélskou
pudu. Pudy, které se nehodi nebo nejsou potiebné k potravinarské vyrobg,
« likvidace odpadu, zbytek po zpracovani Ize vyuzit jako hnojiva,

« spalovani pevnych komunalnich odpadl (na jednu osobu ptipadd cca 500-800 kg
pevnych odpadi za rok),
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« energetické vyuZiti biomasy ma mensi negativni dopady na Zivotni prostifedi nez
vyuzivani fosilnich paliv.

Nevyhody vyuziti biomasy:
« oproti uhli vétsi vihkost paliva a tudiz nizsi vyhfevnost, navic vlhkost paliva v Case

kolisa

« biomasa ma vétsSi objem paliva na jednotku vykonu - vysSi naroky na skladovaci
prostory,

« nutnost Upravy paliva (suSeni, tvarovani, atd.) vyzaduji investice do novych
zarizeni,

« pomeérné slozitd manipulace s palivem ve srovnani s plynem, elektfinou nebo LTO,

« ekonomicky vyhodné pouze lokalni vyuziti paliva — efektivné Ize vyuzit biomasu
pouze z omezeného Uzemi (maximalni délka transportu je 30 km), to ma za
nasledek omezeni vykonu uvazované jednotky,

« pfi vyuzivani kvalitni zemé&dé&lské pldy pro dotované péstovani rychlerostoucich
dFevin dochazi k nedostatku pldy pro p&stovani potravin a nasledné k rlstu cen.

3.1 Technologie zpracovani biomasy

Pro optimalizaci vyuziti jednotlivych druhd biomasy & odpadu je tfeba vhodné zvolit
metodu jejiho zpracovani. Metody pro zpracovani biomasy jsou:

« Termochemické pfemény biomasy - suché procesy
o spalovani
o rychla pyrolyza
o zplynovani
+ Biochemické premény biomasy - mokré procesy
o alkoholové kvaseni
o metanové kvaseni
» Fyzikalni a chemické pfemény biomasy
o mechanické - stipani, drceni, lisovani, briketovani, peletovani, mleti, atd.
o chemické - esterifikace surovych bioolejt
» Ziskavani odpadniho tepla p¥i zpracovani biomasy
o kompostovani
o Cisténi odpadnich vod
o anaerobni fermentace pevnych organickych odpadd

Zpusoby zpracovani biomasy k energetickym Géeldm jsou do zna&né miry zavislé na
vlhkosti, resp. na obsahu susiny v biomase. Za hranici vlhkosti mezi mokrymi a suchymi
procesy zpracovani se zpravidla povazuje 50-ti %.

« Termochemické premény biomasy

Termochemické pfemény biomasy patfi mezi suché procesy zpracovani biomasy, pfi
’ v v . o ’ ’ ’ v s ’
kterych se premeny dosahuje pusobenim tepla, a to spalovanim, zplynovanim nebo
pyrolyzou.
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Technolégia Primarne Sekundarne
premeny produkty produkty

Pyrolyza Drevné uhlie ———’ Palivo
Chemlkélle
Splyfhovanie _....._.._..’ Plynné palivo -

Spalovanie ——-> Teplo

Obr. 2 Prehled termickych pfemén biomasy a jejich produktd

Nejstarsi a nejjednodussi metoda pro termickou pfeménu biomasy je spalovani za
dostatecného pristupu kysliku. Produktem je tepelna energie, kterd se nasledné vyuZije
pro vytapéni, technologické procesy, nebo vyrobu elektrické energie. Spalovani vétSinou
nevyzaduje naro¢nou predchozi Upravu biomasy (je pfijatelna i vyssi vihkost suroviny),
nicméné ucinnost spalovaciho procesu je na kvalité paliva (zpracovani, vlhkosti atp.)
zavisla. Spalovaci proces probiha v nasledujicich ¢tyfech fazich:

+ suSeni, odparovani vody z paliva

« pyrolyza, uvolfiovani plynné slozky paliva

« spalovani plynné slozky paliva

« spalovani pevnych latek (zejména uhliku)

PFi rovhomérném dodavani paliva a dostatecném pfivodu kysliku probihaji vSechny
Ctyfi faze spalovaciho procesu soucasné a teplo se vytvari rovhomérné. Pro dokonalé
spalovani je nutno zajistit potfebnou teplotu v ohnisti, dostateény pfisun vzduchu a
dostatek ¢asu na uplné vyhoreni paliva.

Pyrolyza je jednoduchd a zifejmé i nejstarsi zplsob Upravy paliva na palivo kvalitn&jsi.
Pouzivana byla zejména k vyrobé drfevéného uhli. Je definovana jako rychly proces
rozkladu pfi zvySenych teplotach (500-800 °C) bez pritomnosti kysliku. Teplo potfebné
pro termochemickou preménu musi byt dodavano z ciziho zdroje. Vzhledem k 85 %
podilu prchavé hoflaviny je pyrolyza biomasy pomérné jednoducha. Vysledkem pyrolyzy
biomasy jsou:

« primarné produkty kapalné - pyrolyzni oleje (az 75 %),
dale pak

« pevné produkty - zuhelnatélé zbytky, difevéné uhli (12 %) a
« smés spalitelnych plynt (13 %).

=TT Gases )
K S~
e K}/
Biomass L L ﬁ
K. Bio-ail Tar
i,

Char

Obr. 3 Vysledné produkty pyrolyzy
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Typické vlastnosti pyrolyzniho oleje jsou:®

«  prvkovy rozbor: C (55-58 %), H (5,5-7 %), O (35-40 %), N (0-0,2 %)

« obsah vody: 15-30 %

« vyhFfevnost: 16-19 MJ.kg™

» mnozstvi pevnych castic: do 1 %

V poslednich letech je znacna pozornost vénovana tzv. rychlé pyrolyze, ktera slouzi
predevéim k vyrob& pyrolyznich olejd. S oleji se mnohem snadné&ji manipuluje a maiji
mnohem vysSSi energetickou vydatnost neZz pevna biopaliva. Tato paliva jsou uréena pro
pifimé spalovani v kotlich, motorech ¢i turbinach. Technologie vyuzivajici okamzité
(rychlé) pyrolyzy biomasy je prozatim ve stavu demonstraénich projektd. Produkce
a zuzitkovani pyrolyzniho oleje ma zatim fadu dost zavaznych nevyhod: cena oleje je
0 10-100 % vyssi nez u fosilnich paliv a olej neni kompatibilni s jakymkoli dosud
pouzivanym olejem, proto je tfeba vyvoje celych technologickych celkd.

Generatory produktt rychlé pyrolyzy mohou byt se stacionarnim, fluidnim & unasivym
lozem, dale se pouziva rota¢niho kuzele a pyrolyzy odplavovanim a ve vakuu. Jednou
z nejnovéjsSich aplikaci je vyrobna oleje v kanadském West Lorne v Ontariu, kde jsou
zpracovavany hlavné dievni zbytky z mistnich dfevafskych zavodG. Dalsi podrobné
informace o pyrolyze Ize nalézt v literatute.'°

Jinou cestou vyuZiti biomasy k energetickym G&elim je jeji zplyfiovani. Technologie
bude podrobné popsana v kapitole 4, a proto zde jsou zminény pouze zakladni informace.
Zplynovani je termochemicky proces probihajici za nedostatku kysliku pfi vyssich
teplotach. Vznikly plyn (vytéznost az 85 %) je pak spalovan v kotli nebo ve spalovacich
motorech (resp. ve spalovacich turbinach). Hlavni snahou pfi procesu zplynovani je
transformovat co nejvétsi podil energie paliva do co nejvyssiho energetického obsahu
plynu.'* Hlavnimi slozkami plynu jsou CO, H, a CH,4. Teplo, které z procesu zplyfiovani
odchazi spolu s horkym plynem, je vyuzitelné jako vedlejsi produkt, nebo se vraci
do procesu pro zlepSeni energetické bilance. Ke zvyseni obsahu vodiku ve vystupnim
plynu vede Fizené pridavani vodni pary. Oproti spalovani ma zplyfovani nizsi tepelné
ztraty a lepsi energetické vyuziti paliva. Energeticka Gcinnost se pohybuje v rozmezi
70-90 %. Za vyhody zplyfiovacich technologii oproti spalovani Ize povaZovat:*?

« moznost pouziti kogenerace s vySSim teplarenskym modulem, vedouci k vySsi

Uspote primarnich paliv a niz&im mérnym provoznim nakladtm,

« prevedeni pevného paliva s velkym mérnym objemem na plynné palivo s moznosti

spalovani v tepelnych strojich,

« plynné palivo Ize spalovat pfi vysSich teplotach (lepsi parametry pary),

« moznost vyuzit rizna alternativni pevna paliva, napt. odpady,

« snizeni produkce CO; a snizeni emisi skodlivin.

Tato technologie je na druhou stranu technologii méné prozkoumanou. Zakladni
technicky problém zplynovacich jednotek s tepelnymi motory je vedle zvladnuti
zplynovaciho procesu také nasledné vycdisténi produkovaného plynu od dehtu a tuhych
c¢astic.
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palivo spinavy | Cisty spalovact .
- F zplynovad plyn > cisten plyn > motar ]
vzduch plynu ..
—_— >
l popel polokoksl lkondenzét totivy
tepl 5 ! moment
*‘" v L 4
razvod ‘teplo parni | elektricky
TUY e turbina g generator
elektricky
proud

Obr. 4 Vyroba elektrické energie a tepla ve zplyfiovaci kogeneracni jednotce
+ Biochemické premény biomasy

Biochemické premény pouZivaji pro transformaci paliva mokrych procest jako jsou
alkoholové kvaseni (vyroba etanolu) a metanové kvaseni (vystupem je bioplyn).
Z moznych metod metanového kvaseni se pouzivda predevsim mokra anaerobni
fermentace.

Alkoholové kvaseni - z rostlin, které obsahuji cukry a Skrob (napf. obiloviny, fepa,
brambory, cukrova tftina, ovoce atd.) je mozné ziskat organickou fermentaci v mokrém
prostfedi a nasledné destilaci vysokoprocentni alkohol (etanol). Teoreticky lze z 1 kg
cukru ziskat 0,65 | Cistého etanolu. V praxi je vSak energeticka vytéznost 90 - 95 %,
protoze vedle etanolu vznikaji dalsi produkty napf. glycerin. Etanol je vysoce hodnotné
ekologické palivo pro spalovaci motory. Ma antidetonacni vlastnosti. Jeho nedostatkem je
schopnost vézat vodu a tak pdsobit korozi motoru, coz Ize odstranit pfidanim aditiv
(antikoroznich pFipravkl). Fermentace cukrl muZe probihat pouze v mokrém (na vodu
bohatém) prostredi. Vznikly alkohol je nakonec oddélen destilaci.

Metanové kvaseni - anaerobni fermentace - zpracovanim organickych latek
fermentaci (mikrobialni rozklad organické hmoty bez pfistupu kysliku) vznika bioplyn. Je
to smés plynl: 55-70 % metanu, 27-44 % oxidu uhli¢itého, 1-3 % dalich plynl (dusik,
vodik, vzacné plyny, sirovodik, vodni pary). Vyhfevnost se pohybuje v rozmezi
19,6-23 MJ.m>.'3 Zejména se takto zpracovavaji odpady ze zemé&délské vyroby (hndj,
kejda, stébelniny atp.), ze sklddek odpadl a z &istiren odpadnich vod. Biologicky a
chemicky proces tvorby metanu se déli do téchto etap:

« hydrolyza - preména organickych latek na nizsi rozpustné organické slouceniny,
+ acidogeneze - preména na mastné kyseliny,

+ metanogeneze - preména na metan, oxid uhli¢ity a dalsi latky za vhodnych
fermentacnich podminek (teplota, pH, atd.), které je nutné dodrZovat, protoze
metanogenni bakterie jsou na jejich kolisani velmi citlivé. Zmény prostredi ve
vyhnivaci nadrzi (fermentoru) by mohly vést ke zpomaleni nebo zastaveni reakci.

Zakladni podminkou stability procesu je vylouceni pronikani kysliku do prostoru
fermentoru, protoze pdsobi jako inhibitor (utlumovac) reakce. Anaerobni proces mohou
zpomalit i zastavit urcité slouceniny, napf. vysoké koncentrace amoniaku, antibiotika,
kationty K+, Ca+, Mg+, atd. Bioplynu se vyuziva zejména v kogeneracnich jednotkach,
které (diky spolecné vyrobé elektrické energie i tepla) maji vysokou ucinnost. U vétsiny
bioplynovych stanic se pro kogeneraci pouzivaji dieselové (vznétové) motory (pro nizsi
vykony i motory zazehové). Bioplyn se necisti (nanejvys se odstrani vodni para a drobné
mechanické nedistoty), a proto se k ndmu musi pridédvat asi 8% nafty (5-10%) kvdli
mazani a chlazeni. Budovanim bioplynovych stanic se u nas zabyva napf. firma Tedom
(v CR priblizné 600 aplikaci). Bioplynovy potencial v biomase zavisi na obsahu susiny a
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na sloZzeni a straveni potravy. V nasich podminkach se pouzivaji zejména dvé zakladni
technologie na zpracovani kejdy (kontinualni systém) a na zpracovani slamnatého hnoje
(zasobnikovy systém). Priklad uspofradani bioplynové stanice je na Obr. 5.

HORIZONTALNI FERMENTOR

VSTUP PEVNYCH SUBSTRATU BIOPLYN

@ SAhpa x.h'?[&

VSTUP TEKUTYCH SUBSTRATU

HOMOGENIZACE

USKLADNOVACI NADRZ

CERPADLO

{ ZBYTKOVE TEPLO

TRANSFORMATOR

( sit

BIOPLYN

ZNESKODNENI DIGESTATU
KOGENERACNI JEDNOTKA

Obr. 5 Schéma bioplynové stanice s kontinualnim systémem *

» Fyzikalni a chemické pfemény biomasy

Zvlastni podskupinu pfemén biomasy tvofi lisovani oleji a jejich naslednd Uprava
(esterifikace). Z olejnatych semen (fepka, len, slunecnice) se lisuje olej. Ten se
esterifikaci, tj. substituci metylalkoholu za glycerin, méni na metylester oleje, ktery ma
podobné vlastnosti a vyhfevnost jako motorova nafta. Jeho rozloZitelnost v pfirodé je
nékolikrat rychlejsi nez u bézné nafty, coz ma vyznam pro ochranu zivotniho prostredi,
vodnich zdroji apod. Reesterifikace probihd za studena, v produktu zlstava 8-17 %
tukd, to omezuje dobu skladovatelnosti v 1ét& na 3-4 tydny. Vyhodou jsou men&i mérné
investicni naklady, stabilni vysoka kvalita bionafty. Reesterifikace za tepla umoznuje
zvysit vytéznost, ale i technologickou spotfebu energie.

Repka olejna

|
B
\ 4
"\ Lliavanis, J= | iy
I

=
x*&ga{ Glycerol ]Wﬂﬁb[ Destilacia xmﬁm» Glycerin '
N ¥

‘ | . Organické | s s, Mastné
s@ﬁ D *’v%[ zlozky Jm’%‘"[ Destilacia J P kyseliny
?@e( Miesanie JPE&[Bionafta MDTJ

Obr. 6 Schéma esterifikace

Mezi fyzikalni premény biomasy lze pocitat i Upravu paliva Stépkovanim i
peletovanim, o kterych pojednava kapitola 3.3.

3.2 Vlastnosti biomasy

Charakteristické vlastnosti biomasy jsou velmi rozdilné, zaviseji na druhu biomasy,
podminkach péstovani, obsahu vlhkosti apod. Pro ureni vyuZiti biomasy ve spalovacich a
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zplyfiovacich procesech a pro pochopeni d&ji odehravajicich se pfi nich, je nutno znat
vlastnosti biomasy co nejpodrobnéji. ProtoZze se dale v praci budeme zabyvat fluidnim
zplyfiovanim, je zde kladen dlraz na vlastnosti biomasy ovliviiujici pravé tento déj.

« Chemické slozeni

Chemické slozeni paliva je dlleZitou vlastnosti, majici pfimy vliv na vyhtevnost,
teplotu reakci a tim i na mozné zplsoby zplyfiovani & spalovani. Dfevo je tvofeno
ligninem (15-30 %), celuldzou (40-45 %), hemiceluldzou (25-35 %) a pryskyfici
(ve dfevé jednotky procent, v kiFe aZ 40 %). Vdechny tfi slozky obsahuji uhlik, vodik
a kyslik. U nékterych druhl biomasy se navic objevuje sira. V nepatrném mnozstvi se
u biomasy vyskytuji i jiné prvky tvofici pfevazné popelovinu. Patfi mezi né olovo, draslik,
kfemik, vapnik, mangan, bdér, méd, Zelezo, nikl atd. Tyto latky maji vliv nepfimy
vyznamny vliv na spalovaci & zplyfiovaci proces, vznik $kodlivych latek a tvorbu nanosu.
Siry je v biopalivech asi desetkrat méné nez ve fosilnich palivech, zato vSak biopaliva
obsahuji chlor, ktery se podili na tvorbé kyseliny chlorovodikové a dioxing.

Slozeni biomasy (dfevin) je viceméné konstantni.’® Vyjimkou je obsah vody a sloZeni
popelovin. Obsah prchavé hoflaviny v rlznych druzich biomasy se pohybuje v rozmezi
70-80 %.'® PFiklady sloZeni dfevin a nékterych druh{ stébelnin je v Tab. 2.

Tab. 2 SloZeni nékterych druhd biomasy *'7:*8

jel:lljénaté Iis\tlnaté Kéra ob’ilné Stovik
revo drevo slama
slozka horlaviny [%]
C 51,00 50,00 51,40 40,70 49,40
H 6,20 6,15 6,10 4,89 5,97
0 42,20 43,25 42,20 35,75 43,89
N 0,60 0,60 0,30 0,51 0,52
S 0,00 0,00 0,00 0,09 0,22
Cl 0,03 0,04 0,15 0,31 0,11
popel [%]
v susiné 1,00 1,00 2,30 5,84 7,29
v palivu 0,70 0,70 0,30 5,08 6,83
voda [%]
v palivu 30,00 30,00 | 35,00 | 13,10 8,83
vyhfevnost [MJ.kg™]
hoflaviny 18,40 18,40 18,40 18,08 18,10
paliva 12,00 12,00 10,80 14,66 15,40

* Vyhievnost

Vyhtevnost (resp. spalné teplo) je energeticky nejvyznamnéjsSim parametrem kazdého
paliva. Spalné teplo je teplo uvolnéné dokonalym spalenim 1 kg paliva pfi ochlazeni
spalin na 20 °C, pficemz voda ve spalinach zkondenzuje. Vyhfevnost (teplo uvolnéné
dokonalym spalenim 1 kg paliva pfi ochlazeni spalin na 20 °C, pficemz voda ve spalinach
zOstdva v plynném stavu) se poditd ze spalného tepla. Vyhievnost biomasy vychazi
z jejiho prvkového sloZeni, ale se zmé&nou pomérl zastoupeni jednotlivych prvk( se
vyhfevnost méni jen malo. Naproti tomu je znacné zavisla na obsahu vody, jak je patrné
z grafu na Obr. 7. Pouzivana biopaliva maji vétSinou (v zavislosti na vlhkosti) vyhrevnost
v rozpéti 7-16 MJ.kg™!. Obecné je mozno Fici, ze &m vyssi je vyhfevnost biomasy, tim je
tato surovina Iépe zplynitelna, a tim je vyssi vytéZznost generovaného plynu.

Vyhfevnost paliva se také snizuje s c¢asem a to predevdim vlivem pUsobeni
mikroorganismd, hub a plisni ve skladovaném palivu.
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Obr. 7 Vyhievnost jako funkce obsahu vody 318
« Popelovina

Popel vznikd v disledku reakci minerélnich latek obsaZenych v biomase s kyslikem.
Obsah popelovin je u biopaliv v porovnani s pevnymi fosilnimi palivy velmi nizky. U dfeva
je to 0,5-1 %, u stébelnin je popelovin az do 8 %. Popeloviny jsou tvoreny zejména CaO,
K,0, Na,0, MgO, SiO,, Fe,03, P,0s5, SO3, Cl a stopovymi prvky kovd (Al, Pb, Zn, Cu, Ti
atd.).

Popel z tuhych paliv obsahuje latky, které se pfi urcité teploté spékaji do Skvary. Popel
z biomasy, zejména ze sldmy, ma vysoky obsah drasliku, vapniku a chloridd a uz pfi
teplotdch nad 750 °C mékne. Teploty mé&knuti popele rlznych druh( biomasy najdeme
v literatufe. ° Okolo 900 °C tvofi popel sklovitou hmotu, kterd poskozuje zejména
vyzdivku a rodty a zplsobuje provozni problémy.?° Obsah popele z biomasy muze
narlstat neodbornou manipulaci s biomasou pfimigenim cizich materiald (pisek, hlina,
kameni atp.) do paliva. Obecné lze Fici, Ze charakteristické teploty popele jsou u drevin
vysSsSi nez u stébelnin pfiblizné o 150 °C (teplota méknuti popele pro pseni¢nou slamu je
okolo 730 °C, pro smrk nad 900 °C).

Tab. 3 Vliv nékterych prvkd na charakteristiky popele

Prvek vliv

K zpﬁsob.uje kovr'olzi, snizuje teploty taveni popele, napoméaha tvorbé aerosold,
omezuje vyuziti popele

Na zplsobuje korozi, snizuje teploty taveni popele, napoméha tvorbé aerosolt

Mg zvysSuje teploty taveni popele, omezuje vyuZiti popele

Ca zvysSuje teploty taveni popele, omezuje vyuZiti popele

P omezuje vyuziti popele

tézké kovy emise, napomahaji tvorbé aerosolt, omezuji vyuziti popele

e Vlhkost

Jak jiz bylo napséno vyse, dlleZitym parametrem biomasy je jeji vihkost, kterd je
podilem vody k celkové hmotnosti suroviny. Dllezitym parametrem je pFedevsim proto,
Ze jeji obsah je velice proménlivy a to jak ¢asové, tak co do druhl biomasy. ProtoZe jsou
reakce s H,O vysoce endotermni (viz napf. rovnice 4) vede vySSi obsah vody v palivu
ke vzristu obsahu H,O a CO, ve vyrobeném plynu a tim k poklesu jeho vyhfevnosti.
Dals$im nezadoucim efektem vysoké vlhkosti suroviny je pokles teplot v generatoru, a to
ma negativni dopad na zvysSeni se obsahu dehtu v plynu a na zastoupeni jednotlivych
slozek dehtu. VIhkost biomasy vykazuje obecné velké rozpéti. Pokud se nejedna o odpad
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z dievozpracujiciho primyslu, tak vihkost biomasy neni nikdy niz&i nez 10 %. U krytych
skladek pohybuje okolo 15 % a u surové biomasy po tézbé az okolo 60 % (viz Tab. 4).

Tab. 4 Primérné zastoupeni hoflaviny, vody a popele v dievni hmoté %!

Palivo horlavina voda popel
% % %
dfevo po tézbé 20-40 60-80 0,1
dfevo usuSené na vzduchu 79-82 17-20 0,5
pelety z drevéné hmoty 91 8 1

Pro fluidni procesy a vyuziti plynu v motorech se obvykle vyzaduje relativni vihkost
suroviny 15-25 %. Generatory se sesuvnym lozem jsou schopny zpracovavat biomasu
vétsi relativni vlhkosti.?? Hodnota vlhkosti paliva je dileZitd také pro volbu skladovani,
suseni a dopravu paliva.

5 &
o o |
® & Casurina
®
| u Pine
13 . Y Branches N
. ] ® Green
j b Pine +
[ ] Charcoal
41— Py Rice Husk | |
b 4
3.5
3
10 15 20 25 30 35 40

Moisture (%) in Biomass

Obr. 8 Z3avislost vyhievnosti plynu na vihkosti zplyfiované biomasy 23
* Velikost castic, granulometrie

Granulometrie (pomérné zastoupeni ¢&astic rGznych velikosti v palivu) ovliviiuje
chovani dievni hmoty od skladovani, michani, dopravy, aZ po jeji pohyb v pribé&hu
pyrolyzy a zplyfnovani v generatoru. Malé Castice zvysuji tlakovou ztratu generatoru,
zmensuji pritok vzduchu a plynu, zplsobuji snizeni teploty plynu a zvé&tSeni obsahu
dehtu a jinych nezadoucich latek. Naopak, pfili§ velké &astice zplsobuji snizeni reaktivity
paliva a rovnéz davaji plyn horsi kvality. Kazdy typ generatoru vyZaduje vhodny
charakteristicky rozmér ¢astic, ktery se urcuje vétSinou experimentalné.

Tab. 5 Porovnani narok{ jednotlivych typd zplyfiova&l na palivo 2*

Typ zplynovace souproudy protiproudy fluidni loze u‘:‘:::’\;a
velikost [mm] 20-100 5-100 10-100 <100
vlhkost [%] <20 <50 <40 <15
obsah popelovin [%] <5 <15 <20 <20
granulometrie jednotna témér jednotna jednotna jednotna
hustota [kg.m™] >500 >400 >100 >400
teplota méknuti popele [°C] >1250 >1000 >1000 <1250

PFi fluidnim zplyfovani je tvar Castice dilezity pro stanoveni prahové rychlosti
fluidizace a rychlosti Uletu. Castice vznikld &tépkovanim se muzZe z hlediska uvedenych
rychlosti radoveé lisit od stejné velké Castice vzniklé hoblovanim. Navic tvar Castic velmi
silné ovliviiuje podavaci schopnost dopravnich zafizeni biomasy do generatoru.
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3.3 Uprava biomasy

Biomasa vyuzivana pro energetické Ucely se pouziva bud pfimo, nebo v upravené
formé& kusového dfivi, Stépky, briket i pelet, v pfipadé stébelnin i ve formé baliky.
Upravou paliva se vétSinou dosahuje nizsi vlhkosti, vySSi sypné hmotnosti a
granulometrie se prizplsobi pozadavkim energetického zafizeni. Upravou paliva sice
vzrostou naklady na pofizeni paliva, naproti tomu vSak klesnou ndklady na dopravu a
skladovani a pfipadné naklady na snizeni vykonu & prostoj z divodu nerovnomérné
dodavky paliva. Rentabilitu mnozstvi a typu Upravy paliv je tfeba vyhodnocovat
individualné.

« Stépkovani

Stépkovani je jednoduchd a bézna Uprava predevéim odpadni biomasy z profezavek.
Probiha vétsinou pfimo na misté tézby a jeji icelem je hlavné zvyseni sypné hustoty (pro
dopravu) nebo snizeni délky rozkladu. Délka $tépky se pohybuje 5-50 mm a tloustka
5-15 mm. PFi stépkovani hrozi znecisténi biomasy necistotami z okoli (hlina, kameny...),
proto je dobré stépku ze Stépkovaciho stroje sypat pfimo na korbu nakladniho auta &i do
zasobniku. Pro $té&pkovani se pouziva prevazné& mobilnich $t&pkovacl (viz. Obr. 10).

% e ;

Obr. 9 Pfiklad Stépky Obr. 10 Mobilni $t&pkovac na
dfevni biomasu

Vyhodou Stépky je kratsi doba schnuti, snadnéjsi manipulace (umoznuje automatickou
dodavku paliva do kotle) atp. Nevyhoda pro energetické Ucely je jeji rychlé rozkladani a
zahnivani. Doporucuje se Stépku zuzitkovat do 15 dni od Stépkovani.

e« Peletovani a briketovani

Pelety a brikety se vyrabi z dfevniho odpadu v lisu za vysokych tlakd (31,5 MPa) a
vy$$i teploty. Lisovanim se dosahuje hustoty az 1200 kg.m™ a vy3$i vyhfevnosti (okolo
19 MJ. kg'!). Jako materidlu se pouzivd dfevni &t&pka, piliny, hobliny a r(zné druhy
stébelnin (tovik, kukufice, obilnd & fepkova sldma atd.). Priméry briket jsou od 5 do 15
centimetrl, pelety jsou zpravidla o primérech 6-10 mm. Vlastnosti takto upravené
biomasy se svymi vlastnostmi vyrovnavaji vlastnostem uhli.
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Obr. 11 Pfiklady dfevnich pelet a briket ze slamy
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4 Zplynovani biomasy

Jak jiz bylo napsdno vyde, zplyflovani je jednim z termochemickych proces
zpracovani biomasy. Jedna se o pfemé&nu uhlikatého paliva na smés hoflavych plynid za
plsobeni zplyfiovaciho media pti vysokych teplotédch. Hlavni slozky plynu jsou H,, CO,
CH4, N,, CO, a H,0. Kromé toho pfi odplynéni dochazi k chemickému rozkladu prchavé
hoFlaviny biomasy, jejimz produktem jsou rdizné organické latky dehtového charakteru a
nizsi uhlovodiky, zejména metan a etylén. V zasadé plati, ze pfi nizkotlakych procesech
je metan v generatorovém plynu predevSsim produktem odplynéni, pfitlakovych
procesech zplyfiovani se tvofi i ostatnimi zminénymi reakcemi.?®

palivo necistoty

zplyfiovani

zplynovaci plynna
medium slozka

popel

Obr. 12 Schéma zplynovani

V podstaté existuji pfi zplyfiovani tfi zakladni déje:

Pyrolyza - pfi vysoké teploté bez pritomnosti vzduchu jsou produkovany pyrolyzni
plyny a je-li teplota dostacujici, je ve smési pfitomno jesté drevéné uhli. Pyrolyzni
kapaliny jsou pFitomny ve velice malém mnoZstvi nebo vibec.

Parcialni oxidace - je takovy proces, ktery vyuzivd mnozstvi kysliku nizsi jak
stechiometrické, pricemz jsou vysledkem castecné oxidované produkty (plyny).

Parni reforming - pojem reforming byl pouZit ptivodné pro popis termalni konverze
ropnych frakci na tékaveéjsi produkty s vyssim oktanovym cCislem a reprezentoval konecCny
efekt mnoha soucdasné probihajicich reakci, jako je Stépeni, dehydrogenace
a izomerizace. Pojem reforming se také vztahuje na konverzi uhlovodikovych plynd a
odparenych organickych slozek na plyny obsahujici vodik, jako napf. syntézni plyn, smés
CO a H,. Pro biomasu jako palivo predstavuje reforming zplynovani za pfitomnosti jiného
reaktantu nez kysliku (zplynovani vodni parou).

UzZitim celulézy jako reprezentativni slozky paliva jsou ilustrovany priklady
kvantitativniho vztahu mezi slozkami v chemické latce pomoci té&chto rovnic:?’

« pyrolyza C,H,,O; - 5CO +5H, +C rovnice 1
« parcialni oxidace CyH,,O; + O, -~ 5CO + CO, +5H, rovnice 2
« parni reforming CH,,0; + H,O0 - 6CO + 6H, rovnice 3

Za idedlnich podminek jsou primarni produkty zplyfiovani biomasy pyrolyzou, parcialni
oxidaci nebo reformingem v podstaté stejné: vznika vodik a oxidy uhliku a za urcitych
podminek se tvofi metan a lehké uhlovodiky.

PYROLYSIS GASES

(CO, Hy, CH,, H,0, CO, H,, CH,, CO,,
= / e GAS PHASE REACTIONS | 12°
CARBONACEOUS TAR, OIL, NAPHTHA AND CRACKING
MATERIAL CRACKING, REFORMING
(COAL. BIOMASS) PYROLYSIS (co o SHIFS PRODUCTS

. OXYGENATED MBUSTION, CO SHIFT)

COMPOUNDS

(PHENOLS, ACID)

AR CHAR-GAS REACTIONS GO, H,, CH,, CO,,

(GASIFICATION, H,0
COMBUSTION, CO SHIFT)

Obr. 13 Model zplyfiovani ¢
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4.1 Termodynamika zplynovacich reakci
Vlastni proces zplyfiovani se sklddd z nékolika po sobé& jdoucich dé&ji. Po jistém
zjednoduseni mlzeme cely proces zplyfiovani rozdélit do tfi fazi:?’
* Faze spalovani

Tato faze je podminéna pfitomnosti kysliku v procesu, neni pfitomna u véech typl
zplynovani. Faze zacina ohfivanim paliva az na teplotu varu vody, dojde k odparovani
vody v palivu a nasleduje ohfivani na vyssi teplotu. Zdrojem tepla pro cely tento proces
jsou exotermni reakce spalovaného paliva. Postupnym ohfivanim na vyssi teplotu (cca
250 °C) se z paliva zacinaji uvolfovat plynné latky, které reaguji s privadénym kyslikem,
a probihaji prvni exotermni reakce. Teplo z téchto reakci prudce zvysuje teplotu paliva,
a tim prudce vzristd i produkce plynnych hoflavych latek. Do procesu hofeni se zapojuje
i uhlik, ktery zUstdvd v odplyn&ném palivu v tuhé podobé&. Jeho reakce s kyslikem,
za uvolnéni velkého mnoZstvi tepla, probihd az do doby, kdy je plvodni vzorek paliva
zbaven hoflavych latek a zQstavaji pouze mineralni latky tvofici popel. Produkty spalovani
jsou CO, a H,0 a spalovaci proces je popsan rovnicemi (rovnice 15 az rovnice 18).

* Faze pyrolyzy

Faze pyrolyzy je rozhodujici pro vznik energeticky vyuZitelného plynu. Jeji pribéh je
velice podobny s fazi horeni a probihd za stejnych teplot. Jedna se tedy, shodné
s predchozim, o ohfivani paliva, odpareni vody, dalsi ohfev paliva na vyssi teplotu
a uvolnéni plynnych latek z paliva, avsak bez pfitomnosti okysliCovadla. Na rozdil
od pyrolyzniho procesu, ktery miZe byt samostatnou technologii zpracovani biomasy
na dalsi produkty, je u zplynovani rozhodujici heterogenni reakce mezi plynem a fixnim
uhlikem (rovnice 4, rovnice 5 a rovnice 9), viz dale. Pfi zahfivani paliva na teploty okolo
250-270 °C je produkovano velké mnozZstvi plynu sestavajiciho prevazné z CO a CO..
Uvolnéné latky nevstupuji do reakci s pfivadénym vzduchem, ktery se v jejich tésném
okoli nevyskytuje, a zlstavaji v nezmé&néné podobé& unadeny proudem uvoln&nych plynd.
Tento unikajici plyn je dobfe hoflavy a tvofi zaklad produkce energetického plynu.
V generatoru zUstava odplynéné palivo, které stdle obsahuje tuhy uhlik, tzv. polokoks.
Pohyb paliva v generatoru zapficini jeho pfemisténi do faze spalovani a zde je dokonale
nebo nedokonale spalen. I v této fazi zplynovani je jedinym tuhym produktem popel.
Tekuté pyrolyzni produkty obsahuji dehet a polyaromatické uhlovodiky. Prlichodem ptes
vysokoteplotni zénu (teploty mezi 1100-1200 °C) se hlavni ¢ast dehtu rozlozi na lehké
uhlovodiky. Veskeré palivo prochazi opakované obéma fazemi az do Uplné premény
hoflavych latek v ném obsazenych.

+ Faze vytvareni chemické rovnovahy - viastni zplynovani

Jde o soubor endotermickych reakci vyuzivajicich teplo uvolnéné ze spalovaci faze.
Zahrnuje promichani plynnych produktd predchozich fazi a jejich vzajemné chemické
reakce. Konecné slozeni plynu zavisi na podminkach, ve kterych se chemicka rovnovaha
tvori. D&je v predchazejicich fazich probihaji velmi rychle a fidi se zakonitostmi chemické
kinetiky. Celkova rychlost procesu zplynovani je zavisla na velikosti Castic. U velkych
¢astic proces zpomaluje difizi reaktantld produktl. Plynné produkty té&chto dé&ji poté
vstupuji do oblasti, kde rychlosti proudéni vyrazné poklesnou a zacina faze setrvani
v podminkach témér konstantni teploty a tlaku. Toto prostfedi umozniuje, aby se
molekuly plynd vzdjemné srazely (reagovaly). Takto se slozky plynu dostanou
do rovnovahy a ziskdme kone¢nou smés plyn(, kterd za stabilnich podminek jiz nebude
meénit své slozeni. Reakce chemické rovnovahy jsou pfi nizkych teplotach velice pomalé.
Nad pyrolyznimi rekcemi zacinaji dominovat az nad 800 °C. Spalovaci reakce jsou vsak
oproti témto reakcim vyrazné vyssi (az 10x), a to v celém teplotnim rozsahu. Majoritnimi
reakcemi jsou:

« konverze uhliku vodni parou - Castec¢nad oxidace pevného uhliku vodni parou
ziskanou odparenim vody z paliva, odpafenim vlhkosti vzduchu nebo dodavanou
do procesu zplyfiovani zamérné, reakce je endotermni a je dominantni pfi
vysokych teplotach a nizkém tlaku

C+H,0 - H,+CO AH, = +131,28 kl.mol? rovnice 4
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Boudouardova reakce - endotermicka reakce oxidu uhli¢itého s tuhym uhlikem
za vzniku oxidu uhelnatého, je pomalejsi nez reakce vodniho plynu

C +CO, - 2CO AH, = +172,58 kJ.mol™
reakce vodniho plynu - jedna se o redukci oxidu uhelnatého vodni parou za Gcelem
vzniku vodiku, ktery ma vyssi vyhrevnost, optimalni vytézek je ziskavan pfi
nizkych teplotach, tlak nema na intenzitu vyznamnou roli

CO + H,0 - H, +CO, AH, = -41,98 kJ.mol?
metaniza¢ni reakce - metanizacnich reakci je celd fada nejpravdépodobnéji se
metan vytvari podle nasledujici rovnice, ktera vyZzaduje nejméné energie

C +2H, ~ CH, AH, = -74,90 kJ.mol!
Intenzita metanizaénich reakci vzrlstd s teplotou (optimalné nad 1100 °C)
a s tlakem (0,6 0,8 MPa), pripadné pritomnosti niklového katalyzatoru.

Vzhledem k vysoké vyhrfevnosti, pfitomnost metanu v generovaném plynu
vyZadujeme zejména pfi jeho aplikaci jako palivo.

rovnice 5

rovnice 6

rovnice 7

TrCl
1500 900 600
8 ; t f ;
4 J
€ 0
g
4
84—t | ! [ | | I
04 0.8 1.2 1.6 2

1000/T [K-11

Obr. 14 Rovnovaha reakci v zavislosti na teploté 2*

Tab. 6 Zavislost rovnovaznych konstant reakce vodniho plynu, Boudouardovy reakce a
metanizaéni rekce na teploté >3

Teplota Kow Kob Kom
. (Ve ® | Wl P A
VHZO Vco2 VCH4

400 7,709 x 107! 5,225 x 107 2,989 x 10°
600 5,058 x 107 1,870 x 10° 9,235 x 10!
800 4,406 x 1072 1,090 x 107 1,339 x 10°
1000 2,617 x 10° 1,900 x 10° 9,632 x 1072
1500 6,081 x 102 1,622 x 103 2,505 x 1073

Zatimco ve zplyfnovacich zafizenich s pevnym loZzem lIze predpokladat prostorové
rozlozeni jednotlivych fazi v zénach, pfi zplyfiovani ve fluidni vrstvé nejsou hranice mezi

jednotlivymi fazemi procesu zietelné.

Zplynovani biomasy je proces daleko slozitéjsi nez jsou vyse uvedené rovnice (rovnice
v . . v . ’ ’ . o Vg Vv v
4 az rovnice 7) a zahrnuje radu chemickych reakci. Za nejdulezitéjsi Ize povazovat
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reakce v Tab. 7. Podil jednotlivych reakci v procesu zavisi pfedevsim na konstrukci a typu
generatoru a na provoznich podminkach.

Tab. 7 Piehled zakladnich zplyfiovacich reakci 27:28

Nazev reakce rovnice reakeni tep!?
AH, [kJ.mol "]
konverze uhliku vodni parou | C +H,0 - CO +H,* +131,3 rovnice 4
C +2H,0 « CO, +2H, +90,2 rovnice 8
Boudouardova reakce C+CO, -~ 2CO* +172,4 rovnice 5
reakce vodniho plynu CO+H,0 -~ CO, +H,* -42,1 rovnice 6
CO, +H, - CO+H,0 +40,9 rovnice 9
metaniza¢ni reakce C+2H, - CH,* -74,8 rovnice 7
2CO +2H, - CH, +CO, -247,3 rovnice 10
CO +3H, - CH, +H,O -206,1 rovnice 11
CO, +4H, - CH, +2H,0 | -165,0 rovnice 12
CO+3H, « CH, +H,O -205,1 rovnice 13
¢asteéné spalovani C+ %Oz - CO -110,5 rovnice 14
spalovaci reakce C+0, - CO, -393,5 rovnice 15
2CO0 +0, - 2C0, -576,3 rovnice 16
CH, +20, - CO, +2H,0 | -529,3 rovnice 17
2H, + O, - 2H,0 -482,2 rovnice 18

Vyse popsané hodnoty reakcniho tepla AH, jsou uréeny pfi standardnich podminkach
(To = 298,15 K; pg = 101,325 kPa). Pro endotermické reakce jsou hodnoty kladné, pro
exotermické reakce zaporné. Rovnice oznacené * patii mezi zakladni zplynovaci reakce.
Spalovaci reakce nastavaji za pritomnosti kysliku a slouzi k dodavani tepla pro
endotermni reakce.

4.2 Podminky ovliviujici slozeni plynu

Produktem zplyfiovani je plyn, jehoz hlavni slozky jsou: oxid uhelnaty (CO), oxid
uhli¢ity (CO,), vodik (H,), metan (CH,), dalsi uhlovodiky, dusik (N,), a necistoty
(podrobné rozebrané v kapitole 4.3). U plynu je sledovana hlavné jeho kvalita
(vyhfevnost, slozeni) a mnozZstvi vzniklé pfi zplyfiovani, dale pak mnozstvi necistot
a jejich slozeni.

Vysledné slozeni plynu lze spolehlivé spocitat jen velice obtizné. Hlavni faktory,
na kterych je slozeni zavislé, jsou:

* Slozeni a vihkost paliva

Hlavni zavislost reaktivity zplynovaciho procesu je na podilu prchavé horlaviny
v palivu. Biomasa s cca 75 % prchavé hoflaviny tedy daleko Iépe konverguje na plyn nez
¢erné uhli s podilem prchavé hoflaviny okolo 10 %. Biomasa také produkuje mensi
mnozstvi popele, ktery je navic vysoce porézni. Na poréznosti paliva reaktivita zavisi
také, s rostouci poréznosti reaktivita roste (neplati pouze pro kvalitni uhli). Negativni je,
ze paliva s vyssim podilem prchavé hoflaviny se snadné&ji zplynuji, ale produkuji plyn
s vy$&im mnoZstvim dehtu, ktery je navic hdfe odstranitelny.>
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Vlhkost paliva ma vliv predevsim v potfebé vyssiho tepla dodaného pro vysuseni
paliva a tim zvysuje podil CO, v plynu. Mnozstvi popele v palivu nema na zplyfiovani
vyraznéjsi vliv, ma vliv pouze na koncepci odvodu popele ze zafizeni.

* Mnozstvi a druh zplyfovaciho media

Zplynovaci medium slouzi k okysliceni paliva a moderovani celého procesu. Podle
media rozeznavame alotermni zplynovani (medium bez volného kysliku - teplo je tfeba
dodavat z externiho zdroje) a autotermni zplynovani (medium obsahuje volny kyslik,
ktery reakci s palivem (parcidlni oxidace) zajistuje potfebné teplo pro endotermické
reakce).

Kvalita produkovaného plynu (méfena vyhrevnosti a mnozZstvim) zavisi predevsim na
zplyfiovacim poméru (viz Obr. 16). V literature se uvadi velikost rozmezi zplynovaciho
poméru 0,2 az 0,4 v zavislosti na typu zplyfiovaciho zafizeni, palivu (pfedevsim obsahu
vlhkosti) a dalSich okolnostech. Zavislost sloZeni plynu na zplynovacim pomeéru je patrna
z Obr. 15.

0,7

>
»

0,61+

0,5+

0,41

MOLARNI ZLOMEK

0,3+

co,

0.1 H,0

0,0+ 1 . { u i
0,0 0,2 0,4 0.6 0.8 1,0 1,2

ZPLYNOVACI POMER

Obr. 15 Teoreticka zavislost slozeni plynu ze zplyfovani biomasy vzduchem na zplyfovacim
X 22
poméru

Jako zplynovaci medium (moderator) se pouziva vzduch, kyslik, para, nebo jejich
kombinace. Ve fazi vyzkumu jsou v soucasné dobé i zplynovaci procesy s CO, a vodikem
jako zplyfnovacim mediem.

Vzduch se pouZivd v nejvétsi mire, protoze je nejdostupnéjsi, jeho pouziti je
nejlevnéjsi a nejsou s nim zadné provozni problémy. Nevyhodou je, Ze vznikly plyn
obsahuje velky podil dusiku (50-60 %) a to ma za nasledek nizkou vyhfevnost plynu:
4-7 MJ.m, 3. U nékterych zafizeni se pouziva vzduch obohaceny kyslikem.

Pouzivani Cistého kysliku je spojeno s naklady a riziky pojici se s jeho produkci a
vyuzivanim pfi tomto typu zplyfiovani, kde se uzivd bud samostatné, nebo pro
obohacovani vzduchu. Vysledny plyn je pak plyn o nizkém obsahu dusiku a stredni
vyhtevnosti — okolo 10 MJ.m,™. Proces probihd ve vysokych teplotdch a produkovany
plyn obsahuje velice malé mnozstvi dehtu. Kysliku se cCastéji pouziva pfi tlakovém
zplyfiovani.

Zplynovani s pouzitim vodni pary je vysoce endotermicky proces. Energie potfebna
pro termalni rozklad paliva je dodavana bud z externiho zdroje, coz se nejCastéji déje
cirkulaci pisku nebo katalytického materidlu rozpaleného na provozni teplotu reaktoru
(okolo 850 °C), nebo Castecnou oxidaci paliva. Proto se v praxi nejcastéji vyuziva smési
vodni pary s kyslikem (vyhievnost plynu okolo 14 MJ.m,> a vysoky podil vodiku v plynu)
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nebo vzduchu (vyhfevnost plynu okolo 8 MJ.m,).?° S rostoucim podilem dodavané vodni
pary roste podil vodiku v plynu, avsak podil CO klesa (podle rovnice 6).

Zplynovani s vodikem pfi vyssSich tlacich vede k vySSimu obsahu metanu a zvysSeni
vyhfrevnosti.
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Obr. 16 Vliv zplyfiovaciho poméru na vyhfevnost a vytéznost plynu (gas yield) 3°

* Pracovni podminky (tlak a teplota)

Pracovni tlak a teplota maji pfimy dopad na rychlost i pravdépodobnost pribé&hu
chemické reakce. Podle Arrheniova vztahu (rovnice 24) je vliv teploty na rychlost reakce
zfejmy a tlak u plynd méa pfimy vliv na koncentraci jednotlivych sloZzek v objemu. Ta je
druhym nejdilezitéjsim faktorem rychlosti chemické reakce - viz kapitola 6.1. Grafy na
Obr. 17 aZ Obr. 19 ukazuji vysledné koncentrace sloZek plynQ vze&lych z nejdilezitéjsich
zplynovacich reakci v zavislosti na tlaku a teploté.
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Obr. 17 Vliv teploty (a) a tlaku (b) na produkty Boudouardovy reakce 3

Zgrafd na Obr. 17 a Obr. 18 je patrné, Ze s rostouci teplotou roste vyt&Zek
z Boudouardovy reakce a reakce vodniho plynu, naproti tomu s rostoucim tlakem
v zafizeni vytézky CO a H, ztéchto reakci klesaji. Optimalni teplota pro zisk plynu
bohatého na H, a CO je 800-1000 °C. Metanizacni reakce (Obr. 19) je pravym opakem,
tzn. vytéZek metanu klesd s teplotou a roste s vzrlstajicim tlakem ve zplyfovacim
reaktoru.?’:>3
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CO and H, Concentration (%vol)
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Obr. 18 Vliv teploty (a) a tlaku (b) na produkty pfi
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Obr. 19 Vliv teploty (a) a tlaku (b) na produkty metanizaéni reakce >3

Jak je patrné z Obr. 20, na teploté a tlaku nezavisi jen rychlost jednotlivych
chemickych reakci, ale i dalsi parametry zplynovaciho reaktoru.

zvyseni ~a———— vyhfevnost plynu |————m sniZeni

zvyseni 4——-———{

obsah dehtu

'———-—" snizeni

snizeni -#————— pfeména na koksik |—————p=  zvySeni

pokles -#————— spékavost paliva |———» narist

vliv na
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: ' I '} t 4’_
* + L zplyfiovaci teplota ( ©C )
emedeélsky| odpad | drevena
odpad upraveny biomasa
do pelet

Obr. 20 Vliv zplyrfiovaci teploty na parametry a kvalitu vyrab&ného plynu >°

* Turbulence prostredi - typu generatoru

Rovnovazné konstanty potfebné pro vypoclet slozeni plynu plati pro velice uzky
interval v8ech vySe zminénych faktord a neni moZné je pouzZivat pro vSechny typy

v ’ s o
zplynovacich generatoru.
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4.3 Necistoty v plynu
Moznosti vyuziti plynu generovaného pfi zplynovani biomasy pro naslednou vyrobu
elektrické energie brani predevsim problémy souvisejici s CiSténim tohoto produktu.
Obsah neé&istot v plynu zplsobuje provozni problémy jednotek. Koroze, ucpavani
ptivodnich cest a zadehtovani pracovnich ploch motort a turbin mdze vést az k vaznym
porucham provozovaného zafizeni. Tyto nelistoty nejéastéji rozdélujeme na:>’3!

« prach (tuhy ulet)

« alkalické slouceniny

+ slouceniny obsahujici dusik

e dehet

« lehké uhlovodiky (metan, etan)

« tézké uhlovodiky

Pro nékterd zafizeni mlZe predstavovat potencidlni problémy také chlor, fluor

a ktemik. Kfemik je sledovan zejména u spalovacich motor{, kde negativné plsobi na
kvalitu mazaciho oleje.

4.3.1 Tuhy dlet

Pevné cCastice obsazené v surovém plynu vystupujicim ze zplynovace jsou tvoreny
anorganickymi zbytky paliva (popelovinami), nezreagovanou biomasou ve formé
zuhelnatélého materialu (tzv. polokoksu), pfipadné inertnim materidlem loZe zplynovace.
Urcity podil prachu tvofi také saze. Plyn s vysokym obsahem ¢astic je typicky pro fluidni
zplyniovace s bublajicim a cirkulujicim lozem, a to diky turbulentnim podminkam uvnitf
reaktoru. Pfi termickém zpracovani biomasy se mohou tvofit také aerosoly, které maji
negativni vliv na sklenikovy efekt a na lidské zdravi.

Spolu s dehtem vytvati ¢astice nanosy uvnité potrubi a zplsobuji abrazi a zanaseni
pouzitych zafizeni na Upravu a vyuziti plynu.

Vyse zminéné saze obsazené v plynu vznikaji pyrolytickym rozkladem prchavé
hoFlaviny (zejména lehkych uhlovodikd), ktery probihd pfi nedostatku kysliku a jiz za
pomérné nizkych teplot. Mohou se tvofit na chladném povrchu, nebo pfimo v plynu, se
kterym nasledné opoustéji prostor. Lehce se ldamou na mensi a mohou byt rozptyleny do
jednotlivych velmi malych castic. Velikost sazi se vSeobecné pohybuje v rozsahu
0,4 az 1 ym, velikost sazi z olejl pak v rozmezi 0,03 az 1 pm.

Vzhledem ke svym vlastnostem mohou saze predstavovat problémy. Zejména proto,
ze:

« kvdli jejich velikosti je velmi obtizné je z plynu odstranit, a to i s pouZitim velice
7 v. r v v O
ucinnych odlucovacu,

+ saze maji maly rozmér a velmi nizkou hustotu, a proto jsou snadno unaseny
plynem,

+ vykazuji extrémni elektrostaticky naboj a jsou Spatné vodou smacitelné, coz je
zapricinéno jejich organickou podstatou a nizkym obsahem vlhkosti; saze tudiz
odolavaji i odstrarfiovani pomoci vodni vypirky ve Venturiho atomizéru,

+ samy o sobé jsou saze karcinogenni a vzhledem ke svému velkému specifickému
povrchu je nanejvyS pravdépodobné, Ze na sebe pomoci adsorpce vazou dalsi
Skodlivé polutanty, jako napf. PAH; emise téchto latek do atmosféry jsou tedy
z ekologického hlediska pfinejmensim nezadouci.

K odstranfovani castic jsou pouzivany (popf. testovany) cyklénové odlucovace,

bariérové filtry, elektrostatické odluCovace a mokré pracky.

4.3.2 Alkalické slouceniny

Obsah popela je v pfipadé biomasy nizky. Nékteré jeho slozky vsak mohou byt
pri¢inou fady provoznich problémuU. Jsou to predev&im alkalické kovy, jmenovité draslik
(K) a sodik (Na). Vyskytuji se zvlasté ve stébelninach. Soli téchto dvou latek se vyparuji
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do teplot 700 °C, jsou dobrfe tavitelné a na chladnéjsich plochach zafizeni (pod 650 °C)
tvofi depozice sklovitého popelového materidlu. Tyto nanosy se tykaji predevsim
vyménikl tepla, spalovacich motorl a plynovych turbin zafazenych za generdtorem,
protoze pokud alkalické slouceniny (resp. jemné castice) nejsou z plynu odstranény,
prochazi celym systémem a problém kondenzace a usazenin se objevuje az za pouzitym
filtracnim zafizenim. DalSim problémem je vysokoteplotni koroze pouzitych kovovych
pfitomen vanad jako katalyzator korozni reakce (spoluzplyfiovani biomasy a odpadu).
Alkalické soli mohou také deaktivovat nékteré katalyzatory, napf. v aplikacich krakovani
dehtu nebo vyroby syntetickych plynd.

Problém usazovani alkalickych soli je obvykle feSen ochlazenim plynu a odlou¢enim
jemnych &astic, na nichz soli pfi teplotdch pod 600 °C kondenzuji. Pfitom je tieba brat
v Uvahu moznost koroze zapri¢inéné alkalickymi solemi na povrchu vysokoteplotnich
keramickych a kovovych bariérovych filtrQ a ztrdtu citelného tepla se snizenim celkové
acinnosti systému pfi pouziti nizkoteplotnich, vysoce Gc¢innych metod odstranovani
jemnych &astic, jako napF. elektrostatickych a rukavovych filtrG nebo mokrych pracéek.

4.3.3 Slouceniny obsahujici dusik

Pfevazna cast dusiku se ve vyrobeném plynu vyskytuje ve formé N, a jeho mnozstvi
zavisi predevsim na druhu zplyrfiovaciho média. Mimo to se dusik vyskytuje ve formé
sloucenin, kde hlavni slou¢eninou obsahujici dusik v surovém plynu ze zplynovani
biomasy je cpavek (NHs). NHsz vznikd konverzi z proteinu a dalSich slozek biomasy
obsahujicich dusik. Paliva obsahujici vysoky podil proteint (jako napt. Zivo&isné odpady)
jsou proto zdrojem velmi vysoké produkce Cpavku. Vysokad produkce cCpavku je také
v generatorech pro tlakové fluidni zplyfiovani diky rovnovaznym faktordm v té&chto
reaktorech a v pyrolytickych zafizenich vlivem redukéniho prostifedi.’” Slou&eninou
sekundarniho vyznamu je napf. kyanid (HCN).

Ve vétsiné zplyfiovadl pouzivajicich b&Znou biomasu je koncentrace &pavku pomérné
nizké. Jeho obsah v produkovaném plynu je nezadouci predevSim proto, ze pfi
nasledném spalovani vede k tvorbé sledovanych NO,. Odstrarfiovani NH; je tudiz
poZadovano pro systémy nasazené v mistech s prisnymi emisnimi limity NO,.

Odstranéni sloucenin dusiku lze realizovat pouzitim standardnich katalytickych metod
pro redukci NO,, nebo lépe jesté pred spalovanim za pouziti katalyzatoru pro rozklad NH;
¢i, v pripadé akceptovatelnych nizkych teplot plynu, mokrou vypirkou. V prackach vsak
diky své rozpustnosti ve vodé muZe zplsobovat provozni potiZze, protoZe jejich
odstrafiovani z vody je velice obtizné, voda se slozkami HCN a NH3 nasyti a neni schopna
je dale jimat. Je-li vodou jiman také v plynu obsazeny dehet, pfitomnost cpavku
zabranuje pouziti biologickych metod pro cCisténi odpadni vody, odchazejici ze zafizeni na
&isténi plynu. PFi pouziti niklovych katalyzatorl pro rozklad dehtu je pozorovan i rozklad
¢pavku na N, a H,.%?

4.3.4 Sira

Vzhledem k redukénimu prostfedi ve zplynovacim reaktoru je sira v surovém plynu
zastoupena zejména sirovodikem H,S (93-96 %), méné pak sirouhlikem CS,, zatimco
slouceniny COS a SO, jsou v minimalnim mnoZstvi. Tyto slouceniny vznikaji ze siry
obsaZené v palivu. Obecné se vSak v biomase nachazi ve velmi nizkém mnozstvi (fadové
setiny az desetiny procenta hmotnosti), takze koncentrace H,S jsou povétSinou pod
hranici méfitelnosti. Presto je jeji odstranéni z plynu pro vétsinu aplikaci zadouci, protoze
muze zpUsobovat fadu provoznich komplikaci. Spolu s chlorem, fluorem a alkalickymi
solemi pUsobi sira korozivné na ocelové konstrukéni materidly. Zejména pti Eastych
odstavkach se muiZe vlivem kondenzace shromaZdovat v nékterych mistech systému
kyselina sirovd, chlorovodikovd a fluorovodikova, které zplsobuji kromé& koroze také
degradaci olejd pouzivanych pro mazéni spalovacich motord.

Sira je potencidlnim nebezpedim pro nékteré druhy katalyzatord i ve velmi malém
mnozstvi (jednotky ppm). Napf. technologie produkce metanolu ze syntézniho plynu
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pouziva katalyzatory které mohou byt deaktivovany (otraveny) sirou. Také nékteré
katalyzatory pro redukci dehtd jsou citlivé na obsah siry. V t&chto pfipadech je dilezité
dokonalé odstranéni veskeré siry z plynu.3! I palivové €lanky jsou velmi sensitivni na siru
a jeji slou¢eniny. Spolu s chlorem a alkalickymi solemi pusobi korozivhé na ocelové
konstruk¢ni materialy.

Pro odstranéni siry jsou dostupna v praxi dobfe odzkousena zafizeni mokré vypirky
s aditivy (velmi nakladné), reakci s vhodnym sorbentem nebo adsorpci na kovovych
katalyzatorech (viz. kapitola 6.7.3)

4.3.5 Chlor

Chlor je v biopalivu obsazen v pomé&rné nizkych koncentracich. Pfesto mize byt
pfi¢inou tvorby HCI a perzistentnich organickych latek (PCDD, PCDF), které vznikaji
reakcemi uhliku a chloru, podporované oxidy médi jako katalyzatorem. V plynu se chlor
vyskytuje nejCastéji ve formé HCI (ta je pri¢inou koroze kovovych konstrukénich
materidld a omezeni reaktivity né&kterych katalyzator(), avdak mimo vodik reaguje
s celou fadou jinych prvkd a slou&enin.

Nékteré slouceniny chloru, zejména HCI, je mozno odstranit mokrou vypirkou. Dale je
mozno pouzit bariérové filtry:33

+ pevné keramické nebo kovové svickové filtry (teploty 500-900 °C),

+ pevné tkaninové filtry (teploty do 900 °C),

+ keramické filtry (teploty do 400 °C),

« teflonové filtry (teploty do 250 °C).

4.3.6 Dehet

Dehet vznika jako vedlejsi produkt pyrolyznich reakci, kdy hlavnim zdrojem je prchava
hotlavina. Definice dehtu (& dehtd) jsou rdzné a po dlouhy &as neexistoval na dehet,
jeho slozeni a analyzu ve védeckém svété jednotny nazor. Zvrat pfisel az po iniciativé
pracovisté ECN (Energy research Centre of the Netherlands), které se problematikou
dlouhodobé zabyvalo a vydalo o dehtu, jeho slozkach, vlastnostech, jimani a analyze
publikaci, tzv. ,Tar protocol®, jehoz definice a metody jsou v Evropé i ve svété
uznavany.>* Dehtem je tedy oznacdena skupina latek s nejriznéjsi strukturou a chemickou
povahou, definovanych jako suma organickych latek s bodem varu vyssim nez benzen
(80,1 °C).* Obecné dehet obsahuje vy&si uhlovodiky, jako jsou napfiklad aromaty,
naftalen, acetnaftalen, antracen, fenantren, fluoranten, fluoren, pyren, inden, indan,
bifenyl, naftacen. Dale dusikaté latky (pyridin, chinolin, indol, karbazol, anilin), kyslikaté
slouceniny (fenol, 1-fenantrol, kumaron, xanten, dibenzofuran) a sirné slouceniny
(thiofenol, thiofen, thionaftalen, thioxanten). Mezi dalsi latky obsaZzené v dehtu patfi
volny uhlik, neutralni pryskyfice a vysokovrouci uhlovodiky. OvSsem mezi dominantni
latky patfi zejména tyto: toluen, naftalen, antracen, fenantren, inden.

Na zékladé Tar Protocolu vydal ke konci roku 2006 Cesky normalizaéni institut ¢eskou
technickou normu CSN P CEN/TS 15439 ,Zplyfhovani biomasy - Dehet a Castice
v plynnych produktech - Vzorkovani a analyza".

Obsah dehtu v plynu ze zplyfiovani biomasy kolisé od 1 do 15 g.m,> (extrémné az do
75 g.m,>) v zavislosti na typu zplyfiovade (viz. Tab. 12), teploté v loZi pfi zplyfiovani,
teploté a dobé setrvani plynu ve freeboardu a charakteristice paliva (granulometrii,
vlhkosti, atp.).30:3%37

V plynu se dehet vyskytuje ve formé par nebo jako perzistentni aerosol. Typicky
kondenzuje pfi nizsich teplotach. Pfi své kondenzaci na chladnych povrsich vytvari dehet
nanosy a spolu s pevnymi casticemi ucpavaji potrubi a pouzitda zafizeni. Pocatek
kondenzace dehtu souvisi jak s jeho koncentraci v plynu, tak s jeho slozenim. P¥i
teplotdach pod 400 °C mohou slozky dehtu projit dehydratacnimi reakcemi do tvorby
zuhelnatélého materidlu a koksu. Ne vSechny slozky dehtu jsou neZzadouci - nékteré
slou¢eniny mohou kladné& ovlivnit vyhievnost plynu bez naslednych provoznich problémi
(slozky 1. a 3. tfidy dle Tab. 8 a benzen). Pfesto byva pfitomnost dehtu v plynu
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oznacovana za ,Achillovu patu® termického zplyfnovani biomasy. Z toho vyplyva nutnost
jeho odstranéni (&i alespon redukce) pred dalSim vyuzitim plynu.

* Princip tvorby dehtu

Abychom |épe pochopili celou problematiku dehtu, je nutna jeho hlubsi studie,
predevsim jeho vlastnosti, které jsou zavislé na vzniku, slozeni atp.

Princip tvorby dehtl spocivé v ohtati a vysudeni paliva a uvolnéni prchavé hoflaviny,
kterd je ndasledné tepelné rozloZena. Prchava slozka muZe bud prodélat rozklad na
stabilni plyny nebo mize prodélat dehydrataéni, kondenzaéni a polymerizani reakce,
jejichz vysledkem je tvorba dehtu.

PFi pyrolyze samotné vznikd tzv. primarni dehet tvoreny predevsim nestabilnimi
kyslikatymi slouceninami (napf. estery, kyseliny). Nasledné reakce v inertni atmosfére
zplyniovaciho generatoru jsou minimalni. Nejvyssi mnozstvi dehtu se uvolfiuje pfi teploté
500-550 °C (pfi 800 °C je vytéznost dehtu cca 20 %). Pfi zplynovani neni tak intenzivni
dodavka tepla jako pfi pyrolyze, proto probihaji i sekundarni reakce.®® Tyto reakce na
rozdil od reakci primarnich daleko vice zavisi na operacnich podminkach zplynovaciho
loze. Oxidovany primarni dehet a jiné nestabilni pyrolyzni produkty jsou pfi teploté
850-900 °C rozloZzeny na stabilnéjSi aromatické slouceniny s vyssSi molekulovou
hmotnosti (sekundarni dehet). Typicky vztah mezi teplotou a tvorenymi slozkami dehtu
je zndazornén na Obr. 21. Pfi transformaci dehtu z primarnich slozek na sekundarni
dochazi ke snizeni celkové koncentrace dehtu v plynu.

smés fenolové alkylové heterocyklické
oxydantd étery fenoly étery PAH vyssi PAH
= = = = =
400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C

Obr. 21 Postup vzniku dehtovych slouéenin 3°

Jak jiz bylo napsano vyse, definitivni slozeni a koncentrace dehtu v plynu zavisi
predevsim na provoznich podminkach (provozni teplota, doba setrvani), na vlastnostech
paliva (zejména na jeho vlhkosti) a na typu zplyfovaciho zafizeni.

« Vliv teploty reaktoru - teplota reakci ma jednoznacny vliv na slozeni dehtu. Se
zvysujici se teplotou klesa celkova koncentrace dehtu v plynu. Nejvice se snizuje
objem slozek patfici do trfidy 2 (klasifikace podle Tab. 8), méné uz slozky
ve 3. tHidé a naopak slozky 4. a 5. tfidy rostou.*’ Je to zplsobeno rostouci
aktivacni energii a tudiz rychlejsimi reakcemi.

« Vliv doby setrvani - doba setrvani ma podobny vliv jako zvySovani teploty.
S delsSim casem ubyva lehcich slozek dehtu a pfibyva polyaromatickych
uhlovodik(, pri¢emz celkova koncentrace dehtu v plynu klesa a roste teplota jeho
rosného bodu.

« Zplyniovaci pomér - zplyfnovaci pomér ma na tvorbu dehtu vliv nepfimy. V redlnych
generatorech plynu je zvySeni dodavek kysliku (zvysSeni zplyfnovaciho poméru)
doprovazeno zvySenim teploty. Zplynovaci pomér ma nepatrny vliv pouze na
slozky dehtu 4. a 5. tfidy, kdy (oproti vySe uvedenému) pfi nizkém poméru
(0,2-0,3) koncentrace t&chto sloZzek dehtu se zvy3ujici se teplotou klesa.*

« Vliv vlhkosti paliva — jak je patrné z Obr. 23, s vySSi vlihkosti paliva koncentrace
dehtu v plynu mirné klesd a snizuje se i jeho rosny bod. Vysledek tohoto
experimentu je vSak zkreslen faktem, Ze teplo potifebné pro zplynéni vihkého
paliva bylo dodano =z externiho zdroje (elektrické otapéni laboratorniho
generatoru), zatimco v praxi by zvySeni vlhkosti nutné vedlo ke zvyseni
zplynovaciho poméru a vysledek by nebyl tak jednoznacny.

« Vliv sloZeni paliva (obsah popele a slozeni celuldzy) - tyto faktory maji vliv pouze
na skladbu primarnich slozek, nikoli na vysledné sloZeni dehtu.

« Typ zplynovace - v neposledni fadé mnozstvi a sloZzeni dehtu zavisi i na typu
zplynovaciho zafizeni. Zatimco protiproudé zplyfiovaci zafizeni produkuje dehet,
kde dominuji primarni a sekundarni slozky, dehet odchazejici ze souproudého
zplynovace je =zastoupen témér vyhradné slozkami terciarnimi. PFi vySSich
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teplotach klesa zastoupeni smési oxidantl a fenoll (charakteristické pro dehet ze
sesuvnych protiproudych zplyfiova¢d), ale vyrazné roste zastoupeni éterl a
polyaromatickych latek (PAH), jako jsou naftalen, anthracen, fenanthren, které
jsou vice stabilni a hife rozloZitelné.?'*” Dehet ze zplyfiovace s fluidnim loZzem tedy

tvori mix sekundéarnich a tercidrnich slozek dehtu.*
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Obr.
rosného bodu na zplyfiovaci teploté *°

22 Graf zavislosti slozeni dehtu a Obr. 23 Graf zavislosti sloZeni dehtu a

rosného bodu na vihkosti paliva *°

Klasifikace dehtu

Vzhledem k tomu, Ze dehet obsahuje velice rozmanitou smés latek, pouzivame pro
snadnou charakteristiku jeho vlastnosti nékolik rozdéleni. Nejjednodussi rozdéleni je

podle

stupné transformace, kdy jednotlivé kategorie dehtu maji podobné fyzikalné

chemické vlastnosti.

Primarni dehet - obsahuje pfimé produkty pyrolyzy, zejména fragmenty biomasy,
ligninu, pryskyfice, uhlovodiky jako alkany, cykloalkany, alkeny, dale alkoholy,
aldehydy, kyseliny, heterocykly, monoaromatické uhlovodiky. Hlavnim zdrojem
téchto latek je prchava hoflavina. Jedna se o dehet termicky nestaly, ktery pfi
vyssi teploté prechazi na dehet sekundarni. Na tvorbu primarniho dehtu ma vliv
predevsim slozeni paliva a prostredi zplyriovani. Primarni dehet vznika nejvice pfi
500 °C, pfi teplotach okolo 800 °C je jeho vznik minimalni.

Sekundarni dehet - vznikda v rozmezi teplot 500-1000 °C, maximum jeho
koncentrace je pfi 750 °C, kdy se pretvari v dehet terciarni. Jedna se zejména
o fenoly a kresoly (slozky s dvojitymi vazbami).

Terciarni dehet - vznika pfi teplotach nad 650 °C (max. 900 °C), jeho hlavnimi
slozkami jsou alkylaromaty (xylen, toluen, styren) a polyaromatické uhlovodiky
(naftalen, pyren, metylnaftalen atp.). S rostouci molekulovou hmotnosti obsah
jednotlivych slozek dehtu klesd, avsak jejich stabilita je daleko vy&si. Narlst
a pokles jednotlivych skupin dehtu v zavislosti na teploté jsou patrné z Obr. 24.
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PFrincipal Component Score
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Obr. 24 Vznik druhl dehtu jako funkce teploty *?

Daldi mozné rozdéleni zavedla firma ECN, kterd dehet rozdélila podle nejdlleZit&jdich
vlastnosti - teploty pocatku kondenzace a rozpustnosti ve vodé. Toto rozdéleni je
uvedeno v Tab. 8. Kondenzace je dilezitd zejména s respektovanim nedistot pti chlazeni
plynu nebo C(isticich opatfenich. Tato klasifikace je vhodna zejména pro sekundarni
a terciarni slozky dehtu.

Tab. 8 Systém klasifikace sloZek dehtu se zaméFenim na jejich vlastnosti 4>

Trida charakteristika pfiklady slozek
1 slozky nezjistitelné plynovou chromatografii (GC) - fragmenty biomasy, nejtézsi dehet
kondenzuji pfi vysokych teplotach ve velmi nizké (smila)
koncentraci
2 heterocyklické slou¢eniny - vykazuji vysokou fenol, kresol, quinolin, pyridin
rozpustnost ve vodé, velice reaktivni
3 aromatické slozky - lehké uhlovodiky, které jsou toluen, xylen, etylbenzen, styren,

dllezité z hlediska reakéniho spojeni dehtu, ale ne
prilis z hlediska kondenzace a rozpustnosti, vysoce
tékavé, nizky rosny bod, zlstavaji v plynném stavu

(mimo benzen, ktery neni
povazovan za dehet)

4 lehké polyaromatické uhlovodiky (2 - 3 kruhové
PAH) - tyto slouceniny kondenzuji pf¥i relativné

vysokych koncentracich pfi stfednich teplotach,
majoritni skupina terciarniho dehtu

naftalen, inden, bifenyl, antracen,
methyl-naftalen, ethenylnaftalen,
acenafylen, acenaphten, fluoren,

fenanthren,

5 tézké polyaromatické uhlovodiky (= 4 kruhové PAH)
- tyto slouceniny maji nejvyssi kondenzacni teplotu,

fluoranten, pyren, crysen
benzo-anthracen; benzo-

pres své malé zastoupeni (do 10 %) velice ovliviiuji
rosny bod dehtu

fluoranten; benzo-pyren; perylen;
indeno-pyren; dibenzo-antracen;
benzo-perylen

6

slouceniny zjistitelné GC, avsak neidentifikovatelné

neznamé

 Vlastnosti dehtu

Hlavnimi vlastnostmi dehtu jsou nachylnost jednotlivych sloZzek dehtu ke kondenzaci
a rozpustnost ve vodé.

« Rosny bod - nachylnost jednotlivych sloZzek dehtu ke kondenzaci. Kondenzace
dehtu v plynu je pomé&rné slozitym jevem, jehoz pribéh zavisi na tlaku, teploté&,
pomérném zastoupeni a obsahu jednotlivych slozek, na pfitomnosti chladnych
povrchl a dalich faktorech. Pro popis redlného chovani dehtu se pouziva hodnota
rosného bodu dehtu, kterd je vypocltena z jeho konkrétniho slozeni. Teplota
rosného bodu je definovana jako teplota, pfi které je celkovy parcialni tlak dehtu
stejny jako tlak jeho nasycenych par pfi dané teploté. Zavislost teploty rosného
bodu na zastoupeni jednotlivych sloZzek dehtu je na Obr. 25. Z obrazku je patrno,

vVvvs
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klesne rosny bod témér o pétinu. Nizkomolekularni komponenty plynu jsou
v plynné formé, na rozdil od vysokomolekularnich slozek dehtu, které se vyskytuji
zpravidla ve zkondenzovaném stavu.
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Obr. 25 Zavislost teploty rosného bodu na
zastoupeni jednotlivych slozek dehtu *°
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Obr. 26 Rosny bod jednotlivych tfid

10000

dehtu v zavislosti na jejich koncentraci #°

Rozpustnost ve vodé - tato vlastnost je podstatna zejména pro navrh pracich
kapalin pro mokré vypirky. Samotna rozpustnost, jako fyzikalni vlastnost, je vSak
pro kazdou dvojici rozpoustédlo/rozpousténa latka individualni. Slozky dehtu
a praci kapaliny mohou byt vzajemné plné rozpustné v celém koncentra¢nim
rozsahu, rozpustné pouze v urcitém koncentraénim rozsahu nebo nerozpustné. 4

Toxicita - tato vlastnost sice nesouvisi s tématem prace, ale souvisi s pfipadnou
likvidaci jimaného dehtu jako odpadu. Je nutné pfipomenout, ze nékteré slozky

dehtu,

predevsim polyaromatické uhlovodiky patfi
mutagennimi a karcinogennimi ucinky.

Pozadavky na cistotu plynu

mezi

latky s toxickymi,

Plyn generovany ve zplynovacich generatorech na biomasu ma Sirokou Skalu vyuziti.
Pouziti plynu je omezeno jeho znecisténi prachem, dehty atp. (viz kapitola 4.3.), proto se
v soucasné dobé veskeré Usili sméfuje k efektivnimu cisténi plynu na takové hodnoty
polutantl, které nejsou pro aplikaci plynu na jednotlivych zafizenich problematické.
Nejméné narocné procesy vyuziti plynu na jeho Cistotu jsou procesy spojené s primym
spalenim v hoféacich spalovacich komor. Zde je omezeni pouze v pozadavcich hofakl a ty
nejsou vysoké. Vyssi naroky na Cistotu plynu jsou pfi spalovani plynu v plynovych
turbinach &i spalovacich motorech. Zde jsou pozadavky zejména na dehet a prach velice
pfisné a dosazeni pozadovanych limitl je naro¢né. O pozadavcich vyrobcl na kvalitu

plynu

souhrnné vypovida Tab. 9.

NejCastéjsi vyuziti plynu je vyroba tepla a elektrické energie a to:

V paroplynovych cyklech
spalovani plynu ve spalovaci
turbiné a nasledném vyuziti tepla
spalin v kotli na odpadni teplo.
Spalovaci  turbina je  sice
zvladnuta technologie, ale plyn
generovany ze zplyfiovani
biomasy musi byt velice Cisty,
hlavné od prachu. Ucinnost
systém0 se spalovaci turbinou se
pohybuje okolo 24 % a vykon
jednotek se pohybuje okolo
5-20 MW..
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Obr. 27 Aplikace plynu v paroplyn. cyklu
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O pozadavcich na plyn pro plynové turbiny se nazory lisi. Stru¢né bychom mohli
fici, Zze dehet obsazeny v plynu jdoucim do spalovaci turbiny nevadi. Plyn vSak
musi mit dostatednou teplotu (aby dehet zlstal v plynném stavu) a musi byt
zaruCeno jeho dokonalé spaleni. Kapicky zkondenzovaného dehtu, pfipadné
i vytvorené saze, by na lopatkach turbiny zplsobovaly erozi. Problémy zpdsobuji
také alkalie (nanosy, vysokoteplotni koroze) a HCI a H,S (koroze).

« V kogeneracnich jednotkach - aplikace plynu ve spalovacich, Stirlingovych
motorech ¢i mikroturbinach. Spalovaci motory (dosahuji elektrické Gcinnosti
25-30 %) jsou pouzivany predevsim ve spojeni s protiproudym ¢i souproudym
zplynovacem se sesuvnym loZzem. Motory vyzaduji kvalitni vycisténi plynu
od prachu a dehtu, jinak by dochazelo k opotfebeni pohyblivych Casti. PouZivaji se
do vykonu 20 MW,.. Mozné je i vyuziti ve vznétovych motorech, avSak vyzaduje
spoluspalovani malého mnoZstvi nafty, protoze plyn se pfi provoznim tlaku sam
nevzniti. *” Na chod motoru ma vliv i sloZeni plynu, zejména obsah vodiku, ktery
vyrazné ovliviiuje kinetiku spalovacich reakci. S rostouci koncentraci vodiku
v plynu je nutné snizovat Uhel =zapalovani. Nizkd vyhfevnost plynu
je kompenzovana nizkou spotfebou spalovaciho vzduchu, takze na celkovy vykon
ma maly vliv (snizeni o 10-15 % oproti zemnimu plynu). Vyuziti Stirlingova
motoru je v soucCasné dobé ve fazi vyzkumu. Jeho hlavni pfednosti jsou, na malé
vykony, vysoka elektricka Ucinnost cyklu (nad 30 %), nizka hlu¢nost, nenarocna
udrzba a dlouha Zzivotnost. Alternativhim FreSenim ke klasickym spalovacim
turbinam je pouziti jednohfidelového turbosoustroji, kde je kompresorem stlaceny
vzduch ve vyméniku, tvoficim soucast spalovaci komory energoplynu, ohfivan az
na teplotu 900 °C a nasledné expandovan ve dvoustupriové expanzni turbiné.
Z turbiny vystupujici vzduch s teplotou cca 450 °C je vyuzit pro zplyfiovani a
spalovani. Slabym mistem je vyménik spaliny-vzduch, kde miZe dochéazet
k zanaseni, erozi i korozi a je tedy velice naro¢ny jak na konstrukci, tak na
materidl. Diky vy$&im pofizovacim nakladdm je rozdifeni téchto turbosoustroji
zatim nevelké. Pouziva se ve velkém rozmezi vykonl (10-100 MW,) o U&innostech
nad 28 %.

GAS FILTER 10
m —
GASIFIER : : PRODUCT GAS
STACK

GAS COOLER FILTER
' — =

= LARGE
BIOMASS N BOILER

HEAT RECOVERY

U

HEAT

GAS ENGINE(S)

Obr. 28 Aplikace plynu ve spal. motoru Obr. 29 Aplikace plynu v parnim kotli

« V parnich kotlich - spaleni plynu na hoféacich ve spalovacich komorach kotld pro
spalovani plynnych paliv, pfipadné spoluspalovanim s praskovym uhlim, topnymi
oleji & zemnim plynem, teplo je pak vyuzito dle poZadavk( provozovatele (parni
turbina, vytapéni peci a susaren). Aplikace plynu ze zplyfovani biomasy neni
v jeho Cistoté, ale v jeho nizké vyhrevnosti (Wobbeho Cislo je cca 10x nizsi nez
u zemniho plynu). Problém spociva predevsim ve stabilité plamene. Proto je nutna
Uprava hofaku a zajisténi co nejvyssich teplot plynu vstupujiciho do horaku. Dalsi
provozni problém mdZe byt zplsoben nanosy prachu a dehtu v pfivodnim potrubi
a na armaturach (pfipadné v samotném hordku). Potrubi je nutné izolovat a jako
uzaviraci armatury se jevi nejvhodné&jéi vyuziti kulovych ventild (nedochdzi v nich
ani ke zmé&né proudéni, ani ke ztzeni prifezu).

Strana 31



Cisténi energoplynu kovovymi katalyzatory

V palivovych clancich - teoreticky by se plyn dal vyuzit jako zdroj vodiku pro

palivové clanky. Pro znecisténi plynu (dehet, H,S, NH3) je praktické vyuziti plynu
ze zplynovani spise o utopii.

Tab. 9 Pozadavky na pripustny obsah necistot pro energeticka zafizeni vyuzivajici energoplyn

Sloucenina spalovaci motor spalovaci turbina palivové clanky
dehet < 100 (50) mg.m™ < 5mg.m> <1 mg.m?3
prach < 100 mg.m?3 <1 mg.m?3 < 0,1 mg.m?3
H,S < 700 mg.m3 < 1 ppmw < 60 ppbv
HCl < 100 mg.m3 < 0,5 ppmw < 10 ppbv
alkalie (Na, k, Li) - < 1 ppmw n.d.

Dale je plyn moZné pouZit v chemickém primyslu pro separaci jednotlivych slozek
(CO, H,, CH,4, Cpavek atp.) a jejich nasledné vyuziti v dalSich technologiich. Vyuziti plynu
v chemickych aplikacich je omezeno spiSe nezadoucimi prvky, a to hlavné sirou a
chlorem, které znemoznuji pouziti nékterych separacnich metod. Vyhodné vyuziti plynu
v této aplikaci je zejména jako nahrada paliv v provozech, kde palivo tvofi vyznamnou
¢ast provoznich nakladd (cementarny, vapenky, sudarny atp.). Pfehled vykonu, investic a
ucinnosti jednotlivych technologii je uveden v Tab. 10 a Tab. 11.

Tab. 10 Souhrn elektrické Uc¢innosti a pomérnych investic u vybranych technologii

na zpracovani biomasy

48,49

e e roz_sah’ elektricka naklady na naklady na
elek’trlckeho acinnost vystavbu vyrobu el. en.
vykonu
MW, % $/kW, $/kWh
0,5-1 5-10
spalovani/parni turbina 1-5 10-20
5-25 15-35 1700-4500 0,11
spalovani /parni motor 0,01-1,5 10-25 700-2000
spalovani/Stirling 0,01-0,15 20-30 1000-4800 0,13
nepfimé spalovani v plynové 0,3-3 20-24 3000-6100 0,11
turbiné 5-10 25-30 1200-1600
iplyﬁovém’/spalovaci motor 0,2-1 25-30 3000-7000 0,11
zplynovani/mikroturbina 0,025-0,25 20-30 1000-1300

* Cena tepla 5$/GJ, Nakup biomasy 3$/GJ

Tab. 11 Charakteristické hodnoty vybranych technologii kombinované vyroby elektrické energie

a tepla *°
plynovy mikro StirlingGv ORC parni
motor turbina motor motor
[E\Z/\fa]h elektrickeho vykonu 1454000 25-250 10-150 200-1500 | 20-1000
e
elektricka ucinnost [%] 30-38 15-35 15-35 10-20 10-20
tepelna ucinnost [%] 45-50 50-60 60-80 70-85 40-70
celkova ucinnost [%] 75-85 75-85 80-90 85-95 75-85
Zivotnost [tis. hodin] 25-60 50-75 50-60 ? >50
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4.5

Typy zplynovacich zafFizeni

Ke zplynovani biomasy lze pouzit mnoho technologickych zafizeni lisicich se vnitfnim
usporadanim. Obecné se zplynovaci reaktory nazyvaji generatory. Generator obsahuje
né&kolik tzv. zén, kde probihaji rizné termochemické procesy. Jedna se o tyto zény:

a) susici zona - v této Casti generatoru dochazi k ohfati paliva a postupnému

odpareni vody, teplota se pohybuje okolo 150 °C, do této z6ny je tfeba dodavat

teplo,

b) pyrolyzni zéna - zde dochazi k rozkladu paliva dodanym teplem bez pfitomnosti
vzduchu. Uvolnuje se zde plyn, ktery obsahuje zejména vodu, CO,, uhlovodiky,
organické kyslikaté slouceniny (alkoholy, aldehydy, kyseliny) a heteroslouceniny.
Teplota se pohybuje v rozmezi 300 — 700 °C,

c) redukéni zéna - zde uz dochdzi k vlastnimu zplyfiovani, tedy k reakcim produktd

ostatnich zén; teplota 800 - 1100 °C,

d) oxidacni zéna - zde dochazi ke spalovani paliva na oxid uhlic¢ity a vodu; teplota

700 - 1400 °C, uvolnéné teplo je vyuzito v ostatnich zénach.

V zénach a), b), c) dochazi ke spotrebé tepla, v zéné d) k jeho uvolfovani. Pro staly

pribé&h zplyfiovani je tfeba mit mezi spotfebovanym a uvoln&nym teplem rovnovahu.
Ve fluidnich generatorech, nejsou mezi jednotlivymi zdnami procesu zietelné hranice.

Tab. 12 Zakladni typy a charakteristiky zplyfiovacdd;

.51,52,53

Typ souproudy protiproudy stacionarni cirkulujici unasivy
oxidant‘ \B ‘B 1P P P
P i :
Iy | Sy
— 5 ] .
oxidant oxidant B .
oxidant oxidant
skupina pevna sesuvna vrstva atmosféricka fluidni vrstva unasena
vrstva
tmax (°C) 900 - 1200 700 - 900 < 900 < 900 < 1500
ty.out (°C) 750 - 850 250 - 300 800 - 1000 800 - 1000 < 1990
fizeni jednoduché . velmi . stfedni stiedni komlikované
jednoduché
vykonovy <5 MW < 20 MW 10-100 MW > 10 MW >100 MW
rozsah
vlastnosti velmi rozhoduiici méné méné velmi jemné
paliva * rozhodujici J rozhodujici rozhodujici Castice
obsah dehtu nizky velmi vysoky stredni stredni préaékdt:]cylfy

* druh, granulometrie, vihkost
zkratky v obrazcich: B - biomasa, P - produkovany plyn

Do dnesniho dne byla vyvinuta fada konstrukci zplynovacich zafizeni.

Nékteré

koncepce se lisi zasadné, u nékterych jde pouze o detailni odliSeni. Zafizeni se vyskytuji
v celé fadé modifikaci. V zasadé je vsak Ize vSak rozdélit do tfi skupin:

« s pevnou vrstvou loze v souproudém (downdraft, co-current), nebo protiproudém

(updraft, couter current) usporadani,

« s fluidni vrstvou, a to bud hustou (Fluid Bed), nebo bublajici (Bubbling Fluid Bed),
pripadné cirkulujici (Circulating Fluid Bed),
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« ostatni - zahrnuje reaktory s pohyblivym lozem (loze nesena proudem plynu),
s tavenymi solemi a hybridni a specialni konstrukce.

V soucCasné dobé jsou pouzivany hlavné generatory s pevnym a fluidnim lozem.
Zplyriovani v pevném lozi je metoda méné investicné naro¢na a vhodna pro mensi
vykony; zplynovani zde probihda pfi atmosférickém tlaku. Fluidni generatory jsou
vyhodné&jéi az u vy&dich vykonl, proces zde probihd bud’ pfi atmosférickém nebo vys&im
tlaku (1,5-2,5 MPa) a celé zarizeni je slozitéjsi. Rovnéz prifazeni energetického zafizeni
vyuZivajiciho generatorovy plyn zavisi na velikosti pozadovaného vykonu.>*>>:%¢ zZakladni
schémata a charakteristiky jednotlivych typovych skupin jsou uvedena v Tab. 12.

Zkuenosti pti vyvoji a realizacich zplyfiovacich generatord ukézaly, Ze kazda ze
zplyniovacich technologii ma vhodnou vykonovou oblast pouziti, danou jak technickymi,
tak ekonomickymi moznostmi. Zatimco protiproudé generatory (se sesuvnym lozem) lze
vhodné uplatnit pro tepelné vykony do 10 MW pfi obsahu dehtu ve vysledném plynu 20-
100 g.m, 3 a souproudé generatory s hrdlem pro vyrobu elektrické energie jen do 1 MW
(obsah dehtu 0,1-1,2 g.m,®), u fluidnich generatort je vykon tfadové vétsi (obsah dehtu
1-15 g.m,3).>” Ptehled je na Obr. 30.

] souproudy s pevnym lozem
] protiproudy s pevnym loZzem
[ fluidni s bublajicim lozem
o] fluidni s cirkulujicim lozem

] tlakovy fluidni
—

| | |
I I 1

1kW 100kW 1MW  10MW 100 MW 1000 MW Viykon

Obr. 30 Typicky vykon rlznych zplyfovacich generatord 8

V kapitolach 4.5.1 az 4.5.2 je podrobnéjsi popis nékterych technologii zplynovani.
Nejedna se o vycerpavajici prehled, ale o vycet nejznaméjsich zafizeni na zplynovani
biomasy a odpadd. Popis dalich technologii a n&které vyznaéné aplikace miZeme najit
na internetovych strankach a v literatufe,>':57:59:60

4.5.1 Zplynovaci generator s pevhym lozem

U zplyfiovacich generatorl s pevnym (sesuvnym) lozem je operaéni teplota okolo
1000 °C a jako zplyniovaci medium se v drtivé vétSiné aplikaci pouziva vzduch.
Generatory lze podle zplsobu proudéni vzduchu rozdé&lit na tfi zakladni typy:>°

« Protiproudy (Obr. 31a) - palivo je zavadéno shora, postupnym odhofivanim klesa
doll, vzduch je zavddén zespodu pod rost, produkovany plyn je odvadén z horni
&asti reaktoru. Plyn je prlchodem skrz palivo ochlazen na 250-300 °C a ma
pomérné vysoky obsah dehtu, na druhou stranu je malo znecistén od prachu, ma
vysokou termickou ucinnost a nizkou tlakovou ztratu.

+ Souproudy (Obr. 31b) - palivo je zavadéno shora, vzduch je zavadén sténou.
Produkovany plyn je odvadén z dolni c¢asti reaktoru, pod rostem. Oproti
protiproudému uspofadani je plyn méné znecistén dehtem, ale obsahuje vice
prachovych castic. Také je narocnéjsi na navrh zplynovaci komory (dochazi ke
klenbovani), vykon zafizeni Ize jen obtizné regulovat a zafizeni je naroCnéjsi na
palivo, predevsim na vlhkost a granulometrii, proto se u téchto zafizeni spiSe nez
Stépka pouzivaji pelety.

+ S kfizovym proudem (Obr. 31c) - témér nepouzivany typ, do kterého je palivo
zavadéno z vrchu, zplyfiovaci medium skrz sténu a plyn je odvadén také skrz
sténu proti zavadénému zplynovacimu mediu. Ke zplyfiovani dochazi pFi vysokych
teplotach (okolo 1500 °C), coZ vede ke znaénym pozadavkim na material.
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Obr. 31 Typy zplyfiovacich generator( s pevnym loZzem ©°

Vzhledem k pomérné nizkym maximalnim vykonim jsou tyto jednotky vyuZivané spige
na lokalnich Urovnich. Jejich konstrukce a provoz nejsou prilis naro¢né. Vétsi jednotka je
v danském Harbogre, dalsi jednotky jsou pak napf. v australském Griffithu (7,5 MW,) a
ve Finsku v Kankaanpaa a Kauhajoki (oba 5 MW,). U nas tuto technologii aplikuji firmy
Boss Engineering z Bucovic, Agrorobot Nova Ves nebo DSK Teplice, Tarok Rakovnik
(vétsinou protiproudé jednotky se spalovacim motorem).

Pro jednotky s pevnym loZzem je nevhodnéjsi kusové palivo jako Spaliky, pelety ci
brikety. PFili§ drobné palivo zplsobuje velkou tlakovou ztratu.

4.5.2 Zplynovaci generator s fluidnim lozem

Technologie zaloZzena na reakcich ve fluidni vrstvé byla dlouhy ¢as vyuzivana pouze
pro aplikace na zplynovani uhli. Hlavni vyhodou této technologie pro zplynovani je
konstantni rozlozeni teploty ve zplyfiovaci z6n&.>°

U fluidnich generatord dochazi ke zplyfiovani drobné& rozdrceného paliva ve vznosu.
Podle rychlosti media se ¢asto definuji dva rGzné typy fluidniho chovani:

« reZim stabilniho (bublajiciho) fluidniho loZe, kdy vétSina materidlu zlstava ve

fluidnim lozi (Obr. 32a),

« rezim cirkulujiciho fluidniho loze, kdy vétSina materidlu z loze uléta, je z plynu

odstranéna (vétsinou v horkém cyklonu) a vraci se zpét do loZze (Obr. 32b).

Dale Ize fluidni generatory délit podle tlaku v reaktorové nadobé na:

« atmosférické, u nichz je pracovni tlak cca 0,1 MPa,

+ tlakové, jejichz pracovni tlak se pohybuje v mezich 1,5-2,5 MPa.

U tlakovych fluidnich generatorl je nutné pred generator predfadit vzduchovy
kompresor. Zatizeni s timto generatorem ma vysokou celkovou ucinnost diky zaclenéni
spalovaci turbiny v cyklu. DalSimi vyhodami tlakového systému je velice nizké mnozstvi
dehtu ¢ a jeho maly rozmér. Vysoky tlak naopak plsobi potize v podavani paliva do
generatoru. Tato technologie je vyuzivana predevsim pro zplyfiovani uhli; pro zplyfiovani
biomasy se pouzivaji zafizeni o atmosférickém tlaku.

Pro vy&s$i stabilitu teplot fluidniho loZe se pridava inertni materidl - rdzné druhy piskd
¢i katalyticky material (ten navic omezuje mnozstvi vzniklého dehtu).
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Obr. 32 Typy zplyfiovacich generatorG s fluidnim lozem ©°

Ve srovnani s generatorem se sesuvnym lozem ma fluidni generator nasledujici
charakteristiky: 626364

« umoziuje pouziti $ir§iho rozsahu paliva, véetné odpadl s velkym obsahem popele,
+ nevyzaduje zvlastni opatfeni k zabranéni spékani paliva - diky nizké reakéni
teploté, ktera je nizSi nez teplota méknuti paliva,
+ umoznuje dosahnout velkého vykonu, aniz by ovliviioval kvalitu produkovaného
plynu,
« umozfiuje vyrobit plyn s niz&im obsahem dehtd,
+ umoznuje zapojit tlakovy fluidni generator se spalovaci turbinou pFfimo
v integrovaném paroplynovém systému,
« vyzaduje narocnéjsi opatfeni k odlucovani prachu a k dosazeni vysokého stupné
konverze uhliku,
« plyn vychazejici z fluidniho zplyhovace je vice znedistén dehty a unasenymi
casticemi,
« slozitéjsi regulace provozu generatoru,
« VvétSi vlastni spotfeba energie pro =zajisténi dodavky zplynovaciho media
do generatoru.
Technologie zplynovani ve fluidnim lozZi je oproti loZi sesuvnému sloZitéjsi, avsak jeji
’ v v vwvrs ’ o . T . v v .7 s ’
vyhody, hlavné moznost vyssich vykonu a variability paliva, prevazuji. Od osmdesatych
let, kdy se tato technologie zacCala vyuzivat ve vétSim méfitku, bylo jiz po celém svété
postaveno velké mnozstvi zafizeni. V Ceské republice se zplyfiovanim ve fluidnim lozZi
komercéné zabyvala firma Ateko Hradec Kralové, ktera postavila zafizeni ve vapence

v Prachovicich o tepelném vykonu 2,6 MW. Dale ve Viesové je velkd jednotka na
zplynovani uhli firmy Sokolovska uhelna.
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5 Cisténi plynu

Jak jiz bylo napsano vyde, nelistoty v plynu zpUsobuji abraze, nénosy na povrchu
zarizeni, koroze atp. Proto je nutné plyn pred jeho pouzitim vycistit. Technologii pro
¢isténi je mnoho a zavisi na konkrétnim slozeni latek znecistujicich plyn. Vzhledem
k mnozstvi a slozeni neclistot nelze necistoty odstranit v jednom stupni, vétSina
primyslovych aplikaci plyn ¢isti ve tfech i vice vhodné za sebou nasledujicich stupnich.
Alkalické kovy, sira, chlor aj. jsou v plynu z biomasy obsazeny ve stopovém mnozZstvi, ale
pravé ony jsou veétsinou omezujicim prvkem pro pouziti nékterych metod (napt. vliv siry
na deaktivaci niklovych katalyzator(). Hlavni problém energoplynu je jeho znecisténi
prachem a dehtem. Obecné Ize metody Cisténi rozdélit na primarni (v lozi) a sekundarni

Zakladni pozadavky na metody Cisténi plynu jsou

* nizka energetickd naro¢nost
o mala tlakova ztrata
o nizky ¢i zadny pozadavek na pfihfivani plynu nebo zafizeni
0 co nejvyssi vyuziti fyzického tepla generovaného plynu

« vysoka udinnost odstrané&ni polutantd

« minimalni odpad

Pro odstranéni prachu existuje mnoho v praxi ovéfenych metod (cyklony, bariérové
filtry, elektrostatické odlucovace, tkaninové filtry, mokré pracky atp.) - Vvice
v literatufe. °°+ % Stejné tak je mnoho metod pro odstrafiovani dehtu (kondenzace
a vypirka, organicka rozpoustédla, filtry s aktivnim uhlim, reforming aj.). Ale kombinace
té&chto dvou nedistot vétsinu metod vyluéuje. Z prehledd aplikaci je patrné, Ze u starsich
zarizeni je nejpouzivanéjsi kombinace horkého cyklonu, mokrého elektrostatického filtru
(nebo bariérového filtru) a mokré vypirky. Hlavni nevyhodou této cesty (hlavné mokré
vypirky) je ztrata citelného tepla plynu, velké mnozstvi odpadni vody a energeticka
naro¢nost. U novéjSich zafizeni se jiz zacind objevovat rozklad dehtu pomoci
katalyzatorQ.

Pravé vyuziti katalytickych reakci pro Stépeni dehtu je v soucasné dobé preferovanou
cestou cisténi plynu. NejCastéji pouzivanymi katalyzatory jsou bud’ katalyzatory pfirodni
(dolomit, olivin, zeolit, kalcit) nebo katalyzatory na bazi kovu (Ni, Mo, Co apod.).®” Obé&
tyto varianty maji své vyhody i nevyhody. Nekovové i kovové katalyzatory se pouzivaji
pro redukci mnozstvi dehtu obsazeného v produktu zplyfiovani v separatnich reaktorech s
pevnym lozem, nekovové katalyzatory se také pouzivaji jako inertni material do fluidnich
loZi, kde pusobi jak na tvorbu dehtu tak, na ustdleni fluidni vrstvy.®® Nejéastéji vyuzivany
nekovovy (pfirodni) katalyzator je dolomit — uhli¢itan vapenato-horecnaty.

Srovnani nékterych zminénych metod odstranovani dehtu je uvedeno v Tab. 13. Autor
vychazel z Géinnosti jednotlivych zafizeni publikovanych v rdznych pracech.

Metody odstrafiovani dehtu mdZeme dé&lit podle mista aplikace na:

« primarni - opatfeni pfimo v generatoru plynu,

« sekundarni - dodatecné zartizeni za generatorem.

nebo podle podstaty metody na:

« fyzikalni,

+ chemické,

« termické.

NejdlleZit&jsi a nejlevn&jsi je zabranit vzniku dehtu pfimo v generatoru, avdak ne
vzdy je to mozné.
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Tab. 13 Zbytkovy obsah dehtu v plynu po &iéténi pti vstupni koncentraci 500 mg.m,™ ©°

Technologie znecisténi na vystupu
mg.mp s>
in situ katalyzator 50 - 200
Castecné spalovani 10 - 100
vnéjsi katalyzator 50 - 250
vymyvaci véZ (wash tower) 300 - 400
veéZ s rozprasovanim (spray tower) 400 - 500
sitova kolona 100 - 200
plnéna kolona 100 - 200
sitova kolona, rozpoustédlo 10 - 100
pracka Venturi 40 - 200
adsorpce 50 - 200
spolu-adsorpce na filtracnim kolaci 200 - 500
chlazeny elektrostaticky odlucovac 5-50

5.1 Fyzikalni a chemické metody odstranovani dehtu
+ Mokry elektrostaticky odlucovac

Mokré elektrostatické filtry pro odstranovani dehtu z plynu pracuji na stejném principu
jako filtry pro odstrafiovani prachu.?* Jedna se o velmi G¢innou metodu (G&innost pres
99 % pro Castice nad 1 ym). Nevyhodou jsou vysoké provozni naklady a odpadni voda,
kterou je nutno omyvat stény proti zanaseni.

* Mokra vypirka

V praxi je nejrozsifenéjsi metodou cisténi plynu od dehtu a prachu mokra vypirka.
Byla hojné aplikovana predevsim v 90-tych letech minulého stoleti.

Pfi odluovani dehtu v praéce nastavaji v zasadé tfi hlavni déje:*®

+ horky plyn se ve styku s chladnou kapalinou ochlazuje a dochazi ke kondenzaci
dehtu - jednak na rozhrani praci kapalina-plyn, jednak na chladném povrchu
konstrukce pracky a jednak v nevyplnéném prostoru (vznik dehtové mlhy - soubor
velmi jemnych kapalnych ¢astic s velikosti Fadové od setin um az do cca 10 ym);

+ zkondenzované kapicky, které se mohou shlukovat ve vétsi celky, dale proudi
prackou, obtékaji prekazky ve formé smacené vyplné pracky nebo rozstfikovanych
kapiCek praci kapaliny a nékteré se vlivem setrvacnosti na prekazkach zachycuji;

+ na rozhrani praci kapalina-plyn dochazi k dé&ji, ktery bychom mohli nazvat
absorpci, 1épe vSak pfenosem hmoty difusi.

Vétsina pracek sbira kapicky dehtu prostifednictvim srazek materialu s kapickami praci
tekutiny, obvykle vody. Pro vytvoreni kapicek se predpoklada prfedchozi ochlazeni plynu,
obvykle z teploty filtrace kolem cca 250 °C, kdy jsou z plynu odstranény pevné castice,
na teplotu pod 100 °C. Obvykle je pozadovana vystupni teplota plynu v rozsahu 15-
30 °C. Pracka tedy musi plnit funkci chladiCe a odlucovace jemné dehtové mihy, nékdy
také odlucovace pevnych castic. Vysoky obsah pevnych dastic v plynu vsak casto
ovliviiuje ucinnost odlouceni dehtu.

Znecisténé odpadni vody je tfeba pred vypusténim vydcistit. To se nejCastéji déje
mokrou oxidaci a adsorpci znecistujicich latek na aktivnim uhli. Cisténi zvysuje finanéni
i energetickou narocnost zafizeni.

Pro odstranéni dehtu v pracce lze vyuzZit mimo kondenzaci a srazeni Castic dalSich
fyzikalnich jev( jako je difuse, rozpustnost a predevéim absorpce, a proto je vhodné
zamérit pozornost na vlastnosti praci kapaliny, které by zajistily vedle klasického principu
sbéru castic pridavny Cistici efekt. Absorpéni medium (organicka rozpoustédla, oleje,
bionafta) je zvoleno tak, aby rozpoustélo dehty, snizilo jejich rosny bod a bylo ucinné
i pfi vyssich teplotach. Absorpce za vys$sich teplot nezplsobuje tak markantni kondenzaci
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vodni pary a nevznikaji tak tézkozpracovatelné vodni roztoky.”® U¢innost absorpce klesa
s nasycenim absorpc¢niho media dehty, je tedy nutna regenerace nebo termicka likvidace
(napf. pfimo ve zplynovacdi).

Nevyhodou systému s prackou plynu je snizeni celkové G¢innosti zatizeni. Citelné teplo
plynu pfechazi do vody o pomé&rné nizké teploté a mdze byt tudiZ vyuzito jen v omezené
miFe. Druhou nevyhodou je ve vé&tsiné pFipadl produkce znecisténé vody, kterou je pred
vypusténim do kanalizace nutno preddistit.

Obecné je vypirani plynu efektivni metodou odstranéni dehtu. Bylo vSak vyzkouseno,
ze pouziti mokrych pracek k odstranéni dehtu v zafizenich se zplynovanim biomasy
malého méritka neni priliS spolehlivou metodou. Je to zapfic¢inéno predevsim tim, Ze typy
pracek, které jsou ekonomicky dostupné pro mala zafizeni, nejsou vzdy pfi odstranovani
dehtu Gcinné. Napfiklad jednoduché sprchové pracky odstrani méné nez polovinu dehtu
z produkovaného plynu.

Sirdimu komerénimu uplatnéni systémd s pra¢kami plynu bréni ekonomicko-ekologické
problémy - pofizovaci naklady, cena praci kapaliny, sniZzeni Uc¢innosti systému, produkce
znecisténé vody.

Tab. 14 PFiblizna G¢innost odstrafiovani dehtu metodou mokré vypirky 7!

Ve

Technologie ucinnost odstranéni dehtu
t&7ké dehty 11-25 %
PAH 40-60 %
fenoly 0-60 %
tézké dehty 29 %
venturiho pracka 50-90 %

sprchova véz

venturiho a sprchova pracka kondenzovatelné slozky 83-99 %

venturiho pracka s odlu¢ovacem
kapek

virova pracka odparené nedistoty 66-78 %

kondenzovatelné organické slozky 93-99 %

* Bariérové filtry

Tato technologie je pro odstranovani dehtu velice tézko aplikovatelna, protoze
odstranovani filtracniho kolace z povrchu filtru je problematické. V malych méfitcich
(sesuvné zplynovace) se pouzivaji kovové nebo keramickeé filtry.

Dale se mohou vyuzivat filtry se sypkym lozem, kde se jako materidlu pouzivaji
drevéné piliny a Stépka, korek, pisek. Nevyhodou je nizka Ucinnosti, velké mnozstvi
odpadniho materialu a vysoka tlakova ztrata.

» Elektrostatické filtry

Také mokré elektrostatické filtry pracuji na podobném principu jako pfi odstranovani
prachu, tedy ionizaci kapi¢ek dehtu a jejich zachytavani na sbérnych elektrodach. Povrch
téchto elektrod musi byt kontinualné omyvan pro odstrafovani zkondenzovaného dehtu.
Technologie pracuje pfi teplotach okolo 150 °C. RozSifeni této technologie s vysokou
ucinnosti (nad 99 %) brani vysoké pofizovaci a provozni naklady.

* Cyklénové filtry

Pracuji, stejné jako u odstrafiovani prachu, na principu setrvacnych sil. Pro dehtové
pary a kapicky maji velice nizkou ucinnost a jejich provoz je navic problematicky pro
nutnost odstranovani zkondenzovaného dehtu ze stén cyklénu.

e Aktivni uhli

Aktivni uhli je primyslové vyrabény uhlikaty produkt s pdrovitou strukturou a velkym
vnitfnim povrchem, ktery midZe adsorbovat iroké spektrum latek (organické a nepolarni
latky, napf. rozpoustédla, barviva, oleje apod.). Prednostné se adsorbuji
vysokomolekularni latky a nepolarni slouceniny. Adsorpcni schopnost stoupa s bodem
varu a molekulovou hmotnosti. Adsorpce uhlovodikd na aktivnim uhli je tedy velmi
ucinna.
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Adsorpce je povrchovy jev. Adsorpci je oznacovano hromadéni urcité latky v tzv.
fazovém rozhrani, co? je prechodovd oblast molekuldrnich rozmérd na rozhrani
kterychkoliv dvou fazi. Tato pfechodova oblast vznika vlivem povrchovych sil urc¢enych
povahou a sloZzenim obou fazi a ma odliSné sloZzeni nez obé faze. V praxi se s adsorpci
setkavame nejcastéji pfi styku plynu nebo roztoku s tuhou fazi, ktera je oznacovana jako
adsorbent, latka adsorbovana jako adsorbat. Plati, Ze ¢im vyssi koncentrace, tim vyssi
adsorbované mnozstvi. Dalsim cinitelem, ktery ovliviiuje adsorpci, je teplota a tlak, resp.
koncentrace adsorbatu. Pfi konstantni teploté je mnozstvi latky adsorbované jednotkou
hmoty adsorbentu jednoznacnou funkci tlaku nebo koncentrace.

Rozborem rovnovazného stavu za konstantni teploty odvodil J. Langmuir rovnici tzv.
adsorpCni izotermy, kterd popisuje rovnovahu mezi zbytkovou koncentraci latky
v kapaliné nebo plynné fazi a mnozstvim adsorbované latky:

-k kP rovnice 19
1+k,c 1+k,p

kde
a je mnoZstvi adsorbatu adsorbovaného na 1 g adsorbentu [mol.g™],
k; a k, jsou konstanty charakterizujici adsorbent a adsorbat,
c je rovnovazna koncentrace,
p rovnovazny tlak po adsorpci [Pa].
V nékterych pripadech, kdy dochazi k adsorpci ve vice vrstvach, vystihuje data
a = f(c) lépe empiricka rovnice, kterou navrhl Freundlich:

1
a=Xckrer =k &° rovnice 20
m

kde

ka— =a <1 jsou konstanty charakterizujici adsorbent a adsorbat za dané
n

teploty;
x je latkové mnozstvi adsorbované latky
m je hmotnost adsorbentu [g],
c je koncentrace latky po dosaZeni adsorpcni rovnovahy.
Adsorpéni izotermy maji rizné tvary - viz Obr. 33. Na Obr. 34 jsou adsorpéni izotermy
pro nékteré uhlovodiky.

——XA

Obr. 33 Typy adsorpénich izoterem pfi adsorpci par 32
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Obr. 34 Adsorpéni izotermy rozpoustédel na aktivnim uhli (vzduch 25 °C) 72

PFi adsorpci rozeznavame fyzikalni adsorpci a chemisorpci. Fyzikalni adsorpce je
zalozena na plsobeni van der Waalsovych sil. P¥i tomto procesu zlistadvaji adsorbované
latky chemicky nezménény. PFi chemisorpci dochazi k chemickym vazbam mezi
adsorbovanymi latkami a povrchem tak, Ze se méni jejich chemicka struktura.
Chemisorpce je nevratna.

Aktivni uhli je vyrabéno z kokosovych skorapek, uhli, dfeva raseliny apod., prodava se
ve tvaru prasku, granuli, peletek ¢i tkanin. Vyroba aktivniho uhli se nazyva aktivace. Pfi
aktivaci vznikd mikrokrystalicky uhlik a velké mnozstvi rizné velkych pérd. VnitFni povrch
aktivniho uhli je vétsi nez 400 m2.g’?, Sitka pérd je v rozmezi 0,3-1000 nm. Pravé
velikosti vnitfniho povrchu a strukturou a jemnosti pérd je dana adsorpéni schopnost
aktivniho uhli.

Aktivni uhli adsorbuje organické latky a témito latkami je kontaminovano. Adsorpce
plynt a par na aktivnim uhli probihd zprvu velmi rychle a zpomaluje se teprve tehdy,
kdyz se tenze par zkondenzované latky v aktivnim uhli blizi parcidlnimu tlaku této latky
v plynu. 7 Je-li uhelny filtr nasycen separovanymi uhlovodiky, zac&inaji byt lehd&i
uhlovodiky vytlatovany do odchazejiciho plynu. Adsorpce je reverzibilni proces
a Skodliviny Ize odstranit z aktivniho uhli desorpci nebo reaktivaci.

Aktivni uhli Ize také pouzit k odstranéni slozek siry z plynu. Na aktivnim uhli je
sirovodik okyslicovan a vznika elementarni sira a vodni para (dle rovnice 21), reakce je

exotermickd (AH, = -443,801 kl.mol™').”> Céastice elementarni siry vSak zanasi jemné
pory aktivniho uhli, které tim ztraci svou adsorpcni schopnost.
2H,S + O, - 2H,0 +2S rovnice 21

Funkci aktivniho uhli mohou caste¢né nahradit prachové castice odchazejici ze
zplyfiovaciho generatoru tvofené predevsSim nespalenymi casteckami biomasy. Jejich

. . . . s A yd v . . o v s v s . ’ ’
aktivita je sice vysoka, ale nizsi nez aktivita prumyslove vyrabéného aktivniho uhli.
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5.2 Termické a katalytické metody cisténi

Termické metody spocivaji v rozkladu dehtu na CO a H,, pfip. lehéi uhlovodiky, vlivem
vysokych teplot (u dehtu z biomasy nad 1200 °C) podle rovnic parniho nebo suchého
reformingu:

m
parni reforming C.,H, +nH,0 - nCO + [n + ?sz rovnice 22

m
suchy reforming C,H, +nCO, - nCO + [7]H2 rovnice 23

Pro snizeni potfebnych reakcnich teplot se mohou do procesu Stépeni dodavat
katalyzatory. Termické metody se mohou aplikovat budto pfimo ve zplyfiovacim
generatoru (tzv. primarni metody) nebo v pfidavném zafizeni (sekundarni opatfeni).
Primarni metody jsou zajimavé i diky tomu, Ze maji potencial zvysit celkovou ucinnost
pfemény energie a soucasné omezuji potifebu odstrafiovani dehtu z plynu a jejich
naslednou likvidaci.

Sekundarni opatfeni se tykaji technologii aplikovanych v pfidavném zafizeni
za samotnym zplyfnovacim generatorem. V sekundarnich zafizenich na bazi termickych
metod se vyuziva vyhradné reakci za pritomnosti katalyzatoru. Nevyhodou sekundarnich
metod je nutnost vystavby zafizeni, coZz s sebou nese dodatec¢né investi¢ni a provozni
naklady. Oproti tomu za vyhody sekundarniho Cisténi v separatnim katalytickém lozi Ize
povazovat, ze:*®

« neprobihaji dalsi pyrolyzni reakce,

+ je mozny snadnéjsi navrh zafizeni tak, aby dochazelo k dobrému kontaktu plynu
s katalyzatorem,

« operacni teplota sekundarniho filtru se snadnéji reguluje,

« prachové Castice a ostatni necistoty (S, Cl) mohou byt odstranény pred
katalytickym filtrem.

5.2.1 Termicky rozklad

Bez pritomnosti katalyzatoru lze dehet Uspésné termicky Stépit pfi teplotach nad cca
1200 °C.3! Minimalni teplota pro pozadovanou U¢innost eliminace neni charakterizovana
a zavisi na typu vzniklych sloZzek dehtu. Napf. pro protiproudé sesuvné zplyriovace, kde
se tvofi prevazné primarni dehet (nestabilni pyrolyzni produkty) mdZze byt dostateénd jiz
teplota okolo 900 °C. Podle literatury dehet rychle teplotné degraduje nad teplotou
950 °C.%® Degradace dehtu muZe &astedn& prob&hnout i pfi delim setrvani na teploté
zplynovani, ale zvlasté ucinnad je pfi teplotach vyssich nez 1300 °C pfi zplyfiovani
kyslikem.”*

Potfebnych reakcnich teplot se obvykle dosahuje caste¢nym spalenim vyrobeného
plynu, kdy casto dochazi k poklesu vyhtevnosti az o 25-30 % (zalezi na pouzitém
oxidaénim ¢&inidle - vzduch/0,),”* ’® nebo plasmou. Oba zminéné postupy vyrazné
oslabuji ekonomickou stranku zplyfovani, a proto v pfipadé zplynovani biomasy termicky
rozklad neni vhodnou metodou vedouci k redukci obsahu dehtu v plynu.
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5.2.2 Katalyticky rozklad

Katalytické metody ¢idté&ni plynl pro svoje reakce vyuzivaji katalyzatorl, coZ jsou
chemické latky, které maji schopnost ménit rychlost chemickych reakci, aniz by samy
reagovaly. Katalyzator se béhem reakce nespotfebovava, (castni se totiz tvorby
nestalych meziproduktd, které se dale rozpadaji za vzniku produktu. Katalyzator je pak
pripraven pro dalsi povrchové reakce. Do chemické rovnice celkové chemické premény
proto nemusime katalyzator zahrnout.”® Na Obr. 35 a Obr. 36 je patrny rozdil teplot pro
katalytickou a nekatalytickou redukci naftalenu.

Pro katalytickou podporu reakce jsou do zplyfiovaciho procesu pridavany rdzné
materialy jako olivin, kfemenny pisek a jiné minerdini a kovové materidly. Materidl mize
byt ptidavan pfimo do loZze nebo jim muZeme piedbé&zné impregnovat biomasu (takto se
aplikuji rGzné soli alkalickych kov(). Jako nejvhodné&j&i se vSak pro svou dostupnost,
cenu a vlastnosti jevi v Siroké mife odzkoudeny dolomit nebo vépenec.”””® Ve fluidnim
lozi, kde probihaji reakce intenzivné diky pomérné vysokym teplotdm a turbulentnimu
proudéni, vSak dochazi k otéru a deaktivaci katalyzatoru. V pevném lozi je na druhou
stranu obcas nedostatecny kontakt mezi katalyzatorem a dehtem, a proto neni eliminace
dehtu dostatecné Gcinna. V 80. letech byl provadén rozsahly vyzkum katalytického
rozkladu dehtu v reaktoru s fadou zajimavych vysledk(. Sou¢asny vyzkum naznaduje, ze
pouZitim tzv. in-situ katalyzatorl muiZeme snizit Grovefi dehtu o 40-70 %,® ale
pro kompletni odstranéni dehtu se jevi jako neefektivni, alespori pro systémy zplyrfiovani
ve velkém méfitku. Toto se potvrdilo i v rdmci vyzkumu EU.”° Navic pfili§ intenzivni
rozklad nékterych lehé&ich sloZzek dehtu mdze vést k tvorbé velice t&Zko odbouratelnych
aromatickych sloucenin. Dale neni mozZno pouzivat vapenaté materidly v tlakovych
zplyfovacich zafizenich, protoze pfi tlaku 0,5-1 MPa je parcialni tlak CO, pfilis vysoky a
nedochdzi ke kalcinaci. U&innost primarnich opatieni se sice zna¢né zvysila, avsak dalsi
vyrazné zmény jiz nejsou na tomto poli ocekavany.*® Pro pfiklad je moZno uvést, Ze
za pouziti olivinu jako materidlu loze a pfi zplyfovani parou byl obsah dehtu snizen na
1,5-4,5 g.m,> - napt. zafizeni v Giissing.®° Podrobné&jéi rozbor aplikace katalyzator( pro
¢isténi plynu ze zplynovani biomasy je v kapitole 6.
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6 Katalyzatory pro odstranéni dehtu

Kapitola se do hloubky zabyvd mechanismem katalytického Stépeni dehtu,
jednotlivymi typy katalyzatord, jejich vlastnostmi a provoznimi problémy.

6.1 Rychlost chemickych reakci

Chemicka reakce nastava tehdy, kdy dojde ke sraZzce alespon dvou castic tak, aby
mezi nimi mohly vzniknout vazebné sily. Faktory ovliviujici vysledek chemickych reakci
jsou:

« intenzita srdzek molekul - intenzitu ovliviiuje rychlost pohybu molekul (atomd),
ktera je zavisld na teploté. Zavislost na teploté Ize vyjadfit pomoci Arrheniova
vztahu

-E, A
k = A[BRT rovnice 24
kde

A je frekvencni faktor [-]

E, je aktiva&ni energie [ki.mol™]

R je univerzaini plynova konstanta [J-K*-mol™]

T je teplota [K]
Frekven¢ni faktor reprezentuje pocet Ucinnych srazek molekul - tedy srazek, kdy
jsou molekuly k sobé spravné orientovany. Poclet srazek zavisi na celkové
koncentraci reaktantl. Reakce, jez maiji vé&tsi aktivaéni energii, jsou citlivéjsi na

teplotu, katalytické reakce jsou na zménu teploty méné citlivé, a naopak, reakce
nekatalytické jsou s teplotou urychlovany vice.

+ Cetnost srazek molekul - je ovlivnéna pocltem d¢astic pfitomnych v objemové
jednotce, tedy koncentrace latky v objemu a u plyn( také tlak,

+ rovnovaha - v rovnovaze dochazi k vyrovnani rychlosti obéma sméry, to znamena,
v v 7 o . v v v v v 7 r 4 v
ze Cast produktu reakce je zpetné pfemenovana na reaktanty. O vysledném smeru
reakce rozhoduji rychlosti obou dil¢ich reakci

r:F—F:lZEtjEtg—lZEtyy[té rovnice 25
kde

k ak jsou rychlostni konstanty dopredné a reverzni reakce
c; je koncentrace i-tého reaktant nebo produktu
Za predpokladu, Ze rychlostni konstanty dopfedné a zpétné reakce maji stejnou
velikost, miZeme psat vztah pro rovnovahu
_Calrg
>
Rychlost chemické reakce v jednotkovém objemu je dédna casovou zménou latkové

koncentrace kterékoliv latky Ucastnici se reakce, délena stechiometrickym koeficientem
téze latky. Pro obecnou rovnici

rovnice 26

aA+bB o yY +zZ rovnice 27

Ize rychlost vyjadfit
_ldc, _ _1dc; _1dc, _1dcy

r= = = = rovnice 28
a dt b dt z dt y dt

Zakladni bilancni rovnice pro trubkovy reaktor s pistovym tokem v ustaleném stavu.
r _ dx
s d(WJ rovnice 29
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kde
C« je stechiometricky koeficient
F je pritok plynu filtraénim loZem [m>.s7']
W mnozstvi katalyzatoru [kg]
Pro reSeni bilanc¢ni rovnice je nutné vyjadfit rychlost reakce.
r=kM af rovnice 30
kde
@, je stechiometricky koeficient
pro nevratnou reakci 1. fadu plati
r=keg
cy =cS(1-x,) rovnice 31
r=kddl-x,)
dosadime do rovnice 29 a po Upravach ziskame
wo % dx,

— = _[ 5 rovhice 32
Flean ok D:Ail - xAi

za zjednodudujiciho predpokladu, Ze se jednd o d& s izotermickym prib&hem
’ ’ . s v . O v . .
(k=konst.) a koncentrace neni zavisld na stupfii konverze (c’s=konst.) mizeme rovnici

upravit na
XA
k E(ﬂ] = .[ X rovnice 33
F x)=0 1-x,
po integraci ziskame konecny vztah
X =1- e‘k F=1- e‘k%lﬁ rovnice 34
= =

Stupen konverze je zavisly na prostorové rychlosti (SV) a rychlostni konstanté.
Pro zjisténi zavislosti rychlosti reakce dosadime do rovnice 31

o -kBE o . kE: _
r=kfc,l-1+e > |=klx, ° rovnice 35

Rychlost chemickych reakci tedy zavisi zejména na:
« fyzikalnich podminkach (teplota, tlak)

« koncentraci reagujicich latek

« priblizeni k rovnovaze

« povaze reagujicich latek

« homogenité a velikosti ¢astic

« pritomnosti katalyzatoru (vlastnosti, mnozstvi)

6.1.1 Katalyza

Katalyzou je nazyvana zmeéna rychlosti chemickych reakci vyvolana pritomnosti latek
zvanych katalyzatory. Katalyzatory neméni polohu chemické rovnovahy, ale pouze
urychluji rychlost pfimé resp. zpétné reakce. Vysledna rychlost reakce se méni tim,
ze katalyzatory tvofi s vychozimi latkami a produkty na svém povrchu reaktivni
meziprodukty, pres které probiha reakce s mensi aktivacni energii, nez jaka by byla
nutna pro reakce bez katalyzatoru (jak je patrné z Obr. 37). Tim umoznuji provést
reakce za podstatné niz&ich teplot, pfipadné reakce, které by vibec neprobihaly.
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Obr. 37 Energeticky diagram katalyzované a nekatalyzované reakce

RozliSujeme katalyzu:

homogenni - reaktanty a katalyzator jsou v systému pfitomny ve stejné fazi

heterogenni - katalyzator je vzdy v pevné fazi a reaktanty jsou plynné nebo
kapalné; tento typ katalyzy se v primyslu pouziva nejéasté&ji

Chemické reakce probihaji na povrchu hmoty katalyzatoru, jejich pribé&h zavisi
na vlastnostech reagujicich latek a na vlastnostech katalyzatoru.

Jako katalyzatory se pouzivaji tfi skupiny latek:

Pfi

kovy - Pd, Pt, Ni, Co, Cu, Fe

oxidy kovd - ZnO, CrOs;, MoOs;, WO; - jejich aktivita je niz&i nez aktivita kovd,
prijatelnych reakénich rychlosti se dosahuje pfi vysokych teplotach

sulfidy — WS,, MoS,, NiS - nizka aktivita

6.1.2 Kinetika katalytické povrchové reakce
¢isténi plynd se uplatiuje heterogenni katalyza mezi plynem a tuhym

katalyzatorem. Reakce probiha na povrchu katalyzatoru (proto je snaha mit co nejvétsi
aktivni povrch). Katalyza se skldda z nasledujicich péti krokd:8?

1)

2)
3)
4)

5)

vné&jsi difize reaktantd (plynnych latek) k povrchu katalyzatoru a vniténi difaze
v pérech katalyzatoru, kdy vychozi latky difunduji pory od povrchu zrna k jeho
stfedu,

adsorpce reagujicich slozek (chemisorpce) na povrchu katalyzatoru za vzniku
chemické slouceniny,

chemickd reakce reaktantl sorbovanych na povrchu ve vzajemné blizkosti -
preskupeni atomd za vzniku povrchovych komplexd typu produkt-katalyzator,

desorpce produktu katalytického procesu za regenerace aktivniho centra
katalyzatoru,

difize produktu poéry zrn smérem k povrchu katalyzatoru a difuze produktu
od povrchu katalyzatoru.

Katalyza je tedy soubor né&kolika na sebe navazujicich krokd, ma-li tedy néktery z nich
podstatné nizsi rychlostni konstantu nez vSechny ostatni, stane se dé&jem urcujicim
vyslednou rychlost. Kroky 1) a 5) jsou obvykle rychlé, takZze pouze v pfipadé mimoradné
aktivnich katalyzatorG mohou byt uréujici pro vyslednou rychlost. Rychlost difize zavisi
na teploté jinak, nez rychlost chemické reakce. Rychlost difize je pfimo Umérna 7,
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kdezto rychlost reakce je (podle rovnice 24) pfimo Umérna e*/f". Jestlize tedy rychlost
katalytické reakce vzrista s teplotou jen mirn&, muzZe to byt pfipad, kdy je Fizena difzi.
Dil¢i dé&je 2) a 4) maji obvykle vyssi rychlostni konstanty nez déj 3), avSak presto jsou
znamy reakce, kde i tyto kroky mohou byt déji fidicimi. Obvykle je vSak Fidicim déjem
vlastni reakce na povrchu, tj. d&j 3).%3

Urcujici déj zalezi také na velikosti zrn katalyzatoru. Je-li katalyzator ve tvaru prasku,
je urcujicim déjem chemicka reakce. Pokud ale pouzivame katalyzator ve tvaru tablet
nebo vale¢kd o priméru napf. 5 mm, bude celkové rychlost d&je zavisla spide na vnitfni
difdzi. Pro vystizeni zpomaleni reakce vnitfni difuzi se Casto pouziva pomér aktualni
reakéni rychlosti k rychlosti, jakd by byla pozorovana v rezimu bez vlivu difuze,
v zavislosti na prevracené hodnoté velikosti Castic katalyzatoru 1/D,.

r difuzni oblast pfechodova kineticka oblast
oblast

1/Dp

Obr. 38 Zavislost reakéni rychlosti na priméru zrna

Rychlost katalytické reakce je rovna poétu mold kli¢ové slozky, ktery zreaguje
za jednotku ¢asu na jednotkovém vahovém mnozstvi katalyzatoru.

reakéni rychlost r=

_dn,
dar

DVLV[mOIA [KGr (57! rovnice 36
.
kde

n4 je po&et mold kliové sloZky [mol,]

1, je reakcni doba [s]

rychlost vztazena na povrch r =" lmol tm2 .
7 =— A ot rovnice 37
katalyzatoru P St ?
kde

Syar Specificky povrch katalyzatoru [MraeKg  iat]

6.2 Viastnosti katalyzatori

Katalyzatory jsou vétSinou anorganické latky, které se mohou skladat z jedné nebo
vice latek (viceslozkové katalyzatory). O Ucinnosti katalyzatoru nerozhoduje pouze jeho
chemické slozeni, ale také jeho fyzikalni vlastnosti a provozni podminky:

Velikost povrchu katalyzatoru - protoze chemicka preména probiha predevsim na
povrchu zrn katalyzatoru, méla by zrna mit povrch co nejvétsi. Proto se jako
nosiCe aktivniho prvku katalyzatoru pouzivaji latky, které dosahuji vysoké
poréznosti a jejich mérny povrch dosahuje aZ stovek ¢tvereénych metrl na jeden
gram hmotnosti. Jedna se napfiklad o kfemeliny, aluminy, aluminosilikaty, zeolity.
Na tyto nosic¢e je pak nandsena vrstva katalyzatoru v jemné disperzni formé. Vyssi
porozita vede k nizSi mechanické pevnosti.

Aktivita katalyzatoru - jednd se v podstaté o vyjadreni Ucinnosti pouZziti
katalyzatoru, ktera je dana zménou rychlosti chemické reakce. Lze ji také vyjadrit
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aktivaéni energii, rozdilem reakcnich rychlosti, pomérem rychlostnich konstant
katalyzované a nekatalyzované reakce. Je zavisla na teploté, tlaku
a hydrodynamickych podminkach v katalytickém reaktoru, na spravném vybéru
katalyzatoru pro dané reakce a na koncentraci vychozich latek a produktd
katalyzy.

aktivita katalyzatoru ke = (1 - £)k, [0, (b (B rovnice 38

kde
€ je mezerovitost vrstvy [-]

ks je specificka aktivita (rychlostni konstanta) vztazena na jednotku aktivniho
povrchu katalyzatoru

0, je celkovy specificky povrch vztaZeny na jednotku objemu katalyzatoru

a. je relativni podil aktivniho povrchu z celkového povrchu katalyzatoru (hlavné pro
katalyzator naneseny na vodici)

@ je stuperi vyuZitelnosti

Specificka aktivita katalyzatoru je urlena chemickymi vlastnostmi katalyzatoru
a jeho topografii povrchu (poctem aktivnich center). Stupen vyuzitelnosti
zohledfuje vlivy difuze k povrchu katalyzatoru. Je tim vétsi, ¢im je vétSi pomeér
rychlosti transportu hmoty vG¢&i rychlostni konstant&. Je ovlivnén predevéim
teplotou, tlakem ¢i pfidavkem inertu. Zavisi také na tvaru vlastniho katalyzatoru,
porodzité a velikosti porl. Specificky povrch je uréen velikosti povrchu katalyzatoru.

+ Selektivita - je vyjadifena pomeérem rychlosti tvorby produktu a celkové rychlosti
premény reaktantd na produkty. Zavisi na mnoha faktorech jako slozeni, teploté&,
tlaku. Obecné klesa s pfibyvajici dobou styku katalyzatoru s reaktanty.

« Velikost zrna - zvétSovani velikosti porézniho zrna znevyhodnuje vnitfni difazi -
koncentrace se vyrovnavaji pomaleji.

+ Teplotni pracovni oblast — pfi navrhu reaktoru je nutné predevsim urcit oblast,
v niz se mize pohybovat teplota reakéni smési, aniz by dochazelo k ekonomickym
ztratam. Tato teplotni oblast je omezena vlastnostmi reaktoru a probihajicich
reakci.

» Nejnizsi pripustna teplota je zpravidla urcena rychlostni reakci (od urcité teploty je
jiz reakce tak pomald, Ze se ji nevyplati provozovat), nékdy mize byt tato teplota
dadna bodem tuhnuti reakéni smési, rosnym bodem reakénich smési atp. Dale mize
dochazet ke kondenzaci par v pérech katalyzatoru, a to i nad rosnym bodem celé
smeési.

+ Nejvyssi pripustna teplota je dana pripustnou teplotou materidlu reaktoru, reakcni
smési a predevsim teplotou, pfi které je stabilni struktura katalyzatoru. Dale se pfi
vysokych teplotach projevuji rozkladné reakce organickych latek a dochazi
k usazovani uhliku a vysokomolekularnich latek na povrchu katalyzatoru.

Nejvys51 teplota, kterou snés{ materidl reektoru
Teplota, nad kterou slinuje s rekrystalizuje katalyzator
Teplota; nad kterou se zands{ katalyztor uhlikem
Nejvyssi teplota, kterou snds{ penade® tepla

Teplota, nad kterou 'probihaji neZddouci reakce
r N

Pracovn{ teplotni oblast reaktoru (AT ..

R
Teplota, pod kterou je nizkd reak®n{ rychlost
Nejni¥si teplota chladiciho media

Teplota kondenzace reekini sm&si v pérech

Roani bod reskini smisi

Obr. 39 Schéma oblasti pracovnich teplot katalyzatoru 82
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« Tepelnd stabilita katalyzatoru - pfi  vysokych teplotdch mohou probihat
u katalyzatorl rekrystalizaéni chemické procesy za vzniku neaktivnich krystall, ale
také mdze rdst velikost zrn bez zmé&ny chemického sloZeni krystall, zmengovani
povrchu krystalu a jejich slinovani.

« Odolnost katalyzatori k plsobeni katalytickych jedl - je jedna z nejdileZit&jsich
vlastnosti katalyzator(, kterd rozhoduje o vhodnosti pouZiti katalyzatoru pro dany
proces.

e Pracovni tlak - pouziti jiného nez atmosférického tlaku ma predevsim
termodynamické a kinetické dlvody. U nékterych reakci leZi pracovni teplotni
oblast v oblasti teplot, pfi nichz je termodynamickd rovnovaha reakce
za atmosférického tlaku velmi nepfizniva. Zvysenim tlaku se posune rovnovazné
sloZeni, zvysi se reakéni rychlost a tim se posune dolni hranice pracovni teploty
k niz§im teplotdm. Podobné je mozné vyuzit snizeni tlaku u reakci spojenych se
vzristem poctu mold.

« MoZnost regenerace - u katalyzatorl viech typl dochdzi postupem &asu ke ztraté
aktivity. Procest, k tomu vedoucich, je celd fada (viz kapitola 6.6). Obnoveni
aktivity je zavislé pravé na tom, jak k deaktivaci doslo - jsou-li napf. poskozeny
krystaly nosiCe, deaktivace je jiz nevratna. Mnohdy je mozné katalyzator
regenerovat pofukovanim vodni parou ¢i termickou cestou vypalenim uhliku.
Katalyzator je tim lepsi, ¢im vice metod regenerace je moznych.

6.3 Typy katalyzatori

Mezi dnes nejpouzivanéjsi katalyzatory patfi zejména katalyzatory niklové
a katalyzatory na bazi vapenatych materidlG. Tyto katalyzatory se od sebe lii svou
pracovni teplotou a odolnosti vi¢&i deaktivaci. Dal$im nebezvyznamnym rozdilem je jejich
pofizovaci cena.

V minulosti byl téZz provadén reforming na katalyzatorech slozenych z alkalickych
kovl. Aplikovaly se predevéim jako primarni opatfeni (v sekundarnich zafizenich
vykazovaly nizkou (cinnost) impregnaci paliva roztoky nebo pfimym (suchym)
priddvanim do paliva. Jejich primyslova aplikace nebyla realizovana z ddvodu vysokych
provoznich nakladQ, nizsi G&innosti a predevéim kvdli zneciéténi popele i plynu slozkami
katalyzatoru. Jako katalyzator mohou slouzit i alkalické kovy obsaZzené v popelu
pouzivané biomasy. Jejich mnozstvi je vSak tak malé, ze pro praktické vyuziti nemaji
vétsi vyznam.®*

6.3.1 Prirodni materialy pro cCisténi energoplynu

Pod pfirodnimi materidly se rozumi palené vapno (CaO), vapenec (CaCOs), dolomit
(CaC03.MgCO03) a olivin ((Mg,Fe),[Si04]). V souCasné dobé jsou vapenaté materidly
pouzivany jako prvky pro odstranovani sloucenin siry (SO,, SOs;, H,S a COS) ze spalin
a generatorovych plynd po spalovani a zplyfiovani uhli.

Nejcastéji vyuzivany vapenaty katalyzator pro rozklad dehtu je dolomit. Kalcinovany
dolomit pouzivany jako katalyzator pro destrukci dehtu ze zplyrfiovani biomasy je
predmétem delsiho podrobného zkoumani. Vyzkumem jeho pouZiti se zabyva fada
evropskych i svétovych pracovist (Univerzita v Madridu, vyzkumné centrum VTT Finsko,
ECN Holandsko aj.) a jiz méa i své primyslové aplikace.

Dolomit je vapenato-horecnata ruda s chemickou formulaci CaMg(COs), a jeho slozeni
je ~22% MgO, ~30% CaO, ~47% CO, a jiné mensinové kovy. ¥ Dolomit, a jeho
v pfirodé se vyskytujici formy, nejsou pro konverzi dehtu pouzitelné, dokud nejsou
prevedeny z karbonatové formy na CaO - tzv. kalcinovany. Pfi kalcinaci dolomitu tedy
probiha rozklad uhlikatého mineralu eliminaci CO, na formu MgO-CaO podle rovnice 39
a rovnice 40.%® Uvolfiovanim CO, klesd hmotnost ¢astice a vytvari se pdrovitd matrice
MgO-CaO. K nezadoucimu smrstovani nebo slinovani dochazi aZz pfi teplotdch okolo
1100-1200 °C, cozZ jsou teploty vysSSi nez bézné teploty zplynovani biomasy ve fluidni
vrstvé. Princip kalcinace je zjednodusené popsan rovnicemi rovnice 39 a rovnice 40,
podrobny rozbor kalcinace je popséan v literatufe.®®
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CaMg(C0,), - CaCo, + MgO + CO, rovnice 39
CaCO; - CaO +CO, +178,5kJ.mol™ rovnice 40

Kalcinace MgO probiha nad teplotou 750 °C a oproti CaCOs neni zavisla na parcialnim
tlaku CO,. Za kalcinacni teplotu CaCO; (nad kterou je kalcinace velice intenzivni) je
obvykle povazovana teplota, pfi které je rovnovazna disociacni tenze CO, rovna
parcidlnimu tlaku oxidu uhli¢itého v plynu.®” Je zfejmé, Ze k tomu, aby se v systému
vyskytoval CaO a nikoliv CaCOs, musi byt pracovni teploty vyssi nez teplota kalcinacni.
Pravé vySe kalcinacni teploty dolomitu omezuje efektivni vyuZiti tohoto katalyzatoru. Ke
kompletni kalcinaci dolomitu v redlnych podminkach dochazi pti teplotach okolo 800-900
°C. Kalcinovany dolomit také ztraci schopnost stépit dehet ve stavu, kdyzZ je parcialni tlak
CO, vySsi nez rovnovazny tlak rozkladu dolomitu. Pfi pouziti dolomitu za vyssSiho tlaku
(2 MPa) se Ucinek dolomitu zvy3uje. Naopak, na rozdil od kovovych katalyzatord
na aktivitu dolomitu nemd vliv mnoZstvi vodni pary v plynu.®’” Probihd na ném spise
suchy reforming s CO, nez reforming parni.®* Vyhodou dolomitu oproti kovovym
katalyzatordm je jeho dobra dostupnost, nizka cena a vysoka odolnost vi¢i deaktivaci.

Kalcinovany dolomit nema pfiliS velkou mechanickou pevnost, rychle podléha otéru
a proto neni vhodny pro pouziti jako primarni katalyzator ve fluidnim lozi, ale naSel
pouziti v sekundarnich katalytickych loZich, zejména v ochrannych loZich predchazejicim
vice aktivnimu reaktoru s niklovym katalyzatorem. Reaktory s pevnym dolomitovym
lozem jsou bez vétsich komplikaci schopny odstrafiovat z plynu i prach.%®

Jiny typ pfirodniho katalyzatoru, s podobnymi vlastnostmi jako kalcinovany dolomit,
pouzivany pro Stépeni dehtu, je olivin. Olivin je vice odolny material nez kalcinovany
dolomit a byva aplikovan jako primarni katalyzator pro redukci dehtu vystupujiciho z
fluidnich lozi (vyuzivd se napf. v zarizeni v Gissingu). Olivin je kfemicitan (silikat)
horc¢iku a Zeleza. Jeho aktivita je mirné nizsi nez aktivita kalcinovaného dolomitu, avsak
jeho vyhodou je dobréd mechanickd pevnost a odolnost vici otéru, diky které mdze byt
bez nesndzi aplikovan ve fluidnim l0zi.*° Olivin Ize také pouzit jako nosi¢ pro kovové
katalyzatory.
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Obr. 40 Porovnani konverze dehtu na olivinu a dolomitu 4°

6.3.2 Kovové katalyzatory

K ¢&idté&ni plynu od dehtu se da také vyuZit kovovych katalyzatorll, které jsou b&zné
vyuzivané v petrochemickém prdmyslu pro reforming nafty a zemniho plynu
na synteticky plyn, pro odstranovani CO,, ziskavani vodiku pro palivové ¢lanky atp. Jejich
vyrobou se zabyvd pomérné velké mnozstvi firem (Haldor Topsge, BASF, Johnson
Matthey Catalysts). Pro parni reforming se pouzivaji kovy osmé skupiny periodické
soustavy. V Tab. 15 jsou uvedeny katalytické aktivity pro jednoduché oxidacni reakce.

Strana 50



Cisténi energoplynu kovovymi katalyzatory

Tab. 15 Porovnani katalytické aktivity 8°

Reaktant poradi oxidd dle aktivity

H, Co>Cu>Mn>Ni>Fe>Zn>Cr>V>Ti
CH4 Co>Ni>Mn>Cu>Cr>Fe>Ti>V>Zn
CeHg Cr>Co>Mn>Ni>Fe>Cu>Ti>V>Zn

Z katalyzator( na kovové bazi je nejb&zné&jsi nikl naneseny na rlznych nosiéich (Al,Os3,
Si0,, MgAl,O4, zeolit). Katalyzatorlm a jejich aplikaci pro ¢&isténi plynu od dehtu je
vénovana celd Ffada odbornych publikaci. Studie jsou provadény ve vétsi mire
na modelovych plynech, kde jako modelového dehtu je vyuzivano naftalenu, v mensi
mife pak studie vychazi z experimentl na redlném zafizeni. Pouzivanim niklovych
katalyzatord jsou metan a vy$si uhlovodiky (za provoznich teplot okolo 740 °C)
redukovany nebo odstranény a roste obsah H, a CO, v plynu. Nékteré studie také
ukazuji, Ze nikl redukuje mnoZstvi NH; v plynu.?" °° Katalyzatory maji dostate¢nou
aktivitu od 730 °C a pfi dobé zdrzeni pod 0,1 s. Na rozdil od dolomitu na kovovych
katalyzatorech probiha intenzivné jak suchy, tak i parni reforming. Déale se vyuZivaji
katalyzatory na bazi ZrO, které ale nemaji tak vysokou konverzi dehtu, ale vyznacuji se
niz&imi provoznimu teplotami a vy&si toleranci vici katalytickym jeddm.

+ Slozeni katalyzatoru

Jak jiz bylo dfive zminéno, existuji katalyzatory jednoslozkové a viceslozkové. Pro
primyslové Géely se vyuZivaji zejména katalyzatory viceslozkové. Mezi nejrozéifendjsi
viceslozkové katalyzatory patfi tzv. nosiCové katalyzatory. Aktivni slozka se nanasi na
poérovitou podlozku-nosi¢, nejcastéji inertniho materialu. V nékterych pfipadech nosic
reaguje s katalyticky Ucinnou latkou a zvysSuje tak jeji aktivitu. Vlastnosti katalyzatoru se
¢asto upravuji pomoci tzv. aktivatord a promotord.

Promotor je latka, kterd muiZe byt pro danou reakci katalyticky nedéinnd, ale silné
zvySuje aktivitu vlastniho katalyzatoru. Tyto latky mohou ovliviiovat celou skalu
vlastnosti katalyzatorl jako je jejich aktivita, selektivita, tepelnd stabilita, odolnost vQci
jeddm ¢&i zauhlikovani atd. Pouzivané jsou napf. K;0, MgO.

Aktivator zvysuje aktivitu katalyzatoru. Vzdy se hleda jeho optimalni davkovani, aby
bylo dosazeno co nejvyssi stability a aktivity katalyzatoru. Vyuziti maji napfiklad
katalyzatory FeS, CoO, NiO. Typickym nosi¢em jsou aluminosilikaty nebo aktivovana
aluminia jako krakovaci slozka a kovy Ni, Co, W, Mo, Pt.

* Pre-reformingové katalyzatory

Pre-reformingové katalyzatory jsou vyuzivany v procesech adiabatického parniho
reformingu  uhlovodikovych frakci. Jednotka byva umisténa pred klasickym
reformingovym reaktorem. Tyto katalyzatory pracuji za adiabatickych podminek pfi
teplotach v rozmezi 300-500 °C. Produkovany plyn obsahuje jen plyny C; (CO, CO,,
CH,). Z literatury je zfejmé, Ze na téchto katalyzatorech je patrna jen pozvolna
deaktivace zauhlikovanim oproti deaktivaci reformingovych katalyzatorl. To je ddsledek
jiného sledu reakci na povrchu katalyzatorl - z ddivodu nizké pracovni teploty previadaji
jiné reakce, nez reakce vedouci k tvorbé uhliku.

* Porovnani niklovych a pFirodnich katalyzatora

« VySSi aktivita - pri aplikaci niklového katalyzatoru lze vyuzit vyssSi prostorové
rychlosti, coz umoznuje konstrukci kompaktnéjsiho reaktoru s nizsimi ztratami
tepla do okoli, niz§imi naklady atp.*!

« Nizsi provozni teploty - jejich aktivita je vysoka uz pfi teplotach pod 650 °C. Pri
této teploté je mozné provadét odpraseni pomoci horkych keramickych kolacovych
filtrG nebo filtrG s piskovou ndplni. Alkalie pfi teplotdch nad cca 600 °C reaguji
s materidlem keramickych filtrd, coz vede k tvorbé sloucenin s niz$im bodem tani
a znehodnoceni filtru.

« Nachylnost k deaktivaci - slabinou primyslové vyrab&nych katalyzatord je
deaktivace snizujici G¢innost i Zivotnost katalyzator( - podrobné&ji v kapitole 6.6.
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Cena - cena kovovych katalyzator( je nékolikandsobné vy$si nez u katalyzatord
pfirodnich

6.3.3 Vyroba katalyzator

Komeréni niklové katalyzatory se vyskytuji prevazné ve formé& malych plnych vale¢kl
(D =5 mm a h =5 mm) nebo vétsich valecku s dirami. ValeCky nejsou mechanicky pfilis
pevné (kifehkost, otér) a jsou navrzeny pro pouziti v reaktorech s pevnym loZzem.

Obr. 41 Tvary primyslovych katalyzator(

Vlastnosti heterogenniho katalyzatoru silné& zavisi na zplsobu jeho pfipravy.
Zakladnim pozadavkem pfi vyrobé katalyzatoru je dosazeni reprodukovatelnych
vlastnosti, tj. sloZeni, porézity, velikosti zrn, velikosti pérQ, aktivity apod. PFiprava
katalyzatord se da rozdé&lit do nékolika etap:®?

1.

Pfiprava a cCiSténi surovin - surovinami pro pripravu katalyzatoru jsou pfirodni

. v . . . o v . V. .. Vv
materialy (kfemelina, pemza) a soli (soli kovu, kremicitany, hlinitany atd.). Pri
vyrobé je také zapotrebi stanovit maximalni tolerované mnozstvi necistot.

Pfiprava zakladni hmoty katalyzatoru - na tomto stupni pfipravy katalyzatoru je
zavislad vysledna struktura pérd. Reakcim jsou pfitomné rdzné promotory, které
zlepSuji reakci vysledného produktu (napf. SiO, zvysuje specificky povrch a
hustotu makropérl, prfitomnost acetonu zvySuje velikost péru na dvojndsobek
atp.). Z hlediska pfipravy rozezndvdme nasledujici druhy katalyzatord:

Suseni - na této fazi zavisi predevsim porovitost katalyzatoru a u impregnovanych
katalyzatort i jejich celkova kvalita, protoze zde mize dojit bud’ k odpareni aktivni
slozky (pfFilis rychle suseni) nebo ke koncentraci aktivni slozky v malych pdrech
(kdyz je suSeni prilis pomalé.

Tvarovani katalyzatoru - katalyzatory se pouzivaji ve formé prasku (pro aplikaci
v kapalinach) nebo ve formé castic velikosti 4-10 mm. Zakladni hmota se nadrti
a pfipadé potieby se prasek dale formuje nabalovanim (kulicky), peletovanim
&i tabletovanim. U nékterych katalyzatord se tvaruje &isty nosi¢ a aktivni slozka
se nanasi jiz na hotové tvary. To se dé&je tzv. impregnaci napf. namacenim nosice
do nasyceného roztoku aktivni slozky a naslednym susenim ¢i srazenim.

Kalcinace - jde o tepelné zpracovani provadéné v oxidacni atmosfére pfi teploté
lehce nad teplotou operacni. Cilem kalcinace je stabilizace fyzikalnich, chemickych
a katalytickych vlastnosti katalyzatoru

Redukce katalyzatoru - kovové katalyzatory se ptipravuji ve formé oxidd, které se
pak v reaktoru redukuji na kov vodikem. Redukce oxid( je reakce exotermni
a vznika pfi ni velké mnozstvi vodni pary. Jak teplo, tak vodni para se musi
odvadét, aby nedoslo k zastaveni reakce Ci trvalému poskozeni katalyzatoru. To
se déje prevazné vodni parou. Aby nedoslo k prekroceni sintrovaci teploty,

Strana 52



Cisténi energoplynu kovovymi katalyzatory

reguluje se mnozstvi dodavaného vodiku dusikem. Takto pfipraveny kovovy
7 O v ’ . " ’ . /4 . . v 7 v v

katalyzator muze byt na vzduchu poriforicky a proto je nutne jej CastecCné
pasivovat oxidaci.

Typy katalyzator( dle postupu vyroby:

« Srazené katalyzatory - pfi jejich vyrobé je prvnim krokem tvorba amorfni (i
krystalické srazeniny, ktera je posléze promyvana, aby doSlo k odstranéni cizich
. o 7 v A . r /4 /4 . r e 4 v ’
iontu. Mokra srazenina je dale zpracovavana na finalni katalyzator susenim,
tvarovanim, kalcinovanim a aktivaci.

« Impregnované katalyzatory - porézni nosiC se impregnuje roztokem aktivni
sloucCeniny. Prebytecny roztok se pak separuje filtraci, v porech pfitomny vzduch
se odstrani vakuovanim a nasleduje suseni, tvarovani, kalcinace a aktivace.

« Skeletalni katalyzatory — vznikne ze slitiny dvou kov{, z nichZ je jeden odstranén
louzenim v kyselinach. Skeletdlni kovy jsou nejCastéji ze skupiny Ib a VIII
periodické tabulky (Fe, Co, Ni, Cu), zatimco Al, Zn, Si, Mg jsou nejpouzivanéjsi pro
tvorbu odstranovanych slitin.

6.3.4 Aktivace katalyzatoru

Redukovany katalyzator se musi pfed jeho vlastnim pouzitim aktivovat. Aktivace
katalyzatord se provadi rlznymi agenty jako vodik, amoniak, metanol & uhlovodiky
pfidané do vodni pary.°* Reakce s vodikem (rovnice 41) je téméF termoneutrdlni
(AH, = 1,2 kJ.mol™) a rovnovazna konstanta je mirné& zavisla na teploté.

NiO + H, « Ni+H,0 rovnice 41

6.4 Mechanismus katalytického reformingu dehtu
Zjednoduseny mechanismus pro katalyticky reforming dehtu je podrobné popsan

v literatufe.?** Cely proces se da popsat nasledujicimi rovnicemi:®**
CH,+2* - CH, -* + mz— X H, rovnice 42
CH,-*+n* - C_H, -*%+CH, -% rovnice 43
CH,-*%+n* . C-% rovnice 44
CHX—*n+O—*—»CO+§H2+(n+1)* rovnice 45
C,H, —* - -|CH,|-* — polymer rovnice 46
H,O+* o O-*+H, rovnice 47
H, +2*% o 2H - * rovnice 48

kde * je aktivni centrum katalyzatoru.

Nejdfive je metan nebo jiny uhlovodik adsorpci oddélen na aktivnich centrech niklu,
kde nastava stépeni vodiku (rovnice 42). Tato reakce zacina probihat jiz pfi teplotach
100-300 °C. Rychlost tohoto procesu je zavisld na typu adsorbované slouceniny
a teploté. Nejrychleji se adsorbuji latky vysokomolekularni s aromatickym charakterem.
Intenzita adsorpce uhlovodiki na povrchu zdavisi na typu adsorbovanych uhlovodikd.
Alkeny a aromaty se adsorbuji rychleji neZ nasycené uhlovodiky. Stépeni téchto
nenasycenych latek v8ak probihd oproti uhlovodikim nasycenym pomaleji a mize vést
k hromadéni adsorbovanych uhlovodiki a k tvorb& polymerniho povlaku na povrchu
niklového katalyzatoru (rovnice 46). Voda je adsorpci oddélena na keramickém nosidci,
hydroxyluje povrch.

Dale dochazi k a-Stépeni C-C (uhlikatych) vazeb, coz vede k tvorbé intermediatu C;
(CH4-*), (rovnice 43). Tyto intermediaty jsou nasledné podrobeny dehydrogenaci, ktera
vede aZ k tvorbé volnych atom{ uhliku (C-*) adsorbovanych na povrchu niklu (rovnice
44). Vzniklé volné atomy uhliku spolu s fragmenty C; podléhaji na povrchu katalyzatoru
povrchovym reakcim s absorbovanym kyslikem za vzniku oxidu uhelnatého (rovnice 45).
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Adsorbovany vodik a CO se nasledné desorbuji z povrchu katalyzatoru. PFi pfihodné
teploté migruji OH radikaly na stranu kovu, Fidi oxidaci fragmentd stfednich uhlovodikd
a povrchového uhliku na CO + H,. Energie C-C vazby je 245 kJ.mol! a C-H vazby je 365
kJ.mol?, z toho vyplyva, Ze $té8peni C-C vazeb je energeticky snazsi.

Odstrafiovani volnych atomi uhliku (C-*) a rychlost jeho zplyfiovani je zavisla
na mnozstvi adsorbovaného kysliku. Zdrojem tohoto kysliku jsou reakce disociace
adsorbované vodni pary, respektive CO,. Adsorpce vodni pary, respektive CO,, je zavisla
na vlastnostech systému a parcialnim tlaku vodni pary, respektive CO,. Afinitu téchto
latek Ize zvydit volbou vhodného nosice, pFidavkem alkalii a oxidi (K,O, CaO, MgO,
Lazog§ Zr0,) podporujicich adsorpci vody a adici vhodnych promotord (napt.: V, Cu, Mo,
Mn).

6.5 Katalytické degradacni metody
PFi pouziti katalyzatorG se uplatfiuji reakce parniho i suchého reformingu,
hydrogenace, hydrokrakovani, katalytické pyrolyzy a polymerace, které vedou ke
konverzi dehtu a lehkych uhlovodiku na CO, CO, a H..%® Pti procesu probihaji pfedev&im
nasledujici chemické pochody:®®
« Katalytické krakovani

Katalytické krakovani je proces, pfi kterém jsou Stépeny vysokomolekularni latky.
U aromatd dochézi k dealkylaci a preskupovani alkyll. Mimo $t&pnych reakci dochazi také
k izomeraci a dehydrogenaci. Pfikladem mohou byt aluminosilikatové katalyzatory, které
pracuji pfi teplotach 450-530 °C a tlacich 0,07-0,3 MPa. Na téchto katalyzatorech se
usazuje koks, proto se katalyzatory regeneruji kontrolovanym vypalenim.

pC.H, - qC.H, +rH, rovnice 49

e Parni reforming

Katalyticky parni reforming popisuje rovnice 50. Jednd se o reakci vodni pary
s uhlovodiky, produktem reakce je smés latek: oxidu uhelnatého, oxidu uhlicitého,
metanu, vodiku a vodni pary. Je to hlavni reakce pfi procesu snizovani dehtu.

C,H, +nH,0 « nCO + (n + ngz rovnice 50

Reakce je endotermni a pro uhlovodiky vy&$i neZ metan nevratna.®*
e Suchy reforming
Suchy reforming (rovnice 51) je reakce uhlovodikl s CO,. Reakce je endotermné&jdi

nez reakce parniho reformingu a pro dosazeni obdobné Ucinnosti je tfeba zajistit vyssi
teplotu. Teploty pod 650 °C je tato reakce minimalni.

C,H,, +2CO, — 2nCO + [ngz rovnice 51

Dale na povrchu katalyzatoru probiha reakce vodniho plynu a metaniza¢ni reakce
(rovnice 7 a rovnice 11). Slozeni plynu vystupujiciho z katalyzatoru je Ffizeno
termodynamickou rovnovahou, skladajici se ze vSech reakci probihajicich v systému.
Ustaleni rovnovahy na katalyzatoru probiha velice rychle.

e« Tvorba uhliku
m .
CH, - nC+ [7JH2 rovnice 52

Jde o reakci pfi vysokych teplotach bez nutné pfitomnosti jiné chemické latky.
Uhlovodiky se plsobenim tepla roz&tépi na uhlik a vodik. Za pfitomnosti dostateéného
mnozstvi kysliku uhlik vyhofi a v redukcni atmosféfe vznikaji saze, které se usazuji
na povrchu katalyzatorl a pevnych plochach filtraéniho zafizeni.
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* Hydrokrakovani

PFi hydrokrakovani dochazi ke katalytickému Stépeni v pfitomnosti vodiku
a k hydrogenaci produktd. Probihaji zejména tyto reakce:

« hydrogenace nenasycenych sloudenin, aromatl a hydrogenace heterosloudenin
s naslednym odstépenim heteroatomu

« krakovani hydrogenovanych sloucenin
« hydrogenace nenasycenych produktl krakovani

Hydrogenace dvojnych vazeb v aromatickém a heteroaromatickém kruhu vyzaduje
prisnéjsi podminky, takZze pouzivame jako katalyzator obvykle nikl, vyssi teploty a vyssi
parcialni tlak vodiku.

6.6 Provozni problémy a deaktivace niklovych katalyzatord

Nevyhodou kovovych katalyzator( je jejich pomé&rné snadnd nachylnost k deaktivaci.
Deaktivaci katalyzatoru se rozumi ztrata jeho aktivity. Deaktivace miZe byt zplsobena:

« blokovanim aktivnich center katalyzatoru v disledku zauhlikovani,

« katalytickymi jedy (H,S) ¢i latkami blokujicimi porézni systém katalyzatoru
(alkalické kovy, SiO,),

« nevratnymi zménami systému nosic-katalyzator (spékani, slinovani).

Dal$im provoznim problémem je pFitomnost prachu v plynu, kterd mize zplsobovat
zanaseni katalyzatoru. Proto je nezbytné plyn odprasit. Koncentrace téchto nedistot
v plynu se pohybuje pro popel 5-30 g.m,” a pro alkalické kovy 0,5-30 g.m,>.”% %’
Odpraseni za teplot nad 700 °C se stava problematické, jelikoz plyn obsahuje alkalie,
které pfi vysokych teplotach reaguji s materidlem keramickych filtrd, coz miZe vést az
k Uplnému znehodnoceni filtru. Proto je vhodné pracovat pfi nizSich teplotach, kdy je
mozné realizovat odpraseni pomoci keramickych a koldcovych filtrl, aniz by dochazelo
k jejich znehodnoceni.%®

DUsledek deaktivace katalyzatoru je klesajici produkce H, a CO a vzrlstajici objem
CO, v plynu (viz. Obr. 42). Porovnani hodnot mnozstvi CO, a CO v plynu
za katalyzatorem s hodnotami obvyklymi pro nekatalyticky reforming ukazuje, zZe
i po deaktivaci ma katalyzator stale néjakou aktivitu. Tyto vysledky ukazuji, Ze béhem
reakci na metanolu a biooleji dochazi jak k termickému Stépeni, tak ke katalytickym
reakcim. Uhlik se usazuje pfi obou cestach.
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Obr. 42 Produkce plynu béhem katalytického parniho reformingu frakci bio-oleje pouzitim
katalyzatoru Ni/Al,O05 °?

Uhlik mdZe byt odstranén regeneraci katalyzatoru pFi vy3$ich teplotach za ptitomnosti

’ ’ s ’ ’ O v s . s ’
vodiku (vodni para), ale opakovany vysokoteplotni proces muze vést ke slinovani,
pretvareni a odpafovani niklu.
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6.6.1 Deaktivace katalyzatord zauhlikovanim

Tvorba uhliku (koksu) je nechtény efekt reakci na povrchu katalyzatoru (rovnice 42 az
rovnice 48).°2 Na zauhlikovani se nejvice podili zpétna Boudouardova reakce (rovnice 5)
a metanizaéni reakce (rovnice 7). Je také zavislé na podilu PAH v dehtu (se vzristajicim
potem benzenovych jader mira zauhlikovani roste).® PFi nizSich teplotdch prevlada
tvorba podle exotermni zpétné Boudouardovy reakce, tvorba uhliku z krakovacich reakci
pievazuje pti teplotach vy3sich.

Zndme nékolik typd uloZeni uhliku: vousaty (vznikd nad 500 °C), zapouzdieny (pod
400 °C) a pyrolyticky (nad 650°C). Zaklady formovani uhliku a moznosti minimalizace
jsou uvedeny v literatufe.!®® % pokud je mnoZstvi dehtu v plynu vysoké, je podstatné i
usazovani uhliku na povrchu katalyzatoru.

e Tvorba vlaknitych Gsad

K tvorbé dlouhych vilaknitych Usad dochazi tak, ze nejdfive probihda dehydrogenace
fragmentd C, za vzniku volnych atomd uhliku (rovnice 55), tyto atomy se
rozpoustéji migruji v niklovém krystalu az do dosazeni tzv. kritické koncentrace, pfi
které se zac&inaji vylu¢ovat na povrch krystalu ve formé& tzv. ,vous(", a to zejména pfi
teplotdch nad 500 °C. Dé&je se tak predevsim proto, Ze rychlost $t&peni uhlovodikli je
vySsi nez premeéna volného uhliku v plynné slozky. Tyto vzniklé vousy (vlakna)
nezplsobuji pfimo deaktivaci katalyzatoru, ale pFi jejich nadmérném rlstu dochazi
k Gplné destrukci &astic katalyzatoru, kterd je nevratna. U katalyzatorl obsahujicich
velice malé krystalky Ni je rUst uhlikatych vlaken minimalizovan.

CnHm

C

X
)

e
G‘§9“\

Obr. 43 Schéma procesu vzniku vousatého uhliku na niklové ¢astici

* Prekryvani aktivniho povrchu katalyzatoru

K prekryvu aktivniho povrchu uhliku dochazi naopak pfi nizSich teplotach
(pod 400 °C), a to v dlsledku zvy$ené koncentrace adsorbovanych uhlovodikl. Takto
vzniklé polymery jsou velice aktivni a skladaji se zejména z —CH,- molekul, ¢asem se ale
transformuji na méné& aktivni aromatické struktury. Tato deaktivace muZe byt aZ
nékolikrat rychlejéi nez deaktivace zpUsobend katalytickymi jedy (H.S). S rostouci
teplotou, pomérem H,O/C (steam to carbon ratio — pomér vodni pary ku uhliku)
a parcialnim tlakem vodiku rychlost deaktivace tohoto typu klesa. Naopak, s rostoucim
bodem varu uhlovodikl a obsahem aromatickych slouéenin, rychlost deaktivace nardsta.
Vliv typu uhlovodiku na rychlosti tvorby Usad je patrny z Obr. 44.
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Obr. 44 Tvorba uhlikatych Usad pro rlizné uhlovodiky

t=500 °C, p=0,1 MPa, katalyzator 0,7 Ni/MgO °*
e Tvorba pyrolyzniho uhliku

Tvorba pyrolyzniho uhliku probihd pti teplotadch vy&Sich jak 650 °C, ¢asto v dlsledku
snizené aktivity katalyzatoru. Tato pyrolyza daleko snadnéji probihd u nenasycenych
uhlovodikl a je podporovéna nosici s kyselou aktivitou. Tvorba pyrolyzniho uhliku muze
vést az k Uplnému zaneseni katalyzatoru. Pfi teplotdch nad 700 °C se zvysuje rychlost
zplyfiovacich reakci mezi uhlikatymi usazeninami a vodni parou nebo CO,. Rychlost
tvorby uhliku Ize minimalizovat zvysenim obsahu vodni pary v plynu. V tomto pfipadé pfi
deaktivaci katalyzatoru hraje hlavni roli pomér H,O/C (nizs$i hodnota vede k rychlejsi

deaktivaci), mechanismus deaktivace katalyzatoru a sloZzeni plynu, respektive
uhlovodik.

Tab. 16 Pfehled podminek tvorby a vlastnosti uhlikatych Gsad °*

pyrolyzni uhlik vousaty uhlik zapouzdreny uhlik
podminky vzniku
termické $t&peni uhlovodikd, vznika difuzi pevného C na pomala polymerace na
zanaseni povrchu katalyzatoru protéjsi stranu krystalu Ni, kde povrchu adsorbovaného
produkty pyrolyzy probiha dehydrogenace a radikdlu (C,Hy-), tvorba
adsorpce uhlovodikd nepropustného filmu
nasledky deaktivace
zanaSeni Castic katalyzatoru, narlst tlakové ztraty, progresivni deaktivace
zvysSovani tlakové ztraty, destrukce katalyzatoru katalyzatoru
deaktivace

teplota vzniku

>600 °C | >450 °C | <500 °C
kritické parametry
vysoka teplota, vysoky tlak, vysoka teplota, nizky pomér nizka teplota, nizky pomér
nizky pomér H,0/C,H,, H,0/C,Hn, nizka intenzita H,0/C,Hp, nizky pomér
zakyseleni katalyzatoru adsorpce H,0 na povrchu, H,/C.Hm, pfitomnost
nizka aktivita, pfitomnost aromatickych sloucenin
aromatickych sloucenin
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A - pyrolyticky uhlik B - zapouzdreny uhlik C - vousaty uhlik

Obr. 45 Snimky elektronového mikroskopu 102

Pro snizovani ukladani uhliku Ize pouzit dvé strategie. Prvni je zaloZzena na zvyseni
adsorpce vodiku na katalyzatoru se zamérem zabranit formovani uhliku na povrchu
katalyzatoru. Nejpodstatnéjsi faktor je pomér H,0O/C.}°° Druhd cesta spociva v modifikaci
povrchovych reakci diky pfitomnosti jiného kovu (viz kapitola 6.7.1).

« Model tvorby uhliku

Model vzniku uhliku na povrchu katalyzatoru v pribé&hu parniho reformingu Ize ukazat
na zjednodudenych rovnicich (rovnice 53 aZz rovnice 56).°* Rychlost zanageni aktivniho
povrchu uhlikem je patrny z rovnice 57. Velikosti jednotlivych koeficientd mohou
znamenat rozdilné chovani. Pfi normalnich podminkach je r. nulové a vysledna rychlost
deaktivace pfi nizkych teplotach je mozna, pokud ry je mensi nez ra. Aktivacni energie
pro absorpci uhlovodik{(ra) na niklu (okolo 40 kJ.mol!) je men&i neZ aktivaéni energie
hydrokrakovani (ry) uhlovodik na niklu (160-260 kJ.mol™). PFi uréité teploté je hodnota
ry v&t&i neZ ra a k zauhlikovani nedochazi.**

CH,+* r_A, CH, -* rovnice 53
CH, —-* ri CH, -* r_r, plyn rovnice 54
CH, -* r_c, c-*. [Ni, C] - C -vousaty rovnice 55
CH,-* ° CH, -* - C - *(nereaktivni) rovnice 56
Fo =Ty =Ty —1I¢ rovnice 57

6.6.2 Otrava katalyzatoru katalytickymi jedy

Katalytické jedy jsou latky, které velmi silné adsorbuji na povrchu katalyzatoru, a tim
zabrafiuji pfistupu zadoucich slozek k aktivhim centrlim katalyzatoru (jak je naznaceno
na Obr. 46). U kovovych katalyzatord maji G¢inky jedu slougeniny prvk( zafazenych
do Vb a VIb skupiny periodické soustavy prvk( (S, As, Se, Te, Pb, Sb atp.) nebo
sloucCeniny obsahujici nenasycené vazby (CO, kyanidy, nenasycené uhlovodiky).

pellet

Obr. 46 Schéma deaktivace katalyzatoru sirou
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Hlavnim katalytickym jedem u niklovych katalyzatord, aplikovanych pro Ccisténi
energoplynu, jsou slouéeniny siry a to i pres to, ze v plvodni biomase je siry pomé&rné
malo. PFi pfitomnosti H,S je katalytickd aktivita niklovych katalyzatord sniZovéana
ads?Or3pC|' siry na niklovy povrch a vytvafenim sulfidi niklu podle rovnice 58 a rovnice
59:

H,S + Ni -« NiS +H, rovnice 58
H,S + NiO « NiS +H,0 rovnice 59
Rychlost usazovani siry na niklovém povrchu lze uréit z rovnice %
0=1,45-9,53 010 (T +4,17 (1075 (T E{ﬁj rovnice 60
P,

kde
T je teplota prostredi [K]
DPras je parcialni tlak H,S [Pa]

PH2 je parciaini tlak vodiku Pal
Adsorption of HaS

100

Formation of Ni-sulfides

1000 °C

Conversion of naphthalene in %

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
HoS-content in vol/.%

Obr. 47 Zavislost katalytické konverze naftalenu na mnoZstvi H,S v plynu 32

DlleZitymi faktory pro rychlost deaktivace sirou jsou pomér H.O/C, jak je patrné
z Obr. 48, teplota a tlak. Se vzristajici teplotou a klesajicim tlakem roste i tolerantnost
katalyzatord vGéi sirnym slou¢enindm. Udava se, Ze pro bezpeény provoz reformingovych
katalyzatord za vy$Sich teplot musi byt pomé&r H.S/H, men&i nez 7,5x107°. P¥i teplotach
pod 500 °C je zachycovano i niz§i mnoZstvi H,S, které zplsobuje deaktivaci katalyzatoru.
K deaktivaci dochazi nejprve na vstupu do filtru. Dojde-li na povrchu niklu ve vstupni
¢asti filtru k rovnovaznému stavu pro danou teplotu a mnozstvi siry, deaktivacni zéna se
posune dale reaktorem. Jak je patrné z Obr. 47 je mira zpomaleni reakci konverze dehtu
(naftalenu) zavisla jak na obsahu slozek siry v plynu, tak na reakéni teploté.
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Obr. 48 Efekt poméru H,0/C na aktivitu Ni katalyzatoru 1°°

A - bez H,S v plynu, ¢ - s pfidanim 100 ppm H,S do plynu, teplota 770 °C

Regenerace takto deaktivovaného katalyzatoru se provadi za zvysené teploty vodikem
nebo vodni parou (rovnice 61 a rovnice 62) a je velice pomala.

Ni-S+H,0 o NiO +H,S rovnice 61
H,S + 2H,0 « SO, + 3H, rovnice 62

V praxi se problém deaktivace sirou fesi bud’ dostatecnou kapacitou katalyzatoru, nebo
ochrannym loZzem predfazenym pred reaktor s niklem. Ochranné loze se nejc¢astéji sklada
’ r o 7. . NORT] v
z kovovych katalyzatoru na bazi zinku, médi nebo zeleza.

6.6.3 Deaktivace katalyzatoru slinovanim

Pfi slinovdni mohou nastat dva piipady. Migraci krystald nebo atomi se zvétSuje
velikost niklovych krystalk(, coz méa za nasledek zmengovani plochy povrchu a nasledné
snizovani aktivity katalyzatoru (Obr. 49c) nebo dochazi ke zvétSeni objemu nosiCe a
zmengeni pérd katalyzatoru (Obr. 49d). Rychlost slinovani Uzce souvisi s teplotou,
morfologii povrchu, strukturou nosi¢e a podminkami kalcinace a aktivace.®! U niklovych
katalyzatord mdZeme slinovani ofekévat nad teplotou 591 °C, coZ je polovina teploty tani
niklu.

)

Crystallite ~ Atomic
migration  migration Particle size growth

Obr. 49 Zobrazeni slinovani katalyzatorQ

Odolnost vU¢i slinovani se zvy$uje vhodnou volbou nosi¢e s termicky rezistentni
mikroporézni strukturou, kde jsou jednotlivé krystalky vzajemné separovany vhodnym
tvarem podkladu.%6:1%7
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Obr. 50 Rychlost slinovani niklového katalyzatoru v ¢ase °*

6.7 Opatreni proti deaktivaci

Ze struéného prehledu deaktivace niklovych katalyzatorl je zfejmé, Ze pro co
nejpomalejsi postup deaktivace je tfeba nalézt optimalni slozeni katalyzatoru, co nejlepsi
provozni podminky (teplotni pasmo, pomér mnozstvi plynu ku mnozstvi katalyzatoru,
pritokovou rychlost plynu atd.) a uéinit dal$i opatfeni na zékladé vyzkumu provedeného
na konkrétnich zafizenich.

6.7.1 Zmeéna slozeni katalyzatoru

Dosavadni zkuenosti s vyuZitim komerénich katalyzatorl pro rozklad dehtu poskytuji
dobré podklady pro vyzkum novych slozeni katalyzatord vedoucich k optimalizaci
pozadovanych vlastnosti. Pfidavanim rozliénych aktivatord a nosi¢l se zlepSuje Zivotnost
katalyzatord a jejich odolnost vi¢i deaktivaci usazovanim uhliku, deaktivaci otravou sirou
a chlorem a deaktivaci slinovanim. Nékteré nové katalyzatory maji diky vyzkumu
vynikajici Gc¢innost pfi odstrafiovani dehtu, vhodné mechanické vlastnosti pro pouziti
ve fluidnich reaktorech nebo dlouhou Zivotnost. Pfesto Zivotnost niklovych katalyzatorl
zOstava stale jejich nejvétsi slabinou.

PFi zvyS$ovani odolnosti katalyzatorl proti otravé sirou bylo zkoumdano pFidavani
promotort Mo, W, Li, K, Mg, Ca a La na Ni-Al,O5 katalyzator. Vysledkem téchto pokusd
bylo zjisténi, Zze promotory Li, K, Ca a Mg zvysuji odolnost proti sirové otravé niklovych
katalyzatord. 1° CaO navic zvyduje adsorpéni vlastnosti katalyzatoru vGé&i vodni pare
a snizuje riziko zauhlikovani.®’” Hot¢ik (Mg) zvy$uje absorpéni schopnost pary a pevné
rozpoustédlo NiO/MgO stabilizuje nikl a pFedchazi slinovani.'® Hoféik ma také pozitivni
vliv na snizeni otéru. V porovnavacich studiich niklovych katalyzatorl bylo zjist&no, Ze
Ni/MgO katalyzatory vykazuji dlouhou teplotni stabilitu, kterd je pfisuzovana nizkému
slinovani.'®® Pfidavanim lanthanu (La) zlepSujeme stabilitu katalyzatoru a sniZujeme
utvareni uhliku.'*® Dal&imi kovy, snizujicimi tvorbu uhlikatych Gsad, jsou Cu, Sn, Pb, As a
Ag.'' 112 Hlavni efekt chromu (Cr), dodaného do katalyzatoru Ni/Al,Os;, je vylepSeni
stability katalyzatoru, spiSe nez posileni jeho aktivity.*!® Podpora kobaltu (Co) je hlavné
ve vét3i odolnosti vU¢&i deaktivaci uhlikem. Pfidavani Co na NiO-MgO katalyzator ma
priznivy efekt na potlaceni nebo podstatné sniZzeni tvorby vousatého uhliku na
katalyzatoru b&hem reformingu CO, z metanu.!3

Zajimava je studie ukazujici vyuZiti naneseni malého mnoZstvi siry na povrch
katalyzatoru za Ucelem snizeni tvorby uhlikatych Usad. Mnozstvi je udavano
v maximalnim poméru H.S/H,=7,5x107, vy3& mnoZstvi by vedlo k otravé
katalyzatoru.!!?

6.7.2 Vliv koncentrace a slozeni dehtu na deaktivaci
katalyzatoru

Obecné Ize Fici, ze se zvysujici se koncentraci dehtu se zvySuje i mnozstvi uhlikovych
usazenin, a tedy deaktivace katalyzatoru nastava daleko rychleji. Proti vySSim
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koncentracim dehtu je velice odolny kalcinovany dolomit, ale ten se stava uc¢innym az pfi
vysokych teplotdch. V piipadé niklovych katalyzatord lze sniZit nezadouci deaktivaci
zvysenim stupné adsorpce vodni pary, a tim padem zachovanim a nebo izvySenim
poméru H,O/C. Jako bezpecCna hranice, pfi které za podminek parniho reformingu
neprobihda zauhlikovani, se uvadi hodnota 2-2,5. OvSem je nutné si uvédomit, ze
hodnota H,O/C je zdavisld na sloZeni a koncentraci uhlovodikl, teploté procesu a
vlastnostech katalyzatoru. Naptiklad u aktivnich niklovych katalyzatord se musi, pro

minimalizaci zauhlikovani, provozni teplota a pomér H,O/C pohybovat v urditych
definovanych mezich.

H20/CnHm

carbon-free operation
region

Actual
H20/CrHm

Te Temperature

Obr. 51 Vliv teploty a poméru H,0/C a na tvorbu uhlikatych usazenin °!

Na Obr. 51 je schematicky znazornén diagram stability uhlikatych usazenin v zavislosti
na poméru H,O/C a teploté. V grafu jsou vidét oblasti, ve kterych dochazi k deaktivaci
v disledku tvorby polymernich povlakl a dlouhych uhlikatych vldknitych Gsad. Pfi teploté
nizsi nez T, dochazi na niklovém katalyzatoru k tvorbé polymernich povlakd zabrafiujicich
pristupu reaktantd k povrchu katalyzatoru a jeho deaktivaci. Pfi teplotach vy$sich jak T.
dochazi k tvorbé "vousatého uhliku" a nastdva postupné zanaSeni katalyzatoru.
V rozmezi téchto dvou teplot pracuje katalyzator bez nebezpeli zauhlikovani. Velikost
tohoto "pracovniho okna" je zavisla na poméru H,O/C. Cim je tato hodnota vyssi, tim Ize
provozovat katalyzator v SirSim teplotnim intervalu, aniz by dochazelo k jeho
zauhlikovani. Teplotni interval je také zavisly na vlastnostech reformovanych uhlovodikd.
Nejsirsi rozsah provoznich teplot vykazuji nasycené uhlovodiky, nejuzsi teplotni interval
maji latky nenasycené a aromatické.

ml.c:monfonnaﬁon “HHH
expected \H“
':_"_J_ 450! l“”“' A
5 !
3 T
g 400 ?j“ .
= Carbon]”
Iimht
350 | No carbon expected

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Steam to carbon ratio / mole atom™

Obr. 52 Zavislost tvorby uhliku na povrchu katalyzatoru na teploté a poméru H,0/C %4
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6.7.3 Odstranovani siry

Sira a jeji slou¢eniny jsou jednim z faktort deaktivace niklovych katalyzatord. Proto je
témeér nutnym krokem odstranéni siry z plynu pred jeho vstupem do niklového loZe. Pro
odstrafiovani siry lze pouzit klasickych metod — mokra vypirka, adsorpce na aktivnim uhli
¢i katalyticka redukce.

MozZnost adsorpce na aktivnim uhli byla jiz popsana v kap. 5.1. Pro katalytickou
redukci je zapotfebi nalézt vhodné katalyzatory. Vhodné sorbenty pro vysokoteplotni
odstrafiovani sirnych sloudenin jsou oxidy prechodovych kovl a kovl alkalickych zemin
samotnych nebo v kombinaci s rGznymi nosici, pfipadné ptirodni materidly obsahujici tyto
oxidy. Hlavni funkci sorbentu je snizit koncentraci sirnych slou¢enin v plynu na aroven
pozadovanou naslednymi procesy. Pro dosazeni vysokého stupné odsifeni musi sorbent
vykazovat potfebnou chemickou afinitu, mit Zadouci texturni charakteristiku (mérny
povrch, distribuce velikosti péri a pérovitost), mechanickou odolnost (hlavné& vi¢i otéru)
a tepelnou stalost (predevéim odolnost vidi slinovani).'** V neposledni fadé zalezi na
chemické stabilité vznikajicich produktl a moznosti regenerace (idedlné bez poklesu
reaktivity). DalSim pozadavkem je, aby nezreagovany sorbent byl za danych podminek
stabilni. Grafy zavislosti rovnovazného stupné na teploté jsou v pfilohach.

Vysokoteplotni separace sirnych slou¢enin prostfednictvim kovovych oxid{ je zaloZena
s ’ - v s ’ ’ ’ . 7 O
na dvou zakladnich sulfidaénich reakcich vedoucich ke kovovym sirnikdim.*®

¥ 0, + X [H,S +(y - x)H, ~ x XS +z[H,0
* 0, +x [COS +(y - x)[H, -~ x¥S +y [CO,

rovhice 63
rovhice 64

Pfi hledani optimalniho sorbentu bylo provedeno mnoho studii. Zaméfime-li se
na vysokoteplotni odsifovani, které lze provadét pfi teplotach v rozmezi 400-900 °C, Ize
Fici, Ze pro procesy odsifovani mizeme pouzit nasledujici slou¢eniny nebo jejich smési:
Cao, Fe a Fe,0,, Cu a CuO, ZnO, MnQ,1*116117,118,119

Na Obr. 53 je prehled prvkl vhodnych k odstrafiovani siry a zvislost jejich
pouzitelnosti na teploté.

bez sulfidace s i
B1 Z 5 4
A | Bal, tavf se
fa Cas =
Ca bez sulfidace =
CaCOy —phh—— Cal) —
i B CoS —  Co§
> dciobp Co . tavi se
— Cu,S B Cu,s
Cu
= Cu I tavi se
T A — FeS ——
Fe | Fe5,; . e.C Fe§
—Fr. 8§, — a— Fe tavi se
Mo (Mo, MBSC
o d— s MnO i
18— MoS;, —— mos,
¥ MoO, — sk Moo tvise
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v Va5, tavise
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Obr. 53 Charakteristika tuhych sorbentd *2°
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« Oxidy zeleza

Oxid Zelezity ma pro odsifovani mnoho vyhod: je levny, pred pouzitim nevyzaduje
74dné Upravy a pouZity sorbent se muZe uklddat na sklddku. Nevyhodou je, Ze pro
dosazeni zbytkové koncentrace H,S nizSi nez 10 ppm se musi adsorpce provadét pfi
teplotach pod 350 °C. Koncentraci 100 ppm Ize dosahnout jesté pfi 650 °C. V redukéni
atmosféfe mizZe Fe,O; prochazet fadou transformaci na Fe;04 (nejstabiln&jsi), FeO aZ Fe.
Vyredukované Zelezo je ve formé Zelezné houby a pfi reakci s H,S je nékolikrat
reaktivn&jsi neZ plvodni oxid. K problémdm pouziti oxidl Zeleza patfi otér sorbentu,
prasnost a eroze potrubi.'’® Spotfebovany sorbent je mozno regenerovat vzduchem.
Regeneracni schopnost se vyrazné zlepsi, jsou-li oxidy naneseny na kremicitanovém
nosiCi. Probiha-li reakce v alkalickém prostfedi, jeji aktivita je vySsi (v energoplynu toto
prostfedi navozuje pritomnost ¢pavku).

Fe,O, + H,S ~ FeS + Fe,O; + H,O rovnice 65
3 [Fe,0, + H,(+ CO) ~ 2 [Fe,0, +H,0(+ CO,) rovnice 66
Fe,0, [BH,O + 3H,S = Fe,S, + 6H,0 rovnice 67
Fe,S; =2FeS +S rovnice 68
FeS +2HCN = Fe(CN), + H,S rovnice 69

VysSe popsana reakce tvorby elementarni siry (rovnice 67 a rovnice 68) je exotermni.
Mimo sirovodik se pfi Cisténi zachycuje castecné i kyanovodik. Podle rovnice 69 se pfi
zachytavani kyanovodiku sice tvofi opét sirovodik, avSak v malém mnozstvi.

+ Oxidy zinku

Oxid zineCnaty se pro svou vysokou afinitu k H,S i za vysokych teplot pouziva

o eV Vv . v s . v s ’ v .
v prumyslu jiz radu let. Jeho sulfidacni reakce je (napr. v porovnani s zelezem) velice
. 7 . . r v r ’ . 7 _r e s O v s .
jednoducha (viz. rovnice 70). Problémem odsirovani na ZnO je uzavirani péru reakcnimi

vvvvv

dodatecnou oxidaci).
ZnO + H,S « ZnS + H,0 rovnice 70

Pouzivani ZnO za vysokych teplot omezuje jeho Caste¢na redukce na kovovy zinek,
ktery ma pfi teploté 700 °C vyznamnou tenzi par (okolo 1 Pa). Tyto problémy lze Fesit
pouzitim sorbentu na bazi ZnO-TiO,, ktery |épe odolava redukci vodikem (TiO, je
neaktivni slozkou).*®

Obr. 54 Adsorpce H,S na oxidu zinku 16

« Oxidy manganu

Mangan se v redukénim prostfedi mize vyskytovat v né&kolika oxidaénich stupnich.
V redukéni atmosfére prechazeji vyssi oxidy manganu az na MnO, ktery je povazovan za
aktivni slozku v sulfida¢ni reakci. MnO vykazuje dobré odsifovaci vlastnosti pfi teplotach
500 - 800 °C a lze ho pomérné snadno regenerovat vzduchem.

Zajimavym materidlem pro odsifovani jsou manganové pecky, coz jsou slozité smési s
Fadou kovovych oxidd, mezi nimiz jsou nejdileZit&jsi oxidy manganu a Zeleza. Pecky
obsahuji 30 % Mns0,4, 20 % Fe,03, 25 % CaO a zbytek tvofi SiO, a Al,Os;. Manganové
pecky maji vhodnou texturu a vyznacuji se velkym mérnym povrchem (pfiblizné
200 m2.g™).
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Oxidy médi

CuO reaguje se sirnymi slou¢eninami za oxidacnich i redukcnich podminek. Sorbenty
na bazi médi jsou pouzitelné pfi nizSich teplotach. V redukénim prostfedi se CuO
redukuje na elementarni méd, ktera nasledné reaguje s H,S na Cu,S.

* Vapnikové materialy

Pro odstranéni H,S z energoplynu jsou vhodné i vapenaté materidly (vapenec a
dolomit). Tyto materialy vykazuji dostatecnou afinitu k sirnym slou¢eninam za redukcnich
(vznika CaS) i oxidac¢nich podminek (vznikd CaSO0,). Jsou teplotné stabilni, levné a
snadno dostupné.!’® Mezi nevyhody pouZiti vapnikovych sorbentl patfi nesnadna
regenerovatelnost, potize se skladkovanim, pomalad adsorpce pfi nizkych teplotach a
velice rozdilné vlastnosti materiall pochazejicich z riznych zdroju.

PFi odstranovani H,S z energoplynu probiha sulfidace CaO vyménou kyslikového iontu
za iont sulfidovy podle rovnice 71:

CaO +H,S - Cas +H,0 rovnice 71

Reakce jsou vyznamné pfi teplotach nad 600 °C. Mimo zakladni podminky je rychlost
reakci ovlivnéna distribuci a velikosti por( ¢astic CaO. Pro praxi se jako dobfe vyuzitelna
jevi pfima sulfidace vapence ¢i dolomitu:

CaCO, + H,S — CaS +H,0 + CO, rovnice 72
CaCO, MgCO; + H,S ~ CaS tMgO + H,0 + 2CO, rovnice 73
Rovnovazna koncentrace H,S na teploté a obsahu vodni pary v energoplynu je

zobrazena na Obr. 55.
1000

Ca0+H,S«—> CaS+H,0

100

. 3
S |z
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¢ H,

| 4 i [ 5 ol S0 H2O el | gl e | () il 1)
300 600 700 800 900 100C
t [*C]

Obr. 55 Rovnovazna koncentrace H,S v zavislosti na teploté a obsahu vodni pary v plynu

Z Obr. 55 vyplyva, Ze pro dosazeni nizkych koncentraci H,S pfi vysokoteplotnim
odsifovani je nutné pouzit nejnizs$i moznou teplotu. Minimalni teplota, pfi které je
rovhovazna koncentrace H,S zavisld pouze na obsahu vodni pary v energoplynu, je
kalcinacni teplota CaCO; za danych podminek.

Celkova rychlost heterogenni reakce (rovnice 71), probihajici pfi vysokoteplotnim
odsifovani, je ovliviiovana fadou faktorQ, které Ize rozdé&lit do tii zadkladnich skupin:®’

« charakteristika vapenatého sorbetu - vlastnosti uhli¢itanu (velikost krystald,
porozita a chemické slozeni) se promitnou do texturnich vlastnosti kalcinatu
(mérny povrch, pordzita a distribuce velikosti porl, velikost &astic a stuperi jejich
premény),

« chemické sloZeni plynné faze - koncentrace H,S, H,O a CO,,

« procesni podminky - teplota, celkovy tlak a rychlost proudéni plynné faze maji vliv
na tloustku difizni vrstvy v okoli zrna a na rychlost difiize touto vrstvou a pory
zrna.
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7 Metodika méreni

Experimentalni Cast disertatni prace se zabyva praktickym vyzkumem chovani
katalyzatord. Pro tyto experimenty bylo nutné zvolit jednotnou metodu méfeni, odbé&ru
vzork{ a jejich analyzu, abychom do vyhodnocovani zanesli co nejméné chyb.

Pro kvalifikované vyhodnoceni experiment( je nutné sledovat

« vlastnosti vstupniho vzduchu - teplota, tlak, pritok

« vlastnosti paliva - vlhkost, sloZzeni, vyhfevnost, objemovy tok

« vlastnosti plynu - teplota, tlak, pratok, sloZzeni

« provozni podminky zplyfovani - teplotu, absolutni tlak a tlakovou diferenci

« provozni podminky katalyzy - teplotu,tlakovou diferenci a absolutni tlak

Jak jiz bylo napsano vy$e, cilem prace je zjistit vhodnost katalyzatord na bazi kovu
pro rozklad dehtu vzniklého pfi zplyfiovani biomasy. Hlavni méfenou veli¢inou tudiz je
prdvé mnozstvi dehtu obsaZené v plynu. Daldim ukazatelem aktivity katalyzatord je
zména koncentrace zakladnich slozek plynu - CO, CO,, H,, N, a uhlovodikd. Pro
stanoveni podminek je pak nutno sledovat dal&i fyzikalni veli¢iny - teplotu, tlak, pritok
plynu, mnozstvi dodavaného paliva, mnozstvi primarniho vzduchu. Ty byly snimany
standardnimi metodami:

« teploty pomoci termo¢lankl typu K,

+ tlak membranovymi tlakoméry,

« pritok ¢istého plynu clonkou,

« pritok nevycist&ného plynu segmentovou clonkou,

« pritok vzduchu rotametrem.

Pro ureni mnozstvi dodavaného paliva bylo nutné pro kazdé palivo délat tzv. podavaci
zkousky, které experimentalné urcily mnozZstvi paliva dodavaného do zplyfovaciho
reaktoru v zavislosti na frekvenci podavaciho Sneku. Konkrétni pfistroje a mérici mista
jsou popsany v kapitole 8.4. Vsechny mérené veli¢iny jsou zaznamenavany po celou
dobu méreni Fidicim pocitatem nebo datalogery (zapis v intervalu 10 s).

7.1 Metoda stanoveni slozek plynu

SloZitéjsi situace je u méreni sloZzeni plynu a hlavné u mnozstvi dehtu. U téchto dvou
v v s . o e . v o
mereni je velice dulezita i metodika odbéru vzorku.

Pro analyzu sloZzeni generovaného plynu lze v zasadé rozlisit on-line méreni a méreni
diskontinualni - odbérem do vzorkovnic a nasledny rozbor na analyzatoru v laboratofi.

* On-line méreni

Pro online méfeni byl zvolen pfistroj na principu absorpce infraCerveného zareni.
InfraCervena spektroskopie je metoda zalozenad na méreni absorpce elektromagnetického
zareni v oblasti vinovych délek 0,8-1000 um analyzovanym materidlem. Senzory
vyuzivaji schopnosti plyni s vice ne? jednim typem atomu absorbovat infradervené
zareni (napf. CO, CO,, CH,). Plyn je detekovdn méfenim absorpce na urcité frekvenci I1C
zareni, ktera odpovida vibraci nebo rotaci molekularni vazby mezi rozdilnymi atomy.
S narlstem koncentrace méfeného plynu se snizuje Groveri IC zafeni, které dorazi od
zdroje zafeni k senzoru na konci optické trasy (pfiblizné logaritmicka zavislost).?

Plyn byl odebiran vétSinou na vystupu z filtru, ob¢as pro porovnani byla méfici sonda
zavedena na vstup do filtru. Za vystup z potrubi byly zafazeny probublavacky naplnéné
toluenem a vodou, kde doslo k ¢astecnému vyprani dehtu a prachu z plynu. Posledni
zbytky prachu a aerosol dehtu se odloucily pomoci buni¢ité vaty a filtraénich papird na
dalsi Casti Cistici trati. Analyzator je schopen sam nasavat plyn, takze nebylo tfeba
vyrazného pretlaku plynu. Takto byly detekovany pouze CO, CO; a O,. Data byla snimana
pocitatem.
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MéFeni na VUT Brno 12. 7. 2005 - vystup z filtru
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Obr. 56 Obsah CO a CO, na vystupu z NiF - 12. 6. 2007

* Jednorazové odbéry

Pro podrobnéjsi rozbor byl plyn odebirdan do sklenénych vzorkovnic, tzv. mysi.
Vzorkovnice se pred méfenim naplnily vodou, pfipojily se na méfici mista a podtlakem
vzniklym pfi vypouét&ni vody do nich byl nasat plyn. D{leZité bylo, aby mé&fici mista byla
vzdy vyhrata alesponn na 350°C (tim se zamezi kondenzaci dehtu), a aby odbérova
hadicka byla naplnéna plynem, pak nedojde ke kontaminaci vzorku vzduchem. Vzorky
byly odebirany vzdy soucasné pred a za filtrem. Odebrany vzorek byl analyzovan na
plynovém chromatorgafu, nejdfive na pracoviéti VSCHT v Praze, pozdéji pfimo
v laboratofich EU v Brné.

=T Split/Splitlees
Injection port A

Split Vent

EPC Aux.

Restrictor

Valve 1
OFF

Split/Splitiess Carier Gas

Obr. 57 Schéma GC HP 6890 pouzitého pro stanoveni oL e
sloZeni plynu ze zplyfovani Obr. 58 Provadéni odbéru plynu

Plynova chromatografie (GC) je analyticka a separa¢ni metoda, ktera ma vysadni
postaveni v analyze tékavych latek.'?> GC umoziiuje identifikovat a stanovit latky plynné
a latky, které lze prevést do podoby par zahfanim, derivatizaci nebo pyrolyzou (kapaliny
i pevné latky) s vysokou U¢innosti separaéniho procesu. '?*> Princip separace latek
plynovou chromatografii je nasledujici. Kolonou se stacionarni fazi prochazi stale nosny
plyn. Vzorek se vnese (nastfikne) do vyhfivaného bloku (injektoru), kde se odpafi
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a ve formé par je unasen nosnym plynem do kolony. Slozky ze vzorku se sorbuji
na zacCatku kolony ve stacionarni fazi a pak desorbuji ¢erstvym nosnym plynem. Nosny
plyn unasi slozky vzorku postupné ke konci kolony a délici proces se neustale opakuje.
Kazda slozka ze vzorku postupuje kolonou svou vlastni rychlosti zavislou na distribucni
konstanté slozky. Latky postupné vychazeji z kolony v poradi rostoucich hodnot
distribuc¢nich konstant a vstupuji do detektoru. Detektor indikuje okamzitou koncentraci
separovanych latek v nosném plynu. Signal detektoru je vhodné upraven a plynule
se zaznamenava. Vysledny graficky zaznam =zavislosti signalu detektoru na cCase se
nazyva chromatogram. Popsana chromatografickd technika se oznacuje jako eluc¢ni.
Dojde-li na chromatografické koloné k separaci vSech n-slozek analyzovaného vzorku,
obsahuje chromatogram n-eluénich kfivek - pikl. Podle polohy piku v porovnani
se standardem lIze vyslovit predpoklad o identité latky. Plocha piku je Umérna mnozstvi
latky ve vzorku.'?* Ukézka zdznamu je na Obr. 59. DlleZitou souéasti chromatografu jsou
detektory, které vyuzivaji rGzné fyzikadlni nebo fyzikaln&-chemické principy s cilem
co nejpresnéji a nejspolehlivéji urcit koncentraci nebo objemové mnozstvi jedné nebo
nékolika plynnych slozek ve smési plynu. Analyzatory na principu fyzikalnim méri
nékterou fyzikalni veli¢inu, jejiz vztah ke sloZzeni analyzovaného plynu je presné
definovan. Z fyzikalnich veli¢&in se pro analyzu plynd nejéast&ji vyuZivd absorpce
infracerveného nebo ultrafialového zareni, rozdilnd tepelna vodivost, paramagnetismus
apod. Cinnost analyzatord na principu fyzikdlné-chemickém spocivd ve sledovani
fyzikalnich jevl provéazejicich chemickou reakci, které se Gcastni uréovany plyn nebo
kterou podstatné ovliviiuje. K fyzikaln&-chemickym analyzatordm patfi napfiklad pfistroje
zaloZzené na méreni reakiniho tepla a zejména stale Castéji pouzivané analyzatory na
bazi elektrochemickych chemickych senzor(.'?® Pfehled detektorl je patrny z Tab. 17,

bliz&i rozbor principt jednotlivych detektorl je nad rdmec této prace, Ize jej viak najit
. IiteratuFe 122,123,124,125,126,127

7.187 - ethylen

7.002 - ethan

8.325 - propen
9.037 - n-buthan
——9.296 - acethylen

12.120 - cyklopentadien
-112.494
'~ —T14.019
7} 14.516 - 1,3-dutadien
-[==16.957 - benzen
< [+20.104 - toluen

T T T T T (L T T T
10 1

N

16 18

N}

6 8
D1 A, (SERGEJIZPLYNOV\BR210504\2_2005_0.D)
9 Q

7158 =12

4.830 - CO2

6.445 - H2
6.922- 02
[~——=8.234- CH4

Obr. 59 Chromatograficky zaznam signalu s FID (uhlovodiky) a TCD (permanent. plyny)

Tab. 17 Piehled detektort pro plynovou chromatografii

senzory na fyzikalnim principu senzory na fyzikalné-chemickém principu
o rezonancni piezoelektrické o polovodicové s pevnou fazi
o tepelné-vodivostni o CHEMFET
o paramagnetické o termokatalytické
o konduktivity o elektrochemické
optické a optoelektronické senzory senzory pro chromatografickou analyzu
o infracervené o plamenovy ionizacni (FID)
o fotoionizacni
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Obr. 60 Vzorky plynu z méfreni 23.10.2007

7.2 Odbéry a analyza vzorkii dehtu

Pro stanoveni obsahu dehtu v generovaném plynu neexistuje dosud zadna vSeobecné
platnd a zdvazna norma. V rdmci spoluprdce nékolika védeckych pracovist byl ovsem
vytvoren dokument znamy jako Tar Protocol, ktery ma slouzit coby univerzalni smérnice
pro odbér a analyzu vzork( dehtu a prachu.'?®

e Tar Protokol

Cil autorl byl standardizovat jak metodu odbé&ru a analyzy, tak definici dehtu, aby
bylo moZné porovnavat vysledky z rlznych pracovist. Aktudlni informace o této smérnici
jsou k dispozici na internetu.*?® Navrzenad odbé&rova trat je universalni a mize slouzit jak
pro stanoveni obsahu dehtu v plynu, tak pro simultanni odbéry dehtu a prachu. Sestava
je slozena z nékolika zakladnich ¢asti (viz Obr. 61):

odbérové sondy a prachového filtru

0 série promyvacek s absorbérem
0o zalozniho sbérace zbytkového dehtu
o zafizeni na podporu pritoku a méfeni mnozstvi prote¢eného plynu
@0
I_‘
Probe Particle filter a -
(heated) Flow ,
""" T indicator
- Volume
flow meter

— Liquid
quench

Liquid circulation
pump ;
Backup

adsorber

Water. bath ]
(T=20°C) * Salt and ice

Gas washing bottles bath
(T=-20°C)

Obr. 61 Odbérova trat dle Tar Protokolu 128
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Kromé spravného sestaveni odbérové trati je nutno dodrzet nékolik dalSich zasad:

+ teplota v misté odbéru ma byt vyssi nez 350 °C,

« odbérova trat by méla sestavat z prvkl ze skla a PTFE (pfi teplotach pod 200 °C),
v oblastech s vyssimi teplotami je vhodné pouzit trubky z nerez oceli, aby
nedochazelo k rozkladu materialu hadicek z PTFE,

« doporuéeny pritok plynu pfes odbé&rovou trat je 2-10 dm,3.min’!, a minimalni
absolutni tlak v kanalech odbérové trati 0,6 bar,

« nejmensi doporué¢ené mnozstvi odebraného plynu je 0,1 m,*,

+ doporucenym rozpoustédlem pro odbéry dehtu je isopropanol (stfedné tékava
latka); alternativou je také aceton (vysoce tékava latka), avSak vzhledem k jeho
tékavosti je nutno dbat nékterych omezeni tykajicich se styku s horkym plynem.

o Upravena pouzita trat

Odbérova trat byla z divodu personalniho zabezpeéeni, Gspornosti a rychlosti meéreni
mirné upravena, byla pouzita modifikace, ktera je vyuzivana také pracovniky z VSCHT
Praha.

Schéma redlné trati je na Obr. 62. Vzorkovany plyn je veden odbérovou trubici (1)
pres kulovy ventil (2) a teflonovou spojovaci trubicku do sady promyvacek s acetonem
(3 az 6). Promyvacky 3 a 4 jsou chlazeny ve studené lazni ze solanky (okolo -10 °C),
promyvacky 5 a 6 jsou ponoreny v lihové |azni o teploté -39 °C. Po prichodu zalozni
filtracni promyvackou (7) a cerpadlem (8) vstupuje plyn do bubnového plynoméru (9),
odkud vystupuje do atmosféry. Promyvacky jsou propojeny teflonovou hadici. Zbytek
aparatury je spojen hadici z PVC. Za ucelem dosazeni tésnosti jsou pres vSechny spoje
prevleCeny silikonové hadicky. Pro zvysSeni intenzity prenosu tepla a hmoty jsou
promyvacky 3, 4 a 5 naplnény sklenénymi kuli¢kami o primé&ru 4 mm. Pritok plynu je
zvySovan pouzitim cerpadla nebo redukovan pomoci Hormanovy hadicové tlacky Cdi
kulového ventilu. Jako naplf promyvacek byl vybran aceton.

e 12 3 4 5 6 7

—p

[

f;//
J

I
plyn solanka lih

Obr. 62 Schéma trati pro odbér vzorkl dehtu

¢« Odbér a rozbor vzorki dehtu

Vzorky plynu byly odebirdany vzdy soucasné na vstupu do filtracniho zafizeni a na jeho
vystupu. B&hem odbé&ru bylo zafizeni ve stabilnim provozu bez vné&jsich zasahl do jeho
chodu. Odebirano je minimalné 50 | plynu a doba trvani odbéru se pohybuje mezi 15 a
30 minutami. Po odebrani potfebného mnozstvi, byl aceton s jimanym dehtem slit do
vzorkovnice, promyvacky a sklenéné kulicky proplachnuty acetonem (aceton pridan do
vzorkovnice) a vzorek byl ulozen a odeslan k analyze. Vzorky byly v réamci spoluprace
analyzovany na VSCHT v Praze.

Analyza obsahu dehtu v plynu byla provadéna pomoci plynové chromatografie
s vyuzitim hmotnostniho spektrometru (GC-MS). AvSak ne vsSechny slozky dehtu jsou
pfistupné GC analyze a ne vSechny zlatek zjistitelnych pomoci GC jsou pak
identifikovatelné (viz kapitola 4.3.6). GC analyza obvykle urci vice nez 80 % dehtu.
Zbytek je material s vysokou molarni hmotnosti M > 350 g.mol™. Neidentifikovatelné
latky jsou pak vétSinou latky neznamé. Hmotnostni spektrometrie (MS) slouzi k
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identifikaci neznamych sloucenin, kvantifikaci znamych slouc¢enin a objasnovani struktury
latek. Rozdéluje latky podle toho, jak se jejich ionty chovaji v elektrickém nebo
magnetickém poli. Sila na jednotkovy naboj je konstantni, ale zrychleni je nepfimo
Umérné hmotnosti, umoZfiuje proto i pfesnou separaci izotopl. Metoda je vSak velmi
energeticky narocna.

|
|
|

. . . —L-] Hmotnostni
vzorek ) lontovy zdroj | : analyzator Detektor
| :
i
(vakuum) E vakuum

Obr. 63 Princip hmotnostni spektrometrie

Hlavni sou¢asti hmotnostnich spektrometr( jsou (viz Obr. 63):13°

« Iontovy zdroj - slouzi k prevedeni neutralnich molekul analytu na nabité Castice
(tzv. ionizace)

« Hmotnostni analyzator - slouzi k rozdéleni iontd v plynné fazi za vysokého vakua
podle poméru hmotnosti a naboje (m/z)

« Detektory - slou?i k detekci iontd po jejich separaci podle m/z a k uréeni relativni
intenzity jednotlivych iont{

Hmotnostniho spektrometru se s vyhodou vyuzivd i v kombinaci s plynovou
chromatografii (GC-MS).

V nasem pripadé byl pro stanoveni kvalitativniho a kvantitativniho sloZzeni dehtu pouzit
plynovy chromatograf Hewlett Packard HP 6890 s hmotnostnim detektorem Hewlett
Packard MSD 5973 umistény na Ustavu plynarenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi.
Pfed stanovenim sloZeni a obsahu dehtu je vzorek upraven nasledujicim zplsobem:

« filtrace vzorku na jemném papirovém filtru

+ proplach prepravni banky 20-25 ml Cistého rozpoustédla
« proplach papirového filtru s prachem stejnou kapalinou

« zméreni celkového objemu ziskaného roztoku

+ homogenizace roztoku

« odbér 1 ml kapaliny pro analyzu

Data z MS detektoru jsou zaznamenavana v rezimu celkového iontového
chromatogramu (TIC, Total Ion Chromatogram) v intervalu 10-400 absolutnich
atomovych jednotek. Vysledné chromatografické zaznamy jsou zpracovany
a vyhodnoceny za pomoci softwaru ChemStation.*!

Strana 71



Cisténi energoplynu kovovymi katalyzatory

Abundance|
1.ze+07

11e+07

1e+07

natalen

foooooo
5000000
Fonnoo0 -

Foooooo 4

5000000 |

acenaftylen

inden

22,8, tramethyb<piperidinan

4000000 |

£
H
&

3000000

neidsrtitkovany amin

lzoooooo

1H-1 24 Trizzol
S(L-methylethylidene} 1.3-cyclopen

benzaldenyd

2 [= btran

o
o
=]

amethy-3-perten-Z-on
e RlpEten
B

Fit kit

=} bernzen
PAH (=240

1000000

Fethylseeh

Time--=

Obr. 65 Vzorek dehtu po vyjmuti z chladici 1dzné Obr. 66 Vzorky dehtu odebrané 12.2.2008
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Obr. 67 Trat pro odbéry vzorkd dehtu
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8 Experimentalni zarizeni

Experimentalni ¢ast slouZi k ové&feni teoretickych poznatkd. K realizaci experimentl
bylo vyuzZito stavajici poloprovozni zafizeni Biofluid 100, postavené v laboratofich
Energetického ustavu.

8.1 Vychozi stav

Zatizeni Biofluid 100 je atmosféricky zplyfiovaci generdtor s bublinkovym fluidnim
lozem. Je postaven v téZkych laboratofich Energetického Ustavu na VUT v Brné pro
vyzkumné Gé&ely. Byl uveden do provozu roku 2000. Zkoumal se zde vliv rGznych aspektt
na fluidni vrstvu a slozeni energoplynu, dale pak problematika spojena se spalovanim
energoplynu a cisténi plynu mokrou vypirkou. V soucasné dobé je dokoncovan vyzkum
vysokoteplotniho cisténi energoplynu pomoci dolomitového katalyzatoru. Zafizeni bylo
vyrobeno ve firmé ATEKO Hradec Kralové, fidici a mérfici systém kompletovala firma
Energovyzkum Brno. Celkovy pohled na zafizeni je na Obr. 68.

Obr. 68 Zarizeni Biofluid 100

1-zdasobnik paliva, 2-zplyfiovaci reaktor, 3-horky filtr

Parametry reaktoru projektované na plny vykon jsou:

vykon (v produkovaném plynu) 100 kW,
prikon (v palivu) 150 kW;
spotieba dfeva 30 kg.h™
pratok vzduchu 40 m,3.h!
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Obr. 69 Schéma zarizeni Biofluid 100

1-zasobnik paliva, 2-zplynovaci reaktor, 3-horky filtr; A-zdsobnik paliva, B-zplynovaci reaktor,
C-dmychadlo, D-vstup primarniho vzduchu, E-vstup sekundarniho vzduchu, F-vstup tericalniho
vzduchu, G- cyklon, H-stabilizacni hotak, I-zasobnik popele, J-elektroohfivak vzduchu,
K-zasobnik cerstvého dolomitu, L-loZze horkého filtru, M-rost, N-zasobnik pasivovaného
dolomitu, O-vstup plynu do HF, P-vystup plynu z HF, R-topna télesa

Na Obr. 69 je zjednoduSené schéma experimentalniho zafizeni. Palivo je odebirano
ze zasobniku (A) opatfeného hrablem pro rozdruzovani klenby paliva a je podavano
Snekem pohanénym motorem s frekvenc¢nim meénicem do reaktoru (B). Dmychadlo (C)
vhani vzduch do reaktoru pod rost, jakozto primarni (D), a dale na dvou vyskovych
arovnich jako sekundarni (E) a terciarni (F). Vyrobeny plyn je zbaven uletu v cyklonu
(G). Vystupni plyn je pak spalovan na horaku (H) vybaveném stabilizacnim hofackem
na zemni plyn a vlastnim pfivodem vzduchu. Popel z reaktoru se vypousti do nadoby (I).
Aby bylo mozZzno zkoumat vliv prfedehfevu vzduchu, je za dmychadlem zarazen
elektroohfivac (J).

Pro cisténi plynu pomoci pfirodniho katalyzatoru (dolomitu) byl v roce 2002 k zafizeni
pripojen kontinualné pracujici horky filtr. Cerstvy dolomit je do filtru pfivddén z néddoby
(K), na jejimz vstupu a vystupu jsou Soupatka. Filtr je valcova nadoba (L), na jejimz dné
je rotaéni rost (M) zajistujici vyhrnovani pasivované naplné do odpadni nadoby (N), ktera
je rovnéz na vstupu i vystupu vybavena Soupatky. Plyn odebirany za cyklonem se privadi
do spodni &asti reaktoru (O), proudi vzhiru katalytickym lozem a vystupuje z horni &&sti
reaktoru (P). Reaktor je vybaven elektrickym otapénim (R) a moznosti pfivodu vzduchu.
Podrobny princip vysokoteplotniho filtru byl jiz dfive popsan v publikacich.!*! Veskera
data z méfreni (teploty, tlaky, tlakové diference, frekvence atd.) jsou automaticky
ukladany do pfipojeného PC méficim softwarem XMEAS od firmy Energovyzkum. Interval
jednotlivych zdznamu je 10 sekund.
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8.1.1 Slozeni a vlastnosti plynu

Na zafizeni Biofluid 100 je pifi b&%Zném provozu vygenerovano 33-35 m,>.hod*
surového plynu. Spalné teplo plynu je 4-7 MJ.m, > a plyn obsahuje oxid uhelnaty, oxid
uhlicity, vodik, metan, dusik, argon, kyslik, dalsi uhlovodiky a stopové mnozstvi primési.
Obvyklé slozeni plynu je uvedeno v Tab. 18. Mimo plynnych slozek je v plynu pfitomen
tuhy nedopal (féddové 0,1-5 g.m,>) a dehet (do 10 g.m,3). V Tab. 19 je proveden
vypocet hustoty plynu (je pocitana pouze z majoritnich slozek).

Tab. 18 Obvyklé slozeni energoplynu na zafizeni Biofluid 100

H» (o) CO, N> CH, Ar 0, C,H, CH,

Objemovy _ _ _ _ _ _ _ )
podil [%] 9-14 | 12-17 | 15-20 | 48-60 3-5 0,65 0,1-0,3 | 0,5-0,7 | 0,1-0,2

Tab. 19 Vypocet hustoty energoplynu

objem’ovv hustota hustotal podilu

podil slozky

% kg.m3 kg.m3

H-> 13,00 0,089 0,012
CcO 15,00 1,25 0,188
CO, 18,00 1,97 0,355
N, 50,00 1,25 0,625
CHg4 4,00 0,72 0,029
suma 100,00 1,207

8.2 Laboratorni filtr

Filtraéni nddoba horkého filtru v plvodni trati, tak jak je nazna&ena na Obr. 69, byla
vzhledem ke svym velkym rozmé&rim pro testovani katalyzatorl na bazi niklu nevhodna.
Proto bylo nutné navrhnout a vyrobit filtr novy. B&hem vypoctd, navrhl a vyroby filtru
bylo provedeno nékolik pilotnich experimentd na malém filtracnim zafizeni. Tyto
experimenty mély za cil ovéfit chovani katalyzatord a poznatky z méfeni byly podkladem
pfi navrhu velkého filtru.

Malé filtraCni zafizeni (Obr. 70) umozniuje pracovat s naplni max. 300 g a pfi
pritocich plynu do 10 l.min™!. Filtr byl vyroben z vysokoteplotni nerezové oceli AISI 321,
osazen termoclanky typu K a instalovan na vystupni potrubi z horkého filtru. Pro kontrolu
provozni teploty byly do filtraéniho loZe zasunuty ¢tyFi termocldnky. KvUli moZnosti
nastaveni provoznich teplot bylo na filtr nainstalovano keramické topné téleso o vykonu
2 kW. Cely filtr, vCetné privodniho potrubi, byl pak zaizolovan. Na tomto filtru pak
probéhla méreni se vSemi tfemi katalyzatory, aby se Zzjistilo jejich chovani a ucinnost pfi
riznych provoznich teplotdch. Na zakladé zku$enosti z mé&feni na malém filtru byl
navrzen filtr na plny prdtok plynu.
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' | laboratorni

vystup plynu J , filtr
z horkého filtru |

odbér plynu $*
¢ pred filtrem |

Obr. 70 Zapojeni laboratorniho filtru za stavajici zarizeni

8.3 Poloprovozni filtr

Pro testovani katalyzatoru v plném provozu bylo nutno ke stavajicimu zafizeni pfipojit
filtr vyrobeny pfimo pro niklové katalyzatory. Upravy vychazely z poznatk{ ziskanych pfi
literdrni resersi a ze zkuSenosti s provozem katalyzatorl na laboratornim filtru. Trat byla
navrzena tak, aby zajitovala ochranu niklovych katalyzatorl a umoznila nastavit rizné
operac¢ni podminky pro ovérovaci experimenty. Zakladni koncepce disticiho procesu se
sklada ze zafizeni na

« odstranovani prachu z plynu,
« odstranovani sloucenin siry z plynu,
+ redukce dehtu na kovovych katalyzatorech.

Pro odstrafovani prachu byl pouzit stavajici horky filtr. Jako naplné bylo misto bézné
pouzivaného dolomitu pouzito kamenného Stérku o zrnitosti 4-8 mm. Filtr pracoval jako
kontinudlni s obmé&nou 1/100 naplné po cca 20-30 minutich. Z dlvodu uchovani teploty
protékajiciho plynu bylo vyuzito i elektrického ohrevu filtru, a to na teploty okolo 600 °C.

Pro odstranovani slozek siry bylo navrzeno tzv. ochranné loze, jehoZz napini mohou byt
oxidy Zeleza nebo dolomit. Také toto loZze bylo, aby nedochazelo ke kondenzaci dehtu,
otapéno elektrickymi topnymi télesy.

8.3.1 Navrh poloprovozniho filtru s katalyzatorem na bazi kovu

Z dfive uvedenych poznatkd vyplyvaji nékteré vstupni parametry méFici trati. Doba
zdrzeni plynu ve vrstvé katalyzatoru byla ve vét&iné pfipadd mezi 0,05 a 0,2 s,
prostorova rychlost pro niklové katalyzatory od 3000 do 12 000 hod™? (extrémné aZ
170 000 hod). Pracovni teplota katalyzatort je od 400 do 800 °C a tlakova ztrata by
méla byt co nejmensi (do 2,5 kPa).

* Vstupni hodnoty plynu

Pro navrh existovalo jen velmi malo danych vstupnich hodnot. Byl to pritok plynu
(veskery plyn, ktery je schopen projit pfes stavajici zarizeni horkého filtru, aniz by
fluidovala napln tohoto filtru) a hustota plynu odpovidajici jeho slozeni:

o hustota plynup” = 1,207 kg.m™
o pratok plynu V,”' = 25 m,3.hod?

Dale bylo tfeba urcit teplotu plynu prochazejiciho filtrem. Vzhledem k tomu, ze filtr byl
navrhovan jako univerzalni jak pro pre-reformingové, tak pro reformingové katalyzatory,
museli pfi navrhu filtru vzit v Gvahu i vysoké provozni teploty reformingovych
katalyzatord.

o teplota plynu byla zvolena t = 800 °C
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e Navrh rozmeéri filtru

PFi navrhu hlavnich rozmérd filtru se bralo v Gvahu mnoho kriterii:
rychlost proudéni plynu filtrem

+ tlakova ztrata

« prostorova rychlost ddna mnoZstvim katalyzatoru a pritokem plynu

» doba zdrzeni

« moznost vyroby a rozméry topnych téles, kterymi je filtr osazen.

Pravé z dGvodu omezené variability primé&ru topnych téles byl navrzen primér filtru.

o prumér filtru byl zvolen D = 0,125 m.
7D? 70,125

praFez filtru F = = =0,0121m?
4 4
o prostorova rychlost byla navrzena na 6 000 hod™.
» VP! 25
vyska vrstvy filtru h=—= =0,344m

FSV 0,01216000
kde
SV je prostorové rychlost [hod™]
Na zakladé vypoctu byla vyska vrstvy upravena na h = 0,35 m.
* Rychlost plynu a doba zdrzeni

redlny pratok plynu
800 +273,15

Dt +273,15 _ 25
273,15 273,15

rychlost proudéni (tzv. mimovrstva rychlost)
v 1 98,22

Ve =y =98,22m* [hod™

WV 022 = 2,259m (57
F 3600 0,0121
h _ 0,35
v , . 7T = — = /T = 0,1555
doba zdrzeni pak je w 1,544

Doba zdrzeni 0,15 s vyhovuje pfedchozim pozadavkim.
« Tlakova ztrata filtru

Exaktni popis proudéni tekutiny v poréznich nebo zrnitych materidlech je velmi slozity,
a proto je treba volit zjednoduseny model, ve kterém je vrstva nahrazena soustavou
n paraleln& uspofadanych pfimych trubek.'3? Vychazime z pfedstavy, Ze véechny kanalky
ve vrstvé jsou stejné, rovné a rovnobé&zné s osou vrstvy. Maji tedy stejny prifez S
a jejich délka se rovna délce vrstvy h.

PFi odvozovani tlakové ztraty se vychazi z Bernoulliovy rovnice

PP _ 4 _
172"'9':(21_22)—?_9/7—6(1[5

kde
p; je tlak na vstupu [kPa]
p> je tlak na vystupu [kPa]
g je gravitaéni zrychleni [m.s]
z; je vyska na vstupu [m]
Z, je vyska na vystupu [m]
Ap je tlakova ztrata [kPa] Ap=p;i-p>
h je vyska [m] h=z;-z,
eqis je mérna ztréta mechanické energie [J.kg™]

rovhice 74

rovhice 75

rovhice 76

rovhice 77

rovhice 78

rovhice 79

Mérnou ztratu mechanické energie v kanalku lze vyjadfit vztahem pro trubku
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€ais = Ay DL Du—i rovnice 80
dekv 2
kde
A je soucinitel tfeni [-]
dew, je ekvivalentni primér [m]
U, je mezerovitd rychlost [m.s]

Mezerovitost vrstvy € lze ziskat dvéma zplsoby - jak vypocétem, tak experimentaini
cestou. Mezerovitost byla pocitana pro katalyzator od firmy BASF, protoZe ten byl v dobé
navrhu zatizeni jiz na pracovisti.

. _V-Vi_1875x107 -0,982x107
4 1,875x1077

=0,476 rovnice 81

kde
V je objem vrstvy [m’]
Ve~ je objem &astic ve vrstvé [m]
Postup experimentalniho uréeni mezerovitosti je nasledny.
0o zméfime objem a hmotnost jednoho valecku katalyzatoru
o naplnime odmérny valec katalyzatorem a zvazime napln

o na zakladé znalosti hmotnosti a objemu jedné Castice a hmotnosti naplné
vypocteme objem Castic ve vrstvé V¢~

o experimentalné byla zjiSténa mezerovitost € = 0,45
o experimentalné zjisténa mezerovitost byla pouZita v dalsim vypoctu
Prifez kandalku je obecné& nekruhovy, proto se pouziva ekvivalentni primér.

= 45 :ﬂ:4D€:4DC)’£:2,73XIO'3m rovnice 82
Sk A a 660

d

ekv

kde
Sy je prifez kandlku [m?]
Sk je obvod kanalku [m]
Vi je objem kandlku [m?]
A je povrch kandlku [m?]
€ je mezerovitost vrstvy [-]
a je hustota povrchu &astic [m™]
Mezerovitou rychlost uy, (stfedni rychlost tekutiny v mezerach) lze vyjadfit pomoci
mimovrstvé rychlosti.

u,=—=—"—-—==502m0s rovnice 83

hustota povrchu ¢astic
A: (1 —g) _1,18x10™

a=-—=- = - @
V. 9,82x1078

C

(1-0,45) =660 m? tm™ rovnice 84

kde
Az je povrch &astice [m?]
Ve je objem &gstice [m’]
objem castice
2 -3
V. :%.Dé[hé :MSXHJ% =9,82x10°% m? rovnice 85

(o

kde
D¢ je primér Eastice [m]
he je vyska castice [m]
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povrch Castice
2
A =ZDZ%.DE+7TDDE Ch, =

510 rovnice 86
X
=2 Dﬂ4—i +75x1073 (5x107 = 1,178 x107* m?

Pro vypocet soucinitele treni A, ktery je funkci Reynoldsova kritéria, je v oblastech,
kde neni vylou¢eno turbulentni proudéni, doporu¢ovana Ergunova rovnice.*?

b= A eg=_133 p33-355 rovnice 87
Re 108,843
kde
A je parametr - doporucena hodnota parametru A=133
B je parametr - doporuc¢end hodnota parametru B=2,33
-3
Re = d,, w 2,73 x107° 2,259 -108,843 rovnice 88
e  0,450,258x10*
kde

v je kinematickd viskozita [m?.s1]

Tlakovou ztratu vztazenou na jednotku délky pak spocitame dosazenim rovnice 80,
rovnice 82 a rovnice 83 do rovnice 79 a naslednou Upravou

22 g)-

h .
rovhice 89
=0,391 Eﬁl 5§i§§6 2, 2592 +9 81) 6,422 kPalm™

Pfi zndamé vy$ce h = 0,3m pak mdZeme vypoditat celkovou tlakovou ztratu
navrzeného filtru

e

rovhice 90
=0,350,391 E{l 252 [660 (2, 2592 +9 81) 2,248 kPa

0,45°

VSechny navrzené parametry filtru splnuji poZzadavky na dobu zdrzeni (nad 0,5 s) a na
tlakovou ztratu (do 2,5 kPa). Jak bylo psano vySe, jsou ve vypoctu pouzity parametry
katalyzatoru od firmy BASF, po obdrzeni dalSich zkoumanych katalyzatord byly
provedeny kontrolni vypolty doby zdrzeni a tlakové ztraty. Pro katalyzator
KATALCO 46-3Q je tlakova ztrata mirné nizsi a doba zdrzeni stejnd a pro katalyzator
ShiftMax 820 je tlakova ztrata vyssi (témér 3 kPa) a doba zdrzeni kratSi, nicméné
vyhovujici.

e Navrh elektroohievu

Elektrické otapéni filtrd slouzi k nastaveni rlznych provoznich stavl pti provadénych
experimentech. Na realném zafizeni by elektroohfev velice snizoval uclinnost zafizeni,
avSak pro experimenty je nutny. Pfi navrhu vykonu topidel bylo tfeba vychazet
z pozadavkd na teplo pti ohfevu filtraéni napIiné na zacatku experimentd a pokryti ztrat
filtru pfi provozu a dohtev vstupujiciho plynu, ktery zchladl v pfivodnim potrubi s velkymi
tepelnymi ztratami.

Cilem provozniho rezimu je zajisténi nastavené provozni teploty na konstantni
hodnoté. PFi provoznim rezimu je tfeba prihfivat vstupujici plyn a pokryvat ztraty
sdilenim tepla do okoli.
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Tepelny vykon potfebny k ohfevu plynu

b =V o™ ] E(tpr - t\fslt) < . rovnice 91
= 250,201,315 {800 - 400) = 15780 kJ.h™ = 4,383 kW
kde

¢’ je mérna tepelnd kapacita plynu [kJ.kg™.K™]
t. je vstupni teplota plynu [°C], pfedpoklddand teplota je t,"'=400 °C
p” je hustota plynu [kg.m™3]
Stanoveni mérné tepelné kapacity plynu je nutné stanovit pro stfedni teplotu plynu a
pro konkrétni slozeni plynu.

pl _ i .
C = ZW/- e, rovnice 92
i

kde
¢, je mérnd tepelna kapacita i-té slozky plynu [kJ.kg*.K']
w; je vstupni hmotnostni podil i-té slozky plynu

Tab. 20 Mé&rna tepelnd kapacita plynu pro t = 600 °C 34

objemovy | hmotnostni meérna tepelna i
podil podil w; kapacita c;’ WiXCp
% % kJ.kgt.K1 kJ.kgt.K*

H-> 9,00 0,65 14,783 0,095
CO 15,00 14,97 1,1572 0,173
CO, 18,00 28,22 1,1967 0,337
N, 54,00 53,88 1,1396 0,614
CHg4 4,00 2,29 4,152 0,094
suma 100,00 100,00 1,315

PFi vypoctu tepla potfebného k pokryti ztrat filtru vychazime z provoznich predpokladl
a hrubych rozmért zafizeni. PFedpoklady jsou:

« zaizolovany filtr bude valcového tvaru o priméru D = 0,6 m a vySce L = 0,6 m,

« povrchova teplota je na zakladé zkusenosti odhadnuta na tg; = 50 °C,

« teplota a rychlost okolniho vzduchu tox = 20 °C, Wyzg = 1 m.s™L.

Pro vypocet tepelnych ztrat je pouzit postup vypoctu pro prestup tepla pfi pricném
obtékani valce.'*®

Reynoldsovo dislo

w,, ., (D 10,6

Re = —x&d — = — =33333,33 rovnice 93
v 18x10

vzd

kde
Vi2q jE kinematickd viskozita okolniho vzduchu [m?.s™]
W,,q je rychlost okolniho vzduchu [m.s™]

Nusseltovo ¢islo 3¢
Nu =0,21 [Re®®2Pr°3® = 0,21 [B3333,33%%% [0,72°%® =118,08 rovnice 94

kde
Pr je Prandtlovo &islo pro okolni vzduch, Pragec= 0,72 134
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soucinitel prestupu tepla
,027

/

a=Nu E% =118,08 =531 W.m* K™ rovnice 95

kde
A je tepelnd vodivost okolniho vzduchu [kW.m™.K1], Asgec=0,027 kW.m™1.K* 134
L je vyska filtru [m]
ztraty tepla do okoli
Q, =ast, -t,)=5310,13050 -20) = 180,292 W rovnice 96
kde
ts: je teplota stény filtru [°C]
t.x je teplota okoli [°C]
Celkovy minimalni vykon topidel pro provoz filtru

Qw, = Qy +Q,, =4383,33+180,29 =4563,63 W rovnice 97

Celkovy vykon téles potiebny pro provoz filtru musi byt nejméné 4,56 kW.

Cilem predehfevu naplné je relativné rychlé ohfati na maximalni pozadovanou
provozni teplotu, ktera je 800 °C.

Objem naplné
7D? _ 700,152
4 4

[0,3=5,30x10"2% m?® rovnice 98

hmotnost naplné
my; = Vy, Doy =5,30x107 1100 =5,83 kg  rovnice 99

kde
pnYP je sypna hmotnost filtracni ndplné [kg.m™]
Teplo potfebné k ohfevu katalyzatoru
o0 = my, Y (t,, - t,) = 5,83 (0,46 ({800 - 20) = 1930,90kJ  rovnice 100

pr
kde
¢, je mérnd tepelnd kapacita katalyzatoru [kJ.kg™*.K]
t,r je provozni teplota [°C]
tox je teplota okoli [°C]
Potfebny elektricky vykon topidel je zavisly na délce ohfevu. Mél-li by se filtr i s naplni
ohrat za 1 hodinu bylo by potreba otdpéni o vykonu

ohF
Qth = N = 1930’9 = O/54kW rovnice 101
3600 3600

Pro navrh elektroohfevu jsou tedy rozhodujici hodnoty pro provoz filtru, tedy
pozadovany vykon nejméné 4,6 kW.

8.3.2 Realizace

Topna télesa pro ohrev filtru byla objednana u firmy KNTL. Byla objednana dvé
pllkruhovd télesa HAS 200/500/115 o vykonu 2,5 kW. Topidla jsou ovladana
z rozvodného panelu, ktery je umistén nad filtry, pozadovana teplota je nastavovana
manualné, regulace topidel je Fizena teplotnim cidlem umisténym na sténé filtru.

Na zakladé vypoctu byly navrzeny rozméry filtracni naddoby. Nadoba byla navrzena
jako dvoupldstovd s vnitfnim vyjimatelnym koSem pro samotnou filtraéni napln.
Vyjimatelny kos slouzi ke snadné vyméné naplni. Vstup plynu do filtru byl zvolen shora,
aby se zamezilo ptipadné fluidizaci naplné ve filtru (tvary i hustota katalyzatorl jsou
velice rozdilné). Adekvatné pro niklovy filtr byl navrzen i filtr ochranného loze, jen
rozméry tohoto loZze (z divodu nutné vétsi prostorové rychlosti) jsou o cca 1/3 vétéi. Po
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instalaci na celém zafizeni probéhla funkéni zkouska, pfi které byla ovéfovana tésnost
v Ve v . . r vvr s o
zarizeni a funkcnost jednotlivych méficich elementu.

qQ
o
p= |
[= |

400

folo]
80

830

DNEQ

2150 | L
| DNEO

@174

9200

Obr. 71 Navrh Ni filtru a filtru pro ochranné loze

Podle navrhu pak byly vyrobeny nadoby ochranného loZze a loZze pro niklovy
katalyzator. Jako materidlu byla pouzita vysokoteplotni nerez 17 255. Nadoby byly
pfipojeny ke stavajicimu zafizeni, osazeny topnymi télesy a méFicimi elementy. Teplota
se meéFi na vstupu a vystupu z filtracni nadoby, na sténé filtracni nadoby (pro regulaci
ohfevu) a ve filtru. Dale je mérena tlakova diference kazdé nadoby. Poté byly obé
nadoby zaizolovany tepelnou izolaci Sibral a oplechovany proti pfistupu vody. Redlné
rozmeéry filtru jsou priblizné stejné jako rozméry, které byly zvoleny na pocatku vypoctu.
Vysledné schéma je na Obr. 73.

Obr. 72 Instalace filtrG
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Obr. 73 Celkové schéma zafizeni Biofluid 100 véetné Cisticich filtrd

1-zasobnik paliva, 2-zplynovaci reaktor, 3-cyklon, 4-horky filtr, 5-ochranny filtr,
6-niklovy filtr, 7-hofak, 8-kogeneracni jednotka

8.4 Popis pouzitych méricich pFistroja

Pro mé&Feni bylo pouZito velké mnoZstvi méficich zatizeni a ptistroju.

promyvacky: promyvacka podle Drechslera s NZ 45/40 - 250 ml, trubice rovna
(primér 8/5 mm), loZze ze sklen&nych kuli¢ek o prdméru 5 mm, objem volné
sypanych sklenénych kuli¢ek cca 140 ml objem praci kapaliny 130 ml

filtracni promyvacka ¢. 4: promyvacka podle Drechslera NZ 29/32 - 250 ml,
trubice rovna (primér 8/5 mm), napli - voda, jaddro nastavce vyplnéno filtraénim
materidlem z bunicité vaty

mini-membranova vyvéva a kompresor od fy LABOPORT - typ N 811 KT.18,
maximalni prdtok p¥i atmosférickém tlaku ~ 11,5 I,.min™, maximalni dosaZitelny
podtlak pfi nulovém prdtoku ~ 0,29 bar, abs. podtlak 0,6 bar odpovida cca priitoku
2,7 l,.min?

membranové &erpadlo pro korozivni plyny od fy KOVOVYROBA Franti$ek Novotny —
typ M 401, maximalni pratok pfi nulovém tlaku ~ 6 I,.min*, maximalni dosaZitelny
podtlak pFi nulovém pritoku ~ 0,41 bar, abs. podtlak 06 bar odpovida cca priitoku
1,8 I,.min!

bubnovy laboratorni plynomér od fy SPEKTRUM Skutec, s.r.o. — typ PI 0,5, méfici
rozsah: 0,83 az 12,5 I,.min}, nejvétsi dovolenad chyba v celém rozsahu méfeni: +
0,5 %

digitalni zaznamovy teplomér od fy Comet System, s.r.o. - typ COMMETER D0321,
termoclanky typu K (NiCr-Ni) - oznaceni GD 700, méfici rozsah: -65 az 700 °C,
presnost méreni (bez sond): £ (0,1 % z méfené hodnoty +0,4 °C)
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« digitalni teplomér-vihkomér od fy GREISINGER electronic - typ GFTH 95, teplotni
snimac Pt 1000 1/3 DIN, méfici rozsah: -20 az + 70 °C, rozliSeni: 0,1 °C presnost
meéreni: £ (0,5 % z méfené hodnoty + 0,1 °C)

« digitalni barometr od fy GREISINGER electronic — typ GPB 2300, méfici rozsah:
0 az 1300 mbar (hPa), rozliseni: 1 mbar (hPa), pfesnost méreni: = 0,25 % FS
hystereze a linearita pfi 25 °C

« Infralyt 5000 od fy Junkalor - méfené veli¢iny: plyny CO (0-15 %),
CO, (0-20 %qp;), HC (0-20 %gqp;) @ Oz (0-15 %), hustota smési, maximalni
provozni teplota 50 °C

1.3 -
UcERm |49 Y

Obr. 74 On-line analyzator plynu Infralyt 5000

+ Chromatograf GC6890 plus od fy PerkinElmer - analyza komponent CO, CO,, C1-
C6, H,, N,, O, s dvoukolonovym systémem a s automatickym pfepinanim komor,
nosny plyn He, maximalni prdtok 1 ml.min*, maximalni provozni teplota 120 °C

Tab. 21 Charakteristika kolon chromatografu GC6890 plus

Packed column | Naplnova kolona 3”, HP Haysep Q 80/100 mesh, tmax 250 °C

Column 1 Kapildrni kolona Supelco Al203 (KCI) 0,530 mm x 50m 4 pum tmna, 200 °C
Column 2 Kapilarni kolona HP Pora Plot Q 0,53 mm x30 m 40 pm tya, 280 °C
Column 3 Kapilarni kolona HP MolSieves 5A 0,53 mm x30 m 50 pm tq,, 280 °C

Obr. 75 Chromatograf GC6890 plus
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9 Pouzité katalyzatory

Podle zadkladnich pozadavk{ kladenych na metodu uvedenych v kapitole 5 a podkladt
ziskanych vypracovanim reSerSe o katalyzatorech, byly urceny hlavni vlastnosti
katalyzatord, podle kterych byl mapovan trh.

Zakladni pozadavky byly:

« pracovni teplota 450-600 °C,

« vysoka aktivita,

« odolnost vidi site a daldim katalytickym jedGm.

Plvodnim kriteriem pfi vybéru katalyzatord byly jejich vlastnosti. P¥i prlzkumu trhu
byly vybrany predevsim pre-reformingové niklové katalyzatory, které byly i poptany.
V této fazi vSsak nastal problém, protoze ne vsechny firmy byly ochotny dat ¢i prodat
vzorek jejich vyrobku pro Gcely vyzkumu. Hlavnim argumentem byla obava, Ze bude
podkozeno jméno firmy. Takto vypadlo né&kolik poptdvanych katalyzatorl firmy Haldor
Topsge.

Zdarma byly ziskany Ni katalyzatory firmy BASF a Johnson-Matthey Catalysts, které
na zakladé smluv dodaly dva litry vzorku. Jako tfeti katalyzator byl, po konzultacich
s obchodnim zastupcem, vybran katalyzator na bazi kobaltu a molybdenu od firmy
SUD-CHEMIE.

9.1 Popis katalyzatorii

Kapitola shrnuje zndmé Gdaje o katalyzatorech pouZitych k experimentim. Informace

jsou velice stru¢né, protoZze firmy ve smlouvach zakazaly jakékoli zkoumani dodanych
o . Ve . . v r ’ 4
vzorku a informace v data sheetech a manualech jsou velice strucné a neuplne.

- G1-80, BASF

Jednd se o adiabaticky pre-reformingovy katalyzator pro vyrobu plynu z ropnych
produktd. Hlavni aktivni slozkou katalyzatoru je oxid niklu. Dal&i prvky jsou Cr,0s;, MgO,
SiO (do 0,2 %). Pracovni teplota katalyzatoru je nad 510 °C. Katalyzator ma tvar valecku
o priméru 4,8 mm a vysce 4,8 mm a jeho hustota je 1000-1100 kg.m™3

. ShiftMax 820, SUD- CHEMIE

Katalyzator na bazi kobaltu (CoO 2-4 %) a molybdenu (MoOs 11-13 %) na nosici
z Al,05. Dalsi slozkou je MnO (<5 %). Katalyzator ma tvar modrych vale¢kl o préiméru
3,2 mm a rlznych délkach. Hustota je 650-750 kg.m™3. Pracovni teplota je okolo 500 °C.

« KATALCO 46-3Q, Johnson-Matthey Catalysts

Pre-reformingovy katalyzator na bazi niklu na keramickém nosici pro rozklad tézké
nafty. Obsah niklu je 23 %, katalyzator dale obsahuje promotor K,O (do 7 %) proti
usazovani uhliku a stopové mnozstvi ZrO,. Katalyzator mé tvar valecku (prdmér 16 mm,
vy$ka 15 mm) dé&rovaného &tyfmi dirami o prdméru 3,2 mm. Hustota katalyzatoru se
pohybuje v rozmezi 950-1050 kg.m™3, pracovni teplota nad 400 °C.

Obr. 76 Katalyzatory a) G1-80, b) ShiftMax 820, c) KATALCO 46-3Q

Strana 85



Cisténi energoplynu kovovymi katalyzatory

10 Viastni méreni

Vlastni méfeni probihala vétSinou jako dvoudenni nebo vicedenni bloky. Prvni den bylo
nutné pro experimenty nachystat zplyfiovaci generator a filtry, v dalSich dnech pak
probihalo samotné méreni. Celému tomuto bloku samoziejmé predchazelo vyjasnéni si
cild méFeni, tzn. za jakym cilem se méfeni kona, co se bude méfit, nastaveni provoznich
podminek atp. To vedlo k zefektivnéni prace pfi samotném méreni.

10.1 Priprava méreni

Den prfed samotnym méfFenim probihaly pfipravy zafizeni, bylo nutno celé zafizeni
vydistit od prachu, ze svodové trubky od cyklonu odstranit polokoks, sundat rost a
odstranit (nékdy napecené) zbytky fluidni vrstvy z pfedchoziho méreni.

« Palivo

Dale bylo nutné doplnit do zasobniku palivo. Pro vétSinu paliva bylo nutné provést
podavaci zkousku, aby se ovéfilo davkovani paliva Snekovym podavacem. U podavaci
zkousky se méfila zavislost mnozstvi paliva dodaného do reaktoru na frekvenci Sneku
a kontroloval se sklon paliva k zaklenbovani v zasobniku a zapéchovani ve Sneku. Béhem
experimentl se jako nejvhodné&j&i palivo ukazala klasicka $té&pka, predevsim schopnosti
vytvorit stabilni fluidni vrstvu, kterd zabranila vétSimu kolisani zplynovaciho procesu.
Odpady z nabytkaiského primyslu (piliny, hobliny) jsou pfili§ suché, rychle vyhoti
a k vytvoreni potfebné vrstvy nedojde. To je potfeba kompenzovat dodavanim inertniho
materialu, coz ale znamena komplikace pfi méreni.

18,00
16,00

b 4
pd
14,00 /
12,00
pd

10,00

8,00 -

6,00
4,00 - /
2,00

0,00 T \
0 5 10 15 20 25 30

frekvence [Hz]

tok paliva [kg/hod]

Obr. 77 Ukazka zavislosti mnozstvi podavaného paliva na frekvenci Sneku pro smrkovou Stépku

* Filtry

Také u horkého filtru bylo nutné vymeénit jeho napln a vydistit vstupni potrubi. Vyména
naplné spodivala v jejim vyrodtovani a dosypani cca 60-80 litrl dolomitu & &térku horni
nasypkou. Pro uspiseni méfeni byla pfipravena i naplin ochranného loZe a niklového filtru.
Diky vestavénym kosUm byla vyména katalyzatoru pomé&rné snadnou zaleZitosti.

10.2 Priibéh experimenti

Experimenty byly jak casové, tak personalné narocné. Bylo pfi nich nutné zajistit
stabilni chod zplynovaciho reaktoru, obménovat naplin horkého filtru, kontrolovat chod
filtrd a on-line mé&Feni a odebirat jednordzové vzorky plynu a dehtu. Na méfeni se
vétsinou podilelo 3-5 lidi. Méfeni trvalo od cca 6:00, kdy se zahajily pfipravy k zapaleni
zplynovaciho generatoru, do 16-19 hodiny podle situace. Nasledujici popis vychazi
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z konkrétniho méfeni 25. 10. 2007 a lze jej pouZit jako obecny popis pribéhu
experimentu.

e Rezim reaktoru

Generator byl po zapaleni v 6:20 pozvolna (kviali rGiznym teplotnim dilatacim) nahFivan
na provozni teplotu 850 °C. Jako palivo bylo nejdfive pouzito hoblin a pilin (z pfedchoziho
meéreni) pozdéji byla dosypana drevni stépka, jez vytvofila hustou fluidni vrstvu (Obr. 79)
a teploty byly stabilni (viz Obr. 78). Generator pracoval nejprve ve spalovacim rezimu
(mnozstvi primarniho vzduchu cca 30 m,>.h!, s minimalnim mnoZstvim paliva), teprve
po prekrocCeni teploty ve fluidnim lozi (101) nad 750 °C se preSlo do zplynovaciho rezimu
(primarni vzduch 23 m,>.h’, tercidlni vzduch 3 m,3.h™*, mnoZstvi paliva kolem 12 kg.h™).
Béhem experimentu byly pro vyssi stabilitu fluidni vrstvy do reaktoru nasypany cca 4 litry
keramzitu.
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Obr. 78 Graf pribéhu teplot v reaktoru

Tésné pred zahajenim samotného méreni na katalzatoru bylo zafizeni na kratky cas
odstaveno z dlvodu doplnéni paliva, aby pozd&ji nedo$lo b&hem odbérd. MnoZstvi
primarniho vzduchu bylo konstantni po celou dobu méfeni (23 m,3.h™'), tercidrni vzduch
byl vypnut. Ten byva zapnut pouze pfi prohfivani generatoru - pomoci ¢astec¢né oxidace
plynu se vyhfiva horni ¢ast reaktoru.

Teploty byly regulovany mezi 820 °C az 850 °C. Regulace teplot se pfi konstantnim
mnozstvi vzduchu provadéla zménou frekvence Sneku pfivadéjiciho palivo do fluidniho
reaktoru. Frekvence podavaciho Sneku byla pro piliny a hobliny okolo 22 Hz, pro Stépku
pak 11 Hz.

Od zapaleni generatoru byl plyn poustén na fakel, kde byl (za pomoci stabilizacniho
hofaku na zemni plyn) spalen. Jak je patrné z grafl, v 9:50 byl plyn pustén do horkého
filtru a cca v 10:00 pak do filtru s niklovym katalyzatorem. Samotné odbéry plynu a
dehtu probéhly od 11:30 (dosypani paliva) do ukonceni experimentu (15:10).
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Obr. 79 Graf pribéhi tlakl v reaktoru

¢ Rezim horkého filtru

Otapéni horkého filtru (HF) bylo zapnuto ihned po pfichodu do laboratofi v 6:00.
Teploty na sténach HF byly zpocatku nastaveny na 700 °C a po prohtati HF (10:10) byly
snizeny na 600 °C, aby ve filtru nedochazelo ke kondenzovani dehtu ani k
jeho vyraznéjsimu stépeni. Dolomit jiz byl kalcinovan, proto nebylo nutno jej profukovat
vzduchem pro snizovani parcialniho tlaku CO,, presto vSak bylo pfi zahfivani nékolik
kratkodobych profouknuti provedeno. Naplni HF byl dolomit z dolu Horni Lanov, HF byl
naplnén ze 70 % (cca 80 litrl z moznych 110 litrd). Pribéh teplot na st&né i v ose HF je
patrny z Obr. 80. Z pribé&hu teplot i tlakové ztraty je patrny stabilni provoz aZ na jednu
¢ast zplsobenou zifejmé vznikem filtradniho kolage. Umisténi termoé¢lankld pro sledovani
jednotlivych teplot je patrné z Obr. 69.

800

700 SN NG D D DN
b4
L1
1

600 S

201
202
203

500 211
212
213
rrrrr 214
400

——&— Plyn do HKF
/ —o— Plyn do NiF

Doplngni paliva

Doplnéni paliva
300 Konec méfent
——— Vsypéni keramzitu

200

100

9:00 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00

Obr. 80 Graf pribéhu teplot v HF
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Obr. 81 Graf pribé&hu tlakové ztraty HF

* Rezim filtru s kovovym katalyzatorem

Topeni filtru s kovovym katalyzatorem (NiF) bylo zapnuto v 9:45 a plyn byl do NiF
pustén v 10:02. Teplota na sténé byla nastavena na poZadovanou teplotu (500 °C).
Teplota v Ni loZi byla sledovana termoclanky umisténymi na vstupu, uprostfed a na
vystupu filtru. PFi zahfivani na provozni teplotu byl filtr profukovan dusikem
(cca 3 I.min!), aby se naplfi prohfivala rovnomé&rné a byla zarudena inertni atmosféra.
Jak jiz bylo psano drive, je tfeba katalyzator pfed jeho pouzitim aktivovat vodikem nebo
vodni parou. Po dosazeni provozni teploty byl filtr profukovan smeési dusiku a vodiku
v poméru 4:1 po dobu 20 minut. Teprve poté byl do filtru vpustén plyn a po stabilizaci
teplot bylo pfistoupeno k samotnému méFeni. Pribéh teplot a ¢as jednotlivych odbé&rl je
patrny z Obr. 82.

Experiment byl ukonéen v 15:10 a poté byl filtr cca 30 minut profukovan 5 I.min™
dusiku az do vychladnuti napliné filtru pod 100 °C.

Nékolikrat mezi jednotlivymi odbéry byla méfena tlakova ztrata NiF. Velikost tlakové
ztraty se pohybovala od 0,9 do 1,35 kPa a neméla s ¢asem vzrlstajici frekvenci (filtr se
nezanasel).

B&hem experimentu bylo odebrdno 6 vzorkl plynu do sklenénych vzorkovnic
a 3 vzorky dehtu. Déale bylo méreno on-line slozeni cistého plynu Infralytem, ze kterého
jsou vypovidajici slozky CO a CO,.
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Obr. 82 Graf teplot v NiF;

T1 - teplota na vstupu do filtru, T2 - teplota v loZi, T3 - teplota na vystupu z filtru

10.3 Zpracovani vysledki

Po ukonéeni experimentu byly u vsech vzorkl prekontrolovany popisky a uzaveéry,
vzorky byly nasledné zabaleny do pevnych krabic a poslany na VSCHT Praha k rozbortm.

Dalsi prace spocivala ve vyhodnoceni méreni. Z kazdého meérfeni byla vyhotovena
zprava popisujici postup méfeni, shrnujici vysledky rozborl vzork( plynu a dehtu a
navrhujici opatfeni pro dalsi méreni. Pfiklad takové zpravy je v prilohach. K vyhotoveni
zpravy bylo tfeba nejdfive zpracovat data, ktera byla po dobu méreni ukladana pomoci
programu XMEAS do PC. Popis experimentu ve zpravé je dé&len podle rezimd funké&nich
celkd - tedy reaktor, horky filtr, Ni filtr. Pro kazdy tento celek byly vytvofeny grafy
duleZitych veli¢in a byl vyhotoven kratky popis. Soudasti zpravy byly i vysledky z on-line
méreni sloZeni plynu. SloZeni a komentaf rozborl dehtu a plynu byly do zpravy vloZzeny
aZ po jejich obdrZzeni. To v8ak né&kdy trvalo az 9 mésicl a tim byly dalsi prace naro¢néjsi
- nékdy musely byt experimenty provadény bez znalosti pfedchozich vysledkd. PFiklad
obdrzenych vysledk( plynu a dehtu jsou v ptiloze. Zavér zpravy se zpravidla zabyval
navrhy zmén a zlepsSeni pro dalsi experimenty (jiny rezim, Uprava v metodiky odbéru
atp.).

Strana 90



Cisténi energoplynu kovovymi katalyzatory

11 Vysledky experimentalni Cinnosti

V této kapitole je provedeno vyhodnoceni experimentl, které byly v rdmci disertaéni
prace uskutecnény. PFi experimentech byla sledovana:

« aktivita rozkladu dehtu v plynu v zavislosti na provozni teploté,

« rychlost deaktivace katalyzatorl v zavislosti na prUtoku plynu pfi konstantni
teploteé.

Vétsina zkoudek byla provedena pro vechny tfi typy katalyzatord, jak byly popsany
v kapitole 9.1. Podminky vech experimentd byly v rdmci moZnosti stejné, je véak nutné
zdlraznit, e v pfipadé pouZivaného experimentalniho stendu se nejednd o malé
laboratorni zafizeni s moznosti nastavit presné vSechny parametry. Bylo pouzivano
podobné palivo, pritok vzduchu byl nastavovdn na 23 m.3.h?, byla dodrzovéna
konstantni prostorova rychlost, horky filtr pracoval ve stejném rezimu (teplota, obména
naplné). Presto se jednotlivé méreni od sebe liSily v parametrech, které nebylo mozno
ovlivnit (klimatické podminky, vihkost paliva a tlak v generatoru plynu a z toho plynouci
presné sloZzeni plynu atp.). Koncentrace jednotlivych slozek plynu a dehtu na vstupu
nebyla konstantni, proto je vétSina vysledkl udavana v relativni zmé&né vystupu oproti
vstupu.

11.1 Uc¢innost rozkladu dehtu

U¢innost rozkladu dehtu z plynu byla sledovéna na vdech tfech typech katalyzatord.
Z porovnani jednotlivych tfid dehtu vyplyva (na zakladé Obr. 26), Ze slozky treti tridy
kondenzuji pod teplotou 0 °C, proto nejsou tyto slozky z hlediska vyuzitelnosti plynu pro
koncové zarizeni nebezpecné a neni tfeba se na jejich odstranéni zamérovat. Proto slozky
dehtu patfici do 3. tfidy nejsou v nasledujicich vysledcich zahrnuty. Pfi sledovani celkové
ucinnosti jsou v grafech zahrnuty jen hodnoty 2., 4. a 5. tfidy slozek dehtu. Byla tedy
sledovana zména celkového mnozstvi dehtu, Ucinnost konverze dehtu pro jednotlivé tridy
a zmény sloZeni plynu. Pro kazdou teplotu bylo odebrano nékolik vzorkl plynu i dehtu,
aby se eliminovala mozna nahodna chyba vnikajici pfi odbéru vzorku, prfepravé a jeho
zpracovavani.

11.1.1 KATALCO 46-3Q

S katalyzatorem KATALCO 46-3Q bylo provedeno nejvice experimentl. Bylo tomu tak
proto, Ze se podle konzultaci s vyrobcem jevil jako nejvhodnéjsi a tohoto katalyzatoru
bylo nejvétsi mnozstvi.

U¢innost celkové redukce dehtu - KATALCO 46-3Q
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Obr. 83 Zavislost celkové redukce dehtu na provozni teploté
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Zakladnim ukazatelem je celkova ucinnost redukce dehtu obsazeného v plynu. Jak je
patrné z grafu na Obr. 83, optimalni provozni teplota pro katalyzator KATALCO 46-3Q je
okolo 600 °C, kdy ucinnost odstranéni dehtu cinila vice jak 98 %. Nasledny pokles

ucinnosti byl nejspise zapficinén pocinajici deaktivaci katalyzatoru slinovanim.

V odebranych vzorcich dehtu byly stanoveny latky druhé az paté tridy dehtu - viz
klasifikace dehtu dle ECN v Tab. 8. Degradace uzitné hodnoty plynu dehtem spodiva
predevsim v kondenzaci dehtu na sténach zarizeni vedouci k jeho zaneseni a ucpani.

Zastoupeni jednotlivych tfid dehtu ve vzorku dehtu na vstupu do filtru - KATALCO 46-3Q
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Obr. 84 Zastoupeni jednotlivych tfid dehtu ve vzorku plynu vstupujiciho do filtru

Na Obr. 84 je uvedeno procentni zastoupeni jednotlivych sledovanych tfid dehtu

v odebranych vzorcich plynu vstupujiciho do filtru.
dominantnimi jsou slozky Ctvrté tridy.

Z grafu je patrné,

ze zcela

U¢innost odstranéni jednotlivych tiid dehtu - KATALCO 46-3Q
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Obr. 85 Ucinnost odstranéni dehtu jednotlivych t¥id dle ¢lenéni ECN

Na Obr. 85 je pak zndzornéna ucinnost odstrafiovani jednotlivych tfid slozek dehtu
ve vzorcich. Z vysledkl je patrné, Ze odstratiovani tiid 2 a 5 probiha s velkou Gcinnosti,
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ale tfida 4 je redukovana s nejnizsi ucinnosti. Z toho také vyplyva vysledny pomér
jednotlivych tfid dehtu v plynu za NIF (viz Obr. 86). Primé&rné zastoupeni tfidy 2 je
6,87 %, pro tfidu 5 je to 1,62 % a tfida 4 je zastoupena 91,51 %.

Zastoupeni jednotlivych tFid dehtu ve vzorku dehtu na vystupu z filtru - KATALCO 46-3Q
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Obr. 86 Zastoupeni jednotlivych tfid dehtu ve vzorku vycisténého plynu za filtrem

Teplotni zavislost G €innosti redukce jednotlivych t  Fid dehtu - KATALCO 46-3Q
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Obr. 87 Zavislost redukce jednotlivych tfid dehtu na provozni teploté

V grafu na Obr. 87 se opét potvrzuje nizsi Ucinnost odstranovani Ctvrté tridy slozek
dehtu, tentokrat v zavislosti na teploté. Z grafu je také patrné, ze pomér Gcinnosti
odstranovani jednotlivych tfid neni na teploté zavisly.
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Tab. 22 Primérné hodnoty slozek dehtu pro jednotlivé teploty; KATALCO 46-3Q

Teplota [°C] 330 450 500 550 600 700
vzorek pred | za | pred za pred | za | pred | za | pred | za | pred | za
mnoZstvi jednotlivych slozek dehtu [mg.m,>]
o benzen 36502396 4556 | 2601 [ 2071 | 822 [3774|572|3865|202|2616| 853
S| toluen 1369 913 | 1915 (1188 | 814 | 314 |1171[227]1036(174|1633| 436
5[ m+p+o-
o | xylen+ethylbenzen+p | 198 | 103 | 237 | 128 | 137 63 67 | 10 | 40 4 [ 609 | 60
2| henylethyn
@ styren 202 | 121 | 503 264 227 68 202 [ 13 | 131 4 631 32
z (C:asbfzzigss)“ma 85 | 66 | 481 | 163 | 44 | 11 | 52 | 1| 18 | 0o |112] 2
% ostatni 1 1 1 25 30 4 0 0 11 1 5 3 22
BTX suma 5504|3600 | 7717 | 4374 | 3296 | 1279|5267 | 833 | 5091 | 389 | 5604 | 1404
kyslikate suma 72 34 [1773 | 665 97 20 51 1 19 0 20 1
o | fenol 24 2 806 376 52 5 17 0 8 0 3 0
B[ methylfenoly 2 0 [ 506 | 107 0 0 1 ol o 0 0 0
* | dibenzofurany* 46 | 30 | 436 | 165 | 45 15 1 33 [ 1]10]0 3 1
™ [dusikate 1 1 | 25 [ 17 0 0 o o] 1 o140
suma tr. 2 145 67 | 3546 ) 1331 | 195 40 102 1 37 0 40 2
inden+indan 171 | 87 366 177 67 16 67 4 18 0 102 4
naftalen 537 | 354 | 775 411 504 | 254 | 438 | 58 | 424 | 14 | 554 | 125
methylnaftaleny 122 74 303 131 133 63 89 8 59 1 147 11
) i'i‘g;?fta'e”y Ayl 133 | 20 [ 105 | 57 | 47 |19 | 17 | 2|11 |0 | 16 | ©
; bifenyl 27 18 62 25 59 32 38 3 49 0 33 2
3 acenaftylen 77 32 252 89 111 55 44 1 20 0 21 3
S acenaften 22 21 50 19 31 10 6 0 3 0 15 1
E fluoren 19 11 84 28 20 12 6 1 3 0 3 0
9 PAH o0 m/z=165,166 6 3 83 34 10 3 3 0 1 0 2 0
% fenantren 31 18 146 45 44 22 29 3 36 0 2 0
| antracen 8 5 43 15 15 10 18 2 16 0 1 0
= | methylfenatreny +4H-
2 Cyclopenta[def]fenant | 7 2 67 24 7 2 5 0 5 0 0 0
v | ren
fenylnaftaleny 2 2 15 6 4 1 2 0 2 0 0 0
fluoranthen2 6 3 53 18 8 2 4 0 4 0 0 0
suma tr. 4 1068 | 649 [ 2404 | 1079 [ 1060 | 501 | 766 | 80 | 652 | 16 | 896 | 146
>.|pyren3 6 3 46 19 8 2 4 0 4 0 0 0
;2| benzfluoreny 0 0 7 1 0 0 0 0 0 0
s ?p;ltgz'rf;‘;ma”te”me ol o] 6| o|lo|lo|lo|lo]|o|o]o
+| PAH o 4 kruzich
@ (m/2=226,228) 2 0 19 7 2 0 0 0 0 0 0 0
x| PAH o 5 kruzich
’0’3‘: (m/z=252) 0 0 7 2 0 0 0 0 0 0 0 0
| PAH o 6 kruzich
al (m/z=276) 0 0 2 0 0 0 0 0 0 0
_g ostatni latky (DEHET) | 30 | 15 | 178 | 76 | 49 | 13 | 13 | o | 6 | 0 | 85 1
suma tr. 5 38 18 275 114 61 16 17 0 11 0 86 1
SUV':na LIEAEY 1178 | 700 | 4527 | 1890 | 1218 [ 537 | 834 | 81 | 681 | 16 | 1002 | 148
(tridy 2, 4 a 5)

V Tab. 22 jsou vysledky mnozZstvi jednotlivych slozek dehtu pro mérené teploty. Pro
kazdou teplotu se jednd o primé&rné hodnoty z 2-3 vzork{. Z hodnot celkového mnoZstvi
dehtu je patrno, Zze pFi nejvyssi Gc¢innosti je mnoZstvi vysledného dehtu 16 mg.m™ - coz
je hluboko pod hranici 50 mg.m™ pozadovanou vyrobci koncovych zafizeni.
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Jak jiz bylo psano vy$e, b&hem experimentt byly odebirany nejen vzorky dehtu, ale i
vzorky plynu. Hlavni cil prace je sice zaméren na redukci dehtu, ale zména slozeni plynu
je dobrym a hlavné rychlym ukazatelem zmény chovani katalyzatoru. Sledovanim zmén
ve sloZeni plynu je moZné vypozorovat zmény chovani katalyzatoru. Zdarny pribéh
krakovani dehtu se projevuje snizovanim obsahu uhlovodikd v plynu a narlstem podilu
CO a H, v plynu. Nasledujici grafy (Obr. 88 a Obr. 89) znazorfiuji zmény nejddleZit&jdich
slozek plynu za a pred filtrem. Konverze je pocitana podle rovnice 102.

v v X. = Xi.vystupm' 100 0/] .
stupen konverze slozek plynu T o] rovnice 102
i.vstupni
kde
Xi.vstupni j€ koncentrace i-té sloZky plynu na vstupu [-]
Xi.vystupni j€ koncentrace i-té sloZzky plynu na vystupu [-]
Teplotni zavislost zmény poméru obsahu CO a CO, v plynu - KATALCO 46-3Q
w 400%
2 350%
o A
g 300% =

250% A

>

¢ CO2

200% &

ACO
150% - 4
A
A A
100% 1 : - ) s .
— r\‘
*
*
50%
0% T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
teplota [°C]
Obr. 88 Zavislost zmény koncentrace CO a CO, v plynu na teploté
Teplotni zavislost zmény poméru obsahu H, a uhlovodikii v plynu - KATALCO 46-3Q
250%
<
3
5 L
E 200%
]
z (] [ |
o |
< : . -
150%
\i
= H2
n L] " 1 CH4
[
- 1 . s o
100% i = T
50%
[ ] //3
0% . . . . : = . .
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
teplota [°C]

Obr. 89 Zavislost zmény koncentrace H, a uhlovodik{ v plynu na teploté
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Z grafd je patrné zvySovani obsahu vodiku a CO a Ubytek uhlovodik( se zvysujici se
provozni teplotou filtru az do teploty 600 °C a nasledny pokles nad touto teplotou. To je
zfejmé predevsim z grafu na Obr. 89.

Tab. 23 Primérné hodnoty slozek plynu pro jednotlivé teploty; katalyzator KATALCO 46-3Q

Teplota 330 450 500 550 600 700
vzorek Pred Za Pred Za Pred Za Pred | Za Pred | Za Pred | Za
zastoupeni jednotlivych slozek plynu [%]

CoO, 18,17 | 17,41 16,79 |16,93|22,30|21,52|17,62|17,53|17,77|17,21|10,30| 6,93
H, 13,01 |114,88114,99|15,65] 9,01 [15,84(13,95]120,74[14,38|17,69]19,78(27,11
CO 10,39 | 9,11 |13,31]13,92]1 497 |16,30 (7,73 |1 8,80 ]| 8,65 |10,63] 5,99 [16,57
CH,4 2,45 2,556 1280325]1239]09(199]0,54| 1,88 | 1,00 ] 3,84 | 0,47
N, 54,35 [ 54,42 | 50,32 | 48,22|59,49|54,36|57,19(51,15|55,68|52,21|57,65[48,21
Ar 0,67 | 065(059|058{070]|0,67]|070]{0,60]067]|0,62]0,69]0,57
ethan 0,09 0,10 0,11 {0,151]0,071{0,031| 0,071 0,03 ] 0,06 | 0,03]0,18(0,01
gilt-i,tm 0,17 0,17 | 0,29 | 0,35 |0,193|0,088( 0,13 | 0,05 | 0,10 | 0,03 | 0,31 | 0,03
spalné

teplo - 4,70 484 | 565|620 ]| 3,61 | 3,51 | 4,05 | 4,12 | 4,15 | 4,28 | 6,00 | 5,87
[MJ.m

Z grafu na Obr. 90 je patrné, e po prlchodu plynu filtrem s niklovym katalyzatorem
se mirné zvysuje jeho spalné teplo. Spalné teplo se zvysuje diky zvysovani koncentraci
H, a CO v plynu rozkladem dehtu (dehet nebyl pfi vypoctu spalného tepla bran v potaz).
Se zvysujici se teplotou se spalné teplo vystupujiciho plynu snizuje.

pomér Q"y/Q"

vst [-]

Teplotni zavislost zmény spalného tepla plynu - KATALCO 46-3Q

140%

120%

*

o oo

100% b4

80% -

60%

40%

20%

0%

300 350

400

450

500

550 600

650 700

teplota [°C]

750

Obr. 90 Zavislost zmény spalného tepla plynu na teploté

11.1.2 ShiftMax 820

Aktivni slozkou katalyzatoru ShiftMax 820 neni nikl jak tomu bylo u predchoziho
katalyzatoru, ale oxidy kobaltu a molybdenu. Experimenty probéhly pfi péti teplotach
pohybujicich se v okoli inzerovaného pracovniho bodu. Pro jednotlivé teploty byly
odebrany vzdy 2-3 vzorky dehtu a 3-6 vzork( plynu. V grafech jsou zobrazeny prdmérné
hodnoty.
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Jak je patrné z grafu na Obr. 91 je nejvysSi aktivita, podobné jako u katalyzatoru
KATALCO 46-3Q v okoli teploty 580 °C. Aktivita je vSak celkové nizsi - acinnost
odstranéni dehtu nedosahuje ani 90 %.

Uéinnost celkové redukce dehtu - ShiftMax 820

100%

90% A

ucinnost [%]

80% -

70% A *

60%

50% A

40%

30%

20% A

10%

0%

300 350 400 450 500 550 600 650

teplota [°C]

Obr. 91 Zavislost celkové redukce dehtu na provozni teploté

Podivame-li se na porovnani redukce jednotlivych tfid dehtu na Obr. 92 uvidime urdity
rozdil mezi prib&hem redukce u predchozich katalyzatorl a katalyzatoru ShiftMax 820.
Ten redukuje tfidu dva s vysokou ucinnosti v celém teplotnim rozsahu a, az na zakolisani
u teploty 430 °C, také konverze 5. tfidy je relativné vysoka a stabilni. Nicméné slabinou

] 7 r v v . v . z . 7 . Vv v
zustava konverze 4. tridy slozek dehtu. Ta je na teploté velice zavisla a ani pri teploté
580 °C, kdy je celkova konverze nejvyssi, nepresahuje 70 %.

Teplotni zavislost G¢innosti redukce jednotlivych tiid dehtu - ShiftMax 820

—_ 0
5 100%
oy . . .
3 90% A —
f= A A
£
35

80%

70%

A
60% 1
o tf. 2
50% th. 4
AtF. 5

40%

30%

20%

10% A

0% T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650
teplota [°C]

Obr. 92 Zavislost redukce jednotlivych tfid dehtu na provozni teploté
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Teplotni zavislost zmény poméru obsahu CO a CO, v plynu - ShiftMax 820

200%
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konverze Xygst/Xyst [-]
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+CO
A A CO2

100% rg
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60% -
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Obr. 93 Zavislost zmény koncentrace CO a CO, v plynu na teploté

Aktivita katalyzatoru je patrna i ze zmén slozeni plynu jak jsou znazornény na Obr. 93
a Obr. 94. Konverze vodiku a oxidu uhelnatého se zvysuje az do teploty 580 °C a dochazi
k pomérné silné redukci obsahu uhlovodikd.

Teplotni zavislost zmény poméru obsahu H, a uhlovodiki v plynu - ShiftMax 820

180%

160%

140%

konverze X,ys/Xyst [-]

120% +

100% . H2
CH4

80% - \ o CxHy
60%

40% -

20% A
[

< \0
0% T T T T T T
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Obr. 94 Zavislost zmény koncentrace H, a uhlovodik{ v plynu na teploté; katalyzator
ShiftMax 820
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Tab. 24 Primérné hodnoty sloZzek plynu pro jednotlivé teploty; ShiftMax 820

Teplota 350 430 490 570 630
vzorek pred za pred za pred za pred | za pred za
zastoupeni jednotlivych slozek plynu [%]

CO, 16,69 | 17,19 [ 15,12 [ 16,48 [ 12,63 | 18,19 | 3,08 4,81 3,59 5,21
H> 15,98 [ 15,34 | 13,93 | 17,96 | 14,73 | 21,66 | 17,36 | 29,87 | 20,78 | 28,05
CO 13,58 | 14,94 | 15,90 | 15,26 | 9,03 7,95 27,16 | 14,66 | 28,86 | 14,43
CH4 4,55 4,00 7,16 3,22 0,67 0,16 1,06 0,12 1,94 0,23
N> 48,64 | 45,81 | 47,34 | 45,32 | 61,79 | 51,41 | 50,04 | 49,92 | 43,57 | 51,36
Ar 0,55 0,54 0,55 0,54 0,59 0,61 0,58 0,59 0,62 0,61
ostatni C,H, 0,01 0,01 0,01 0,00 0,56 0,05 0,71 0,10 0,63 0,02
fﬁ?'ﬁr‘f}]ep'o 7,12 | 7,19 | 6,03 | 6,45 | 4,39 | 421 | 494 | 4,89 | 5,28 | 5,12

Z grafu na Obr. 95 je patrné, *e prichodem plynu filtrem s kobalt-molybdenovym
katalyzatorem se u nizsich teplot mirné zvysuje jeho spalné teplo. U teploty 580 °C, kdy
byla namérena maximalni Ucinnost katalyzatoru, je ale spalné teplo na vystupu z filtru
nizsi néz na vstupu.

120%

100%

pomér Q"vys/Q"vst [-]

80%

60%

40%

0%

Teplotni zavislost zmény spalného tepla plynu - ShiftMax 820

20% A
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Obr. 95 Zavislost zmény spalného tepla plynu na teploté

11.1.3 G1-80

Na katalyzatoru G1-80 od firmy BASF byly experimenty provedeny az jako na
poslednim. Experimenty byly provedeny pro Ctyfi pfedem urcené teploty 600, 650, 700 a
750 °C. Teploty vychazely z informaci o katalyzatoru, které byly k dispozici. Teprve az po
vyhodnoceni vysledkd vyplynulo, Ze optimalni pracovni teplota je zifejmé& vy&si neZ
750 °C. Teplotni oblast nad 700 °C nespada do nami navrhované pracovni oblasti — filtr
pouzivajici katalyzator s pracovni teplotou nad 700 °C by musel byt pfihfivan a to by
zvySovalo energetické naroky na provoz Cistici trati. Proto bylo od hlubsiho zkoumani

Gcinnosti t&chto katalyzatorl pti vyssich teplotach upusténo.
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Na Obr. 96 je patrné, ze ucinnost redukce dehtu pro méreny teplotni interval se
pohybuje mezi 60 a 75 %. V tomto grafu i v grafech nasledujicich jsou pro jednotlivé
teploty uvedeny primérné hodnoty obsahu dehtu.

U¢innost celkové redukce dehtu - G1-80

74%

72% 2

ucinnost [%]

70%

68% A

66%

64%

62% /

60% T T T T
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Obr. 96 Zavislost celkové redukce dehtu na provozni teploté

Zastoupeni jednotlivych tfid dehtu ve vzorku dehtu na vstupu do filtru - G1-80
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Obr. 97 Zastoupeni jednotlivych tfid dehtu ve vzorku plynu vstupujiciho do filtru

Konverze rlznych tfid slozek dehtu je obdobnd jako u katalyzatoru KATALCO 46-3Q.
Dominantni zastoupeni v surovém plynu ma t¥ida 4. Udinnost odstrafiovani této tfidy je
také nejnizsi, takze ve vystupujicim plynu ctvrtd tfida zahrnuje 90,1 % vSech slozek
dehtu (2. tfida je obsazena 7,6 % a 5. tfida 2,3 %). Z Obr. 100 je patrné, Ze Ucinnost
odstrafiovani Ctvrté tridy s teplotou roste vyraznéji nez ucinnost redukce druhé a paté
skupiny.
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U&innost odstranéni jednotlivych tfid dehtu - G1-80
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Obr. 98 Ucinnost odstranéni dehtu jednotlivych tfid dle ¢lenéni ECN
Zastoupeni jednotlivych tfid dehtu ve vzorku dehtu na vystupu z filtru - G1-80
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Obr. 99 Zastoupeni jednotlivych tfid dehtu ve vzorku vycisténého plynu za filtrem
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ucinnost redukce [%]

100%

Teplotni zavislost G¢innosti redukce jednotlivych tfid dehtu - G1-80
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Obr. 100 Zavislost redukce jednotlivych tfid dehtu na provozni teploté

Tab. 25 udavd primérné hodnoty sloZek dehtu naméfenych pii provozovani filtru
s katalyzatorem G1-80. Nizka ucinnost tohoto katalyzatoru v méreném teplotnim

intervalu je patrna z celkové sumy dehtu, a to i pres nizké vstupni koncentrace.
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Tab. 25 Primérné hodnoty slozek dehtu pro jednotlivé teploty, katalyzator G1-80

Teplota [°C] 600 650 700 750
vzorek pred | za pred | za pred | za pred | za
mnoZstvi jednotlivych slozek dehtu [mg.m, 3]
benzen 3319 | 1446 | 2491 | 949 | 2553 | 1075 | 2967 | 1400
Z [toluen 683 249 650 196 637 250 892 244
S | m+p+o-
o [ Xylen+ethylbenzen+phenylethyn 44 13 29 12 >8 21 /3 12
> styren 70 20 85 26 84 27 153 29
>N | C3-benzen suma (nas+nenas) 32 2 52 3 74 9 122 6
» [ostatni 1 0 0 1 0 1 0 4 0
suma BTX 4148 | 1730 | 3338 | 1186 | 3407 | 1382 | 4210 | 1692
kyslikate suma 34 12 33 5 31 5 55 11
o Lfenol 8 4 6 1 6 0 12 1
2 | methylfenoly 0 0 1 0 0 0 2 0
: dibenzofurany* 26 8 25 3 24 5 39 10
dusikate 0 0 1 0 1 0 2 0
suma tr. 2 67 23 66 9 62 10 111 21
inden+indan 22 4 30 6 64 16 88 8
naftalen 220 105 181 92 267 105 382 148
> | methylnaftaleny 49 14 57 10 65 18 104 16
;E alkylnaftaleny (Alkyl >=C2) 4 0 11 0 24 3 23 0
< bifenyl 20 5 13 9 26 9 48 19
5 | acenaftylen 20 6 24 7 41 15 47 10
% acenaften 14 1 13 0 20 1 23 0
E fluoren 11 2 9 1 13 3 15 3
9 PAH o0 m/z=165,166 7 5 5 1 10 2 10 1
% fenantren 31 17 24 10 34 10 39 15
© antracen 18 4 10 3 12 5 10 6
= | methylfenatreny+4H-
;% Cyclopenta[def]fenantren 3 2 / 0 ° 2 11 1
¥ | fenylnaftaleny 2 2 2 1 4 1 2 1
fluoranthen2 4 3 5 3 9 3 7 5
suma tr. 4 426 170 390 143 599 192 808 234
pyren3 3 3 4 2 8 2 6 4
1n | benzfluoreny 0 0 1 0 1 0 0 0
}_,:__’ methylfluoranten+methylpyren 0 0 0 0 0 0 0 0
o i PAH o 4 kruzich (m/z=226,228) 0 0 0 0 3 0 1 0
>3 PAH o 5 kruzich (m/z=252) 0 0 0 0 0 0 0 0
§ PAH o 6 kruzich (m/z=276) 0 0 0 0 0 0 0 0
[» | ostatni latky (DEHET) 11 1 24 3 11 2 30 1
suma tr. 5 14 4 30 5 24 5 37 5
suma DEHET (tfidy 2, 4 a 5) 473 186 453 152 653 201 901 250

Nizka ucinnost odstrafiovani dehtu je patrna i z relativniho slozeni plynu na Obr. 100 a
Obr. 101. PFi nizkych teplotdch dochazi dokonce ke snizeni obsahu hoflavych slozek
plynu. Z obou grafi je patrné, Ze katalyzator za&ind raddné& pracovat aZ pri teplotdch nad
700 °C.
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Teplotni zavislost zmény poméru obsahu CO a CO, v plynu - G1-80
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Obr. 101 Zavislost zmény koncentrace CO a CO, v plynu na teploté

Teplotni zavislost zmény poméru obsahu H, a uhlovodiki v plynu - G1-80
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Obr. 102 Zavislost zmény koncentrace H, a uhlovodik{ v plynu na teploté

Z Tab. 26 i z Obr. 101 je patrné, Ze pfi nizSich teplotach dochazi k metanizacnim
reakcim, a tim k navySovani mnozstvi metanu a snizovani podilu H, a CO v plynu.
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Tab. 26 Primérné hodnoty slozek plynu pro jednotlivé teploty, katalyzator G1-80

Teplota 600 650 700 750
vzorek pred za pred za pred | za pred | za
zastoupeni jednotlivych slozek plynu [%]

CO, 20,10 | 24,70 | 19,45 | 23,82 | 19,69 | 20,58 | 19,43 | 13,61
H, 14,16 7,97 14,12 | 10,14 | 14,99 | 14,78 | 13,39 17,80
CO 7,78 5,34 7,48 4,64 7,77 6,98 8,08 12,48
CH, 1,90 | 2,26 | 1,57 | 1,89 | 1,78 | 1,78 | 1,39 | 1,24
N> 54,44 | 58,26 | 56,01 | 58,14 | 54,26 | 54,58 | 56,57 | 54,07
Ar 0,64 0,70 0,66 0,68 0,64 0,65 0,67 0,64
ethan 0,08 0,09 0,06 0,09 0,08 0,10 0,04 0,06
ostatni C,H, 0,16 0,12 0,12 0,12 0,16 0,11 0,07 0,03
spalné teplo [M1.m3] | 4,27 | 3,18 | 3,92 | 3,17 | 427 | 3,97 | 3,64 | 4,48

Prib&h zmény spalného tepla plynu na Obr. 103 koresponduje s pfedchozimi
poznamkami o slozeni plynu, tzn. pfi teplotach pod 700 °C dochazi k vyraznému poklesu
spalného tepla na vystupu z filtru zpdsobeného snizenim koncentrace H, a CO v plynu.
Teprve az pfi teplotach nad 700 °C dochazi k jevu obdobnému jako u KATALCO 46-3Q,
tedy ke zvysSeni spalného tepla.

Teplotni zavislost zmény spalného tepla plynu - G1-80
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Obr. 103 Zavislost zmény spalného tepla plynu na teploté

11.2 Rychlost deaktivace

Z literarni rederSe vyplyvd, Ze rychlost deaktivace katalyzator( je jednou z jejich
nejdilezitéjsich vlastnosti. Deaktivace m& pfimy dopad na ekonomickou stranku
vyuzivani kovovych katalyzatorl pro St&peni dehtu, protoZe cena katalyzatoru je velice
vysoka a jeho Casta obména by pfilis zvedala provozni naklady.

Deaktivace katalyzatord byla zkoumdna u dvou katalyzatord - ShiftMax 820 a
KATALCO 46-3Q. Plvodni zamér byl zkoumat pouze katalyzator KATALCO 46-3Q, ale
vzhledem k nizké aktivité katalyzatoru ShiftMax 820, byla rychlost deaktivace zkoumana
i na ném.
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Experimenty probéhly na malém filtru pfi teplotach odpovidajicich maximalni G¢innosti
obou katalyzator( - 600 °C. Pritok plynu byl 5 I.hod™, naplf filtru 0,2 litru, prdtok plynu
byl kontinudlné méren bubnovym plynomérem. Experimenty na kazdém katalyzatoru
probihaly nékolik dni a byly pfi nich odebirany jak vzorky dehtu, tak vzorky plynu.

Zavislost Géinnosti katalyzatoru na mnozstvi proteéeného plynu
— 100%
X
8 90% A =
f=
£ o
:U
> 80% A A
|
70%
\.
60%
50% 4 R A KATALCO 46-3Q
= ShiftMax 820

40% A A

30% A

20% A

10% -

0% T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
mnozstvi prote¢eného plynu [dm?]

Obr. 104 Porovnani rychlosti deaktivace katalyzator(; katalyzatory KATALCO 46-3Q a ShiftMax
820, pfi t=600 °C

Vysledky experimentl jsou patrné pfedevsim z grafu na Obr. 104. Ztrata aktivity se
zde projevuje snizovanim ucinnosti redukce dehtu. U katalyzatoru KATALCO 46-3Q je
patrna pomérné rychla deaktivace, u kobalt-molybdenového katalyzatoru ShiftMax 820 je
patrna deaktivace pomalejsi. Vzhledem k tomu, Ze katalyzator KATALCO 46-3Q obsahuje
ZrO,, které ma branit tvorbé uhliku na povrchu katalyzatoru, lze rychlost deaktivace
pricCitat spiSe otravé katalyzatoru slouceninami siry obsazenymi v plynu, prestoZze plyn
prochazel ochrannym loZzem soxidy zeleza. Pomalejsi deaktivace katalyzatoru
ShiftMax 820 je urcitou kompenzaci jeho nizsi aktivity.
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Zavislost poméru obsahu H, a CH, v plynu na proteéeném mnozstvi
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Obr. 105 Zmé&na pomérl obsahu H, a uhlovodikd v plynu v zavislosti na deaktivaci
katalyzatoru; t=600 °C

Deaktivace katalyzatoru je patrna také z intenzity zmén slozeni plynu. Podle grafu na
Obr. 42 je prlvodnim jevem deaktivace snizeni obsahu vodiku a zvy$ujici se zastoupeni
oxidu uhli¢itého v plynu na Ukor oxidu uhelnatého. Na Obr. 105 a Obr. 106 je znatelny
pokles zmény vsech sledovanych slozek se snizujici se aktivitou - pro nazornost jsou zde
pouze hodnoty namérené na katalyzatoru KATALCO 46-3Q pfi 600 °C.

Zavislost poméru obsahu CO a CO, v plynu na proteceném mnozstvi

350%
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Obr. 106 Zména pomért obsahu CO a CO, v plynu v zavislosti na deaktivaci katalyzatoru;
t=600 °C
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11.3 Souhrn vysledkii

Uéinnost celkové redukce dehtu
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Obr. 107 Porovnani ucinnosti odstrafiovani dehtu v zavislosti na teploté

« V grafu na Obr. 107 je vynesena zavislost Ucinnosti odstranéni dehtu pro vsechny
tfi katalyzatory. Graf stvrzuje predchozi vysledky. Je z n&j patrna vysSsi ucinnost
katalyzatoru KATALCO 46-3Q témér v celém sledovaném teplotnim intervalu.
Naproti tomu katalyzator G1-80 je pro dané podminky nejméné vhodny. Na
zdkladé vysledkd Ize fFici, Ze pre-reformingové katalyzatory, tzn. katalyzatory
pracujici za nizsich teplot, jsou pouze dva z méFenych katalyzatorl - KATALCO 46-
3Q a ShiftMax 820. Katalyzator G1-80 lze podle pracovnich teplot (oproti

informacim od vyrobce) Fadit spige ke katalyzatorim reformingovym.
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-
N
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Zavislost rosného bodu vystupujiciho dehtu na Géinnosti jeho konverze
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Obr. 108 Zavislost rosného bodu dehtu na ucinnosti jeho konverze

« Pfi hodnoceni Gcinnosti odstranovani dehtu byla vzdy brana v potaz pouze vystupni
koncentrace dehtu v plynu. Zde je jako hranice brana koncentrace 50 mg.m,>.
V grafu na Obr. 108 je vynesena teplota rosného bodu dehtu v plynu v zavislosti
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na ucinnosti jeho odstranéni. Teploty rosného bodu byly spocitany dle aplikace
na strankach ECN,**” kam byly dosazeny konkrétni hodnoty sloZeni analyzovanych
vzorkd. Z grafu plyne, Ze teplota rosného bodu se sniZzuje nikoli s jeho koncentraci,
ale s G¢innosti redukce. Je to dano rozdilnou Gc&innosti odstranéni rdznych t¥id
slozek dehtu, kdy nejvyssi rosny bod maji slozky zafazené do paté tridy, u které se
u véech vzork( projevila nejvy$si redukce. PFi G&innosti cca 80 % se rosny bod
dostava do oblasti teplot pod 20 °C, coz je bézna teplota okoli a pfi provozu by
tudiz nemélo dochazet ke kondenzaci dehtu.

Z tabulek Tab. 22 a Tab. 25 plyne, Ze G¢innost katalyzator( je zavisla predevsim
na teploté a ostatnich operacnich podminkach a neni zavisla na vstupni koncentraci
dehtu. Z toho lIze soudit, Ze navrzena prostorova rychlost je optimalni, mozna
mirné predimenzovana.
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12 Ekonomické zhodnoceni procesu

Tato kapitola pojedndva o ekonomickych aspektech pouZiti kovovych katalyzatorl pro
cisténi plynu ze zplynovani biomasy pro dalsi energetické Ucely. Proces je nutné posoudit
jak z hlediska naklad{ na pofizeni a provoz katalytického filtru, tak i z hlediska nutnosti
nakladl na pofizeni ochranného prediazeného zafizeni a z hlediska ptinosu pro vyuziti

plynu.

PFi posuzovani pfinosu &isténi energoplynu se vychazelo z narok( na &istotu plynu
koncovymi zafizenimi. Surovy plyn s obsahem dehtu a prachu lze bez obtizi vyuzit
pouze pfimym spalenim ve spalovaci komore teplovodniho kotle, coz ale neni
velkym pfinosem - vétsSinu zplyfiovaného paliva bychom byli schopni spalit a vyuzit
na vyrobu tepla pfimo, bez zplyfiovaciho mezistupné. Pro vyrobu elektrické energie
(pfip. KVET) je tfeba plyn upravit. Upraveny plyn pak lze vyuzit v kogeneracni
jednotce a vyrobit elektrickou energii, ktera je cenéna vice nez teplo.

Hlavnim negativhim aspektem ekonomické bilance zafizeni je cena katalyzatoru.
Na rozdil od pFirodnich katalyzatord, u kterych se cena pohybuje cca ve stovkach
korun za tunu, je cena prUmyslovych kovovych katalyzatord nékolikandsobné
vy&8i. Pfesné ceny katalyzatorl nam vyrobci neposkytli, ale katalyzator ShiftMax
820, ktery byl jako jediny zakoupen, stal 1000 € za kilogram. Redlna cena pro
odbér katalyzatoru komerénim zafizenim by zfejmé byla nizsi, ale itak jde o
podstatnou nakladovou polozku. PFirodni katalyzatory vsak maji daleko nizsi
aktivitu, pracuji pfi vyssich teplotach, Castéji se obménuji a musi projit kalcinaci pfi
vysokych teplotach.

Provoz primyslovych katalyzatord je oproti cené potizeni pomé&rné levny. Filtraéni
nadoba sice musi byt mit zajit&né dodate¢né vytapéni, ale to by pfi primyslové
aplikaci mélo slouzit pouze k ohtrevu filtru a filtracni naplné pfi najizdéni zarizeni
do provozu. Po ustaleni provozu a teplot plynu v jednotlivych Castech zafizeni
by teplota plynu na vstupu do filtru méla dosahovat optimalnich provoznich teplot
pre-reformingovych katalyzator( a filtr by nemé&lo byt nutné dohfivat. V pfipadé
zarizeni Biofluid 100 tomu tak neni, ale to je dano tim, Ze se jedna o nekompaktni
experimentalni zafizeni. RGzna filtradni zafizeni byla instalovdna nezavisle na sobé&
a plyn prochazi dlouhou trati, kde chladne vlivem ztrat tepla do okoli. Pfedpoklad
teplot v jednotlivych mistech primyslové aplikace je na Obr. 109.

reaktor

800°C 750°C 650°C 600°C
»  cyklén »| prachovy »| ochranné »| Nifiltr
filtr loZze
550°C

Obr. 109 Predpoklddané teploty ve zplynovacim zafizeni s CiSténim plynu kovovymi
katalyzatory

Jak jiz bylo napsano drive, dalsi vyhodou katalytickych metod je to, Ze jejich
aplikaci nedochazi k mareni fyzického tepla plynu, jako napf. u vypirek.

Naklady na provoz kovovych katalyzatorl jsou zvy$ené nutnosti ochrany pred
prachem a katalytickymi jedy. Tyto naklady lze délit na naklady spojené
s vystavbou zafizeni, ndkupem naplné, vyhtivani pfi najizdéni filtru.

Poslednim ze sledovanych aspektd ekonomiky pouZiti katalyzatord je zména
vyhfevnosti plynu. Oproti pouzivani mokrych vypirek ¢ podobnych absorpcnich
a adsorpcnich metod zde nedochazi k odstrarfiovani dehtu z plynu, ale k jeho
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rozkladu, coZz ma vesmés pozitivni dopad na vyhrfevnost plynu. Jak je patrné
z grafd na Obr. 90, Obr. 103 a Obr. 95, u vdech tfech katalyzatorl dochazi
prichodem plynu filtraénim loZem k mirnému navyseni spalného tepla plynu.
NavysSeni spalného tepla je sice mirné, ale pfinosem je jiz fakt, Ze nedochazi k jeho
snizovani.

Z ekonomickych ddvodl je Za&douci, aby byl obsah dehtu a daldich necistot
minimalizovan jiz v ramci primarnich opatfeni pfi generovani plynu ve zplynovacim
reaktoru. Snizi se tak nutnost predcisténi plynu pred katalytickym filtrem i naroky na
samotny katalyzator. Tim by bylo moZno dosahnout vyssi prostorové rychlosti (méné
katalyzatoru) a nizsi rychlosti deaktivace katalyzatoru (vyména naplné v delSich
intervalech).

800°C 750°C 850°C

A 4

reaktor cyklén dolomiticky |,

filtr

Y

Obr. 110 Predpokladané teploty ve zplyfiovacim zafizeni s Cisténim plynu pomoci dolomitu

Pofizovaci a provozni naklady na pofizeni Cistici trati pro pfirodni a kovovy katalyzator
by se pro obecné zafizeni daly zhodnotit takto:

pofizovaci naklady - zafizeni na dolomit je robustni s potifebou kontinualniho
odvodu kontaminovaného dolomitu a pfivodu a kalcinace dolomitu nového.
Z divodu kalcinace je tfeba cely filtr natdp&t na vysoké teploty a pravé zplsob
ohfevu (odpadni teplo, elektfina, zemni plyn) ovlivni jak naklady na pofizeni, tak
naklady na nasledny provoz. Filtr s kovovymi katalyzatory nebude tak robustni a,
vzhledem k zivotnosti katalyzatoru, nevyzaduje kontinudlni obménu, ale celd trat
musi navic obsahovat filtry pro pfedcisténi plynu od prachu a sloucenin siry. Také
je nasnadé Uvaha o nutnosti vystavby dvou filtrl, aby jeden byl v provozu zatimco
v druhém probiha vyména deaktivovaného katalyzatoru.

provozni naklady - pro vyd¢isleni provoznich nakladl je hlavni nezndmou nakladani
s pouzitym katalyzatorem. Zde jsou mozné tfi cesty:

o nasledné vyuziti — to se jevi realné pouze pro dolomit (napfiklad davkovani
pasivovaného dolomitu do loZe fluidniho kotle), u kovovych katalyzatord
neni nic takového mozné. Nasledné vyuZiti katalyzatoru by provozni
naklady snizovalo.

0 odstranéni katalyzatoru jako odpadu - s dolomitem by se dalo nakladat
jako s béznym odpadem (skladka), katalyzatory jsou vSak odpad
nebezpecny (nutnd chemickd nebo termicka likvidace). Naklady
na jednotku jsou uréit® vy&si u kovovych katalyzatord, ale dolomitu je
na jednotku vykonu cca 500-1000x vice, takze by naklady byly podobné.

o regenerace katalyzatoru - dolomit Ize regenerovat vypalenim usazeného
dehtu a prachu =z katalyzatoru, kovové katalyzatory se regeneruji
proplachovanim vodni parou nebo vodikem za teplot okolo 600 °C. Obé
cesty vyzaduji provozovani dalSiho zafizeni, predpoklad je, ze regenerace
kovovych katalyzator( je draz&i. Naklady na regeneraci by ale mély byt
nizSi nez naklady na odstranéni odpadu a nakup katalyzatoru nového.
U dolomitu by se regenerace zifejmé nevyplatila.
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Obr. 111 Zobrazeni pofizovacich a provoznich nakladd

V ramci disertaCni prace byla snaha o vytvoreni podrobné kalkulace vstupnich
a provoznich naklad( Cistici trati a jeji porovnani s Cistici trati s vyuZitim dolomitu.
V kalkulaci se vSak objevilo mnozstvi neznamych, Zze pro obecné zarizeni kalkulaci nebylo
mozné provést. Pro aplikaci velice podobnou pouzité na stendu Biofluid 100 (nerezové
nadoby s elektrickym otdpénim) by porovnani ndkladd na vystavbu a provoz
dolomitického a niklového filtru bylo takové, jaké je patrné z Obr. 111.

Fixni naklady jsou spojené s pofizenim samotné nadoby a elektrického otapéni vietné
regulace, naklady na sluzby spojené s instalaci zafizeni, naklady na pofizeni a aktivaci
prvni naplné a naklady na najizdéni (za predpokladu kontinualniho provozu).
V provoznich ndakladech jsou zahrnuty vydaje na otapéni filtru (je-li potreba),
na obménovani naplné a vydaje na zneskodnovani deaktivovaného katalyzatoru
(za predpokladu jeho odstrafiovani). Na Obr. 111 jsou zobrazeny varianty pro
dolomiticky katalyzator (viz Obr. 110), pro dCistici trat jak je naznadena na Obr. 109
(prachovy filtr a ochranné loze samostatné€) a pro situaci, kdy funkci ochrany pred
prachem a katalytickymi jedy zajistuje jedno zafizeni.

Z vy$e uvedenych predpokladl vyplyvd, Ze naklady na pofizeni a provoz obou variant
budou velice podobné, ale pfesné posouzeni zavisi na navrhu konkrétni aplikace. Celkovy
pfinos cisténi plynu je dan uz faktem, Ze umoznuje vyuziti biomasy pro KVET. Konkrétni
ekonomicka bilance zavisi na konkrétni technologii a na mistnich podminkach.
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13 Zavér

Cilem prace byl vyzkum cisténi plynu ze zplyfiovani biomasy katalyzatory pro jeho
energetické vyuziti. Diléimi cily bylo provedeni teoretické reSerse a nasledné
experimentalni ovéreni zavérd rederse na redlném zplyfovacim zatizeni. PoZadavek na
istotu plynu vychazi od vyrobcl koncovych zafizeni, podle kterych je surovy plyn
obsahujici dehet a dalsi necistoty bez Uprav pro vyrobu elektrické energie a tepla
nepouzitelny.

Prvni ¢ast prace je v&novana literarni rederdi. Hlavni ddraz je zde kladen na proces
zplyfiovani a na necistoty obsazené v generovaném plynu. Zvlastni pozornost je zde
vénovana dehtu, jeho vzniku, jeho vlastnostem a dopadu jeho pfitomnosti na vyuziti
plynu v naslednych zafizenich. Pfi rozboru jednotlivych moznych aplikaci se potvrdila
nutnost snizeni obsahu dehtu na hodnoty Fadové desitek mg.m,> (podle typu aplikace
plynu).

« Zredere i zkudenosti nabytych na odbornych konferencich i z vlastnich pozantkd
vyplyva, Ze mira znecisténi generovaného plynu dehtem je velice vysoka - bézné
dosahuje az 10 g.m,™.

« Obsah dehtu a prachu v plynu je pro kogeneracni jednotky nutné snizit pod hranici
50 mg.m,, pro ostatni zafizeni i méné - viz. Tab. 9.

Dale jsou rozebrany mozné metody cisténi plynu a je zkouman jejich vliv na Cistotu
plynu a na celkovou ucinnost cyklu. Metody Ize v zasadé rozdélit na dvé skupiny. Metody
odstranujici dehet z plynu. Tyto metody pracuji na principu adsorpce, absorpce
a separace a dUsledkem snizeni dehtu pod pozadovanou hranici je i snizeni energetické
hodnoty plynu. Pozadavkim na Gé&innost a efektivitu procesu lépe vyhovuji metody
zalozené na principu rozkladu dehtu. Samotny termicky rozklad je vsak pfilis energeticky
narocny, a proto je vhodné redukovat dehty za pfitomnosti katalyzatoru.

« Z metod moznych pro Cisténi energoplynu jsou nejvhodnéjsi katalytické metody,
protoze nesnizuji energetickou hodnotu plynu a nejsou oproti Cistému termickému
rozkladu energeticky pfilis naroc¢né.

Z obecného principu katalyzy vyplyva jeji zavislost zejména na teploté a tlaku
procesu, koncentraci reagujicich latek, pfiblizeni k rovnovaze, povaze reagujicich latek,
homogenité a velikosti ¢astic, vlastnostech a mnozstvi katalyzatoru. Tyto parametry byly
sledovany i pfi rozboru moZnosti aplikace konkrétnich katalyzatorl pro &iténi plynu
generovaného ze zplynovani biomasy. Navic byla brana v potaz dostupnost katalyzatoru
a jeho Zivotnost, coz ma pfimy dopad na ekonomiku metody. V zasadé lze pouzit dva
typy katalyzator(: pfirodni a primyslové vyrab&né. Piirodni katalyzatory jsou levné,
dostupné, ale maji malou aktivitu a vysokou provozni teplotu (800-850 °C). Pre-
reformingové kovové katalyzatory jsou oproti tomu velice drahé, ale vzhledem k jejich
vysoké aktivité lze pro cCisténi plynu pouzit zlomkové mnozstvi a pracovni teplota je
polovi¢ni (500 °C).

+ Provedend resSerSe ukazala nejvyhodnéjsi pre-reformingové viceslozkové

katalyzatory na bazi niklu a kobaltu.

Pro testovani chovani katalyzatorl pfi redukci dehtu obsaZenych v energoplynu byl
zvolen atmosféricky fluidni zplyfiova¢ Biofluid 100. Pilotni projekty na katalyzatorech byly
provedeny na laboratornim filtru s moznosti pritoku pfiblizné 5 I.min™. Vysledky t&chto
meéreni, tykajici se predevSim méficiho rezimu, mozZnosti nastavovani pracovnich
podminek, prace s katalyzatory, mé&reni dilezitych veli¢in a odb&rl vzorku, slouzili jako
podklad pfi navrhu velké filtracni traté. Nasledné byla navrzena méfici metoda
zohledfujici specifika zplyfiovani a dehtu, vychazejici ze =ziskanych zkusenosti i
z podkladl zahraniénich vyzkumnych center.

Dalsi prace byly zamé&Feny na ndvrh filtraéni trati pro testovani katalyzatorl pfi plném
vykonu zafizeni. Detailni zkoumani chovani katalyzatort pf¥i aplikacich reformingu dehtu
ze zplyhovani biomasy ukazuje, Ze na Zivotnost a deaktivaci katalyzatord maji pfimy vliv
zanaseni prachem a uhlikem, otrava katalytickymi jedy a slinovani.
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+ Pred vstupem do filtru s niklovym lozem je nutné plyn vydistit od prachu
a katalytickych jedd (v nadem ptipadé zejména slouéenin siry).

« Katalyzator je trfeba provozovat v urcitém teplotnim rozsahu, aby nedoslo
k zauhlikovani a slinovani krystalk( katalyzatord.

Trat zahrnuje filtr pro odstrafiovani prachu, filtr s ochrannym loZzem pro odstranéni
katalytickych jedd a vlastni filtr s kovovym katalyzatorem pro redukci dehtu. Stavajici
filtr slouzici doposud pro vyzkum aplikace dolomitu byl vyuzit jako bariérovy filtr, dalsi
dvé filtra¢ni nadoby byly navrzeny, vyrobeny a nainstalovany na Biofluid 100. Pro
snadnou regulaci teploty byly filtry osazeny elektrickymi topnymi télesy s regulaci pomoci
termoclanku. Po funké&nich zkoudkach byly provedeny testy vybranych katalyzatord.
Podrobny postup experimentd je v kapitole 10. Vysledna trat je na Obr. 73.

Vysledky experimentd a zavéry z nich jsou obsaZeny v kapitole 11. Byly testovany
3 katalyzatory - pre-reformingovy katalyzator na bazi niklu KATALCO 46-3Q,
pre-reformingovy katalyzator na bazi kobaltu a molybdenu ShiftMax 820, reformingovy
katalyzator na bazi niklu G1-80. Katalyzatory byly zkoumany z hlediska aktivity
jednotlivych katalyzatord ke $t&peni dehtu v zavislosti na teploté a z hlediska rychlosti
deaktivace katalyzatord. Vysledky byly vyhodnocovany z mnozstvi a slozeni dehtu a také
ze zmény koncentrace jednotlivych slozek plynu (H,, CO, CO, a CH,). Vysledky by se
stru¢né daly shrnout takto:

+ Katalyzator S nejvyssi aktivitou v daném teplotnim rozsahu je
KATALCO 46-3Q, pri teplotach okolo 600 °C dosahoval celkové ucinnosti 98 %.
U tohoto katalyzatoru vysledna koncentrace byla pod poZadovanymi 50 mg.m, 3.

« Katalyzator ShiftMax 820 ma sice nizsi ucinnost (pfi teploté 580 °C cca 87 %), ale
ze sledovani rychlosti deaktivace vyplynulo, Ze tento katalyzator je v podminkach
naseho zatizeni odolné&jsi.

+ Katalyzator G1-80 byl v daném teplotnim rozsahu nejméné aktivnim. Podle
prib&hu jeho aktivity jde o katalyzator reformingovy s pracovni teplotou nad
800 °C a tudiz pro nasi aplikaci nevhodny.

V zavéru je pak uvedeno stru¢né ekonomické zhodnoceni dané problematiky, kde jsou
zhodnoceny pfinosy Ccisténi energoplynu a porovnany naklady spojené s pouzitim
kovovych a pfirodnich materiald.

« Toto hodnoceni ukazuje, e néklady na pofizeni a provoz obou variant katalyzatord
budou velice podobné, ale presné posouzeni zavisi na navrhu konkrétni aplikace.
Celkovy pfinos cisténi plynu je dan uz faktem, ze umozZnuje vyuziti biomasy pro
KVET. Konkrétni ekonomicka bilance zavisi na konkrétni technologii a na mistnich
podminkach.

Z prib&hu experimentl a z dosazenych vysledkl a jejich dikladného prostudovani
vyplyva nékolik doporuceni pro dalsi vyvoj:
« Vodni para - pridavani vodni pary do procesu zplyhovani zvysi intenzitu
dominantni reakce parniho reformingu, a tim podpofi vyssi tcinnost redukce dehtu
v Sirsim teplotnim rozsahu. Dotace vodni pary bude mit pfiznivy vliv i na zvyseni
vyhrevnosti generovaného plynu.

« Opatieni proti deaktivaci - rychlost deaktivace obou sledovanych katalyzatort
a jeji dopady na ekonomickou stranku procesu ukazuje, ze by vycisténi plynu od
siry a daldich katalytickych jedd méla byt v&novana zvlastni pozornost. Teoretické
moznosti byly popsany v kapitole 6.7. Vyzkouseni jednotlivych metod vSak bylo
nad ramec této prace.

Obsah préace odpovida ptvodnimu zadani. Jejim hlavnim pfinosem je ovéfeni moznosti

Va7 o ’ 7 o 7. . Vev, v ’
vyuziti prumyslovych katalyzatoru na bazi niklu, kobaltu a molybdenu pro Ccisteni
energoplynu generovaného procesem fluidniho zplyfovani biomasy. Zavérem je
konstatovani, ze dané katalyzatory jsou pfi dodrzeni pFisnych provoznich parametrd
vhodné k této aplikaci a jsou vyuzitelné k rozvoji technologii pro vyrobu elektrické
energie z obnovitelnych zdroji energie.
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14 Seznam zkratek a symboli
 seznam zkratek

ECN Energy research Centre of the Netherlands
ELB energeticka lesni biomasa

EU Energeticky Ustav

FID plamenové ionizacni detektor

GC plynova chromatografie

KVET kombinovana vyroba elektrické energie a tepla
LHV vyhfevnost plynu

LTO lehky topny olej

MS hmotnostni spektrometrie

n.d. neni definovan

NZ normovany zabrus

ORC organicky Ranklin-Clausidv cyklus

PAH polycyklické aromatické uhlovodiky

PTFE Polytetrafluorethylen
H,O/C  pomér vodni pary ku uhliku

 seznam symboll
-1

a m hustota povrchu ¢astic

ar - relativni podil aktivniho povrchu z celkového povrchu
katalyzatoru

A - parametr

A - frekvencni faktor

As m? povrch &astice

Ay m? povrch kanalku

B parametr

Cp kl.kgt.K? mérna tepelnd kapacita i-té slozky plynu

c kJ.kgt.K? mérnd tepelnd kapacita katalyzatoru

c,” kJ.kgt.K? mérna tepelnd kapacita plynu

D« m pramér &astice

ey m ekvivalentni priimér

€4is J.kg™ meérna ztrata mechanické energie

E, kJ.mol™ aktivaéni energie

F m? pratez filtru

g m.s™ gravitacni zrychleni

h m vyska

he m vyska Castice

AH, kJ.mol™? reakéni teplo

Ks - specifickd aktivita vztazend na jednotku aktivniho
povrchu katalyzatoru

L m vyska filtru

My kg hmotnost filtracni naplné

Na mol pocet moll klicové slozky
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Nu - Nuseltovo cislo

O, - celkovy specificky povrch vztazeny na jednotku objemu
katalyzatoru

P1 kPa tlak na vstupu

P> kPa tlak na vystupu

Pr - Prandtlovo cCislo

Qu" w tepelny vykon potfebny k ohfevu katalyzatoru

Q" W tepelny vykon potiebny k ohfevu plynu

Qtop w minimalni vykon topidel

Qatr w ztraty tepla do okoli

r - reakcni konstanty

R J-Ktmol™ univerzalni plynova konstanta

Sk m obvod kanalku

Sk m? prafez kanalku

Skat m2.kg specificky povrch katalyzatoru

SV ht prostorova rychlost

tox °C teplota okoli

tor °C provozni teplota

tet °C teplota stény filtru

tyst” °C vstupni teplota plynu

T K teplota

Uk m.s! mezerovita rychlost

Y, m? objem vrstvy

Ve m? objem &3stice

Ve’ m? objem &3stic ve vrstvé

Vi m?> objem kanalku

VAL mn>3.hod™? pratok plynu za normalnich podminek

Vi m? objem filtraéni naplné

VP! m>.hod™ redlny pritok plynu

w m.s™? mimovrstva rychlost plynu

Wi - vstupni hmotnostni podil i-té slozky plynu

Wyzd m.s™? rychlost okolniho vzduchu

W kg mnozstvi katalyzatoru

Xvstupni - koncentrace slozky plynu na vstupu

Xyystupni - koncentrace slozky plynu na vystupu

Z1 m vysSka na vstupu

Z2 m vyska na vystupu

Ap kPa tlakova ztrata

a K teplotni soudinitel

€ - mezerovitost vrstvy

At - soucinitel treni

A kw.m™.K*? tepelnd vodivost okolniho vzduchu

v m2.s™ kinematicka viskozita

Vyzd m?2.s™ kinematicka viskozita okolniho vzduchu

pniP kg.m™ sypna hmotnost filtraéni napiné

pP! kg.m3 hustota plynu
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T S doba zdrzeni

T s reakcni doba

[0) - stupen vyuzitelnosti
» ostatni

stechiometrické konstanty pouzivané v rovnicich chemickych reakci

ml r]I pl ql le

* aktivni centrum katalyzatoru
my> metr kubicky za normalnich podminek
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PFiloha 1

Pfiklad vysledkt plynu z 23.10.2007

2007_10_23  vzorek plynu z VUT BRNO z 23.10.2007

cislo_vzorku
CIETthTI 23.10.07 23.10.07 23.10.07 23.10.07 23.10.07 23.10.07 23.10.07 23.10.07 23.10.07 23.10.07 23.10.07
cas 12:00 12:00 13:55 13:55 14:45 14:35 15:55 15:55 16:30 15:30 16:30
vzorek P1 z1 P2 Z2 P3 I3 P3 Z4 P5 Z5 Z6

sloucenina, % pred za pred Za pred za pred za pred za za
02 ve vzorku* 009 o009 009 009 009 009 010 010 0,09 2057 1,18

CcOo2 1762 1719 1596 16,27 1635 1648 17,06 1690 1697 632 1781
H2 14,93 1534 14,69 1492 1714 1796 1452 14,67 13,66 000 1533
co 13,40 1494 13,77 1366 1440 1526 11,76 1223 1324 036 13,50

CH4 341 400 220 237 269 322 257 271 315 101 397
N2 4828 4581 5198 5131 4789 4532 5250 51,81 5097 5737 46,83

Ar** 057 054 061 061 057 054 062 061 060 3455 060

ethan 0,166 0,224 0,066 0072 01105 0,137 0,098 0,109 0,126 0035 0,219
ethylen 1,099 1,306 0577 0630 0,697 0869 0679 0,738 0876 0051 1,218
acethylen 0,158 0,164 0,023 0,022 0,013 0,015 0,030 0,030 0,144 0,000 0,142
propan 0,008 0,012 0,001 0001 0,002 0,003 0,002 0,003 0,004 0,000 0,008
propen 0,103 0,151 0,019 0,021 0,030 0,041 0,032 0,036 0,060 0,005 0,100
buthany 0,001 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1,3-butadien 0,042 0059 0,00/ 0008 0,009 0012 0011 0,012 0,019 0003 0,035
propin 0,013 0016 0,002 0,002 0,002 0,003 0,003 0,003 0,00r 0000 0,010

1-buten-3-in 0,013 0,016 0,002 0,002 0,002 0,003 0,003 0003 0,007 0000 0,010
cyklopentadien | 0,021 0,029 0,003 0,003 0,003 0,004 0,003 0003 0,009 0000 0,016

benzen 0,133 0,154 0,079 0,086 0,084 0,107 0,106 0,104 0,439 0,199 0,157
toluen 0,026 0,036 0,012 0,013 0,014 0,020 0,017 0,017 0,024 0,050 0,028
ostatni 0,009 0,011 0,000 0,005 0,007 0,002 0003 0,003 0,004 0000 0,010
suma 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

spaine teplo,MJ/m{ 6,38 7,19 510 5,25 582 6,45 515 5,33 5179 0,93 6,8

* obsah kysliku ve vzorku pred normalizaci
** hodnota je vypocitana s hmotnostni bilance vstupujiciho a vystupujicino plynu
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PFiloha 2

Pfiklad vysledktli dehtu z 27.5.2008

. y 10:40- | 12:15- | 13:10- | 13:50- | 10:47- | 12:15- | 13:10- | 13:50-
popis/zacatek odberu 11:06 | 12:35 | 13:40 | 14:30 | 11:06 | 12:25 | 13:40 | 14:30
Objem acetonu, ml 184 140 180 152 205 139 170 136
misto odberu: P1 P2 P3 P4 Z1 Z2 Z3 Z4
benzen 1604 1233 1778 1989 1832 1392 1893 2000
toluen 420 281 440 380 405 347 533 425
m+p+o-
xylen+ethylbenzen+phenylethyn 21 23 35 27 23 30 42 30
styren 48 43 68 57 56 59 81 69
C3-benzen summa (nas+nenas) 10 15 18 16 7 15 32 31
ostatni ! 0 0 1 1 1 1 0 0
BTX summa 2103 1596 2339 2471 2325 1844 2580 2556
kyslikate summa 37 42 50 24 20 40 52 46
fenol 21 30 25 8 6 21 22 19
methylfenoly 1 2 0 1 0 1 8 1
dibenzofurany* 15 11 24 16 13 18 22 26
dusikate 0 0 1 0 1 1 0 0
inden+indan 28 22 53 69 28 36 63 78
naftalen 132 78 163 262 129 137 182 297
methylnaftaleny 23 18 38 39 23 27 44 47
alkylnaftaleny (Alkyl >=C2) 13 5 17 21 5 9 14 11
bifenyl 8 6 10 13 8 8 11 15
acenaftylen 20 13 27 46 16 19 24 44
acenaften 5 4 11 23 4 6 10 22
fluoren 5 3 9 13 2 4 4 8
PAH o M/Z=165,166 5 2 7 8 1 2 2 2
fenantren 23 13 35 29 4 8 4 4
antracen 8 5 11 11 2 4 3 2
methylfenatreny+4H-

Cyclopenta[def]fenantren 4 3 10 8 0 1 1 0
fenylnaftaleny 2 2 4 3 0 0 1 0
fluoranthen? 3 3 7 6 0 0 1 0
pyren’® 3 3 6 6 0 1 1 0
benzfluoreny 0 0 0 0 0 0 0 0
methylfluoranten+methylpyren 0 0 0 0 0 0 0 0
PAH o 4 kruzich** (m/z=226,228) 1 0 1 1 0 0 0 0
PAH o 5 kruzich*** (m/z=252) 0 0 0 0 0 0 0 0
PAH o 6 kruzich**** (m/z=276) 0 0 0 0 0 0 0 0
ostatni latky (DEHET) 9 9 12 10 5 10 10 10
summa DEHET (mimo BTX) 330,3 | 232,2 | 469,4 | 591,6 | 246,0 | 314,7 | 425,8 | 587,0

! do teto kategorije jsou zahrnuty ostatni latky ze skupiny BTX a alkylbenzenu
%2 spolecne s fluorantenem je zahrnut i fenantrylen Mr=202, elujujici z GC kolony tesne
za nim
3 spolecne s pyrenem je zahrnut i aceantrylen Mr=202, elujujici z GC kolony tesne
pred nim
* benzofuran,dibenzofurany,methylbenzoffurany,naftobenzofurany
** benz[c]fenantren, benzo[ghi]fluoranten,3,4-Dihydrocyclopenta(cd)pyren
(acepyren),cyclopenta[cd]pyren,

benz[a]antracen,chrysen,nafttacen
*** penzo[j]fluoranthen,benzo[k]fluoranthen,benzo[e]pyren,benzo[a]pyren,perylen
**%** indeno[1,2,3-
cd]pyren,dibenzo[a,h]antracen,benzo[ghi]perylen,Dibenzo[def,mno]chrysen a jiné PAH O
m/r=278,302

© Ustav plynarenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi, VSCHT Praha, by
Skoblja,15.12.2008
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Zprava EU-OEI_2007/01

Zprava z méireni 13. 2. 2007
Cil méreni: Owfeni pouziti Ni katalyzatdrpro ¢isteni dehtu — 3. reni
Datum méreni: 13. 2. 2007
Vypracoval: Ing. Marek Balas

Spolupracovali: Ing. Martin Lisy, Ing. Femysl| Kohout, Ing. Jaroslav Payl
Ing. Pavel Sumpela

Pocet stran: 9

1 Cil méreni

Cilem n®teni bylo pokraovani v utovani rychlosti deaktivace niklovych katalyz&tquri
jejich pouziti k¢isteni energoplynu od dehtu.

2 Katalyzator

Byl pouzit katalyzator firmy Johnson Mathey 46-3@Qpuzity jiz @i poslednim mteni
5.12.2006 (bylo feruseno poruchou naizzeni). Bhem ngfeni 6.12.2006 proteklo katalyzatorem
jiz 200 | plynu. Popis katalyzatoru je ve zpr&006/01 z 11.10.2006.

3 Priabéh experimentu

Generator byl zapéalen v 7:45, po ustaleni provozull:03) byl plyn push do HKF,
ve 12:10 byl pak plyn pudt do filtru s niklovym katalyzatorem (NiF). &feni bylo ukogeno
v 17:10 a katalyzatorem proteklo 1300 | plynghBm ng&teni byl otestovan novy &fici software
firmy Energovyzkum — X-ASIST. Schémagtiti trati nebylo oproti minulym gfenim zngnéno,
tzn. plyn do NiF byl odebiran za HKF.

3.1 Rezim zplyiiovaciho generatoru

Generator by po zapaleni v 7:45 fatna provozni teplotu 850 °C. Jako palivo bylo Ztmu
hoblin a pilin, které v3ak vytwali velmi nestabilni a malo zah&gbu fluidni vrstvu (viz Obr. 2),
coz ntlo za nasledek kolisani teplot v permé velkém rozsahu. Iies tento nedostatek byly teploty
regulovany mezi 800 °C a 850 °C.uRerna frekvence podavaciho Sneku byla okolo 16 Hz.
MnoZstvi primarniho vzduchu bylo 21°%gthod. Dal$im nedostatkem je psmé nizky tlak
v reaktoru (viz Obr. 1).
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Obr. 1 Graf priabéhu teplot v reaktoru
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Obr. 2 Graf pribéhu tlaka v reaktoru

3.2 Rezim horkého filtru

Protoze HKF slouzi jako ochranné loze pouze k atisttani prachu, byly teploty nagstich
nastaveny na 600 °C, aby ¥m nedochazelo ke kondenzovani dehtu. Filtr byl mapn7:35.
Dolomit jiz byl kalcinovan a proto nebylo nutno jmjofukovat vzduchem. Naplni HKF byl dolomit

-2-
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z dolu Horni Lanov. V 11:20 byl dosypan 1 kbeliklaioitu, takZe v dob experimentu bylo
mnozstvi naplaé 7 kbelila (7/10 maximalni naplf). Experiment proéhl bez obniny dolomitu,
protoze podle mibéhu tlakové ztraty (viz Obr. 4) nebyléeba dolomit vyhrnovat. Bbéh teplot na
stné i v ose HKF je patrny z Obr. 3.
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Obr. 3 Graf pribéhu teplot v HKF
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Obr. 4 Graf pribéhu tlakové ztraty HKF
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3.3 Rezim Ni filtru

Naph NiF byla jiZz jednou pouZita a proto nebylo nutretdtyzator aktivovat vodikem, ale i
piesto po ofati katalyzatoru na provozni teplotufi(grofukovani 2 I/min dusiku) byl fed
samotnym pokusem profouknut &n 4 I/min dusiku a 2 I/min vodiku (cca 10 mindthpeni NiF
bylo zapnuto v 10:00 a plyn byl do NiF pesty 12:05. Teploty na &¢ byly nastaveny na 700 °C.
Teplota v Ni loZi byla sledovan&yimi termalanky umisg¢nymi v riznych vyskach. Vzhledem
k porucham teplogra se musi teploty brat s rezervou. V Obr. 5 jsourapény teploty plynu na
vstupu do NiF a teplota v polowroze. Lze konstatovat, Ze teplota v lozi se pokgteod 500 °C
do 700 °C.

Experiment byl uko&en v 17:05 a poté byl filtr cca 30 minut profukovammin dusiku.
Béhem experimentu bylo odebrano 9 vaogdynu do sklesnych vzorkovnic a 3 vzorky dehtu
(dehet je jiman do organického roztoku podle tzZWar"Protocolu”). Vzorky byly zaslany na
analyzu na VSCHT v Praze. Vzorky byly odebiranywpted a za NiF. Déle bylo #&eno on-line
sloZeni plynu Infralytem, ze kterého jsou vypovidiaglozky CO a C@ Méieni bylo gevazr
provadno nacistém plynu, dvakrat bylipmeien plyn ged NiF. Tlakova ztrata NiF nebylaghena.
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Obr. 5 Graf teplot v NiF
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Obr. 6 Kumulativni pr ttok plynu

Obr. 7 MéFici trat’

4  Vysledky

Vystupem z ndeni jsou ti druhy vysledk. Jednak (spiSe oriedtd) méieni on-line slozek
CO a CQ, déle tak sloZeni plynu jimané do skieych vzorkovnic a mnozstvi a sloZeni dehitedp
a za NiF.

Ze slozeni plynu snimaného on-line (viz Obr. 8pgrny vzestupny trend jak CO tak €O
Podivame-li se vSak i na vstupni hodnahto plyni, které jsou zapsany z &ovacich ndtreni, je
stejny trend patrny i ze vstupni koncentrace. Rpgteni |ze konstatovat, Zefiem experimentu
nedoslo ke zrné koncentrace CO a GO
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Obr. 8 SlozZeni plynu z on-line #eni
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Jak jiz bylo napsano vyse, byly odebrany vzorkynplydo sklesnych vzorkovnic. Bylo
odebrano 9 vzorkpred a 9 vzork za NiF. Nekolik vzora bylo znehodnoceno vysokym obsahem
kysliku, takze pouzitelnych je 6 vzdrk- viz Tab. 1. Vzhledem tomu, Ze vstupni koncemtrac

~ s 7

jednotlivych sloZzek plynu neni konstantni, lepSréaiek o pibéhu prace katalyzatoru vyplyne
z grafu na Obr. 9, kde jsou zachyceny gonvystupni koncentrace slozky plynu ku vstupni.

Z Obr. 9 a Tab. 1 vyplyva, Ze k deaktivaci katatgza nedochazi — vznika stale vice vodiku a
koncentrace CO klesa. Oproti tomu v Tab. 2 je pabwkles @innosti odstraovani dehtu.

Tab. 1 Tabulka slozeni plynu z jednorazovyckieni

Cas 12:18 12:50 13:30 14:30 15:50 16:15

co, | 729 381 862 481 1002 521 1312 7,67 17,00 860 21,44 11,49
H, | 21,30 28,94 2145 2987 19,34 2805 16,94 27,56 13,80 24,45 13,12 23,78
co 4,75 12,49 555 14,66 520 1443 7,23 16,03 817 19,68 9,69 22,09
CH, | 38 027 352 012 324 023 408 150 372 025 417 043
CH, | 175 0112 1,61 0037 146 0095 196 0449 1,61 0078 1,99 0,134
N, | 60,35 53,74 5855 49,92 60,02 51,36 55095 4624 54,85 46,39 4888 41,59
Stz";‘)'lr(‘)e 624 550 613 574 560 559 632 653 556 578 613 6,11
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Obr. 9 Graf slozeni plynu v pongru Xvyst/Xvst

Obr. 10 Odebrany vzorek dehtu



Tab. 2 Mnozstvi a slozeni dehtu
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popis/za&atek odiru 12:55-13:25 15:10-15:40 16:30-17:00
objem plynu,l 100,0 100,0 105,0 100j0 97/0 10p,0
Objem acetonu, ml 156 144 168 15 164 1Y3
kratké oznaeni P1 Z1 P2 Z2 P3 Z3
benzen 2505 655 2688 855 2659 10¢48
toluen 1618 398 1541 362 1730 540
m-+p+o-

xylen+ethylbenzen+phenylethyn 679 68 4rl 35 676 7
styren 582 28 637 20 675 49
C3-benzen summa (has+nenas) 61 116 0 160 1
ostatni* 2 21 2 25 4 19
IBTX summa 5447 1174| 5451] 129 5918 1743
kyslikate summa 11 3 42 0 6 0
fenol 6 0 2 0 0 0
methylfenoly 0 0 0 0 0 0
dibenzofurany* 2 2 1 0 6 0
dusikate 4 1 40 0 0 0
inden+indan 140 5 72 2 94 5
naftalen 657 109 392 101 613 163
methylnaftaleny 132 5 135 11 179 1§
alkylnaftaleny (Alkyl >=C2) 17 0 13 0 17 0
bifenyl 24 0 28 1 46 5
acenaftylen 10 1 20 2 34 4
acenaften 8 1 13 2 23 1
fluoren 3 0 1 0 5 0
|IPAH 0 M/Z=165,166 2 0 1 0 3 0
fenantren 2 0 1 0 2 0
antracen 1 0 1 0 1 0
methylfenatreny+4H-

Cyclopentaldef]fenantren 0 0 0 0 0 0
fenylnaftaleny 0 0 0 0 0 0
fluoranthei 1 0 0 0 1 0
pyrer? 1 0 0 0 1 0
benzfluoreny 0 0 0 0 0 0
methylfluoranten+methylpyren 0 0 0 0 0 0
IPAH 0 4 kruzich** (m/z=226,228) 0 0 0 0 0 0
[PAH o 5 kruzich*** (m/z=252) 0 0 0 0 0 0
[PAH o 6 kruzich**** (m/z=276) 0 0 0 0 0 0
ostatni latky (DEHET) 73 3 80 0 103 0
Suma Dehet (mimo BTX a fenoly) | 1081,0 | 126,8 | 800,6 | 119,5| 1123,8| 196,6
Uginnost odstranéni dehtu 88,27 % 85,07 % 82,51 %
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5 Zaveér
Ze slozeni plynu, vytevnosti a mnoZzstvi dehtu jéegmé, Ze pouziti niklovych katalyzatoye

dobrou cestou k wWsteni plynu. Ve sloZeni plynu je patrné navySeni obsidha CO v plynu a
vyrazny pokles uhlovodik Dale je patrny jen mirny pokles i@vnosti.

Mnozstvi dehtu bylo redukovano &irinosti 88 %, 85 % a 83 %. Odpavna otazku, zda jde
o trend¢i ndhodny vykyv je fedmétem dalSiho zkoumani. Je docela mozné, Ze tep&C je
pro tento druh katalyzatoru vysoka a dochazi klé/deaktivaci.

6 Vyplyvajici opatieni

Stépka — opst se potvrdilo, Ze optimalni palivo pro Biofluid gigevni S&pka. Proto by bylo
vhodné pro fisti meteni zajistit toto palivo namisto €si hoblin a pilin.

Teploméry — pro zkoumani dinnosti a deaktivace Ni katalyzatoru je zcela nutnét co
nejpresrEji rozlozeni teplotniho pole uviiiNiF. Proto bez pkafunkénich teplomdri nelze provést
podrobné aigsné niteni.

Stérk — Pokud je néaplni HKF dolomit, musime sniZit teplattHKF na minimum, aby
nedochézelo ke &eni dehtu na dolomitu a tim ke sniZzovani vstuprickntrace do NiF. Na
druhou stranu nesmime snizit teplotili§, aby v HKF nedochéazelo ke kondenzaci dehtatd?by
bylo dobré nahradit dolomit &kem, aby se zachovala funkce HKF jako prachovélu,fale
nedochazelo ke &eni dehtu i p teplotach okolo 700 °C.

Tlakova ztrata — nebyla nitena tlakova ztrata NiF —igt& by bylo dobré v pravidelnych
intervalech nifit — intervaly % az 1 hodina

Dne 29. bezna 2010 v 12:03 Vypracoval: Ing. Marek Balas
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Cisténi energoplynu kovovymi katalyzatory
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