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Abstrakt

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

Abstract

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

Uvod a motivace prace

Zasazeni prace do sirsiho kontextu souc¢asného déni je uvedeno ve vlastni diserta¢ni praci.
Predlozena préace se zabyva modelovanim pyrolyzy biomasy, jakozto procesu probihajicim
pred procesem spalovani (konverze paliva, nebo bezprostfedni stav paliva pred jeho spa-
lovanim). S timto se poji studium vlivu sloZeni paliva, rychlosti pyrolyzy, doby zdrZeni a
dalsich aspektil ovliviiujicich produkci znecistujicich latek ve formé jemnych c¢astic.

Prace svym charakterem zapadd mezi vyzkum zakladni a aplikovany, avsak na zdkladé
numericky a experimentilné zjisténych dat mohou byt tyto vysledky preneseny i do praxe.

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

1. Védecka otazka: Jakym zpusobem lze snizit emise jemnych C¢astic pfi tepelném
vyuziti biomasy?

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

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

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



Kapitola 2
Cile prace

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

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

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

Ve védecké obci se jednd o velmi aktudlni problematiku. Usili, jak sniZit emisni zatéz
energetiky je neustavajici a s rozvojem vypocetni techniky roste vyuziti rtiznych nume-
rickych modelt pravé pro tyto potfeby. Oblast vyzkumu formovani aerosoli je pak velice
Siroka, neni omezena pouze na energetiku, a poji se s mnoha dalsimi oblastmi lidské ¢innosti.

Prace kromeé hlavnich cilti obsahuje nékolik dil¢ich cila, ty jsou predstaveny postupné v
nasledujicich kapitolach, viz prehledova tab. 2.1:

Tabulka 2.1: Diléi cile prace.

Dilci cil Pouzité metody Kap.
Zmapovani soucasného stavu poznani | Reserse literarnich prament a védec- | 3

kych datab&zi
Vybér numerického modelu Testovani numerickych modeli, prak- | 3
ticka aplikace

Popis a tvorba modelu Programovani, numericka teseni, opti- | 4
malizace algoritmi

Zpracovani vysledki modelu Provedeni simulaci a jejich hodnoceni | 5

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

Zavérecné vyhodnoceni poznatku Formulace zavéri, ovéreni hypotéz 7

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



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

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

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

Validace modelu byla popsana v dalsi kapitole a skladala se z nékolika dil¢ich etap.
Bylo vyuzito nékolika pripadovych studii, a to porovnani s provedenymi experimentalnimi
méfenimi, s jinymi numerickymi modely a s vysledky cizich autort. Hlavnim néastrojem
pro validace bylo laboratorni zafizeni pro termogravimetrickou analyzu a skenovaci tiidi¢
pohyblivosti ¢astic pro analyzu aerosolovych Castic.

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



Kapitola 3

Problematika modelovani pyrolyzy
biomasy

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

3.1 Biomasa

Biomasa je obecny termin pouzivany k popisu biologického materidlu, ktery muze byt vyuzit
jako zdroj energie nebo surovin pro ruzné procesy. Biomasa je organickd hmota, ktera
pochézi z rostlin, zivocichii nebo mikroorganismi.

Biomasa se da rozdélit do dvou kategorii podle toho, zda je ziskdvana primo za tucelem
energetického vyuziti (zdmérné péstovand), nebo je to vedlejsi nevyuzitelny produkt (od-
padni biomasa) [48]. Jinou kategorizaci 1ze délit na biomasu lignocelul6zovou, nelignocelu-
l6zovou a odpadni biomasu. Energeticky potencidl ma nejvyssi tzv. lignocelulézova biomasa
a muze byt uplatnéna ve sfére vytapéni, ale také pro vyrobu elektfiny nebo biopaliv.

V této praci bude nejcastéji sklonovana drevni lignocelulézova biomasa. Ta se déle
botanicky déli na dvé hlavni skupiny [43]:

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

e Tvrdé dfeviny - vétsinou krytosemenné rostliny, typickymi zastupci jsou napr. javor,
bfiza, buk, dub, topol apod.

Jednoduchou chemickou analyzou jsme schopni rozlisit mékké a tvrdé dreviny, ovSem
identifikace konkrétniho druhu dieviny neni mozné z divodu vzajemnych odlisnost{ v ramci
jednoho druhu dfevin a na druhou stranu podobnosti u ruznych druhu drevin.

Celkové ma dievo elementdrni slozeni cca 50 % uhliku, 6 % vodiku a 43 % kysliku a
zbytek tvoii dusik a stopova mnozstvi anorganickych latek jako je vapnik, draslik, kifemik,
hlinik, hot¢ik, sira, zelezo, fosfor a dalsi [45].

Hlavni chemickou slozkou zivych dfevin je voda, ale u suché dievni ¢i rostlinné biomasy
jsou to polymery na béazi cukri (65-75 %), také nazyvané jako holoceluléza (celuléza +



hemicelul6za), kombinované s ligninem (18-35 %). Hntj je naopak velmi bohaty na proteiny,
a obilné produkty zase na skroby. Rozdilnost chemické struktury mé vliv nejen na chemické
vlastnosti biomasy [45].

U drevin je celuldza, hemiceluloza a lignin vzajemné propojen v siti tvorici 3D biopoly-
merni kompozit. 3D vizualizace takového kompozitu je zobrazena na obr. 3.1.
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Obrazek 3.1: Vizualizace struktury biomasy a jejich komponent. Zelené je zobrazena celu-
l6za, zluté vldkna hemicelulézy a hnédé ligninu [30].

Jelikoz informace o podilu strukturnich slozek pro rizné druhy drevin nejsou v literature
snadno dohledatelné, bylo potfeba provést Sirokou resersi odbornych pramend. Dreviny
jsou rozdéleny podle jejich hlavniho vyskytu na jednotlivé kontinenty a cilem bylo dohledat
zastupce, které je mozné najit v nejhojnéjsim poctu a bézné dochazi k jejich spalovani.
Snahou bylo najit vzdy zastupce jak mékkého, tak tvrdého dreva.

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

Priblizné strukturni slozeni dfevin, které se typicky spaluji na evropském kontinentu
zobrazuje tab. 3.1. Ostatni hodnoty jsou uvedeny v samotné diserta¢ni praci. Hodnoty,
které jsou uvedeny v tabulkich se nejcastéji vztahuji ke vzorkim z kmene dieviny, ktera
byla skladovana kratkou dobu.



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

Jméno Latinsky nazev Typ dieva H. C. L. | Zdroj
Dub letni Quercus robur Tvrdé dfevo | 0,29 | 0,49 | 0,22 [4]
Buk lesn{ Fagus sylvatica Tvrdé drevo | 0,33 | 0,45 | 0,22 | [22]
Jasan ztepily | Fraxinus excelsior | Tvrdé drevo | 0,23 | 0,53 | 0,24 | [19]
Habr obecny Carpinus betulus | Tvrdé drevo | 0,34 | 0,47 | 0,19 | [37]
Topol ¢erny Populus nigra Tvrdé drevo | 0,20 | 0,52 | 0,28 | [19]
Topol osika Populus tremula Tvrdé drevo | 0,28 | 0,53 | 0,19 | [33]
Briza bélokord | Betula pendula Tvrdé drevo | 0,28 | 0,47 | 0,25 | [23]
Smrk ztepily Picea abies Meékké dievo | 0,35 | 0,40 | 0,25 [3]
Borovice lesni | Pinus sylvestris Meékké dievo | 0,29 | 0,42 | 0,29 | [39]
Jedle bélokora | Abies alba Mékké dievo | 0,22 | 0,50 | 0,28 | [21]

Ve vlastni disertac¢ni praci jsou pak uvedena slozeni dalsich dievin. V podkapitolach
vlastni disertacni prace jsou blize popsany jednotlivé zakladni struktury biomasy.

3.2 Tvorba aerosolovych castic pri tepelném ovlivnéni bio-

masy
P1i tepelném ovlivnéni biomasy, coz muze znamenat jeji spalovani, pyrolyzu ¢i dalsi déje,

se tvori aerosolové Castice, které se uvolnuji do prostredi. Na obr. 3.2 jsou zobrazeny tii
zjednodusené cesty, kterymi dochézi ke vzniku ééstic [25].
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Obrazek 3.2: Zjednoduseny koncept t¥i hlavnich cest pro vznik aerosolovych ¢astic pri te-
pelném ovlivnéni biomasy.

Jednou z cest muze byt shlukovani dehtd, kdy se tvori polycyklické aromatické uhlovo-
diky (tzv. PAH polymerizace), které se pozdéji slucuji do vétsich shluki a tvori zérodky
Castic. Na pocatku dehtt jsou pak plynné produkty, z nichz nékteré maji vétsi ¢i mensi
tendenci se podilet na tvorbé ¢astic. Ty hlavni jsou pak oznacovany jako prekurzory céas-
tic/sazi. Touto cestou se formuji hlavné jemné ¢éstice s aerodynamickym prumérem do 1

m (PM1) [25].



Druhéa cesta je spojena s nukleaci a kondenzaci Castic, které pochézeji z odpatrenych
slozek, jako jsou napr. stopové prvky K, Na, Cl a dalsi. Kondenza¢nim ristem a reakcemi
na povrchu tyto ¢astice rostou, ovSem nejéastéji se opét drzi v sub-mikronové oblasti [25].

Treti cesta souvisi s tuhym zbytkem a jeho vyhorivanim, pri kterém vznikaji hrubé
¢astice nevyhotelého tuhého zbytku (popel, popilek). Cast tuhého zbytku miize prochézet
fragmentaci a vytvaret jemné Castice [25].

Tyto cesty nejsou vzajemné oddéleny, ale jsou na sobé zavislé a tvorba ¢astic jednou ces-
tou vede k podporeni cest druhych. Muze pak dochézet k rychlejsimu rastu ¢astic a vzniku
agregati, Castice nemusi vznikat naro¢néjsi homogenni nukleaci. Coz znamena tvorbu sta-
bilnich zarodkt kondenzované faze za nepritomnosti cizich povrchii, tedy pouze ndhodnym
shlukovanim molekul kondenzujici slozky. Je podporena heterogenni nukleace, tedy tvorba
stabilnich zarodkt kondenzované fize na jiz existujicich povrsich z jiného materidlu nez je
kondenzujici slozka (napf. na existujicich sub-mikrometrovych ¢asticich) [25].

V ramci experimentalniho vyzkumu byly na Energetickém tstavu zkoumany rtzné druhy
biomasy z pohledu emisi jemnych ¢astic pfi tepelném ovlivnéni, viz ¢lanek [38]. V ¢ldnku,
na kterém se autor prace podilel, byl podrobné popsan emisni charakter 27 rtiznych biomas
pro spalovani (21 % kysliku) a pro pyrolyzu (0 % kysliku).

Ukéazalo se, ze béhem pyrolyzy je pocet Castic vyssi oproti spalovani cca o tietinu a
hmotnost ¢astic je dvojnasobna. Pri pyrolyze byla maximalni produkce ¢astic u vétsiny
vzorkil pozorovana v rozsahu teplot 300 °C az 400 °C. Pro spalovani byly teploty maximélni
produkece o néco nizsi, a to od 250 °C do 350 °C [38].

Velikosti distribuc¢ni spektra ¢astic byla pro pyrolyzu i spalovani velice podobné, s ma-
ximem okolo 90 pm az 200 pm, viz obr. 3.3. Pravé tato velikost ¢astic je velmi nebezpecna,
nebot ¢astice o této velikosti se nejhure zachytavaji filtraci (mensi zdchyt, horsi Gcinnost
mechanismi difuze, depozice, intercepce a impakee), jsou inhalabilni a dostavaji se hluboko
do lidskych plic (az do plicnich sklipki - alveol) a potazmo do krve [7].
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Obrazek 3.3: Velikostni distribuéni funkce ¢éstic pro 27 vzorku biomasy. Na svislé ose je
normalizovand koncentrace ¢astic, na vodorovné ose je velikost ¢astic v nm [38].

Rovnéz se ukazalo, Ze v laboratornich podminkéch je dominantni cestou vznik ¢astic z
tékavych slozek (prvni a druhd cesta). Nepodafilo se nalézt piimé korelace mezi podilem



horlaviny a popeloviny a tvorbou ¢astic. Vyvstala proto otdzka, zda by se nepodarilo najit
korelace v obsahu celulézy, hemicelulzy a ligninu ve vzorku [38].

3.3 Pyrolyza biomasy

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

Pyrolyzou ovsem byva oznacovana také prvni etapa spalovani, piipadné gasifikace bi-
omasy, kdy dochéazi k termochemickym konverzim organickych latek pti absenci kysliku
a vznikaji tékavé latky a na uhlik bohaty tuhy zbytek (char). K tzv. primarni pyrolyze
dochazi v rozsahu teplot jiz okolo 300-700 °C, coz jsou vyrazné nizsi teploty nez pii gasifi-
kaci (> 700 °C), ptipadné pro spalovani (> 900 °C) [18]. Ve spojitosti s vyssimi teplotami
pak mluvime i o tzv. sekundarni pyrolyze, pii které dochazi ke krakovani fetézci dehtu,
polymerizaci a kondenzaci [40].

Biomasa pri zahiivani podléha tepelné degradaci, coz vede ke vzniku tékavych, horlavych
plynt, které hoii, kdyz se dostanou do kontaktu se zdrojem vzniceni. Hoti tedy az vznikajici
horlavé plyny, nikoli dfevo samotné. Pripadné mize pri vyssich teplotach oxidovat tuhy
zbytek dfeva - char (pfi reakcich bez kysliku se pak hovoii o gasifikaci tuhého zbytku).

Pyrolyzou vznikaji rizné tuhé, kapalné i plynné produkty. Podle rychlosti ohfevu bio-
masy se pyrolyza déli do nékolika kategorii a rychlost ma vliv také na podil jednotlivych
produktu, viz tab. 3.2 [51]:

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

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

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



Tabulka 3.2: Typy pyrolyzy biomasy dle jeji rychlosti [51].

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

Pomald (konvenéni)  Teplota: 300-700 °C biochar: 35 %

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

Doba zdrzeni: 10-100 min

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

Rychla pyrolyza

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

3.4 Numerické modely pyrolyzy biomasy

V souvislosti se zvysenym zajmem o odvétvi vyroby bioplynu a biooleju prostfednictvim py-
rolyzy se urychlil vyzkum a vyvoj numerickych modeli téchto procesti. Dtlezitym detailem
pyrolyznich reakci je jejich reakéni kinetika. Komplexnost numerického modelu je pak ¢asto
déna pravé komplexnosti jeho kinetiky. Stejné jako u mnoha dalsich oblasti numerického
modelovani, i zde dochazi ke stfetnuti dvou pristupii.

Prvnim pristupem je vytvoreni co nejdetailnéjsiho popisu reakéni kinetiky, az na mo-
lekularni droven. K tomu je vyuzito stovek az tisici chemickych rovnic. Vysledny model
poté disponuje vysokou presnosti a muze byt teoreticky zobecnén pro Sirokou skalu tuloh.
Problémem je jeho vysoka vypocCtova naroc¢nost a aplikovatelnost, kterad je omezena svym
méfitkem na mikroskopické laboratorni tlohy.

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

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

3.4.1 Kinetické modely

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

Kinetické modely se daji rozdélit na:
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e Modely s jedno-krokovou globalni kinetikou: Tyto modely predpokladaji, ze pyrolyza
biomasy probiha jedinou reakci s jednotnou kinetikou. Tato reakce zahrnuje celkovou
konverzi biomasy na plynné a pevné produkty. Tyto modely se zaméfuji na celkovy
vystup a charakteristiky produktt, jako je slozeni plynu a pevného produktu, bez
podrobného rozliSovani mezi jednotlivymi reakénimi kroky [29].

e Modely s kompetitivnimi paralelnimi reakcemi: Tyto modely zohlednuji vice reaké-
nich cest, které mohou probihat paralelné béhem pyrolyzy biomasy. Kazda reakce
predstavuje odlisny mechanismus a kinetiku. Modely se snazi urcit podil jednotlivych
reakei na celkovém vystupu a charakteristikdch produktu [2].

o Soustfedéné (lumped) modely: Soustfedéné modely kombinuji ruzné diléi reakce a
procesy pyrolyzy biomasy do jednoho celkového modelu. Tyto modely popisuji makro-
skopické vlastnosti a chovani pyrolyzy biomasy, aniz by se podrobné zabyvaly mik-
roskopickymi mechanismy. Soustfedéné modely se ¢asto vyuzivaji pro rychlé odhady
vystupt a pro prehled o procesu [32].

o Modely s distribuovanou aktiva¢ni energii (DAEM): Tento typ modelu zahrnuje distri-
buovanou aktiva¢ni energii pro rtizné reakéni cesty a produkty pri pyrolyze biomasy.
Modely s DAEM se snazi presnéji popsat rozdilné reakéni mechanismy a kinetiky,
které se vyskytuji béhem pyrolyzy. Tyto modely poskytuji podrobnéjsi informace o
procesu a produktovém spektru [14].

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

3.4.2 Strukturilni modely

Rodina strukturalnich modelt pyrolyzy piridava k jiz pokroc¢ilému modelu kinetiky pyrolyzy
aspekt jejtho strukturalniho chovani. Definuje dalsi proménné a meziprodukty popisujici
chovani paliva v pripadé tepelného rozkladu. Strukturalni modely jsou historicky odvozeny
ze t¥{ ptvodnich modelt, které budou postupné predstaveny:

Bio-CPD

Jelikoz je tento model nosnym modelem této prace, detailnéjsi funkéni popis bude nasledovat
v dalsi kapitole. Tato ¢ast bude stru¢né pojednavat o historickém vyvoji modelu Bio-CPD,
ktery jak se zd4 stale pokracuje a mezi ostatnimi strukturalnimi modely je timto vyjimecny.

Origindlni CPD (Chemical Percolation Devolatilization) kéd byl puvodné urcen k pre-
dikovani devolatilizace tuhych paliv, predevsim vSak uhli. Kompletni verze modelu byla
poprvé publikovana v roce 1992. Model byl postaven na experimentalnich datech ziska-
nych pomoci metody nuklearni magnetické rezonanéni spektroskopie (NMR spektroskopie)
vzorku uhli. Od pocatku byl model plné uvolnény pro sirokou verejnost a diky tomu nasel
uplatnéni jak v studiich zaméfenych na velkd spalovaci zafizeni, tak mikroskopické analy-
tické pokusy.
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A7 pozdéji zacaly vznikat odvozené modely specializované na dalsi tuha paliva. Model
specializovany pro pyrolyzu biomasy byl vytvoren v roce 2002 a byl pozdéji pojmenovan
jako Bio-CPD [35]. Dulezitym piedpokladem modelu Bio-CPD je, Ze jednotlivé strukturni
slozky biomasy podstupuji pyrolyzu oddélené a celkové produkty pyrolyzy jsou vazenym
pramérem produktt pyrolyzy celuldzy, hemicelulézy a ligninu.

Nasledovaly modely pro pyrolyzu ropnych bridlic [11], polyuretanovych pén [16], asfaltu
[5], pneumatik [44] (m-CPD), tabdku [47] (Toba-CPD). Spole¢né s expanzi na dalsi pyroly-
zujici 1latky probihal i vyvoj bezpoctu jinych rozsifeni, napt. pro hydropyrolyzu (pyrolyza
uhli v Hy atmosféie) [34], model se spékanim ¢astic [49], nebo s momentovymi rovnicemi
pro popis vznikajicich dehtu [24].

Na zakladé modelu Bio-CPD bylo vytvoreno také nékolik redukovanych modelt, které
maji za cil urychleni vypoctu, ovSem za cenu nizsi presnosti a generalizace. Napr. ANN-
Bio-CPD model [8] vytvofeny za pomoci umélych neuronovych siti, nebo pseudo-Bio-CPD
model [50].

bio-Flashchain

Model bio-Flashchain biomasu reprezentuje fetézcovym kopolymerem celulézy a ¢asti, ktera
ma co nejvérnéji odpovidat ligninu. Tato ligninova ¢ast je poté popsana na zakladé probéhlé
experimentalni analyzy dané biomasy. Dalsi slozky biomasy, tedy hemicelul6zy a xylany jsou
zakomponovany do celuldzy, ale i ta ma svou specifickou skladbu vyjadfenou v modelu.

V surové biomase jsou slozky spojeny vazbami, nebo dehydratovanymi vazbami. Zuhel-
natélé vazby a konce fragmentu (char) vznikaji p¥i devolatilizaci biomasy. Dehydratované
vazby jsou zkondenzovanymi produkty rozpadu vazeb a vznikaji pouze na koncich fetézcu.
Pr1i inicializaci vypoc¢tu obsahuji vSechny konce retézct tyto dehydratované vazby a po-
stupné béhem devolatilizace piechazeji nékteré na zuhelnatélé. Retézce charu jsou repre-
zentovany nerozlozitelnymi vazbami, které vznikaji pri dekompozici celych fetézci, nebo
dehydratovanych vazeb [28].

Proces a jeho koordinaci nelze popsat pomoci rozkladu jedné chemické vazby, protoze
realné probihd soucasné nespocet déju a reakci. Proto jsou v modelu zavedeny dveé rovnice,
které popisuji energetické rozdéleni reakci a jejich odezvu na konverze vazeb. Konverze
vazeb inicializuje dvé rtizné chemické cesty a to rozklad vazby nebo spontanni zuhelnaténi
(vznik charu) [28].

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

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

Obdobou zesitovani je pak pridani mechanismu umoznujictho spojovani-rekombinaci
dvou mensich, jiz rozlozenych fetézcu.

Nejpomalejsi z procesii je pak rozklad charu, ktery zac¢ina nastupovat od vyssich teplot
a diky kterému dochazi k rozkladu heteroatomi a vzniku Hy a CO [28].

Zakladni schéma modelu je zobrazeno na obr. 3.4. Plnohodnotny popis je uveden ve
vlastni disertac¢ni praci.
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Obrézek 3.4: Zékladni schéma modelu bio-Flashchain [28].

FG-DVC

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

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

Model FG-DVC se sklada ze dvou zdkladnich podprogramu. Jednim je FG (Functional
Group, nebo také species evolution model) a druhym je DVC (Depolymerization, Vola-
tilization, and Cross-linking, neboli model formace dehtt1). Sklada se ze Sesti zdkladnich
mechanismu: funkéni skupiny, makromolekularni sit, koordinac¢ni ¢islo sité, rozpad vazeb,
sitovani a hromadny transport dehtu.

Cely koncept lze definovat jako vznik lehkych plynt v dusledku rozkladu funkénich
skupin a zaroven depolymerace makromolekularni sité v disledku poruseni vazeb a vzniku
novych fragmentt, které jsou transportovany pryc¢ za vzniku dehtu. Slozeni tékavych latek
lze analyzovat pomoci modelu funkénich skupin (FG), zatimco DVC uréuje mnozstvi a
distribuci molekulové hmotnosti vytvoreného dehtu a uhli [42].

3.4.3 Molekularni modely

Molekuléarni, neboli také mechanistické modely se snazi rozkryt cely mechanismus pyrolyzy
biomasy pomoci co nejpresnéjsiho popisu vSech reagujicich komponent a reakénich cest.
Jelikoz jsou téchto reakei tisice, neni prakticky mozné je vSechny do modeli zahrnout. Proto
je snahou popsat alespon jednotlivé déje probihajici pri rozkladech zakladnich struktur
biomasy, a to hlavné celulézy a jejich ¢asti. [17].

Pro komplexni struktury jako je pravé biomasa se vyuziva teorie DF'T (Density Functio-
nal Theory), piipadné metod CPMD (Car-Parrinello Molecular Dynamic) a QC (Quantum
Chemistry) [17].
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Tyto metody jsou pri nynéjsich moznostech pouzitelné pro struktury do tisice atomu,
pripadné jsou pouzitelné pro periodicky se opakujici struktury, jako je i celuléza. S rozvojem
vypocetniho vykonu se v budoucnu oéekava i vétsi vyuziti téchto modeli. [46]

3.5 Vybér vhodného modelu pyrolyzy biomasy

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

o Rouzliseni typu/slozeni biomasy: Model by mél byt dostate¢né komplexni, aby umoznil
rozliSeni a simulaci riznych druht biomasy. To by umoznilo provadét srovnani mezi
raznymi palivy a analyzovat jejich chovani pfi pyrolyze.

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

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

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

vystupy.

e Vypocetni narocnost: Model by mél brat v ivahu vypocetni naroc¢nost a moznosti
paralelniho zpracovani. To by umoznilo efektivni vypocet modelu pro vétsi ulohy a
jeho rychlé pouziti v praxi.

e Validace a experimentalni data: Méla by byt umoznéna validace modelu pomoci expe-
rimentéalnich dat z redlnych pyrolyznich procesii. To by zahrnovalo porovnani vystupt
modelu s namérenymi daty a ovéreni presnosti a spolehlivosti modelu.

Béhem testovani modelovacich pristupt bylo prakticky ovéreno nékolik cest. Nejprve
byly testovany jednodussi kinetické modely. Konkrétné bylo snahou vytvorit model expe-
rimentalnich kamen na biomasu, které jsou vyuziviny na Energetickém ustavu. Prostiedi
FDS (Fire Dynamics Simulator) [26] se ukézalo jako vhodné pro hrubé simulace téchto
procesu.

FDS byl pouzit pro testovaci tilohu zahrnujici pyrolyzu biomasy, spalovani paliva, tby-
tek vzorku a vznik sazi za pouziti zdkladniho i rozsiteného kinetického modelu. Ukéazka
z modelu, viz obr. 3.5. Na zakladé jednoduché experimentilni validace pomoci termogra-
vimetrické analyzy (TGA) byla kinetika pyrolyznich reakei a spalovini prenesena do 3D
modelu. Geometrie modelu a popis jeho okrajovych podminek byl vytvoiren v 3D modelo-
vacim software Blender, viz obr. 3.6.
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Obrézek 3.5: Simulace pyrolyzy a spalovani biomasy pomoci kinetického modelu v software
FDS

Obrazek 3.6: 3D geometrie pro simulace experimentalnich kamen pro spalovani biomasy
pomoci kinetického modelu v software FDS. Modfe, zelené a ¢ervené jsou znazornény jed-
notlivé vstupy vzduchii, biomasa o tvaru kvadru je hnéda a geometrie plasté, komina a
vestaveb kamen je zluta.

Byla ovéfena funkénost zékladnich pyrolyznich kinetickych mechanismi modelu, avsak
béhem zvySovani komplexnosti (napt. definovani biomasy jako smési celulézy, hemicelul6zy
a ligninu a jejich separatni reakéni kinetiky, vznik a rust sazi atd.) dochdzelo k numerickym
nestabilitam, které se nedafilo odladit. Tento koncept tak nedokazal naplnit pozadavky
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kladené na model a to konkrétné na jeho obecnost a popis tvorby ¢astic (sazi), ktery zustal
pouze v empirické roviné.

Dalsim otestovanym ptistupem bylo vytvoreni multifyzikdlntho modelu pomoci CFD
software STAR-CCM+. Pomoci STAR-CCM+ byla vytvorena jednoducha 3D geometrie
termogravimetrického analyzatoru a nasledné popsany okrajové podminky popisujici prou-
déni a ohfev plynu uvnitt, a chladnuti na vystupu. Po inicializaci vypoctu a ustaleni sledo-
vanych hodnot se postupné priddavaly dalsi modely, zamérené na chemické reakce a Castice
sazi. Model se velmi rychle stal velice vypoctové naro¢ny, ale zdaleka neobsahoval robust-
nost potirebnou pro popis slozitosti biomasového paliva. Mohlo vsak probéhnout ovéreni
predpokladu homogenniho teplotniho pole v oblasti vyhtivaného vzorku, ¢imz byl predpo-
klad potvrzen, viz obr. 3.7

2
‘A:‘ — Ochlazovani - 730/780 [W/m?]

Bl — 300°C VyhFivéni stény

20°C Inlet Air

Obrazek 3.7: Ukazka vypocetni sité a vysledkt teplotniho pole pro model TGA pomoci
metody konec¢nych objemi v software STAR-CCM+-. Simulaci bylo ovéfeno, ze v oblasti se
vzorkem je vyhiivani dostatecné pro vytvoreni homogenniho teplotniho pole.

Nésledné bylo otestovdno prostiedi softwarového baliku Uintah [1], ktery by mél byt
primo uzpusoben na feseni a simulace slozitych chemickych a fyzikalnich reakci. Reakce jsou
modelovany pomoci parcidlnich diferencidlnich rovnic, které je mozno fesit na adaptivni
meshi s vyuzitim stovek az tisicii procesoru. Jelikoz je software puvodné vyvinuty pro
simulace vybuchu a pozaru, bylo prostredi lépe vybaveno o preddefinované submodely a
celkové byla znat orientace na pribuznéjsi druh resenych problémi, nez v obecnéjsim CFD
software STAR-CCM+-. I tak se nepodafilo prekonat podobna uskali, ktera jsou popisovana
pro STAR-CCM+.

Jelikoz bylo potieba vytvoreni velkého poctu simulaci pro rtzné validace modelu a
Casové nebylo mozné prakticky provést vice nez jednotky scénait, bylo od tohoto pristupu
z diavodu velké vypocetni a Casové narocnosti také odstoupeno.

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

Ze strukturalnich modelt byly na vybér jako predlohy modely Bio-CPD, bio-Flashchain
a FG-DVC model. Jelikoz jako jediny zcela otevieny zdrojovy kéd ma model Bio-CPD a
rovnéz se jedna o publikacné nejzajimavéjsi variantu, byl vybran jako sablona tento model.
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Kapitola 4

Model Bio-CPD

Originélni verze pyrolyzniho modelu CPD (chemical percolation devolatilization) byla pred-
stavena jiz v roce 1992 [10]. Jedna se o jeden ze t¥{ strukturdlnich modelt pyrolyzy, které
byly vytvoreny ve velmi podobném obdobi. Kromé CPD existuji jesté modely FG-DVC
(functional group - depolymerization, vaporization, cross-linking) [42] a FLASHCHAIN
[27]. Model CPD byl v této préaci pouzit kvuli volné dostupnému kédu a také faktu, ze je
ze t1i zminovanych nejcastéji vyuzivan napti¢c védeckou komunitou.

Bio-CPD se pouziva pro predikci vynost produktt pyrolyzy jako funkce ¢asu, teploty,
tlaku a rychlosti ohfevu. Jedna se o model vyuzivajici na pfimo strukturalnich chemickych
parametru vybraného paliva. Pivodné byl model uréen pro popis pyrolyzy uhli a to na za-
kladé '3C nuklearni magnetické rezonance (NMR). Pomoci naméiené NMR. spektroskopie
byly korelovany strukturalni a kinetické parametry uhli k tomu, aby mohlo byt presné ur-
¢eno jaké budou pyrolyzni vynosy dehtii a lehkych plynii pro jakykoliv druh uhli. Postupem
casu se model zacal vyuzivat i pro analyzu dalsich druht paliva.

Palivo je v modelu CPD reprezentovano jako polymerni struktura aromatickych frag-
menti, které jsou navzajem spojeny labilnimi alifatickymi chemickymi vazbami. Zjednodu-
Send reprezentace téchto zakladnich prvku je zobrazena na obr. 4.1.

Ch
R

O Spojeni pomoc
chem. vazby

Vedleji retezec / D

(2]

/\/

\ H:
CH; Q C— G
R COOH Spujenl pomoci
Q smytky
Aromatlcky cluster — O

Obrazek 4.1: Ukézka reprezentace chemickych struktur pro popis modelu CPD [12]

R

Podrobny popis modelu Bio-CPD je uveden ve vlastni diserta¢ni préci.
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Kapitola 5

Vysledky

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

Pro nativni parametry bylo navic provedeno vyhodnoceni tvorby dehtt, jakozto pre-
kurzortu jemnych c¢astic. Toho bylo dosazeno rozsifenim puvodniho kédu, pricemz nebylo
potfeba jakkoliv ménit kinetické parametry. Tvorba dehtu je zobrazena v distribucnich
grafech, které zobrazuji hmotnost dehti v daném velikostnim kosi v daném case. Byly
vyhodnoceny nasledujici zakladni ¢isté vzorky:

e Celuldza

o Hemicelulza

e Lignin

o Hemiceluléza (softwood)

 Lignin (softwood)

5.1 Celul6za

Na obr. 5.1 lze vidét vysledky simulace ndhievu celulézy pfi pouziti nativnich parametru.

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

Nésledné lze vidét zajimavy mechanismus typicky pravé pro celulézu. Lehké plyny uvol-

vvvvv

(proto je tempo produkee lehkych plynu zaporné od teploty cca 369 °C).
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Obrazek 5.1: Vystup programu Bio-CPD pro pyrolyzu celulézy. V hornim grafu vidime
derivace jednotlivych produktu, tedy dehti, lehkych plyni a pevného zbytku. Prostredni

graf zobrazuje celkové vynosy téchto produkti a spodni graf zobrazuje pouzitou kfivku
nahrevu.

Okolo teploty 429 °C pak vidime velmi prudky pokles produkce dehtii a konec bytku
pevné slozky, nebot ta je celd vyCerpana. Opét se jedna o mechanismus typicky pro celulézu,
ktery u ostatnich slozek patrny neni.

Vysledkem premény je tak témér 100% zastoupeni dehty, a zbyva zanedbatelné mnozstvi
pevného zbytku a lehkych plyni. Tato skutecnost je adresovana ve validac¢ni ¢asti, a pro
potfeby modelovani pomalejSi pyrolyzy musi byt zménéna. Vychazi z uméle navysSeného
kinetického parametru poméru vzniku rozpadlych vazeb ku tvorbé vazeb pevného zbytku,
coz dava smysl pro vysoké rychlosti nahfevi, pro které byl autory model validovan puvodné.
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Na obr. 5.2 pak muzeme pozorovat tvorbu dehttit béhem néhievu. Velikostni distribuce
tvorby dehtu je vytvorena v programu Python jakoZzto nadstavba puvodniho Bio-CPD a
zobrazuje celkem 50 velikostnich kost (v grafu je pro prehlednost zobrazeno pouze 17 hodnot
na svislé ose). Tyto velikostni koSe jsou ruzné rozlozeny v zavislosti na daném materidlu.
Souvisi s velikosti vznikajicich kone¢nych fragmentti a ty mohou byt pro kazdy material
uvolnovany rtzné veliké. Pro vizualizaci je vyuzito knihovny Matplotlib a funkce colormesh
pro vykreslovani 2D plosnych grafu s distribucni barevnou mapou. Tato funkce vytvari
miizku obdélnikt a kazdy obdélnik je vyplnén barvou odpovidajici hodnoté v dané matici
dat. V nasem pripadé se jednd o hmotnostni podil daného velikostniho kose dehti na
ptvodni celkové hmotnosti vzorku. Na vodorovné ose jsou pak znazornény jak teploty, tak
cas simulace, mezi kterymi je linedrni zavislost.

Tvorba dehtu (Cellulose)

Teglota C)
25°C 100 °C 200 °C 500 °C 600 °C

3764
3533
3302
3071
2840
2610
2 2379
s
52148
% 1917
% 1686
3 1455
1225
994
763
533
302
71

1000 1500 2000
Cas (s)

10

Hmotnosti podil velikostniho kose deht na celkové hmoté vzorku (-)

Obrézek 5.2: Tvorba dehtt v modelu Bio-CPD pro pyrolyzu celulézy. Zluté barva vyjadiuje
vysoky hmotnostni podil dehti v daném case a velikostnim kosi, modro-fialova barva pak
vyjadfuje nizkou nebo zaddnou tvorbu dehtt.

Na pocétku (do 300 °C) lze pozorovat pozvolné tempo vzniku deht, které jsou vétsinou
velmi malé (jednd se o monomery, ¢i dimery okolo 70 az 150 amu a potom o dehty okolo
500 amu). Pro rychlejsi tempa ndhfevi zustdavame dle odbornych zdroju u téchto malych
fragmentu, viz [13], které jsou viceméné lehkymi plyny, ovSem pii pomalejsim ndhfevu,
jako v nasem pripadé, mély fragmenty dostatek Casu na své slucovani a tak dochazi k riustu
fragmentt a okolo teploty 350 °C rostou co do poc¢tu vsechny velikostni kose. Od teploty
cca 380 °C dochézi k mirnému poklesu tvorby dehtt, ale stéle se vytvari velky pocet malych
fragmentt. Za teplotou cca 420 °C pak pyrolyzni reakce prudce konci, nebot byl vSechen
materidl pro premény vycCerpan. Neni tak mozné vidét dalsi rast a vyvoj dehti, coz bylo
také adresovano ve validac¢ni ¢asti.

Tyto vysledky jsou srovnatelné s vysledky prezentovanymi v dalsi odborné literatufe,
az na zvyseny rist dehtii, ktery nebyl pozorovan kvili vyuziti pro flash pyrolyzy, kde prav-
dépodobné fragmenty nemély potfebny ¢as k rustu, viz [13]. Ukdzky vysledku pro dalsi
strukturni latky je mozné vidét v samotné disertac¢ni praci.
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Kapitola 6

Validace modelu Bio-CPD

6.1 Validace pomoci termogravimetrické analyzy

Prvni ostra validace modelu byla provedena za pouziti mikro-spalovaciho analytického za-
Fizeni pro termogravimetrickou analyzu (TGA), umoznujici detailni studium tepelného roz-
kladu materiali. O uzite¢nosti TGA s pripojenou aparaturou pro analyzu vznikajicich ¢astic
vytvoril autor prace odborny ¢lanek [6].

V této studii jsme provedli termogravimetrickou analyzu (TGA) dvanécti druhu plas-
tovych filamentd urcenych pro 3D tisk. Kromé TGA jsme také pouzili téchto dvanact fi-
lamenta pro realny 3D tisk, pfi kterém jsme sledovali uvolnovani ¢dstic. Bylo zjisténo, ze
materidly, které vykazovaly vétsi emise c¢astic béhem tisku, také produkovaly vice c¢astic
béhem termogravimetrické analyzy (viz obr. 6.1) [6].
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Obrazek 6.1: Porovnani mezi celkovym poc¢tem cCastic emitovanych béhem TGA a realného
FDM plastového tisku. Z porovnani lze predikovat celkovy pocet ¢astic pro redlny proces v
pripadé, Ze zndme hodnoty z TGA, nebo opacné [6].
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6.1.1 Experimentalni aparatura

Méfeni bylo provedeno metodou simultdnni termické analyzy (STA - simultaneous thermal
analysis), kde termogravimetrické kiivky (TG) a jejich derivace (DTG) byly zjistovany za
pouziti pristroje STA 449 Jupiter F3 (NETZSCH, Selb, Némecko) ve spojeni s kvadrupélo-
vym hmotnostnim spektrometrem QMS 403 Aeolos Quadro (NETZSCH, Selb, Némecko),
jenz byl vyuzit pro analyzu plynnych produktt.

uvoltiované aerosolové ¢astice byly méreny pomoci TSI-SMPS jednotky (skenovaci tiidi¢
pohyblivosti ¢astic, Model 3080 Electrostatic Classifiers, TSI Inc.) ve spojeni s diferenénim
mobilitnim analyzatorem (DMA - differential mobility analyser). Vysledné mnozstvi aeroso-
lovych ¢astic bylo vyhodnocovano pomoci kondenzaéniho ¢itace ¢astic (CPC - condensation
particle counter, TSI Inc.).

Zapojeni mérici aparatury, viz obr. 6.2

6.1.2 Termogravimetricka analyza

Vzorky dfeva, nebo jiné biomasy jsou polozeny na TG/DSC korundovy nosi¢ vzorku v ter-
mogravimetrickém analyzatoru. Nosic¢ je mozné uzaviit pomoci vicka, experimenty probéhly
jak pfi otevieném nosici tak pfi nosi¢i uzavieném. Vzorek je ohiivan pomoci otopného télesa
termogravimetrického analyzatoru dle specifikované teplotni kiivky. Zpravidla je ohiev v
jednotkach az desitkdch stupni za minutu a mize obsahovat teplotni vydrz na dané teploté.

6.1.3 Aparatura pro méreni distribuce aerosolovych c¢astic

Plynné produkty a aerosoly byly z prostoru TGA odsavany smérem k neutralizatoru naboje
pomoci ocelové trubice o praméru 40 mm, a to tak, aby byl objemovy tok skrz neutralizator
a dalsi aparaturu pro méfeni distribuce aerosolovych ¢astic 300 ml/min.

6.1.4 Aparatura pro méreni uvolnovanych plyni

Analyza uvolnovanych plynti z aparatury TGA byla provedena odbérem pres vyhiivanou
kfemic¢itou kapildru o vnitfnim praméru 75 pm. Misto pfipojeni této kapilary (spojka)
a néasledné kapilarni prenosové potrubi bylo predehfato na 300 °C, stejné jako vstup do
kvadrupodlového hmotnostniho spektrometru, aby se zabranilo kondenzacim dehta.

6.1.5 Validace modelu Bio-CPD - fundamentalni funkénost

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

Vzorek bukového dieva byl pripraven dle standardu EN ISO 14780. Smés pouzita pro
analyzu byla homogenizoviana tak, aby obsahovala ¢ast jak ze stfedu kmene, tak kiry
stromu. Nésledné byl vzorek rozemlet na piliny o velikosti 90 - 120 pm. Hmotnost pfipra-
veného vzorku byla 10 pg. Vzorek byl ponechan v laboratornim prostiedi, aby se vyrovnala
jeho vlhkost. Nasledné byl vlozen do korundového kelimku do TGA aparatury, kterd vy-
chazi z popisu aparatury na obr. 6.2 a zachovano bylo také nastaveni plynt z predchozi
kapitoly, tedy dusikova atmosféra o objemovém toku dusiku 300 ml/min. Rychlosti ohfevu
vzorku byly 2,5; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 45 a 50 K/min.
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Obrézek 6.2: Experimentalni aparatura pro validaci Bio-CPD. Poéatek analyzy spoc¢iva ve vlozeni vzorku do TGA. Nasledné se odebiraji
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Z vysledki, jez byly prezentovany v odborném ¢lanku v impaktovaném ¢asopise, viz [41]
1ze usoudit, ze model Bio-CPD je vhodny i pro simulace déji pomalych pyrolyz biomasy. Je
schopen spravné podchytit sledované trendy a etapy pyrolyzy a spravné reaguje na zmeény
rychlosti ndhfevu vzorku.

Béhem tepelného rozpadu vzorku, kdy se jeho hmotnost snizovala, lze pozorovat dvé ma-
xima deriva¢ni kiivky, tedy nejrapidnéjsi poklesy hmotnosti sledovaného vzorku. Souviseji s
jednotlivymi etapami tepelného rozkladu biomasy. Tyto etapy byly jak béhem experimentu,
tak simulaci identifikovany, viz obr. 6.3.
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Obrazek 6.3: Etapy pyrolyzy bukového dieva identifikované pti experimentu. Vlevo lze vidét
prubéhy teploty, hmotnosti vzorku a DTG (derivacni termogravimetrické kiivky) v case.
Nultd etapa souvisi s vysuSenim biomasy, nasleduje prvni etapa (I. stage) a druhd etapa
(II. stage). Dobihani pyrolyznich reakei je pak mozné vidét v treti etapé (IIL. stage) [41].
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Obrazek 6.4: Signaly z QMS identifikujici korespondujici plynné slozky. Nultd etapa souvisi
s vysusenim biomasy, néasleduje prvni etapa (I. stage) a druhd etapa (II. stage). Dobihdni
pyrolyznich reakei je pak mozné vidét v tieti etapé (IIL. stage) [41].
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Béhem experimentu byly méfeny také uvolnované plynné emise. Béhem nulté etapy lze
na obr. 6.4 pozorovat uvolnovani vlhkosti ze vzorku. Nasleduje kratka pomlka a nasledné
probihaji prvni a druhd etapa. Velmi vyrazné je uvolniovani dalsi vlhkosti, oxidu uhelnatého,
vodiku, oxidu uhli¢itého a kyseliny octové (C2H4O2).

Na obr. 6.5 lze pozorovat velmi blizky trend prubéhu sledovanych teplot béhem expe-
rimenti a simulaci. Jedna se o uréeni maximéalni zmény hmotnosti vzorku pri priblizné
linedrnim zvySovani teploty a to tempem 2,5 K/min az 50 K/min (vrcholy derivaéni ter-
mogravimetrické kiivky, tedy vrcholy danych pyrolyznich etap). Tato data byla v modelu
reprezentovana derivaci kfivky hmotnostnitho mnozstvi pevného zbytku (rychlost ubytku
hmotnosti) - charu.
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Obrazek 6.5: Porovnani teplot maximalniho abytku hmotnosti pti TGA a v Bio-CPD. Na
vodorovné ose jsou uvedeny rychlosti ndhtevu (2,5 az 50 K/min). Na svislé ose jsou pak
konkrétni teploty, pti kterych byl ibytek hmotnosti v lokdlnim maximu. Nahote je vidét
prvni maximum - tzv. I. stage, dole je pak druhé maximum pro pozdéjsi II. stage [41].

V ramci prvni etapy pyrolyzy byl model oproti experimentu posunut o cca 45 °C pro
nizké rychlosti ndhrevu a o cca 65 °C pro vyssi rychlosti nahfevu. Model predikoval nizsi
teploty pro hlavni ¢ast prvni etapy pyrolyzy.
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Pro druhou etapu bylo posunuti teplot mensi a to o cca 20 °C v celém intervalu zkou-
manych rychlosti ndhfevu. Tentokrat model predikoval vyssi teploty pro druhou etapu py-
rolyzy.

Oba posuny si lze vysvétlovat pouzitim originalnich kinetickych parametrt, které nebyly
pro tento typ nahfevu (pomald pyrolyza) ovéfeny a optimalizovdny. Déle mize teploty
ovliviiovat palivo na trovni strukturalni a makroskopické (soudrznost zdkladnich struktur
celuléza, hemiceluléza a lignin a jejich vzajemné ovlivnéni, nedostatecné rozemleti ¢astecek
biomasy, tedy vyssi Biotovo ¢islo).

Celkové byla prvotni validace vyhodnocena jako tspésna, nebof se potvrdilo, Ze fun-
damentalné model Bio-CPD funguje spravné a ve shodé s experimentem dokaze zachytit
sledované trendy jako etapy pyrolyzy a rovnéz spravné reaguje na zmény rychlosti nahfevu
vzorku. Model se ukazal byt vhodnym i pro pomalejsi nahtevy, pro které nebyl dosud v
takové mite testovan a ani pro jeden scénaf nemél zadny problém s konvergenci vysledkd.

6.1.6 Validace modelu Bio-CPD - kinetické parametry struktur

Jelikoz model Bio-CPD pracuje se zakladnimi strukturami biomasy, bylo vhodné provést
sérii pyrolyznich experimentt na téchto zdkladnich strukturach, aby se mohly vyladit jejich
jednotlivé kinetické parametry. Vzorky jsou zobrazeny na obr. 6.6.

Obrézek 6.6: Vzorky celulézy (vlevo), hemicelulézy (uprostied) a ligninu (vlevo).

Nisledujici grafy zobrazuji srovnani ubytku hmotnosti pii experimentu, ze simulace
pouzivajici puvodni kinetické parametry a optimalizované kinetické parametry. Na obr. 6.7
se jedna o celulézu, obrazky pro hemicelulézu a lignin jsou uvedeny ve vlastni disertacni
praci.
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Celuléza

Porovnéni vysledki modell s experimentem
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Obrézek 6.7: Porovnani ibytku hmotnosti experimentalniho vzorku celulézy (modra plna
¢ara) a modelu Bio-CPD s puvodnimi kinetickymi parametry (prerusovand ¢ervend ¢ara) a
optimalizovanymi parametry (plnd ¢ervend ¢ara).

Ve srovnani lze pozorovat, ze ptivodni model predikoval néstup tbytku hmotnosti pozdéji
a az za vyssich teplot. Vrchol derivacni termogravimetrické funkce se pro tento ndhiev
podarilo ustanovit na stejné hodnoté. Byly optimalizovany tyto parametry, viz tab. 6.1:

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

veli¢ina ’ puvodni hodnota | nova hodnota
Ay 571 2 x 1016 1,3 x 108
Ey, [kecal/mol] 55,4 55,1

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

o[ 100 1,48

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

6.1.7 Validace modelu Bio-CPD - emise ¢astic

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

Cilem bylo porovnat dynamiku uvolnovani deht a ¢astic a pripadné optimalizovat
kinetické parametry tak, aby bylo dosazeno co nejlepsi shody. Tento zpusob validace ma za
predpoklad, ze vznikajici dehty pfi pyrolyze biomasy jsou prekurzory aerosolovych c¢astic
[20, 9].
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Celuléza

Na obr. 6.8 Ize vidét velikostni distribuci aerosolovych ¢astic pri pyrolyze celulézy v TGA a
pro srovnani je na obr. 6.9 zobrazena velikostni distribuce vznikajicich dehtd béhem simu-
lace pyrolyzy celulézy v Bio-CPD. Ostatni vyhodnocené strukturni materialy jsou uvedeny
ve vlastni disertac¢ni praci.

Cas (min)

&

Velikost castice (nm)

55.2
47.8
41.4
359
311
26.9
233
20.2 == =

175

N
DN/dlogDp

Obrazek 6.8: Velikostni distribuce aerosolovych ¢astic pti experimentalni pyrolyze celulozy
v TGA
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Obrazek 6.9: Velikostni distribuce dehta pfi pyrolyze celulézy béhem simulace v modelu
Bio-CPD
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6.1.8 Validace modelu Bio-CPD - bukové drevo

V néavazné pripadové studii pro validaci modelu pomoci TGA bylo vybrano bukové drevo
(Fagus sylvatica L.). Cilem validace bylo ovérit, zda pribéh tbytku hmotnosti paliva bude
odpovidat optimalizovanému modelu, a najit podobnosti v distribucich vznikajicich ¢astic
a dehta.

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

Na obr. 6.10 lze vidét pribéh ubytku hmotnosti vzorku v zavislosti na Case, pii ndhfevu
rychlosti 15 K/min. Hlavné v prvni ¢4sti experimentu neni ndhtev zcela linedrni, ale totozny
pribéh teploty nahfevu vzorku byl vlozen i do modelu Bio-CPD.

Porovnani vysledkii modelll s experimentem
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Obrazek 6.10: Zavislost ibytku hmotnosti vzorku paliva v ¢ase pfi ndhrevu rychlosti 15
K/min. Cernou ¢arou je zobrazena teplota (°C), Cervend ¢ara zna¢i hmotnost pevného
zbytku (charu) zjisténého ze simulace, modrd plna ¢ara je pevny zbytek z experimentu
na realném bukovém dievé a modra prerusovana c¢ara je pevny zbytek z experimentu na
namichaném vzorku.

7 porovnani lze vyvodit, ze prubéh poklesu hmotnosti vzorku je v Case simulace velice
podobny pro vsechny tii pripady. Vysledky modelu a namichaného vzorku (experiment
CHL) maji zfetelnéjsi hlavni faze pyrolyzy (I. a II. etapu), pokles pevné slozky realného
dfeva ma jednolitéjsi povahu. To muze byt dédno provazanim redlnych struktur v biomase,
kdy se jednotlivé struktury mohou navzajem ovliviiovat a jejich pyrolyza je pak souvislejsi.

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

Na obrazcich 6.11 a 6.12 je pak opét mozné porovnat velikostni distribuce uvolnénych
Castic prfi experimentu na redlném drevé a dehtt pri simulaci. Velikostni distribuce dehtua
vznikla superpozici velikostnich distribuci simulovanych struktur, které byly pronasobeny
svym hmotnostnim pomérem.
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Obrazek 6.11: Velikostni distribuce dehtt pii pyrolyze ligninu béhem simulace v modelu
Bio-CPD
Tvorba dehtu
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Obrazek 6.12: Velikostni distribuce dehtt pri pyrolyze ligninu béhem simulace v modelu
Bio-CPD

Experiment s redlnym drevem byl poté opakovan pro dalsi rychlosti ndhrevi, a to po-
stupné od 5K /min do 50 K/min, s krokem 5 K/min. Porovnani vysledk téchto experimentu
se simulacemi lze vidét na obr. 6.13. Cilem tohoto porovnani bylo ovérit, zda sledované
trendy ve zjisténych hmotnostnich thrnech pevného zbytku a dehtti, potazmo jemnych
Castic, maji stejné smérovani jak v experimentalnich datech, tak v simulacich.
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Zavislost vysledné hmotnosti slozek na rychlosti nahrevu
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Obrézek 6.13: Zavislost celkové vytéznosti pevného zbytku (z experimentu a simulace),
vytéznosti dehtii (ze simulace) a hmotnosti identifikovanych jemnych éastic (z experimentu)
na rychlosti ndhievu.

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

Jako druhou porovnavanou dvojici parametru vidime hmotnostni podil dehti ze simu-
laci a vypocitanou hmotnost ¢astic z experimentu. Lze pozorovat rostouci trendy u obou
sledovanych veli¢in, hmotnost{ podil dehti v simulacich rostl v tomto intervalu z 44,5 %
na 46,5 %. Hodnoty hmotnostn{ ¢dstic vykazuji vyznamnou miru rozptylu, coz lze vidét
na odchylkach od linedrni aproximace. Lze vSak rovnéz sledovat rostouci trend. Naméfena
hmotnost ¢dstic se pohybovala okolo 0,7 - 1,2 % podilu hmotnosti celého vzorku. Z vysledku
modelu i experimentu lze vyvodit zavér, ze s klesajici rychlosti ndhfevu bude ubyvat emisi
dehtii a jemnych ¢astic pti pyrolyze biomasy.

6.2 Porovnani s kinetickym modelem

V této ¢asti bude popsano porovnani modelu Bio-CPD s kinetickym modelem pyrolyzy bio-
masy vytvorenym na ustavu Energetického inzenyrstvi VUT v Brné. Pti tvorbé kinetického
modelu se vychédzelo z odborného ¢lanku, viz [36]. Model je feSen pomoci metody konec-
nych prvka. Cilem tohoto porovnani bylo otestovat schopnost modelu Bio-CPD modelovat
pyrolyzu objemové vétsiho mnozstvi biomasy, které prekracuje hodnotu Biotova ¢isla Bi >
1, takZe nelze uvazovat konstantni teplotu napti¢ celym vzorkem.

31



V nasem pripadé bylo vychizeno z ptvodni validace na difevinu Cypfisek tupolisty
(Chamaecyparis obtusa). V literatufe bylo nalezeno strukturni sloZeni, a to o poméru
0,44/0,21/0,35 (c./h./1.) [15].

Byly vytvoreny dvé geometrie vzorku, a to vilecek (peletka) o pruméru 1 mm, resp. 20
mm a délce 5 mm, resp. 50 mm. Pro zjednoduseni modelovani bylo vyuzito axisymetrie a
uloha byla modelovana jako 2D. Ukazka geometrie modelu, se zobrazenim axisymetrického
feSeni, viz obr. 6.14.

50201
[ 7254
— 079535

—o7ema

— 07958

Obrazek 6.14: Ukéazka geometrie modelu pro kineticky model, se zobrazenim axisymetric-
kého feseni

Byly pozorovany zasadni rozdily v prubéhu pyrolyzy, i ve findlnich dhrnech produkti
pri zméné velikosti vzorku. Rozdily prameni ve vytvoreni nehomogenniho teplotniho pole
u vétsich vzorkda.

Na obr. 6.15 lze vidét porovnani modelu Bio-CPD a kinetického modelu mensiho a
vétsitho vzorku. Zobrazeny jsou prubéhy tii zakladnich produkta pyrolyzy.
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Obrazek 6.15: Pribéhy vytéznosti produktt pyrolyzy. Pevny zbytek - plna ¢ara, dehty
- prerusovana c¢ara, lehké plyny - teckovana cara. Model Bio-CPD je oznacen Cervenou
barvou, kineticky model mensiho vzorku je zelenou a vétstho vzorku modrou barvou.

32



Finalni vynosy je mozné porovnat v tab. 6.2. Lze vidét, Zze se vynosy vyrazné lisi, a to
i mezi simulacemi pro mensi a vétsi vzorek.

Tabulka 6.2: Vynosy produktt pyrolyzy dle modelu Bio-CPD a kinetického modelu pro
mensi a vétsi vzorek.

veli¢ina | Bio-CPD ‘ Kin. model (mensi vz.) ’ Kin. model (vétsi vz.)
pevny zbytek [%] 25,0 32,3 29,0
dehty [%] 44,7 37.0 38,6
lehké plyny [%] 30,3 30,7 32.4

Pro kineticky model nebyla prozatim provedena zidna validace na experimentalnich
datech, a nékteré kinetické parametry bylo nutno oproti puvodnimu ¢lanku upravit, nebot
neprodukovaly presvédéivé vysledky. Proto je vhodné pristupovat k vysledkiim s uréitou re-
zervou. Problematika nehomogenniho teplotniho pole bude ovSem pro dalsi praci s modelem
Bio-CPD velmi dilezitd. Prvni experimentalni pokusy o zjisténi teplotniho pole ve vzorku
probéhly v rdmci diplomové prace, na které autor této prace spolupracoval, viz [31]. Méfeni
bylo provedeno v pozorovaci peci, kterd umoznovala sledovat vznik teplotnich gradientt v
palivu. Je vsak treba poznamenat, ze v peci nebylo mozné vytvorit inertni atmosféru, coz
mélo vliv na vysledky v disledku probihajicich oxida¢nich reakei. Na obr. 6.16 je zobrazena
ukazka experimentalniho pozorovani vzorku bukového dfeva. Ve vzorku o tvaru krychle o
délce hrany 1 cm doslo k rozdilu teploty mezi stfedem vzorku a teplotou v peci o vice nez
250 °C.

TEMPERATURE 1
627 °C
SAMPLE

TEMPERATURE 2

370°C
FURNACE

BEECH WOOD

20
Time (min)

Obrazek 6.16: Ukazka experimentu tepelného ovliviiovani vzorku bukového dieva v pozo-
rovaci peci. Teplota stén pece byla pravé 370 °C, teplota ve stiedu vzorku pak az 627 °C.

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

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

Model CPD byl pivodné specializovany pro rychlé (flash) pyrolyzy a byl navrzen pro py-
rolyzni reaktory. Proto nasledovala komplexni validace pro pyrolyzy pomalé. Validace byla
umoznéna diky laboratornim méfenim pomoci termogravimetrické analyzy (TGA) s pfipo-
jenim skenovaciho tfidi¢e pohyblivosti ¢astic (SMPS). Autoruv predchozi vyzkum ukézal,
ze vysledky ziskané diky TGA lze vyuzit pro predikce emisi z redlnych procesi. Valido-
vana byla jak lignocelul6zova biomasa ve formé bukového dreva, tak i vzorky jednotlivych
strukturdlnich materialu (celul6za, hemicelul6za, lignin), ze kterych se tato dfevni biomasa
skldada. Pomoci validaci byla postupné ovérena fundamentalni funkénost modelu. Nasle-
dovala detailnéjsi validace, kdy bylo pristoupeno k optimalizacim kinetickych parametra
strukturnich materialt tak, aby byl model schopen pfesnéji simulovat pomalé pyrolyzy. V
dalsim kroku byly porovnavany emise ¢astic redlnych experimentti a emise dehtti, jakozto
prekurzori ¢astic. Validaci bylo dosazeno dobré shody mezi pozorovanymi daty a predikci
pyrolyzniho modelu pro pomalejsi rychlosti nahfevi (do 15 K/min) a proto byl tento diléi
cil rovnéz splnén.

Modelovani predchazela detailni reSerse zamérena na stanoveni poméru celulézy, hemi-
celulézy a ligninu v palivech, nebot se jedna o dulezity vstupni parametr modelu a jeden
z diléich cila prace. Celkové bylo nalezeno strukturni slozeni okolo ¢ty desitek rtiznych
dfevnich biomas. Kromé této reserse byla provedena reserse riiznych piistupi k modelovani
spalovani a pyrolyzy biomasy, a pravé diky této resersi byl vybran network CPD model.

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

Pokud se nyni vratime k puvodné polozené védecké otazce, tedy jakym zpusobem lze
snizit emise jemnych Castic pri tepelném vyuziti biomasy? Jsme schopni odpovédét, ze
s numerickym modelem popisujicim tepelné ovlivnéni biomasy mutzeme predikovat vyvoj
vzniku dehttd, jakozto prekurzori aerosolovych c¢astic a podle toho redlny proces ladit.
Rovnéz 1ze pro optimalizace procesu vychazet z celkovych thrna dehtt, pevného zbytku
nebo lehkych plynt, které se formuji béhem procesu.
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Na druhou védeckou otazku, tedy jak ziskat presny, univerzalni a prakticky vyuzitelny
model pro simulace tepelného ovlivnéni biomasy s formovanim jemnych castic? Muzeme
odpovédét diky literarni resersi a realizaci validovanych numerickych simulaci pro ovéreni
funkénosti modelu Bio-CPD.

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

¢ Rozsifeni modelu Bio-CPD: Soucasny model poskytuje solidni zdklad pro dalsi rozsi-
feni a zdokonaleni. Bylo by vhodné zvazit zahrnuti dalsich faktorti a proménnych do
modelu, které by mohly ovlivnit vysledky a presnost predikci. Mezi tyto faktory patii
vyhodnoceni vzajemného ovliviiovani kinetickych parametra strukturnich slozek v re-
alné biomase. Déle vlivy obsahu vlhkosti, popeloviny a dalsich nespalitelnych slozek v
palivu. Pii experimentdlnim porovnani s readlnou biomasou byly konsekvence nahrady
biomasy za ¢isté surové struktury pozorovatelné a mohou byt zdrojem chyb. Model
je ovSem po nové realizovanych tupravach schopen paralelni simulace vice struktur
biomasy v ramci své lepsi provazanosti a spole¢ného ¢asového kroku, a je tak prostor
pro pridani korek¢nich mechanismi.

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

e Detailnéjsi popis vzniku ¢astic: U modelu Bio-CPD jsme se zastavili v oblasti tvorby
dehtti, jakozto prekurzoru ¢astic. K vytvoreni jemnych ¢astic ovsem vede jesté slozita
cesta. Bylo by vhodné dale prozkoumévat detaily téchto mechanismi. Pii validacich
nebylo ve vétsi mife vyuzito vysledkt z pristroje QMS, ktery by mohl prinést dalsi
indikace o tvorbé ¢astic, pripadné by mohl byt dalsim prostfedkem k validaci modelu
po strance emisi plynnych i aerosolovych.

o Dalsi moznosti validace: Pri validacich pomoci redlného bukového dfeva se objevo-
valy vétsi odchylky obsahu pevného zbytku pfi redlném experimentu ve srovnani se
simulacemi. Proto je zde prostor pro vylepseni téchto predikci, a ten spoc¢iva v dalsich
upravach kinetiky modelu. Pro dalsi validace by bylo vhodné pouzit odlisné druhy
biomasy, nez bylo zkoumané bukové dievo. Validace by mohla byt provedena i pro za-
stupce mékkych drevin. Déle by bylo mozné model zdokonalit validaci na rychlejsich
pyrolyzach, nez jsme byli schopni provést za pomoci TGA, tedy pro teplotni ndhrevy
prevysujici 50 K/min. V této souvislosti by bylo vhodné model doplnit 0 mechanismy
sekundarni pyrolyzy, tedy o rovnice popisujici rozklady dehttl pti vyssich teplotéch.
Touto cestou by bylo mozné se dostat od pyrolyzy biomasy az k jejimu findlnimu
spalovani.
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