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Podékovani

Pfi dokonceni dila slusi se podékovat vsem, ktefi k nému dopomohli. V prvé radé bych rad
podékoval své Zené a détem za trpélivost, se kterou snaseli moji télesnou nebo dusevni
nepritomnost v obdobich, kdy jsem se vice vénoval préaci nez jim. Dale bych rad podékoval
kolegovi Martinovi Lisému, ktery se mnou dlouhy ¢as bojuje proti vSem ndstraham zplyriovani.
Dik patfi spolupracovnikiim, experimentatordm a konzultantim, jakoZto i zazemi
Energetického Ustavu FSI VUT v Brné. A v neposledni radé patfi diky i kolegim a kamaradim,
ktefi mi dobfe minénymi poznadmkami pfipominali, Ze uz bych to mohl kone¢né dopsat.
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1 Uvod

S rostouci Zivotni Grovni roste i poptavka po zékladnich energiich, které svym zptisobem
rlst Zivotni Urovné dovozuji. Elektrickd i tepelnd energie se staly standardem po celém
svété a jejich pravidelna dodavka uz se zacina radit mezi zakladni lidska prava. V minulosti
byla jejich vyroba sv&Fovédna témé&F vyhradné velkym dodavateldm, ktefi diky
centralizovanym rozvodnym soustavam dodavali energie napfiC celymi staty. Pfikladem
toho je kumulace tuzemskych elektraren v severnich Cechach nebo nerovnomérné
rozmisténi velkych zdrojt v Némecku (atomové elektrarny v Bavorsku vs. vétrné farmy na
pobieZi Severniho mote). Disledkem toho jsou pak enormni néroky na pfenosové soustavy
a velké ztraty pfi prelévani energie z jedné strany na druhou. V soucasné dobé se ¢im dal
tim vice mluvi o decentralizovanych soustavach s rovhomérnym rozlozenim zdrojd véude
tam, kde to je mozné a ekonomicky a ekologicky vyhodné.

Dalsi velkym posunem v energetice byl nastup kogenerace v devadesatych letech
minulého stoleti. Diky jejimu postupnému zavadéni se radikalné zvedla Ucinnost konverze
paliva na elektrickou a teplenou energii. Kogeneracni vyrobu vsak z jejiho zakladniho
principu lze aplikovat pouze tam, kde najde vyuziti i vyrobené teplo. To (na rozdil od
elektrické energie) nelze transportovat ke spotrebiteli na velké vzdalenosti a vyrobny je
tedy nutno umistit pobliz potenciélnich odbérd. V sou¢asné dobé tuto oblast velmi ovliviuji
i velké investice do Uspor energie, a to jak do snizovani energetickych ztrat, tak do
optimalizace vyrobnich procesl. Odbé&ry tepla jsou tak niz&i a dosti &asto kolisaji v ¢ase a
je tfeba ji vyrobu modularné ptizplsobovat.

Dalsim fenoménem dnedni energetiky je hleddni novych zdroji energie
od konzervativnich ptistupd hledani ekonomicky a technicky dosazitelného vyuziti dosud
nevyhodnych zndmych zdroji po Uplné& nové principy a technologie pfimé vyroby energie
z hmoty, ¢&i transformace dostupné energie (napf. slunecni) na tepelnou ¢i elektrickou.
Zlstaneme-li u konzervativn&j&ich pfFistupd, musime poukazat na celosvétovy trend
vyuzivani obnovitelnych zdroji paliva, tedy biomasy, ktery mé&l u nds nastup zacatkem
tohoto stoleti a celosvétové o nékolik let dfive. Energetické vyuzivani biomasy jde ruku
v ruce s predchozimi trendy - s decentralizaci a s kogeneraci. Ekonomicky se nevyplati
transportovat biomasu na vétsi vzdalenosti nez 50 km a proto je vhodné, kdyz jsou
jednotlivé vyrobny vi¢&i sobé& rozmistény tak, aby méli ve svém okoli dostate¢né zdroje
paliva. V posledni dob& se vyvoj velmi vyrazné soustfedi na energetické vyuziti odpadd,
které do budoucna nahradi velkou ¢ast spotfeby tencicich se zasob fosilnich paliv.

Decentralizace kogeneracnich jednotek, jejich modularita, ekonomicky poZadavek na
dostupné palivo a pozadavek na odbér tepla v misté vyroby s sebou nese snizovani
jmenovitych vykont jednotek. Malé vykony ale maji jednu silnou negativni stranku a tou
je nizka ucinnost vyroby elektrické energie, kterd se pohybuje v intervalu 5-30 %. Navic
horni hranici tohoto intervalu atakuji pouze kogeneracni jednotky s internim spalovanim
plynnych paliv.

Proces zplyfiovani je jednim ze znédmych termochemickych procest konverze tuhych
paliv. Tuhé palivo je pfi ném transformovano na hoflavy plyn, ktery je nasledné vyuzitelny
pro vyrobu tepelné a elektrické energie s vySsi Ucinnosti. Jako palivo pro tento proces se
historicky vyuzivalo uhli a biomasa. V soucasné dobé se tato technologie s vyhodou
VyuZiva i pro energetické vyuZiti odpada.

Cilem predloZené prace je predevdim uceleny sumaF poznatkl a zkudenosti
ze zplynovani biomasy ve fluidnim atmosférickém zplyniovacim generatoru.

Naplni reSersnich a vyzkumnych praci bylo hledani optimalniho rezimu zplyfovani tak,
aby generovany plyn byl co nejlepsi pro jeho dalsi vyuziti. Byly hledany optimalni podminky
pro ucinnost a konverzi paliva bez ohledu na necistoty a konkrétni slozeni. Dale byly
hledany podminky, pfi kterych ma generovany plyn co nejvyssi Cistotu a nejvyssi
vyhtevnost.

Nedilnou soucasti zplyfiovani je Cisténi plynu a jeho Uprava pro dalsSi energetické vyuziti.
Tato oblast je nad ramec této prace a bude ji vénovana pouze minimalni pozornost.
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Marek Balas — Fluidni zplyfiovani biomasy

1.1 Biomasa a moznosti jejiho vyuziti — technologie zpracovani biomasy

Technologii vyuzivajicich biomasu je v praxi cela fada. Jedina transformacni technologie,
ktera biomasu vyuzije konec¢né, je spalovani. VSechny ostatni technologie jsou pouze
transformaénimi procesy Uprav plvodniho paliva na jinou formu (plyn, kapalné palivo nebo
upravené tuhé palivo), ktera je vhodnéjsi k vyuziti. V nasledujici kapitole je stru¢ny prehled
transformaénich technologii s popisem zékladnich principl a vystupd. Popisy technologii
nejsou vycerpavajici, podrobné popisy, vystupy, vyhody i nevyhody jsou nad ramec této
prace. Prehled technologii je v Tab. 1.

Tab. 1 Prehled technologii zpracovani biomasy

technologie produkt vyuziti
termochemické premény
spalovani teplo vytapéni, vyroba elektrické energie
zplynovani plyn chemicky prdmysl, vytapéni, vyroba
elektrické energie
rychla pyrolyza olej, dehet, plyn vytapéni, vyroba elektrické energie,

pohon vozidel, chemicky primysl
chemické premény v kapalném prostiedi

zkapalfovani olej pohon vozidel
esterifikace bionafta - MERO pohon vozidel
biochemické procesy

anaerobni digesce | bioplyn chemicky prdmysl, vytapéni, vyroba
(metanové kvaseni) elektrické energie, pohon vozidel
alkoholové kvaseni etanol, butanol pohon vozidel
kompostovani hnojivo hnojivo

chemické a mechanické premény
lisovani olej pohon vozidel
mechanicka Uprava $tépka, pelety, drt... vytapéni...

Termochemickou konverzi se obecné rozumi rozklad paliva pomoci vysokych teplot. Na
palivo plsobi teplota, kterd pfesahuje mez jeho chemické stability. Plvodni palivo se
rozlozi na plynnou a kapalnou ¢ast a tuhy zbytek. Termochemické procesy jsou oxidacni
(spalovani) a redukéni (zplynovani a pyrolyza).

+ Spalovani

Spalovani je nejstarsi a nejjednodussi metoda termické premény biomasy, je to jedina
transformacni pfemeéna, ktera transformuje energii obsazenou v palivu na teplo. DalSimi
produkty jsou plynné spaliny a pfipadny tuhy zbytek. Spalovani probihda v oxidacni
atmosfére. Princip spalovani spociva v ohfevu paliva na zapalnou teplotu a v nasledném
rozkladu na konec¢né produkty za vzniku tepla. Spalovani je fetézovy deéj, ¢ast uvolnéného
tepla se spotifebovava pro ohtev dalsiho paliva. Vyslednym produktem je tedy tepelna
energie, kterd se nasledné vyuZije pro vytapéni, technologické procesy, nebo vyrobu
elektrické energie.

C,H,,0, +6[0, — 5[H,0+6[TO,

Vhodnou biomasou pro spalovani je sucha biomasa do vlhkosti cca 50 %, optimalné
okolo 20 %. Typicky se spaluji dfeviny a stébelniny. Vyhodou spalovani je jednoduchost a
znalost procesu, nevyhodou pak omezeni palivem a nizkd uUcinnost vyroby elektrické
energie.

+ Pyrolyza

Rychla pyrolyza je definovana jako rychly proces rozkladu pfi zvysSenych teplotach
(450-550 °C) bez pritomnosti kysliku. Vyznacuje se velmi rychlym ohfevem a kratkym
¢asem vyparovani plynnych produktl (pod 1 s) bez nasledné reakce. Vysledny produkt je
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pyrolyzni dehet (bioolej, dfevni bioolej) — hnéda kapalina o hustoté 1,2 kg.m>3 a
vyhfevnosti 16-19 kJ.kg™*.

C,H,,0, - 5CO+5H, +C

Teplo potfebné pro termochemickou pfeménu musi byt dodavano z ciziho zdroje.
Vzhledem k 85 % podilu prchavé hoflaviny je pyrolyza biomasy pomérné jednoducha.
Bioolej Ize vyuzit jako palivo pro dieselové motory, mikroturbiny, kogeneracni jednotky.
Nevyhodami procesu jsou jeho investi¢ni narocnost a pouze zakladni ozkouSeni procesu,
vyhodou je univerzélnost vyuziti produktd.

- Torefikace

V soucasné dobé je torefikace (karbonizace Ci praZeni) jednou z intenzivné zkoumanych
metod Upravy biomasy a odpadd. Podle CSN je torefikace mirna predbé&zna Gprava biomasy
pfi teploté v rozmezi 200 °C az 300 °C.! V praxi se jedna se o pomalou pyrolyzu pfi
teplotach az okolo 450 °C s nizkou rychlosti ohfevu, dlouhym ¢asem vyparovani a s kratsi
dobou zdrzeni v reaktoru. V nékterych aplikacich se vSak pouziva pfitomnost kysliku nebo
CO2, pfipadné proces probiha pfi vyssim tlaku.? Postup zajiStuje vyssi hustotu energie,
spalné teplo, vyhfevnost a zlepsSeni spalovacich charakteristik u takto ziskaného biouhli
oproti vstupni biomase. NejCastéji se vyuziva pro vyrobu dfevéného uhli, kdy se ziska
priblizné 35 % hmoty, dale je mozné z procesu ziskat pyrolyzni dehet a cca 7 % kyseliny
octové. Torefikované dfevo bylo uznano za Cisté palivo s malym mnoZstvim kyselin ve
spalinach, hofi rychleji nez bézné drevéné uhli.3 Uprava paliva torefikaci ma pro budouci
vyuziti biomasy velky vyznam. Vyhodou procesu je produkce kvalitniho paliva, nevyhodou
je energeticka narocnost a snizovani ucinnosti.

18 7 o Beech wood

16 1 . @ = Torrefied wood (30 min residence tima)
s d « Charcoal (from [5])
14 4 = ® L] =l 1.8 - % L
™ o e . | Biomass
° - fig Peat ® v oF 18t s
= & ° |_|gn|lx=: “° . 7 14+ ad ;‘/ '\I -l
S 104 Sub-bituminoys @~ e 2 o i G AR
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Obr. 1 Van Krevelendv diagram torefikovaného materialu 34

+ Hydrotermalni karbonizace

Tato technologie Upravy paliva je sice znama jiz pres 100 let (1913 Fridrich Bergius a
spol.), do popredi zajmu vsSak pfichdzi az v souCasné dobé. Hodi se pro zpracovani
nekvalitni a mokré biomasy (mokry proces). Jde o preménu uhliku obsazeného v biomase
na biouhli béhem nékolika hodin za pomoci katalyzatoru (kyseliny citronové). Vysledkem
je latka podobnd uhli, kterd by mohla byt vhodnda k vytapéni, jako prdmyslova surovina
napt. pro primysl barviv, plastl nebo cementu nebo také jako nahrada raseliny.5

C,H,,0, - 5[H,0+C.H,0

Proces pobiha za teploty 160-250 °C, tlaku 0,6-4 MPa s dobou zdrZeni 4-24 hod.
Biomasa se preméni na zuhelnatélou tuhou hmotu (cca 70-85 %), plyn (5-6 %) a odpadni
vodu (10-25 %). Pfi procesu nevznikaji zadné emise, zapach ani hluk. Navic je tento
proces exotermicky, takze lze vyuzit jeho odpadni teplo. Vysledna uhelna kase se posléze
suSi na pozadovanou vihkost (5-25 %) a poté se lisuje na samotné biouhli o rozmérech a
tvaru dle pozadavkd. Nevyhodami procesu jsou energetickd naroénost a nizké zvladnuti
procesu.
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+ Zplynovani
Zplynovani je termochemicka preména pevného nebo kapalného paliva na plyn
s podstechiometrickym mnozstvim kysliku. Zplyfovani zahrnuje procesy pyrolyzy,
spalovani a nasledného promichani a reakce meziproduktl na vysledny plyn. Plyn je
nasledné mozné vyuzit ve spalovacim motoru kogeneracni jednotky, ve spalovaci komore
nebo vyuzit v chemickych procesech. Vice podrobnosti obsahuji nasledujici kapitoly.

+ Fermentace (alkoholové kvaseni)

Technologie alkoholového kvaseni pretvari rostlinné sacharidy na alkohol za Ucasti
mikroorganizmd (kvasinek). Tyto kvasinky vytvareji enzymy, které pteméfuji cukry na
etanol (C2HsOH) a oxid uhlicity. Vhodnou surovinou je biomasa obsahujici cukry a vodu,
tedy brambory, cukrova Fepa (resp. melasa), ovoce atd. Casto jsou vyuzivany i obiloviny
s vysokym podilem Skrobu (pSenice).

C,H,,0, — 2CO, +C,H OH -235 kJ.mol"!

Kvaseni probiha v uzavienych bioreaktorech za anaerobnich podminek a teploty
okolo 32 °C. Vznikly etanol se oddéluje destilaci. Teoreticky Ize z 1 kg vyprodukovat 0,65
| etanolu (v praxi cca 90 %). Vznikly etanol je vysoce hodnotné palivo pro spalovaci motory
o vyhfrevnosti 26,4 MJ.kg!. Nevyhodou tohoto paliva je jeho schopnost vazat na sebe vodu
(koroze motoru).

+ Anaerobni vyhnivani (metanové kvaseni)

Metanové kvaseni je kontrolovana bakteridlni pfeména organickych latek bez pfistupu
vzduchu za vzniku bioplynu. Hlavnim Cinidlem procesu jsou bakterie a cely proces je zavisly
na jejich Zivotnich podminkach. Zivotni podminky ovliviiuje vihkost prostfedi, nepfitomnost
kysliku a svétla, hodnota pH, pfisun Zivin, odplynéni a predevsim teplota. Teplota se
pohybuje od 4 do 45 °C v zavislosti na kmeni pouzitych bakterii.

Material pro anaerobni vyhnivani je nejvhodnéjsi organicky material s vysokym podilem
vlhkosti (obsah suginy do 15 %). Nejlasté&ji se pouzivd mo&livka, kaly, hnlj, vypalky, silaz.

Technologie pro vyrobu bioplynu jsou dvé, a to mokra fermentace (podil susiny do 15 %,
predevsim u zivocisné vyroby a Cistiren odpadnich vod) a sucha fermentace (podil susiny
do 50 %).

Bioplyn je smés plynl o vyhfevnosti 19-25 MJ.m3. Bioplyn tvofi predev&im metan
(50-75 %), oxid uhliCity (okolo 20 %), vodik, dusik a kyslik. Bioplyn obsahuje také
necistoty, a to predevsim sirovodik (H2S) a amoniak (NH3). Vytéznost bioplynu se pohybuje
okolo 60 %. Vedlejsim produktem anaerobni fermentace je fermentacni zbytek, ktery Ize
vyuzit jako hnojivo. Bioplyn je pro koncové vyuziti nutno vycistit od necistot, tedy
predevsim od H2S. NejCastéjsi aplikace bioplynu je ve spalovacim motoru kogeneracnich
jednotek. Vyhodou procesu je jeho zvladnuti a jednoduchost. Mezi nevyhody patfi nutnost
Upravy plynu.

Skladkovy plyn je jednou z forem bioplynu. Vznika na skladkach komunalniho odpadu,
kde je velky podil organické hmoty a jsou zde vhodné podminky pro anaerobni fermentaci.
Skladkovy plyn je zachytdvany odplyfiovacim systémem a po Upravé vyuzity
v kogeneracnich jednotkach. Vlastnosti skladkového plynu jsou horsi nez u bioplynu (mensi
podil metanu, vyssi podil necistot), ale i presto je skladkovy plyn dobfe spalitelny. Jimani
a vyuzivani skladkového plynu je velmi zadouci, protoZze nejimany skladkovy plyn se
uvolfiuje do ovzdusi a je zdrojem sklenikovych plynt i plynd ohroZujicich ozonovou vrstvu.
Navic je uvolfovani skladkového plynu do ovzdusi regulovano evropskou i cCeskou
legislativou.

+ Kompostovani

Kompostovani je ptirozeny proces, kdy se za pomoci mikroorganizml biologicky
rozlozitelny odpad preméni na kompost (hnojivo). Kompostovani mdZe probihat
v aerobnim i anaerobnim prostredi.
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Obdobnym procesem jako kompostovani je tzv. biosuseni. Oproti kompostovani, kde
vystupem je nikoli palivo, ale organickd hmota bohata na Ziviny a mineraly, vhodna ke
hnojeni, je biosuseni forma Upravy paliva, kdy pfi mirné zvySené teploté (okolo 55 °C)
dochazi k vysuSovani paliva a tim k jeho zkvalithovani. Rozdil oproti kompostovani je ve
snizovani obsahu vody a c¢astéjsim provzdusnovani. Teplo potfebné pro ohfati biomasy se
ziskava aerobnim rozkladem paliva. Pfi procesu se také uvolfiuje ¢ast prchavé hoflaviny
(nezadouci).

Mechanické procesy jsou procesy Upravy biomasy. Odpadni biomasa z vyrobnich
procest i biomasa po t&zbé je velmi rlznorodé palivo, jehoZ forma se nehodi pro jakékoli
vyuziti. Je jej potfeba homogenizovat. Zakladni Upravou je drceni &i Stépkovani, kdy jsou
velké kusy paliva drceny na tfisky o rozmérech 5-50 mm. Stépka se vyuziva ke spalovani
biomasy ve vytopenskych, teplarenskych Ci elektrarenskych kotlich. Pro domovni vytapéni
je stépka nevhodna (je malo homogenni). Dalsi formy Upravy biomasy jsou briketovani a
peletovani, kdy se vyrabi udlechtilejsi palivo v lisech za vysokych tlakd. Vystupem jsou
pelety a brikety vyuzivané pfi domovnim vytapéni.

Chemické procesy vedou k zisku paliv, kterd se s vyhodou vyuzivaji jako pohonné
hmoty. Technologickym procesem je tzv. esterifikace resp. transesterifikace, kdy pfi reakci
alkoholu s kyselinou vznikaji estery a voda. Transesterifikaci se ziskdva metylester
nenasycenych mastnych kyselin, u nas nejcastéji metylester repkového oleje - bionafta.

Vyroba surového rostlinného oleje ze semen olejnin je dvoustupnovy proces. Bézné se
vyuzivaji dva zakladni postupy predlisovani-dolisovani a predlisovani-extrakce
rozpoustédlem. Surovy olej nasledné procesem CcCisténi od mechanickych necistot a
procesem rafinace. Vytéznost oleje je az 98 %. Vedlejsi produkt je glycerin (okolo 2 %).

V dalsi praci bude pojednano pouze o zplynovani. Tento proces byl vybran proto, ze
patfi mezi zvladnuté procesy termochemické pfemény a jeho hlavnim (jedinym)
produktem je plyn, ktery lze vyuzit jako palivo i pro chemické Ucely. VyuZiti plynu jako
paliva Ize realizovat se v8emi vyhodami, které k plynnym paliviim obecné patfi. Jsou to
zejména absence teplotné omezujicich popelovin, velmi nizké ztraty a vysoka rychlost
spalovani, pojici se s vysokou spalovaci teplotou. Zplyfiovani je tak velmi progresivni
metoda s Sirokym vyuZitim produktd.

1.2 Porovnani proces( spalovani a zplyriovani

Pfestoze je spalovani dominantnim procesem vyuzivani paliv k vyrobé tepla a elektrické
energie, nelze pominout fakt, Ze pyrolyza ¢i zplynovani maji v nékterych situacich
prednosti, které nelze opomenout.

« produkty zplynovani maji daleko vétsi potencial vyuziti nez teplo vzniklé pfi procesu
spalovani

» je zde vyssi potencial energetické konverze paliva

« plyn Ize energeticky vyuzit v zafizenich s internim spalovanim a tedy s vyssi tc¢innosti

« provozni podminky jsou nizsi nez u spalovani — snizuje se riziko struskovani popelovin

» aplikace pro vyrobu elektrické energie maji pfi malych vykonech vyssi tc¢innost

« zplynovaci elektrarny jsou velmi modularni a rychle se stavi

« v pripadé zplyfiovani a nasledného spalovani plynu vznikd mensi mnozstvi Skodlivych
emisi neZ pfi pfimém spalovani - plati obzvlasté pti energetické vyuzivani odpadu
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« generovany plyn je toxicky a potencialné vybusny, je tfeba zvySené bezpecnosti pfi
skladovani a manipulaci

« fizeni zplyfiovacich elektraren je naroc¢néjsi, fidi se soucasné dva, na sobé zavislé,
procesy

« generovany plyn je tfeba pro dal&i pouziti, ve vétsiné ptipadd, &istit — vznikaji odpady

« cely proces neni 100% zvladnuty

« investice do zplynovaci jednotky i jeji provoz jsou v souCasné dobé vyssi nez
u jednotky spalovaci

1.3 Historie zplyfiovani

Historie zplyfiovani zacina v roce 1609, kdy belgicky chemik Jan Baptista Van Helmon
objevil, Zze zahfivanim uhli a dfeva vznika plyn.® Prvni zminky o zplyfovacich technologiich
pochazeji z roku 1788, kdy Robert Gardner a John Barber patentovali prvni zplynovaci
technologii. Nasledovala aplikace skotského inzenyra Wiliama Murdocha, ktery v roce 1792
realizoval zplynovani uhli v zeleznych retortach a vznikly plyn vyuzival ke sviceni v jeho
domé. Pozdéji konstruoval zplyfovaci elektrarnu s parnim motorem pro Jamese Watta a
aplikoval tuto technologii v jeho slévarnach. V roce 1812 byla v Londyné poprvé
uskute¢néna instalace komercniho zarizeni (osvétleni Westminsterského mostu) firmou
London Gas, Light and Coke Company, nasledovaly jednotky ve Spojenych statech
v Bostonu a New Yorku (1826). I zde byl plyn vyuzit predevsim pro osvétleni, i kdyz
narlstal zajem o jeho vyuziti pFi vytéapéni. V té dobé se pouzivaly k vyrobé plynu predevsim
dva postupy: diskontinualni pyrolyza a vyroba vodniho plynu rozkladem vodni pary
na zhavém koksu. Prvni komercni protiproudy zplynovac byl zprovoznén v roce 1839.
Francouzsky mechanik Jean Lenoir roku 1860 sestrojil prvni plné funkcéni stacionarni
plynovy motor a v roce 1876 sestrojil Nicolas August Otto Ctyftaktni motor pohanény
plynem generovanym z uhli. Motor jako prvni pracoval s kompresi paliva, coZ byl vyznamny
pokrok v historii spalovacich motor(. Pojem ,plynovy pedal* zlstal zachovan pravé z dob
motorl na generatorovy plyn. Za¢atkem 20. stoleti byl zkonstruovan T. H. Parkerem prvni
automobil pohanény drevoplynem s vlastni mobilni zplyfovaci jednotkou.” Na konci 19.
stoleti se vSak objevily prvni zaZzehové a vznétové motory na spalovani benzinu a nafty a
smér vyvoje zplyfiovacich automobilovych motorl byl de facto opuétén.

V roce 1922 vyvinul némecky vyzkumnik Winkler fluidni zplyfiovaci generator na uhelny
prach a v roce 1923 si francouzsky inzenyr Imbert patentoval souproudy zplynovaci
reaktor. Dal&i typy reaktorl pFfedstavila firma Lurgi - tlakovy reaktor s pohyblivym loZzem
v roce 1931 a nasledné v roce 1941 panové Koppers a Totzek reaktor s unasivym
proudem.8

Abb. 2. Pkw mit einer hinter dem Kofferraum angebauten Holzgas-Generatoranlage
Der Aufbag wird in keiner Weise durch die Anlage verindert

Obr. 2 Ukéazka automobild pohanénych dievoplynem °

Rozvoj zplyfiovani v oblasti pohonu automobil( zcela opudtén nebyl. Francouzska firma
Panhard & Levassor délal prvni plynovy generator pro motorova vozidla v roce 1920. Jeden
problém byl, Ze ve srovnani s benzinem jako producent plynu byly o 40 procent méné
energie. Auta jezdici na dfevoplyn tak byl i pomalejsi a slabsi. Zplynovaci technologie
zacaly byt vyuzivany v SirsSim méfitku az od roku 1940 a to praveé v oblasti dopravy. Druha
svétova valka meéla za nasledek nedostatek ropy a z ni vyrabénych pohonnych hmot.
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Rozmachu zplyfiovani dostalo predevsim ve skandinavskych zemich, ale i ve stfedni Evropé
a dalsSich, do valky zatazenych, regionech. V Dansku bylo takto pohanéno az 90 % vozidel
i stacionarnich motord a ve Svédsku bylo toto mnoZstvi okolo 40 %. Na konci druhé svétové
valky bylo po celém svété nékolik desitek tisic stacionarnich instalaci a nékolik stovek tisic
automobill (napt. ve Svédsku se aut na dievoplyn vyrabéla az do §edesatych let minulého
stoleti). Po druhé svétové valce bylo vyuZivani technologie zplynovani v Utlumu a to
predevsim diky nedostatk(im uZivani dfevoplynu. Motory na dfevoplyn mély nizky a nestaly
vykon, rychle se zanasely dehtem a trpély zvySenym abrazivnim opotfebenim vlivem
popilku. Generator dfevoplynu byl diky své hmotnosti i objemu automobilu velkou pfitézi.

Obr. 3 Vyrobna plynu z uhli v Baltimoru 10

Dal$i nardst zajmu o zplyhovaci technologie byl vyvoldn ropnymi krizemi
v sedmdesatych letech minulého stoleti, kdy se vyvoj zaméfil pfedevSim na energetické
vyuziti, tedy na generovani plynu pro nasledné vyuziti pfi vyrobé elektrické energie a tepla.
Zacaly byt realizovany jednotky o vykonu nékolika jednotek az desitek MW s aplikaci plynu
ve spalovacich motorech, spalovacich turbinach nebo pfimym spalenim plynu ve spalovaci
komore parniho kotle.
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2 Zaklady zplynovani

Jak jiz bylo napséno vyse, zplyfiovani je jednim z termochemickych procesd zpracovani
biomasy. Jedna se o pfemé&nu uhlikatého paliva na smés hoflavych plynt za plsobeni
zplyfiovaciho media pfi vysokych teplotach. Hlavni slozky plynu jsou Hz, CO, CHs, N2, CO2
a H20. Kromé toho pfi odplynéni dochazi k chemickému rozkladu prchavé hoflaviny
biomasy, jejimZ produktem jsou rlzné organické latky dehtového charakteru a nizsi
uhlovodiky, zejména metan a etylén.

palivo —
zplyfiovani necistoty
zplynovaci —
medium hoflavina
popel

Obr. 4 Schéma zplynovani
V podstaté pfi zplyfiovani probihaji tfi zakladni déje:

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

vV

stechiometrické, pricemz jsou vysledkem castecné oxidované produkty (plyny).

Parni reforming - pojem reforming byl pouzit plvodné& pro popis termalni konverze
ropnych frakci na tékaveéjsi produkty s vyssim oktanovym Cislem a reprezentoval konecny
efekt mnoha soucasné probihajicich reakci, jako je Stépeni, dehydrogenace a izomerizace.
Pojem reforming se také vztahuje na konverzi uhlovodikovych plyni a odpatfenych
organickych slozek na plyny obsahujici vodik, jako napf. syntézni plyn, smés CO a Ha. Pro
biomasu jako palivo predstavuje reforming zplynovani za pfitomnosti jiného reaktantu nez
kysliku (zplynhovani vodni parou).

Uzitim celuldézy jako reprezentativni slozky paliva jsou ilustrovany priklady
kvantitativniho vztahu mezi slozkami v chemické latce pomoci téchto rovnic:4”

 pyrolyza C¢H,,0s — 5CO +5H, +C rovnice 1
+ parcialni oxidace C4H,,0; + O, - 5CO + CO, +5H, rovnice 2
« parni reforming C¢H,,O0s + H,0 - 6CO + 6H, rovnice 3

Za idealnich podminek jsou primarni produkty zplyfovani 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, H,, CH,, H,0, CO, H,, CH,, CO,,
SOLID / o) GAS PHASE REACTIONS 20
CARBONACEQUS N TAR, OIL, NAPHTHA AND CRACKING
%gfflal_ s PYROLYSIS (CRACKING, REFORMING,  prODUCTS
( , BIOMASS) OXYGENATED COMBUSTION, CO SHIFT)

COMPOUNDS

(PHENOLS, ACID)

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

(GASIFICATION, Hy0
COMBUSTION, CO SHIFT)

Obr. 5 Model zplynovani 11
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2.1 SloZeni a necistoty plynu

Plyn, ktery je produktem zplyfiovacich procest obsahuje hoflavé slozky:

« vodik

« oxid uhelnaty

+ metan

+ dalsi uhlovodiky

Dale plyn obsahuje doprovodné (inertni) slozky:

+ oxid uhlicity

« dusik

« argon a dalsi vzacné plyny

« vodni paru

Konkrétni slozeni generovaného plynu zavisi na celé fadé podminek, kterym je
vénovana hlavni ¢ast této prace - cela 4. kapitola Podminky ovliviiujici slozeni a vytéznost
plynu. Cilem optimalizace téchto podminek je dosahnout takového slozeni plynu, abychom
efektivné vyuzili zdrojové palivo. Dba se pfi tom predevsim na vyhfevnost plynu, vytéznost
plynu (mnozstvi plynu generovaného z jednoho kg paliva), podil necistot a zastoupeni
jednotlivych slozek plynu. Z vySe uvedeného se pak urcuji pomérova kritéria jako je
konverze uhliku, energetickd Ucinnost celého konverzniho procesu, nebo tzv. Gcinnost
chladného plynu. Pozadavky na konkrétni sloZeni plynu se odviji od pozadavkd koncovych
zarizeni. Slouzi-li plyn jako palivo pro spalovaci motory, je tfeba mit co nejmensi podil
balastnich slozek (CO2, N2, H20) a co nejvyssi zastoupeni metanu. Plyn vyuzivany jako
zdroj vodiku pro palivové ¢lanky bude vyrabén s dlrazem na vysoky podil Ha.

I pres vSechna moznd primarni opatfeni a nastavovani optimalnich procesnich
podminek obsahuje plyn mimo hoflavych slozek slozky indiferentni a necistoty. Moznosti
vyuziti plynu pro naslednou vyrobu elektrické energie tak brani predevsim problémy
souvisejici s ¢i&t&nim tohoto produktu. Obsah necistot v plynu zplsobuje provozni
problémy jednotek. Koroze, ucpavani pfivodnich cest a zadehtovani pracovnich ploch
motord a turbin muiZe vést az k vdznym poruchdm provozu vadného zafizeni. Tyto
necistoty nejCastéji rozdélujeme na:1213

« prach (tuhy udlet)

+ alkalické slouceniny

+ slouceniny obsahujici dusik

e dehet

» lehké uhlovodiky (metan, etan)

+ tézké uhlovodiky

Pro n&kterd zatizeni mlze predstavovat potencialni problémy také chlor, fluor a kfemik.
Kfemik je sledovan zejména u spalovacich motorl, kde negativné pusobi na kvalitu
mazaciho oleje.

Pevné cCastice obsazené v surovém plynu vystupujicim ze zplyfiovace jsou tvoreny
anorganickymi zbytky paliva (popelovinami), nezreagovanou biomasou ve formé
zuhelnatélého materialu (tzv. polokoksu), pfipadné inertnim materidlem loze zplyrnovace.
Urcity podil prachu tvori také saze. Plyn s vysokym obsahem castic je typicky pro fluidni
zplynovace 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 vytvafi tuhé &astice ndnosy uvniti 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 uhlovodik(l), 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 ldmou na mensi a mohou byt rozptyleny do
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jednotlivych velmi malych castic. Velikost sazi se vseobecné pohybuje v rozsahu
0,4 az 1 um, velikost sazi z oleji pak v rozmezi 0,03 az 1 um.

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

« kvlli jejich velikosti je velmi obtizné je z plynu odstranit, a to i s pouzitim velice
aéinnych odlucovadd,

« 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
zapric¢inéno jejich organickou podstatou a nizkym obsahem vlhkosti; saze tudiz
odolavaji i odstrafovani 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 prinejmensim nezadouci.

K odstranovani castic jsou pouzZivany (popf. testovany) cyklénové odlucovace,

bariérové filtry, elektrostatické odluCovace a mokré pracky.

Obsah popela je v pfipadé biomasy nizky. Nékteré jeho slozky vSak mohou byt pficinou
Fady provoznich problémd. Jsou to pfedev&im alkalické kovy, jmenovité draslik (K) a sodik
(Na). Vyskytuji se zvlasté ve stébelninach. Soli téchto dvou latek se vyparuji do teplot
700 °C, jsou dobfe tavitelné a na chladnéjsich plochach zafizeni (pod 650 °C) tvofi
depozice sklovitého popelového materidlu. Tyto ndnosy se tykaji predevdim vyménikQ
tepla, spalovacich motor( a plynovych turbin zafazenych za generatorem, protoZe pokud
alkalické slouceniny (resp. jemné castice) nejsou z plynu odstranény, prochazi celym
systémem a problém kondenzace a usazenin se objevuje aZz za pouzitym filtracnim
zafizenim. Dalsim problémem je vysokoteplotni koroze pouZitych kovovych konstrukénich
material(, kterd mdZe byt zapti¢in&na alkalickymi solemi, zvl&&té&, je-li pfitomen vanad
jako katalyzator korozni reakce (spoluzplynovani 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 odloucenim
jemnych &astic, na nichz soli pfi teplotach pod 600 °C kondenzuji. Pfitom je tfeba brat
keramickych a kovovych bariérovych filtrd a ztrdtu citelného tepla se snizenim celkové
ucinnosti systému pfi pouziti nizkoteplotnich, vysoce Gc¢innych metod odstranovani
jemnych ¢&astic, jako napF. elektrostatickych a rukavovych filtrd nebo mokrych praéek.

Pfevazna Cast dusiku se ve vyrobeném plynu vyskytuje ve formé N2 a jeho mnozZstvi
zavisi predevsim na druhu zplyfiovaciho média. Mimo to se dusik vyskytuje ve formé
sloucenin, kde hlavni slou¢eninou obsahujici dusik v surovém plynu ze zplyfiovani biomasy
je ¢pavek (NHs3). NHs vznika konverzi z proteinu a dalSich sloZzek biomasy obsahujicich
dusik. Paliva obsahujici vysoky podil proteind (jako napf. Zivodiné odpady) jsou proto
zdrojem velmi vysoké produkce ¢pavku. Vysoka produkce ¢pavku je také v generatorech
pro tlakové fluidni zplyfovani diky rovnovaznym faktordm v téchto reaktorech a
v pyrolytickych zafizenich vlivem redukéniho prostredi.!®! Slouceninou sekundarniho
vyznamu je napf. kyanid (HCN).

Ve vét&iné zplyriovadl pouzivajicich b&Znou biomasu je koncentrace &pavku pomérné
nizké. Jeho obsah v produkovaném plynu je nezadouci predevsim proto, Zze pfi nasledném
spalovani vede k tvorbé sledovanych NOx. Odstrafovani NHz je tudiz pozadovano pro
systémy nasazené v mistech s prisnymi emisnimi limity NOx.

Odstranéni slouc¢enin dusiku Ize realizovat pouZitim standardnich katalytickych metod
pro redukci NOx, nebo Iépe jesté pred spalovanim za pouziti katalyzatoru pro rozklad NHs
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¢i, v pripadé akceptovatelnych nizkych teplot plynu, mokrou vypirkou. V prackach vsak
diky své rozpustnosti ve vodé muZe zplsobovat provozni potize, protoZze jejich
odstranovani z vody je velice obtizné, voda se slozkami HCN a NHz nasyti a neni schopna
je dale jimat. Je-li vodou jiman také v plynu obsaZeny dehet, pfitomnost ¢pavku zabranuje
pouziti biologickych metod pro cisténi odpadni vody, odchazejici ze zafizeni na cisténi
plynu. Pfi pouziti niklovych katalyzator( pro rozklad dehtu je pozorovan i rozklad &pavku
na N2 a Ha. 14

Vzhledem k redukcénimu prostifedi ve zplynovacim reaktoru je sira v surovém plynu
zastoupena zejména sirovodikem H>S (93-96 %), méné pak sirouhlikem CS2, zatimco
slouceniny s kyslikem (COS a SOx) 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), takZze koncentrace H2S jsou povétSinou
pod hranici mérfitelnosti. Pfesto je jeji odstranéni z plynu pro vétsinu aplikaci zadouci,
protoze mulze zplsobovat fadu provoznich komplikaci. Spolu s chlorem, fluorem a
alkalickymi solemi plsobi sira korozivné& na ocelové konstrukéni materidly. Zejména pfi
Castych odstavkach se mdze vlivem kondenzace shromazdovat v nékterych mistech
systému kyselina sirovd, chlorovodikova a fluorovodikova, které zplsobuji kromé& koroze
také degradaci olejl pouZivanych pro mazani spalovacich motord.

Sira je silnym katalytickym jedem. Princip deaktivace spociva ve vytvoreni silné vazby
mezi sirou a katalyzatorem. Tim dochazi ke zmensSovani aktivniho povrchu katalyzatoru.
Regenerace je mimoradné energeticky naro¢na a v nékterych pripadech nemozna. Silna
deaktivace sirnymi produkty nastava i pfi malé koncentraci siry v plynu (jednotky ppm).
Pfi pouZiti primyslovych katalyzator( pro podporu reformingu dehtu je nutné predé&isténi
plynu, protoze i nékteré katalyzatory pro redukci dehtu jsou citlivé na obsah siry. 12

Pro odstranéni siry jsou dostupna v praxi dobfe odzkousSena zafizeni mokré vypirky
s aditivy (velmi nakladné), reakci s vhodnym sorbentem nebo adsorpci na kovovych
katalyzatorech (napf. oxidy Zeleza).

Chlor je v biopalivu obsazen v pomé&rné& nizkych koncentracich. Pfesto muZe byt
pricinou tvorby HCI a perzistentnich organickych latek (PCDD, PCDF), které vznikaji
reakcemi uhliku a chloru, podporované oxidy médi jako katalyzatorem. V plynu se chlor
vyskytuje nejéasté&ji ve formé& HCI (ta je pfic¢inou koroze kovovych konstrukénich materiald
a omezeni reaktivity nékterych katalyzator(), avéak mimo vodik reaguje s celou fadou
jinych prvkl a sloucenin.

Nékteré slouceniny chloru, zejména HCl, je mozno odstranit mokrou vypirkou. Dale je
mozno pouzit bariérové filtry:1°

+ 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).

Dehet vznika jako vedlejsi produkt pyrolyznich reakci, kdy hlavnim zdrojem je prchava
hoFlavina. Definice dehtu (& dehtl) jsou rtizné a po dlouhy &as neexistoval na dehet, jeho
sloZeni a analyzu ve védeckém svété jednotny nazor. Zvrat pfFiSel 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 oznaéena skupina latek s nejr(izné&jsi strukturou a chemickou povahou, definovanych
jako suma organickych latek s bodem varu vysSim nez benzen (80,1 °C).'” Obecné dehet
obsahuje vyssi uhlovodiky, jako jsou napfiklad aromaty, naftalen, acetnaftalen, antracen,
fenantren, fluoranten, fluoren, pyren, inden, indan, bifenyl, naftacen. Dale dusikaté latky
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(pyridin, chinolin, indol, karbazol, anilin), kyslikaté slouc¢eniny (fenol, 1-fenantrol,
kumaron, xanten, dibenzofuran) a sirné slouceniny (thiofenol, thiofen, thionaftalen,
thioxanten). Mezi dalsi latky obsaZzené v dehtu patfi volny uhlik, neutrdini pryskyfice a
vysokovrouci uhlovodiky. Ovéem mezi dominantni latky patfi zejména tyto: toluen,
naftalen, antracen, fenantren, inden.

Na zakladé Tar Protocol vydal ke konci roku 2006 Cesky normalizaéni institut ¢eskou
technickou normu CSN P CEN/TS 15439 ,Zplyfnovani biomasy — Dehet a ¢astice v plynnych
produktech - Vzorkovani a analyza".

Obsah dehtu v plynu ze zplynovani biomasy kolisa od 1 do 15 g.mn3 (extrémné az do
75 g.mn3) v zavislosti na typu zplynovace (viz. Tab. 24), teploté v lozi pfi zplynovani,
teploté a dobé setrvani plynu ve freeboardu a charakteristice paliva (granulometrii,
vlhkosti, atp.).1812.20

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 pouzitd zafizeni. Pocatek
kondenzace dehtu souvisi jak s jeho koncentraci v plynu, tak s jeho slozenim. Pfi teplotach
pod 400 °C mohou slozky dehtu projit dehydratacnimi reakcemi do tvorby zuhelnatélého
materialu a koksu. Ne vSechny slozky dehtu jsou nezadouci - nékteré slouc¢eniny mohou
kladné& ovlivnit vyhfevnost plynu bez naslednych provoznich problému (slozky 1. a 3. t¥idy
dle Tab. 3 a benzen). Pfesto byva pfitomnost dehtu v plynu oznacovana za ,Achillovu patu"
termického zplynovani biomasy. Z toho vyplyva nutnost jeho odstranéni (¢i alespon
redukce) pred dalSim vyuzZitim plynu.

+ Princip tvorby dehtu

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

Princip tvorby dehtu spociva v ohfati a vysuseni paliva a uvolnéni prchavé hoflaviny,
kterd je nasledné tepelné rozloZzena. Prchava slozka miZe bud prodélat rozklad na stabilni
plyny, nebo mize prodélat dehydrata¢ni, kondenzaéni a polymerizaéni reakce, jejichz
vysledkem je tvorba dehtu.

PFi samotné pyrolyze vznika tzv. primarni dehet tvoreny predevsim nestabilnimi
kyslikatymi slouc¢eninami (napf. estery, kyseliny). Nasledné reakce v inertni atmosfére
pyrolyzniho 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 rozlozeny na stabilnéjsi aromatické
slouceniny s vyssi molekulovou hmotnosti (sekundarni dehet). Typicky vztah mezi teplotou
a tvorenymi slozkami dehtu je znadzornén na Obr. 6. Pfi transformaci dehtu z primarnich
slozek na sekundarni dochazi ke snizeni celkové koncentrace dehtu v plynu.

sSnes fenolové alkylové heterocykické
oxydanti N étery N fenoly N étery N PAH N vysSi PAH
400°C 500 °C 600 °C 700°C 800°C 900°C

Obr. 6 Postup vzniku dehtovych sloucenin 22

Jak jiz bylo napsano vysSe, 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 zplynovaciho zafizeni.

« Klasifikace dehtu

Vzhledem k tomu, Ze dehet obsahuje velice rozmanitou smés latek, pouzivame pro
snadnou charakteristiku jeho vlastnosti nékolik rozdéleni. Nejjednodussi rozdéleni je podle
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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 zplynovani. Primarni dehet vznika nejvice pfi 500 °C, pfi
teplotach okolo 800 °C je jeho vznik minimaini.

Sekundarni dehet - vznikd 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 klesa, avsak jejich stabilita je daleko vy$&i. Nartst a pokles
jednotlivych skupin dehtu v zavislosti na teploté jsou patrné z Obr. 7, pfehled je pak
v Tab. 2.

Principal Component Score
L=
=1
1

400 500 600 700 200 200 1000 1100
Temperature, C

l.. Primary - Secondary - Tertiary -alky! @ Tertiary-PNA I

Obr. 7 Vznik druhl dehtu jako funkce teploty 23

Tab. 2 Rozdéleni dehtu podle vzniku 242526

Trida dehtu Vlastnosti

primarni Nizka molarni hmotnost kyslikatych slou¢enin uhlovodik jako je levoglukosan,
furfural a gylkolaldehyd, produkované okolo 400-700 °C

sekundarni Fenolové a olefinové slouceniny jako jsou fenol, kresol, xylen, produkované okolo
700-850 °C

tercialni Komplexni aromatické slou€eniny jako je benzen, naftalen, pyren a toluen,

produkované okolo 850 az 1000 °C

Dalsi mozné rozdéleni zavedla firma ECN. Ta slozky dehtu rozdélila podle vlastnosti,
které se jevi jako nejpodstatnéjsi z hlediska Upravy plynu a jeho aplikace v koncovém
zarizeni - teploty pocatku kondenzace a rozpustnosti ve vodé. Toto rozdéleni je uvedeno
v Tab. 3. Tato klasifikace je vhodna zejména pro sekundarni a terciarni slozky dehtu.
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Tab. 3 Systém klasifikace sloZzek dehtu se zaméfenim na jejich vlastnosti 27:28

Trida charakteristika priklady slozek

1 slozky nezjistitelné plynovou chromatografii (GC) - fragmenty biomasy, nejtézsi
kondenzuji pfi vysokych teplotach ve velmi nizké dehet (smdla)
koncentraci

2 heterocyklické slouc¢eniny - vykazuji vysokou fenol, kresol, quinolin, pyridin
rozpustnost ve vodé, velice reaktivni

3 aromatické slozky - lehké uhlovodiky, které jsou toluen, xylen, etylbenzen, styren,
dilezité z hlediska reakéniho spojeni dehtu, ale ne (mimo benzen, ktery neni
prilis z hlediska kondenzace a rozpustnosti, vysoce povazovan za dehet)
tékavé, nizky rosny bod, zlstdvaji v plynném stavu

4 lehké polyaromatické uhlovodiky (2 - 3 kruhové naftalen, inden, bifenyl, antracen,
PAH) - tyto slouceniny kondenzuji pfi relativné methyl-naftalen, ethenylnaftalen,
vysokych koncentracich pfi stfednich teplotach, acenafylen, acenaphten, fluoren,
majoritni skupina tercidrniho dehtu fenanthren,

5 tézké polyaromatické uhlovodiky (= 4 kruhové fluoranten, pyren, crysen
PAH) - tyto slouceniny maji nejvyssi kondenzacni benzo-anthracen; benzo-
teplotu, pfes své malé zastoupeni (do 10 %) velice fluoranten; benzo-pyren; perylen;
ovliviuji rosny bod dehtu indeno-pyren; dibenzo-antracen;

benzo-perylen
6 slouceniny zjistitelné GC, avSak neidentifikovatelné neznamé

Vlastnosti dehtu

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

Rosny bod - nachylnost jednotlivych slozek dehtu ke kondenzaci. Kondenzace dehtu
v plynu je pomé&rné sloZzitym jevem, jehoZ pribéh zavisi na tlaku, teplot&, pomé&rném
zastoupeni a obsahu jednotlivych slozek, na ptitomnosti chladnych povrch( a dalgich
faktorech. Pro popis realného chovani dehtu se pouziva hodnota rosného bodu dehtu,
ktera je vypoctena z jeho konkrétniho slozeni. Teplota rosného bodu je definovana
jako teplota, pfi které je celkovy parcialni tlak dehtu stejny jako tlak jeho nasycenych
par pti dané teploté. Zavislost teploty rosného bodu na zastoupeni jednotlivych slozek
(pfestoze jich jsou v plynu pouze 2 %) klesne rosny bod téméf o pétinu. 2°
Nizkomolekularni komponenty plynu jsou v plynné formé&, na rozdil od
vysokomolekularnich sloZzek dehtu, které se vyskytuji zpravidla ve zkondenzovaném
stavu.
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Obr. 8 Zavislost teploty rosného bodu na

zastoupeni jednotlivych slozek dehtu 29 Obr. 9 Rosny bod jednotlivych trfid dehtu

v zavislosti na jejich koncentraci 2°

» 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 individudlni. Slozky dehtu a praci kapaliny
mohou byt vzajemné plné rozpustné v celém koncentraénim rozsahu, rozpustné
pouze v urcitém koncentracnim rozsahu nebo nerozpustné. 3°

« Toxicita — tato vlastnost sice nesouvisi s tématem prace, ale souvisi s pfipadnou
likvidaci jimaného dehtu jako odpadu. Je nutné pfipomenout, Zze nékteré slozky
dehtu, predevsSim polyaromatické uhlovodiky patfi mezi latky s toxickymi,
mutagennimi a karcinogennimi ucinky.

2.2 Vyuziti vystupl ze zplyriovani

NejCastéjsi vyuziti plynu vzniklého ze zplyrfiovani je vyroba tepla a elektrické energie.
Dali mozné vyuziti je v chemickém primyslu. Tato kapitola popisuje principy, vyhody,
nevyhody a mozné omezeni jednotlivych aplikaci. Pfehled vykonu, investic a ucinnosti
jednotlivych technologii je uveden v Tab. 4 a Tab. 5.

V paroplynovych cyklech -
spalovani plynu ve spalovaci turbiné a oo SR
nasledném vyuZiti tepla spalin v kotli na

odpadni teplo. Spalovaci turbina je sice g

zvladnuta technologie, ale plyn
generovany ze zplyfovani biomasy musi
byt wvelice C(Cisty, hlavné od prachu.
Elektrickd ucCinnost konverze spalovaci
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STEAM GENERAT

BOOSTER
COMPRESSOR
)
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BED MATERIAL =, AR
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STEAM

turbinou je vysoka, pohybuje se okolo
40 % a vykon jednotek se pohybuje i%a e
okolo 5-20 MWe.3! V pripadé klasického ik e G

paroplynového cyklu se  ucinnost

pohybuje okolo 70-90 %. Obr. 10 Aplikace plynu v paroplynovém cyklu 32

O pozadavcich na plyn pro plynové turbiny se nazory lisi. Stru¢né bychom mohli fici, ze
dehet obsazeny v plynu jdouci do spalovaci turbiny nevadi. Plyn vSak musi mit dostate¢nou
teplotu (aby dehet zlstal v plynném stavu) a musi byt zaruéeno jeho dokonalé spaleni.
Kapicky zkondenzovaného dehtu, prach a pfipadné i vytvorené saze, na lopatkach turbiny
zpUsobuji erozi. Dehet neni ani tak problém spalovaci turbiny, jako spise kompresoru, kde
se plyn stlacuje na 8 bar a slozky dehtu zacinaji kondenzovat pfi vysSich teplotach nez za
atmosférického tlaku. Problémy zplsobuji také alkalie (nédnosy, vysokoteplotni koroze),
HCI a H2S (koroze) a slouceniny dusiku (tvorba nezadoucich emisi).
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V kogeneracnich jednotkach - aplikace plynu ve spalovacich, Stirlingovych motorech
¢i mikroturbinach. Spalovaci motory (dosahuji elektrické ucinnosti 35-45 %3!) jsou
pouzivany predevsim ve spojeni s protiproudym ¢i souproudym zplynovacem se sesuvnym
lozem. U&innost pfi vyuZiti spalovaciho motoru je vysokd, navic lze vyuZit nizkopotencialni
teplo z chlazeni motor{, touto cestou je mozné pracovat s G¢innosti az 85 %.33 Motory
vyzaduji kvalitni vycisténi plynu od prachu a dehtu, jinak by dochazelo k opotfebeni
pohyblivych casti. Pouzivaji se do vykonu 20 MWe. Mozné je i vyuziti ve vznétovych
motorech, avSak vyzaduje spoluspalovani malého mnozstvi nafty, protoze plyn se pfi
provoznim tlaku sam nevzniti. 3* Na chod motoru ma vliv i sloZzeni plynu, zejména obsah
vodiku, ktery vyrazné ovlivituje kinetiku spalovacich reakci. S rostouci koncentraci vodiku
v plynu je nutné snizovat Uhel =zapalovani (pfedstih). Nizkd vyhfevnost plynu
je kompenzovana nizkou spotiebou spalovaciho vzduchu, takze na celkovy vykon ma maly
vliv (snizeni 0 10-15 % oproti zemnimu plynu). Vyuziti Stirlingova motoru je v soucasné
dobé ve fazi vyzkumu. Jeho hlavni pfednosti jsou, na malé vykony, vysoka elektricka
ucinnost cyklu (nad 30 %), nizkd hlu¢nost, nenaro¢nd udrzba a dlouha Zivotnost.
Alternativnim feSenim ke klasickym spalovacim turbinam je pouziti jednohfidelového
turbosoustroji, kde je kompresorem stlaceny vzduch ve vyméniku, tvoficim souclast
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
dochdazet k zanaseni, erozi i korozi a je tedy velice narocny jak na konstrukci, tak na
material. Diky vy3&im potizovacim nakladdm je roz&iteni téchto turbosoustroji zatim
nevelké. Pouziva se ve velkém rozmezi vykonl (10-100 MWe) o Gé&innostech nad 28 %.
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Obr. 11 Aplikace plynu ve spalovacim motoru 3° Obr. 12 Aplikace plynu v parnim kotli 3>

V parnich kotlich - spdleni plynu na hofacich ve spalovacich komorach kotld pro
spalovani plynnych paliv, pfipadné spoluspalovanim s praskovym uhlim, topnymi oleji Ci
zemnim plynem, teplo je pak vyuZito dle poZadavk{ provozovatele (parni turbina, vytapéni
peci a susaren). Aplikace plynu ze zplyfiovani biomasy neni omezena jeho distotou, ale
nizkou vyhfevnosti (Wobbeho &islo 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 hofaku. Dalsi provozni problém muize byt zplsoben nanosy
prachu a dehtu v pfivodnim potrubi a na armaturach (pfipadné v samotném hofraku).
Potrubi je nutné izolovat a jako uzaviraci armatury se jevi nejvhodnéjsi vyuziti kulovych
ventild (nedochazi v nich ani ke zmé&né proudéni, ani k ziZeni prifezu). Lze konstatovat,
Ze prfimé spalovani nema velky pfinos. Jedinou vyhodou je moznost spalovat v kotli palivo,
které by jinak spalovat nebylo mozné. Elektricka ucinnost takovéto jednotky se pohybuje
od 15 do 30 %.

V palivovych €lancich - teoreticky by se plyn dal vyuZit jako zdroj vodiku nebo metanu
pro palivové c¢lanky. Uclinnost takovéto konverze by se pohybovala okolo 40 %.3! Pro
znecisténi plynu (dehet, H2S, NH3) je praktické vyuziti plynu ze zplyfnovani spise utopii.
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Fe, Co, Ru

H, SNG

Obr. 13 MozZnosti vyroby paliv ze syntézniho plynu 36

Fischer-Tropsch Nafta ]
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Chemicky pramysl - déle je plyn mozné pouzit v chemickém primyslu pro separaci
jednotlivych slozek (CO, Hz, CHs, 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 separac¢nich metod. Chlér
a predevdim sira patfi mezi hlavni jedy katalyzatorl. Daldi mozZnosti vyuziti je
termochemicka katalyticka konverze plynu na etanol (katalyzatory na bazi rhodia) nebo na
metanol (katalyzatory na bazi méd-hlinik, nikl-hlinik) Fischer-Tropschovou syntézou (viz

Obr. 13).

GAS TO LIQUID
SYNTHESIS

GAS CONDITIONING
(COOLING, FILTERING,
SCRUBBING, REFORMING)

METHANATION

E‘ SNG

PURIFICATION

SYNTHESIS

Obr. 14 Vyuziti plynu v chemickém

provozu 3°

HYDROGEN

DRY FUEL

AIR

Obr. 15 Vyuziti zplyriovéni v
cementarenském provozu 35

l e KLY ]

Ostatni energetické procesy - generovany plyn se dost Casto s vyhodou vyuziva
v cementarnach a vapenkach (a dalsSich obdobnych provozech) jako nahrada standardnich

paliv.

Tab. 4 Charakteristické hodnoty vybranych technologii kombinované vyroby elektrické energie

a tepla 37
plynovy mikro StirlingQv ORC parni
motor turbina motor motor
rozsah elektrického vykonu 15-10000 25-250 10-150 200-1500 20-1000
[KWe]
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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Tab. 5 Souhrn elektrické ucinnosti a pomérnych investic u vybranych technologii na zpracovani
biomasy 38:3°

Technologie rozsah elektricka naklady na naklady na
elektrického ucinnost vystavbu vyrobu el.
vykonu energie
MWe ) $/kWe $/kWh
spalovani/parni turbina 0,5-1 5-10
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
neprimé spalovani v plynové turbiné 0,3-3 20-24 3000-6100 0,11
5-10 25-30 1200-1600
zplynovani/spalovaci motor * 0,2-1 25-30 3000-7000 0,11
zplyniovani/mikroturbina 0,025-0,25 20-30 1000-1300

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

Na Obr. 16 je zobrazeno porovnani ucinnosti vyroby elektrické energie pfi vyuZziti
biomasy cestou spalovani v parnim kotli a cestou zplynovani a nasledného vyuziti plynu ve
spalovacim motoru kogeneracni jednotky a v paroplynovém cyklu. Z obrazku je patrné, ze
elektricka ucinnost technologii vyuZivajicich zplyfovaci proces ma vyssi ucinnost.

| 50% e o

: combined cycle L
| e |
| 40% ——— — i‘,%‘- —
3 gas engine/turbine w0t * ot
S 30% ol
% ®
e .
£ 20% —
@
@
10% :
steam cycle i
|
0% — o = -
0.01 0.1 1 10 100
electric output [MWe]

Obr. 16 Elektrickad ucinnost spalovani (®,0) a zplynovani (l,J) biomasy

KFivky zobrazuji teoretickou zdvislost, plné body znazorfiuji soucasné pilotni a prdmyslové
provozy, prazdné body jsou vypoctené hodnoty.

2.3 PoZzadavky na vystupy zplyfiovani

Podle vysledného vyuziti plynu se velmi liSi pozadavky na generovany plyn, a to jak na
jeho slozeni, tak na &istotu. Pozadavky na sloZeni plynu maji i svdj historicky vyvoj. Dfive
byl kladen diraz predev&im na co nejvyssi obsah metanu v plynu, coz vyplyvalo predevsim
z nasledného uziti plynu pro Fischer-Tropschovu syntézu a jako nahrada zemniho plynu.
V soucasné dobé je hlavnim pozadavkem vysoky obsah vodiku. Metan je relativné stabilni
palivo, které pro zapaleni vyzaduje vysokou teplotu nebo velkou energii jiskry. Vodik se
oproti tomu zapali snadno a s daleko SirSim intervalem horni a dolni meze zapalnosti.
Obsah vodiku v nizkovyhifevném plynu by méla byt dostatec¢né vysoka, aby se zabranilo
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problému pfi zapalovani. Pfesné potfebné mnozstvi je tézko urcit.*® PoZadavky jsou i
ohledné teploty plynu, vstupujiciho do koncového zafizeni, zde jsou nejvice omezené
spalovaci motory, kde se pohybuje maximalni vstupni teplota mezi 40 a 60 °C.

Jinak jsou pozadavky na plyn stejné, jako pozadavky na jakékoli jiné palivo:

» co nejvyssi vyhrevnost,

+ co nejmensi podil balastu (nehoflavé plyny),

« co nejmensi obsah necistot,

+ o nejméné nezadoucich emisi.

S nezaddoucimi emise ma souvislost i sledovand pomér atom@ vodiku k atomim uhliku
v palivu. Je Zadouci, aby vysledny suchy plyn mél tento pomér co nejvyssi. Biomasa ma
tento pomér relativné nizky (1,4:1), u plynu je zadouci vyssi pomér 2:1 az 4:1 (coz ma
zemni plyn). Pro zvysSeni tohoto podilu se do procesu zplyfniovani pridava vodni para,
mnohdy i samotny vodik. VyS$si H/C pomér ma plyn z alotermniho zplynovani. Vyssi pomér
je lepsi pro konverzi plynu na lehké uhlovodiky Fischer-Tropsch procesem.*! Vice vodiku
také zvySuje oktanové Cislo paliva a Ize tak zvySovat kompresni poméry ve spalovacim
motoru. Navic pfi spalovani paliva s vyssim pomérem H/C vznikd méné emisi COsx.

Pouziti plynu je omezeno jeho znecisténi prachem, dehty atp. Proto se v soucasné dobé
veskeré Usili vyzkumu zplyfovani sméfuje k zamezeni vzniku necistot a k efektivhimu
gisténi plynu na takové hodnoty polutantl, které nejsou pro aplikaci plynu na jednotlivych
zafizenich problematické. Nejméné naro¢né procesy vyuziti plynu na jeho distotu jsou
procesy spojené s pfimym spalenim v hofacich spalovacich komor. Zde je omezeni pouze
v pozadavcich hordk{ a ty nejsou vysoké. Vy&&i naroky na Cistotu plynu jsou pti spalovani
plynu v plynovych turbinach ¢i spalovacich motorech. Zde jsou pozadavky zejména na
dehet a prach velice pfisné a dosaZeni pozadovanych limitd je naro¢né. PoZadavky na
Cistotu plynu se také vyviji, jsou rdzné u jednotlivych vyrobcl a provozovatell - dodnes
na jejich vysi neni jednoznacny nazor. (Problém, je i to, Zze kazdy vyrobce pouziva jinou
metodu uréeni necistot.) Souhrn dostupnych pozadavkd na Cistotu plynu pro jednotlivé
aplikace je patrny z Tab. 6.

Tab. 6 Pozadavky na maximalni obsah necistot pro energeticka zarizeni vyuzivajici energoplyn

Sloucenina primé

spalovaci motor spalovaci turbina palivové c¢lanky

palovani
< 100 mg.m3 42,34 .
50-100 ?ng m-326 < 5mg.m=%
dehet bez limitu o pouze v plynné < 1 mg.m3 46
< 30 mg.m=343 v 43
< 5 mg/10 kW forme
< 100 mg.m-3
-341,26
prach bez limitu 5:?)0 nn':grl:3 42,34 <1mg.m34  <0,1 mg.m346
< 6 mg.m330
dle B
- < 700 mg.m344 < 1 ppmw 43 45
H2S erl?rljir;gh < 250 mg.m330 <20 ppmw < 60 ppmw
dle 344
HCI emisnich < 100 mg.m_ < 0,5 ppmw*3 < 10 ppmw 4
limitd <52mg.m=
. dle < 1 ppmw 43
alkalie
(Na, K, Li) specifikace <1 ppmw < 20 ppmw 43 n.d.
P material{ < 0,24 ppmw 42
velikost . <10 pm 42
. dano 44 <5 pm 42
prachovych hofakem < >um 10 <10 um 43
Castic <3 pm
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3 Termodynamika zplyriovani

Jednim z hlavnich cilG této prace je popis zplyfiovaciho procesu. Nasleduje kapitola,
kterd obsahuje prifez termodynamikou zplyfovani a zakladni postupy k bilancim a
modeldim tohoto procesu.

3.1 Zakladni faze zplynovani

Vlastni proces zplyfovani se sklddd z nékolika po sobé& jdoucich dé&jl. Po jistém
. v Ve O v r v r Ve Vs v 7 _r
zjednoduseni muzeme cely proces zplynovani rozdélit do tfi fazi: 47

» faze spalovani

« faze pyrolyzy

« faze chemické rovnovahy

Zatimco ve zplyfnovacich zafizenich s pevnym lozem lIze predpokladat prostorové
rozlozeni jednotlivych fazi v zénach, pfi zplyfovani ve fluidni vrstvé nejsou hranice mezi
jednotlivymi fazemi procesu zietelné.

Zplyfiovani biomasy je proces daleko slozitéjsi, nez jsou vySe uvedené rovnice a

. v . ’ ’ . o Maey Vavs v ’

zahrnuje radu chemickych reakci. Za nejdulezitéjsi Ize povazovat reakce v Tab. 7. Podil
jednotlivych reakci v procesu zavisi predevSim na konstrukci a typu generatoru a na
provoznich podminkach.

Tab. 7 Prehled zakladnich zplyfovacich reakci 4748

Nazev reakce rovnice reakcni entalpie
ArHO08 [kJ .mol'l]

konverze uhliku vodni parou C+H,0 o CO+H,* +131,3 rovnice 4
(water-gas reaction)
C +2H,0 - CO, +2H, +90,2 rovnice 5
Boudouardova reakce C+CO, - 2CO* +172,4 rovnice 6
reakce vodniho plynu CO+H,O - CO, +H,* - rovnice 7
(water-gas shift reaction) 2 2 2 42,1
CO, +H, - CO+H,0 +40,9 rovnice 8
metanizacni reakce ;
C+2H, - CH,* - rovnice 9
(hydrogasification) 2 4 74,8
metanizaéni reakce 2CO +2H, - CH, +CO, -247,3 rovnice 10
CO +3H, - CH, +H,0 -206,1 rovnice 11
CO, +4H, - CH, + 2H,0 -165,0 rovnice 12
CO +3H, - CH, +H,0 -205,1 rovnice 13
1 .
Castecné spalovani C+ EO2 - CO -110,5 rovnice 14
spalovaci reakce c+0, - CO, -393,5 rovnice 15
2CO + 0, - 2CO0, -221,2 rovnice 16
CH, +20, - CO, +2H,0 -529,3 rovnice 17
2H, + O, - 2H,0 -482,2 rovnice 18

VySe popsané hodnoty reak¢ni entalpie AH%9s jsou uréeny pfi standardnich podminkéach
(To = 298,15 K; po = 101,325 kPa). Pro endotermické reakce jsou hodnoty kladné, pro
exotermické reakce zaporné. Rovnice oznacené * patfi mezi zakladni zplynovaci reakce.
Spalovaci reakce nastavaji za pritomnosti kysliku a slouzi k dodavani tepla pro endotermni
reakce.
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Tato faze je podmin&na ptitomnosti kysliku v procesu, neni pfitomna u vdech typd
zplynovani. Faze zacina ohfivanim paliva az na teplotu varu vody, dojde k odpafovani 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 Kkyslikem, a
probihaji prvni exotermni reakce. Teplo z téchto reakci prudce zvysuje teplotu paliva, a tim
prudce vzrlstd i produkce plynnych hotlavych latek. Do procesu hofeni se zapojuje i uhlik,
ktery zGstdva v odplynéném palivu v tuhé podobé&. Jeho reakce s kyslikem, za uvolné&ni
velkého mnozstvi tepla, probiha aZ do doby, kdy je plvodni vzorek paliva zbaven hoflavych
latek a zOstavaji pouze minerdlni latky tvorici popel. Produkty spalovani jsou CO2 a H20 a
spalovaci proces je popsan rovnicemi (rovnice 15 az rovnice 18).

V rovnovazném stavu je hlavni exotermickou spalovaci reakci spalovani pevného uhliku
na oxid uhliity (rovnice 15) (jde o nejrychlejsi reakci v celém procesu) a ¢astecna oxidace
(rovnice 14) (ta je ale pomald). Vzajemny vztah obou reakci Ize vyjadfit rovnici

BIC+0, - 2[(B-1)ICO+(2-pB)ICO, rovnice 19
kde B nabyva hodnot od 1 do 2 a je zavisly na teploté
koeficient B Ize vyjadrit vztahem

6234 J

[ca] 2400 @{T

[co,]
kde T je teplota povrchu uhliku.

rovnice 20

'8:

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 mlze byt samostatnou technologii zpracovani biomasy na dal&i
produkty, je u zplynovani rozhodujici heterogenni reakce mezi plynem a fixnim uhlikem,
(rovnice 4 az rovnice 6 a rovnice 9). Pfi zahfivani paliva na teploty okolo 250-270 °C je
produkovano velké mnozstvi plynu sestavajiciho pfevazné z CO a COz. Uvolnéné latky
nevstupuji do reakci s pfivadénym vzduchem, ktery se v jejich bezprostfednim okoli
nevyskytuje, a zlstavaji v nezménéné podobé& unaseny proudem uvolnénych plynd. Tento
plyn je dobfe hoFlavy a tvofi zéklad produkce energetického plynu. V generatoru z(stava
odplynéné palivo, které stale obsahuje tuhy uhlik, tzv. polokoks. Pohyb paliva v generatoru
zapfricini jeho premisténi do faze spalovani a zde je dokonale nebo nedokonale spalen. I
v této fazi zplyniovani je jedinym tuhym produktem popel. Tekuté pyrolyzni produkty
obsahuji dehet a polyaromatické uhlovodiky. Prichodem pres vysokoteplotni zénu (teploty
mezi 1100-1200 °C) se hlavni ¢ast dehtu rozlozi na lehké uhlovodiky, ¢im delsi je cas
setrvani ve vysokoteplotni zéné, tim vice se pyrolyzni produkty rozlozi. Veskeré palivo
prochazi opakované obéma fazemi az do Uplné premény hoflavych latek v ném
obsazenych. Plyn produkovany pyrolyzou ma vyhfevnost 5-9 MJ.m>3,

Vlastni zplynovani je souhrn reakci mezi pyrolyznimi produkty a zbytky paliva.
PfedevsSim jde o reakce mezi jednotlivymi plynnymi slozkami a pevnym uhlikem, za vzniku
hoFlavych plynd, jako je oxid uhelnaty a vodik. Jde o soubor ptfevazné endotermickych
reakci vyuzivajicich teplo uvolnéné ze spalovaci faze. Béhem této faze dochazi k promichani
plynnych produktl predchozich fazi a jejich vzajemné chemické reakce. Kone¢né slozeni
plynu zavisi na podminkach, ve kterych se chemicka rovnovaha tvofi.

Déje v predchazejicich fazich probihaji velmi rychle a fidi se zakonitostmi chemické
kinetiky. Vzhledem k tomu, Ze jde hlavné o heterogenni reakce mezi tuhym polokoksem a
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plynnymi produkty je rychlost fizena difuzi. Celkova rychlost procesu zplyfiovani je tedy
mimo jiné z&visld na velikosti &astic polokoksu. Polokoks, ktery z paliva z{stava po
vyprchani plynnych slozek, je velice porézni material, polokoks z biomasy je daleko
poréznéjsi nez zbytky po zplynovani uhli, pory jsou také daleko vétsi, z toho plyne i vyssi
aktivita polokoksu z biomasy.* U velkych &astic proces zpomaluje diflize reaktantd a
produktl. Rychlost zplyfiovacich reakci uhlikd zavisi pfedev&im na reakénim potencidlu
zplynovaciho média. Nejaktivnéjsi je samotny molekuldrni kyslik, vodni para nebo oxid
uhelnaty jsou pomalejsi. Nejrychlejsi je reakce tedy reakce ¢astecné oxidace (rovnice 14),
ktera rychle spotfebuje témér veskery volny kyslik pro ostatni reakce. Reakce uhliku
s vodni parou je o 3-5 radd pomalejsi neZ spalovaci reakce. Boudouardova reakce (rovnice
6) nebo daldi reakce polokoksu s oxidem uhelnatym jsou pomalejéi o est a? sedm Fada.
Rychlosti reakci s vodni parou (napf. rovnice 4) jsou také rychlejsi nez Boudouardova
reakce, priblizné dva az pétkrat. Reakce polokoksu s vodikem, kdy se formuje metan, patfi
mezi nejpomalejsi. V literatufe miZzeme najit pomér mezi reakcemi pfi teplot& 800 °C a
pretlaku 10 kPa pro reakce s kyslikem 10°, pro reakce s parou 103, pro reakce s oxidem
uhli¢itym 10! a 1073 pro reakce s vodikem.%% Pomér rychlosti reakci se souhrnné da zobrazit
takto: °!

RC+o2 >> RC+H20 > Rc+co2 >> Rc+H2 rovnice 21

Plynné produkty t&chto d&ji poté vstupuji do oblasti, kde rychlost proudé&ni vyrazné
poklesne a produkty setrvavaji v podminkach témér konstantni teploty a tlaku. Toto
prostfedi umoziiuje, aby se molekuly plynQ vzajemné srazely (reagovaly). Takto se slozky
plynu dostanou do rovnovahy a ziskdme kone¢nou smés plynd, kterd pfi zachovani
stabilnich podminek jiz nebude ménit své slozeni. Reakce chemické rovnovahy jsou pfi
nizkych teplotach velice pomalé. Nad pyrolyznimi rekcemi zacinaji dominovat az nad
800 °C. Spalovaci reakce jsou vsSak oproti témto reakcim vyrazné vyssi (az 10x), a to
v celém teplotnim rozsahu. Majoritnimi zplyrnovacimi reakcemi jsou:

« konverze uhliku vodni parou (water-gas reaction, nékdy uvadéna jako heterogenni
reakce vodniho plynu®?) - castecna oxidace pevného uhliku vodni parou ziskanou
odpafenim vody z paliva, vlhkosti vzduchu nebo dodavanou do procesu zplyrnovani
zamérné, reakce je endotermni a je dominantni pFi vysokych teplotach a nizkém
tlaku.

C+H,0 -~ H, +CO AH%9s = +131,28 kJ.mol!

Realny postup reakce se odehrava ve dvou po sobé jdoucich krocich. V prvnim kroku
dochazi k disociaci vodni pary na aktivnim povrchu uhliku za uvolfovani vodiku a
tvorby vazby uhlik-kyslik. Tato reakce je vratnd a mize dojit k opétovné tvorbé
molekuly vody (rovnice 24). Ve druhém kroku se uvolni molekula oxidu uhelnatého.
PFi teplotach pod 1000 °C je tento krok nejpomalejsi a urcuje rychlost celého

procesu.>3
krok 1C + HZO:MC(O)+ H, rovnice 22
krok 2 C(O)ki3 (6{0) rovnice 23
C(O)+ H, kfC+ H.,O rovnice 24

PFitomnost vodiku ma silny podplrny efekt na reakce s vodni parou.

« Boudouardova reakce - endotermicka reakce oxidu uhli¢itého s tuhym uhlikem
za vzniku oxidu uhelnatého, je pomalejsi nez reakce vodniho plynu

C+CO, - 2CO ArH%9s = +172,58 kJ.mol! rovnice 6

Reakce se sklddad ze dvou postupnych krokl. V prvnim kroku se disociuje CO2 na
volném povrchu uhliku, uvolfiuje se oxid uhelnaty a vytvofi se vazba kysliku na
povrchu uhliku. Druhym krokem je vytvoreni molekuly CO. Disociace oxidu uhli¢itého
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na povrchu uhliku je vratna reakce a muZe tedy dochézet k pretrhani vazby uhlik-
kyslik a tvorbé molekuly COs..

kbl
krok 1C +CO, - C(0)+CO rovnice 25
kw3
krok 2 C(O) - CO rovnice 26
ko2
c(0)+co - Cc+Co, rovnice 27

Rychlost této reakce je pod 750 °C minimalni.

+ reakce vodniho plynu (water-gas shift conversion, homogenni reakce vodniho plynu)
- homogenni redukce oxidu uhelnatého vodni parou za Ucelem vzniku vodiku je
vyznamna zplynovaci reakce. Vyhtevnost vodiku je vysSsi, nez vyhfevnost oxidu
uhelnatého a proto je zadouci jeho co nejvyssi podil. Optimalni vytézek je ziskavan
pfi nizkych teplotach, tlak nema na intenzitu vyznamnou roli, pro podporu je mozné
pridavat katalyzator (napf. Fe203+Cr203)

CO +H,0 - H, +CO, ArH%208 = -41,98 kJ.mol"!  rovnice 7

Jde o exotermickou reakci a jeji rovnovazny vynos klesa s teplotou. Nad 1000 °C
tato reakce rychle dosahne rovnovahy, ale pfi nizSich teplotdch potfebuje pevny
katalyzator. Z grafu na Obr. 17 je patrné, Ze pfi nizkych teplotach ma tato reakce
nejvyssi rovnovaznou konstantu a z toho plyne i vysoky podil vodiku v plynu
generovaném za nizkych teplot. S rostouci teplotou roste i rychlost reakce, ale
vytéznost plynu klesa. Nejvyssiho mnozstvi dosahneme okolo 225 °C, coz je vsak
zcela mimo rozsah zplynovacich teplot.

+ metanizatni reakce (hydrogasification reaction, methanation reaction) -
metaniza¢nich reakci je celd fada nejpravdépodobnéji se metan vytvari podle
nasledujici rovnice, ktera vyzaduje nejméné energie

C+2H, -~ CH, ArHO%08 = -74,90 kJ.mol? rovnice 9

Rychlost reakce je daleko nizsi, nez rychlost predchozich reakci. 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
vyhfevnosti a dobrym spalovacim vlastnostem metanu je jeho pritomnost
v generovaném plynu zadouci, zejména pfi vyuziti plynu pro spalovani ¢i na vyrobu
syntéznich paliv.

« reformingové reakce - parni reforming (rovnice 28) a suchy reforming (rovnice 29)
jsou zakladni principy rozkladu uhlovodikl v plynu. V zakladni formé se vlastné jedna
o obracené metanizacni reakce (rovnice 10 a rovnice 11). Obé reakce jsou
exotermické a proto pfi redlnych zplynovacich podminkach je pro jejich urychleni
vhodné pouzit katalyzator (vliv pfitomnosti katalyzatoru na proces zplynovani je
podrobné rozepsan v kapitole 4.8). Obou reakci se s vyhodou vyuziva pfi snizovani
obsahu vys&ich uhlovodikt a dehtu z plynu.

rovnice 28

CnHm+nEHZO_>(n+£21j[Hz+nBDO

m
CnHm +n [(]:Oz - zmmo"'(zj DHz rovnice 29
Vysledné sloZeni plynu Ize spolehlivé spocitat jen velice obtizné. Boudouardova reakce
a konverze uhliku vodni parou jsou propojeny s reakci vodniho plynu. Tedy lze pro vypocet
vysledného rovnovazného slozeni plynu uvaZovat tyto dvé a metanizac¢ni reakci, nebo
metanizacni reakci a homogenni reakci vodniho plynu.
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3.2 Kinetika zplynovacich reakci

Stechiometrické vypocty podle vyse uvedenych rovnic mohou urcit vysledné produkty
reakci. Reakce vSak jsou okamzité, probihaji s urcitou rychlosti a ne vSechny dosahuji
konecného stavu. Abychom byli schopni popsat zplyfiovaci déje v Case, je tfeba se zamérit
také na kinetiku reakci. Kineticka rychlost reakce urcuje, jak rychle jsou tvofeny produkty
a zda je reakce dokoncena uvnitf zplyfovaciho prostoru. Do jaké miry reakce postupuiji je
dano rovnovaznym stavem systému. Kinetika zplyfiovacich reakci a chemicka rovnovaha
vychazi z prvniho a druhého zakona termodynamiky, Hessova zakona a Kirchhoffova
zakona. Pfi Uvahach o chemické rovnovaze musime brat v potaz fakt, Ze vétSina
zplyfiovacich reakci jsou reakce homogenni a tedy reakce vratné.

Pribéh jakychkoli chemickych reakci, a tedy i také reakce zplyfiovani, se Fidi zakladnimi
chemickymi zakony. Zakladni rovnici pfimé reakce mzeme napsat symbolickym zapisem

alA+bMBOM . c[C+dD rovnice 30

kde a, b, ¢, d jsou stechiometrické koeficienty prvkd A, B, C a D.

Rychlost takto definované reakce v pfimém sméru r: se vyjadfi pomoci koncentraci
prvkd A a B podle Guldberg-Waagova zakona reakénich rychlosti
r, =K, [CA[CY

for rovnice 31

kde krorback) je rychlostni konstanta dané reakce. Rychlostni konstanta je na koncentraci
prvk( nezavisla, je zavisla na teploté.

Reakce mezi plyny jsou vratné. Je-li reakce vratna, soucasné s pfimou reakci v systému
probihaji i reakce v obraceném smeéru, jedna se pak o zpétnou reakci

c[C+dDOfM - alA+b[B rovnice 32
Rychlost této reakce je definovana obdobné& pomoci koncentraci jednotlivych produktl
_ d
r,= kback EC(E, [CD rovnice 33

Vysledna rychlost pfemény r je rozdil rychlosti pfimé a nepfimé reakce a je dana
vztahem

a b c d
|]:A m:B - kback m--:c m:D rovnice 34

Na zacatku procesu jsou v systému pouze vstupujici prvky A a B a maji tak nejvyssi
koncentraci. Vysledna rychlost premény je nejvyssi. Reakce nejsou v rovnovaze, protoze
plati r1 >r2. S postupujicim ¢asem se koncentrace prvkl A a B sniZuje, snizuje se i rychlost
pfimé reakce a naopak narlstd koncentrace produktl rovnice C a D a zvy$uje se tak
rychlost zpétné reakce, pokud je reakce vratna. Vysledna rychlost premény klesa.
Chemicka rovnovaha nastava pfi nulové rychlosti r a tedy rovnosti konstant r; = r».

PFi chemické rovnovaze nenastavaji zmény koncentraci reaktantd (parcidlnich tlakd),
piimé reakce jsou vyvazeny reakcemi zpétnymi, Gibbsova energie systému je minimalni a
entropie systému je na maximu.

r=r-r,=k

for

Pfi rovnovaze tedy plati I =T,

k ECZ [Cg = kb ECE ECS rovnice 35

for ack
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Marek Balas — Fluidni zplyfiovani biomasy

Rovnovazna konstanta je zavisla na teploté, na tlaku se jeji zavislost neprokazala. Vztah
pro urceni rovnovazné konstanty lze definovat podle Guldbergova-Waagova zakona
chemické rovnovahy pomoci poméru rychlostnich konstant pfimé a zpétné reakce

K - kfor — Cé [Cg
c b
kback Cz ECB

Rychlostni konstanty reakci charakterizuji pocet srazek aktivovanych molekul, které

spolu reagovaly v jednotce objemu. Jsou tedy zavislé na koncentraci reaktantd, nikoli na
koncentraci sloZzek. Zavislost rychlostni konstanty reakci na teploté se fidi Arrheinovym

zakonem
K=k, @xp(— E, J

rovnice 36

rovnice 37

RO

kde ko je frekvencni faktor a Ea je aktivacni energie. Kinetické parametry ko a E jsou
stanoveny experimentalné pro jednotlivé druhy biomasy. Zavislost rovnovaznych konstant
hlavnich zplyfovacich reakci na teploté je patrny z Obr. 17.

Tab. 8 Zavislost rovnovaznych konstant heterogenni reakce vodniho plynu, Boudouardovy
reakce a metanizacni reakce na teploté 1354

Teplota Kow Kpb Kom
2
 =Vm Vool (Veo) P K =VmlP
pw \Vj pb — V pm \V/
H,0 Cco, CH,
400 K 7,709 x 101! 5,225 x 1014 2,989 x 10°
600 K 5,058 x 10~ 1,870 x 10°® 9,235 x 10!
800 K 4,406 x 102 1,090 x 102 1,339 x 10°
1000 K 2,617 x 100 1,900 x 10° 9,632 x 102
1500 K 6,081 x 102 1,622 x 103 2,505 x 1073
80
70+ o
60+
50 C+0,=C0, =
40 '
!ﬂ 30 ]
8 201 ." C+%0,=CQ N
--l . 2 P
10 NS S e C+2H,=CH, .
'S -
0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035
-10-
C+H,0=CO+H,
~20+ C+C0,=2CO
-30

1T, K"

Obr. 17 Rovnovazné konstanty pro zplynovaci reakce 35
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Rovnovaznou konstantu lze vyjadfit molarnimi koncentracemi (C), molarnimi zlomky
(x) a pomoci parcidlnich tlakd jednotlivych slozek (p)

Vi a b M (¢ d Vi
(=T oG] k=2 =n[ﬁJ K, =Eeb =ﬂ[ﬂJ
¢ Ca EDE N C, B X% PalPs "' P

rovnice 38 rovhice 39 rovnice 40

Vzajemny vztah je

Av Av
RIT [¢
Kp = KC [ETOJ = KX [E%j rovnice 41
0 0

kde Av zména molového cisla reakce

Av=a+b-c-d rovnice 42

Pro Uplny popis sytému je vhodnou veli¢inou Gibbsova energie, ktera popisuje praci
jinou nez objemovou (pfi konstantni teploté a tlaku). Gibbsova rovnice pro vnitfni energii
vychazi z prvni a druhé véty termodynamické. Gibbsova energie udava potencial molekul,
a tak souvisi s chemickou rovnovdhou a muZe byt pouZita jako kritérium samovolnosti
déje. Gibbsova energie je definovana pro izotermicky déj pfi stalém tlaku

Wyr =TIAS-AU - pAV rovnice 43

Do rovnice Ize dosadit U+ pV =Ha Upravou vznikne standardni vyjadfeni pro

Gibbsovu energii

AG=AH -T[AS

Zmeénu Gibbsovy energie v zavislosti na teploté Ize vyjadfit pomoci van't Hoffovy reakéni
izotermy. Maximalni prace reakce je podle van't Hoffa rovna

w,, =RT e Po

a b rovnice 45
Pa LPg

rovnice 44

po dosazeni rovnice 40 pak mZeme psat vztah pro praci

W, =RITIK

p rovnice 46

Protoze véak W, = -AG?, plati rovnice

AG=-RITI[InK,

rovnice 47
Rovnovazna konstanta se pak uréi z Gibbsovy rovnice:

B AG
K, =exp| - RO rovnice 48

Pro vyjadreni zavislosti vySe rovnovazné konstanty na teploté vyjdeme z upraveného
tvaru

_=-AG
In K o = ﬁ rovnice 49
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Marek Balas — Fluidni zplyfiovani biomasy

Dale je nutné vyjadrit jednotlivé ¢leny rovnice Gibbsovy energie. Pro teplotu jinou nez
standardni je nutno reakcni entalpii prepocitat dle Kirchhoffovy rovnice:

T
T — 0 produkt __ ~vych
AH =AH"+ _[(Cp Cp )dT rovnice 50

T0

PFi zméné teploty dochazi i ke zméné entropie soustavy. Tato zména je vyjadrena rovnici

(asj s,
0S) _ 2% i e st
OT ; T rovnice

V integralnim stavu pak zménu entalpie i entropie Ize vyjadfit polynomem. Zde je ale
nutné pouzivat zdroje se zvySenou opatrnosti, protoze polynomy, byt vychazi ze stejného
principu, se od sebe znacné lisi.

Jako priklad je zde uveden vypocet entropie a entalpie podle National Institute of
Standards and Technology. °® Standardni entropie je vyjadiena polynomem

= AfInT)+BT)+= [C[ﬂT )+ [DE(T ) EEE"—+G rovnice 52
Polynom pro vypocet entalple Jeant|IVYCh slozek %6
AHO—ArHS98 = A0 +%EBEF2 +%ECEF3+%EDEF4—EEI_?_—'+F -H rovnice 53

V obou polynomech za koeficienty A aZz F dosazuje rozdil koeficientd pro jednotlivé
reakce. Hodnota koeficientd pro jednotlivé plyny je uvedena v Tab. 9. Teplota se v t&chto
teplota(K)

polynomech dosazuje T =
1000

Tab. 9 Koeficienty pro vypocet zmény entalpie a entropie jednotlivych prvkd s teplotou 56

A 21,1751 31,32234  30,03235 19,50583  33,066178 18,563083 30,002 2556759  24,99735  -0,70302
B -0,81242  -20,2353  8,772972 19,88705  -11,363417 12,257357  6,832514  6,09613 5518696  108,4773
c 0,448537  57,86644  -3,98813 -8,59853  11,432816 -2,859786  6,793435 4,054656  -33,6913  -42,5215
D -0,04325  -36,5062  0,788313 1,369784  -2,772874 0,268238  -2,53448  -2,67130 7,948387  5,862788
E -0,01310  -0,00737  -0,74159 0,527601 -0,158558 1,97799  0,082139  0,131021  -0,13663  0,678565
F 710,347 -8,90347  -11,3246 -4,93520  -9,980797 -1,147438  -250,881  -118,008  -403,607  -76,8437
G 183,8734  246,7945  236,1663 212,39 172,707974  156,288133  223,3967  227,3665 228,2431  158,7163
H 716,669 0 0 0 0 0 -241826 -110,527  -393,522  -74,8731
Teplotni

rozsah 298-6000 100-700  700-2000  500-2000 298-1000 1000-2500  500-1700  298-1300  298-1200  298-1300
(K)

Jiny pfiklad urceni zavislosti Gibbsovy energie na teploté je uvedeny niZze (rovnice 54 a
Tab. 10). 4
AG=AH298—a'Er[nn(T)—b'Erz—E'Eﬁ——'Er“+i+f'+g'Er -
r 2 3 2T rovnice 54
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Tab. 10 Spalné teplo, standardni reakcni Gibbsova volna energie, reakcni entalpie pfi 298 K a
0,1 MPa a empirické koeficienty pro urceni Gibbsovy energie 4°

Empirical Coefficients
HHV  AfGys Ao

Product (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) a’ b’ c d e f g

C 393.5 0 0

cO 283 1373 -110.5 5619 x 107 —1.19x 107 6383 x 1077 -1.846 x 107? —-4.891 x 10*  0.868 —6.131 x 107
CO, 0 3944  -393.5 -1.949x 102  3.122x 10° -2.448x 10° 6946 x 1072 -4.891 x 10> 527 -0.1207
CH, 890.3 -50.8 -74.8 —4.62 x 107 1.13x 107 1319 x10° -6.647 x 1072 —4.891 x 10" 14.11 0.2234
CyHy 1411 68.1 523  -7.281 x107% 5.802 x 10° -1.861 x 10°° 5648 x 1007 -9.782 x 10° 20.32  -0.4076
CH;OH 763.9 -161.6 -201.2 -5.834 x 107 207 x 107 1491 x 107° -9.614 x 1077 -4.891 x10* 16.88 -0.2467
H,O 0 2286 2418 —8.95 x 107 —=3.672 x 10° 5209 x 1077 —1.478 x 1072 0 2.868 -0.0172
(steam)

H,O 0 -237.2 -285.8

(water)

0, 0 0 0

H, 285.8 0 0

Hodnoty koeficientd A az G (v pfipadé rovnice 54 koeficienty a’ aZ g’) uréime pro
jednotlivé reakce podle  stechiometrickych rovnic. Pro  obecnou rovnici

alA+b[B [ - c[C +d [D plati vztah pro vypocet koeficientd

A:(;[A:+d[AD—a[AA—b[AB rovnice 55

Napfiklad pro homogenni reakci vodniho plynu CO+H,O - CO, +H,lze uvést
nasledujici

A=Aco, Ay, ~ Ao ~Aupo rovnice 56

Dosazenim koeficientd A aZz G do rovnice 60 a rovnice 61 a dosazenim do rovnice 44 a
rovhice 47 a naslednou Upravou dosahneme vysledného polynomu, ktery vyjadfuje
zavislost rovnovazné konstanty K, na teploté
G-A A B C D H-F E
+20n(T)-—=T+—=-[T2+ T+ - 2 rovnice 57

R 2[R 6[R 12[R RIOT 2[RIT

Podle literatury Ize pfi ur¢ovani rovnovaznych konstant misto slozité rovnice 57 pouzit

Nernstovu pFibliznou rovnici °7

InKp =

298

_~DHpe , ASy , AC,T (T ~29815 | T
" RO R R T 29815

kde hodnoty AH%sgs, AS%9s a ACp?°® vypolteme obdobné jako koeficienty A az G podle
rovnice 56.

Literatura pripousti i jesté vice zjednoduseny tvar, ktery lze pouzit s dostatecnou
presnosti.>”

InK

rovhice 58

InKp — _AHgge +A5398
RO R

Tento tvar je nejcCastéji aplikovan v matematickych modelech s teoretickymi vstupy
rychlostnich konstant.

rovhice 59
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33 Bilance a modely

Simulace nebo matematické modelovani zplynovacich zafizeni neumi korektné urdit
spravnou hodnotu vykonnosti a presné slozeni a vlastnosti generovaného plynu, avsak
poskytuje kvalitni voditko toho, jaky maji operacni parametry a vlastnosti paliva vliv na
vystupy ze zplyfiovaciho procesu. Modelovani mize urdit provozni limity a rizikové nebo
nezddouci oblasti, pokud existuji. Modelovdni nemlze byt nikdy nahradou
experimentalnich dat, pfedev&im v oblasti systému reakci tuhych &astic a plynQ.

Dobry matematicky model mize: 4°

» najit optimalni pracovni podminky,

+ identifikovat nebezpecné lokality,

+ poskytnout informace o extrémnich provoznich stavech, které by se u experimentu

obtizné urcovaly,

« poskytnout informace ve vétSich méfitku a rozsahu, nez experiment,

« |épe interpretovat vysledky experimentu a analyzovat stavy abnormalniho chovani,

« pomoci provést scale-up nebo scale-down zafizeni.

Zakladni modelovani a simulace jsou

+ model termodynamické rovnovahy - pracuje na principu dosazeni rovnovahy mezi
vstupujicimi prvky, vystupem je mnoZstvi a slozeni vysledného plynu. Na rozdil od
reality je zde pocitano s nekone¢nym reakénim ¢asem, jedna se tedy o idealni stav.

« kineticky model - studuje postup reakci v reaktoru, ukazuje vystupy reakci v riznych
Castech reaktoru, Lez pomoci né&j urcit rozméry reaktoru a jeho hydrodynamiku.

+ model proudéni a dynamiky tekutin (CFD) - pracuje se zakony zachovani hmoty,
hybnosti, energie v diskrétni oblasti. Pokud je model dobry, simulace mdZze velmi
vérné urdit teplotni rozlozeni a stav plynu v jednotlivych oblastech.

« modelovani umélych neuronovych siti atp.

Zakladni principy pouZivané pti sestavovani matematickych modeld zplyrfiovaciho
procesu jsou:

« Materialova bilance - vychazi ze zakona zachovani hmoty a je pFi ni nutno spravné a
Uplné vyjadFfit vSechny vstupy a vystupy do a z reaktoru. Materidlovou bilanci Ize
pojmout jako bilanci prvkovou nebo hmotnostni.

+ Energetickd bilance - vychazi ze zakona zachovani energie a jedna se o porovnani
energie na vstupu (dodana v palivu a dalSich vstupujicich latkach) s energii na
vystupu (obsazené v plynu, popelu a dalSich) se zohlednénim ztrat.

« Chemicka rovnovaha - vysledné slozeni generovaného plynu je uréeno rovnovaznymi
konstantami probihajicich chemickych reakci. Problém tohoto modelu spociva v tom,
ze chemicka rovnovaha neni ve skuteCnosti dosazena a proto jsou tyto modely
zjednodusené.

+ Kinetika chemickych reakci - model vychazi z kinetiky chemickych reakci.

e CFD model

Prvkova bilance vyhazi z prvkové analyzy vstupujiciho paliva a skutecného slozeni
generovaného plynu. Bilanéni veliiny jsou uvadény v kg.hod.
+ bilance uhliku

Predpokladame, Ze se uhlik obsazeny v palivu pfeméni na CO. CO2, CH4, CoHs a Cast
uhliku odejde ze zplyniovaciho reaktoru nevyhoreld v popelu - Gcnedop,

vst r Q
vstup G =C mnpal rovnice 60
, v,
, t_ c V3 d
vystup G™ = (C')CO t o, t Oy, ) d\/|27 + G rovnice 61
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’ — ~VYst _ ~vst
rozdil AGC = GC Gc rovnice 62

« bilance vodiku

Veskery vodik vstupujici do procesu v palivu i zplynovacim médiu se konvertuje na Ha,
CH4, C2Hs a H20.

Gt =|H" +W" DMHZ .. +rni GM H,
vstup H — M pal Myieam M rovnice 63
H,0 H,0
. vyst _ H, W3 .
vystup G/ = Wiotdy + ZB‘%:W G22’74 rovnice 64
rozdil NG, =G*-G* rovnice 65

« bilance kysliku

Kyslik obsazeny v palivu a ve zplynovacim médiu konverguje na CO, COz a H20. V bilanci
neuvazujeme nezreagovany kyslik, ktery by v molekularni formé odchazel v plynu.

W' M M M

vst _ r O, . y (0% 0, .
vstup GO ‘=0 +M—H20 mnpal + 0’2095szd D22’4 + 2[M o m.nsteam rovnice 66
vystup GWSt:(ED&)H +a. +E|]% j[_lw ice 67
o o h0 o 5o 224 rovnice
rozdil AG, = G(\;ySt - G(\SSt rovnice 68

« bilance dusiku

Pfi prvkové bilanci dusiku se uvazuje pouze transformace dusiku v palivu a ve
vstupujicim zplyfiovacim médiu na molekularni dusik. Oxidy dusiku a dalsi dusikaté
slouceniny (NH3) se v celkové bilanci neuvazuji.

v ; , M Ny
vstup GNSt =N’ ljmpal + 0’7801Wv2dﬁ rovnice 69
vystup GYst = a M ice 70
N , 224 rovnice
rozdil AG, = GmySt - GKSI rovnice 71

+ bilance argonu

Pro Uplnost je mozZno uvazovat i bilanci argonu, ktery ve vstupujicim vzduchu zaujima
. v, v, v o e . v g e
cca 1 % objemu. Ve vetsine modelu se vstupni vzduchu bere jako smés kysliku a dusiku,
argon se zanedbava.

rovnice 72

t G2t =0,0094V d\h
VStup Ar vzd 22’4
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M Ar, NB

’ yst —
vystup GXB:S = Wy, Bﬂ rovnice 73
’ — yst t
rozdil NG, = Gx\)r/s _GX? rovnice 74

Celkova prvkova bilance je vypoétena z vyse uvedenych hmotnostnich rozdilG:

AG = AG, +AG,, +AG, +AG, +AG,,

rovnice 75
Relativni chyba prvkové bilance:
~ AG
G~ Gést +G;St +Gé5t +GLSI +G>_I\ft rovnice 76

+ Faze suseni
Dochazi zde k ohfevu paliva z teploty okoli na teplotu varu vody, tedy, cca 100-110 °C.
V procesu dochazi k odpafovani témér veskeré vody. MnoZstvi odparené vody a suchého
paliva lze vyjadrit pomoci nasledujicich rovnic. Mnozstvi vodni pary je zatizeno chybou,
protoZe se nevypati véechna voda obsaZena v palivu. Hydratova voda z{stava dale vazana
v palivu a uvolni se az pfi samotném rozkladu hmoty.

Mnozstvi vodni pary vyparené z dodaného paliva [kg.hod™!]

spal r
mHzo =W |jmpal rovnice 77
Mnozstvi suchého paliva
mdl’y — m _ mpal
pal — '''pal H,0 rovnice 78

m hmotnostni tok kg.hod™

M  molekulovd hmotnost

¢ podil dusiku, ktery konverguje na ¢pavek
{ podil siry, ktera konverguje na sirovodik

+ Faze uvoliovani prchavé hoflaviny

B&hem této faze dochazi k daldimu nardstu teploty paliva z teploty varu na teplotu
zapaleni tuhého uhliku. Dochazi k uvolfovani tékavych slozek paliva, jako je vodik, dusik,
pripadné sira. Dochazi k tvorbé sirovodiku a amoniaku, pficemzZ se uvazuje, Zze konvertuje
veskera prchava sira (vétSina na H2S, minorité na COS), zbytek odchazi v popelu. Dusik
v palivu konvertuje na amoniak, zbytek na N2.°8

Reakce vzniku sirovodiku
¢MH, +S o ¢H,S+(1-¢)[S,,
Reakce vzniku amoniaku

3léMH, +N, o 2[{INH, +(1_€z)[N2 rovnice 80

Biomasa obsahuje minimalni podil siry (vétsinou neni ani uvadéna v prvkovém rozboru),
proto v dalsim postupu je vznik sloucCenin siry zanedban. Hmotnostni toky amoniaku Ize
vyjadfit nasledujicimi rovnicemi:

rovnice 79
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Mnozstvi amoniaku

. _ 2IM NH, P
My, = M, [£IN Dmpal b rovnice 81
Mnozstvi N2 vzniklého z palivového dusiku
mN2 = (1_4() [N’ Ijjhpal O rovnice 82

mnozstvi vodiku, které je potfebné pro vznik amoniaku

O

. M H, r 5
m, =3 GI\/I_ L& INT [, rovnice 83

N,

Na konci této faze z paliva zbyva tuhy uhlik, nazyvany jako polokoks (char). Polokoks
Ize chemicky vyjadFit CHaOb. Podle literatury °8 Ize jednotlivé koeficienty vyjadrit

_ H' [, ,, —m, EZEMC

a= . rovnice 84
C' I]npa, MH2
o' E[N/I
b= C’ M < rovnice 85
o

Mnozstvi polokoksu pak lze vyjadfit

. —_ r r r 3 3
Mypar = (N +H' +0 )ljnpal —-my rovnice 86
+ Faze spalovani

PFi této fazi dochazi ke spalovani plynnych produktl pfedchozi faze (H2, NHs, piip. H2S) i
pevného uhliku.

3
HZS+§OZ - H20+Soz rovnice 87
3
2NH3 +E@2 - 3H 20 + N2 rovnice 88

H,+1m0, - H,0
2
C+0, - CO,

Vysledné slozeni plynu se vypocte jako nasledny déj ke stechiometrickému, kdy dalsi reakci

oxidu uhli¢itého s dalsim podilem uhliku z paliva se ustavi rovnovaha Boudouardovy
7 v O v r

reakce. Rovnovaznou konstantu Boudouardovy reakce muzeme psat ve tvaru

(Peo)?

Pco,

K, =

rovnice 89

Kazdé reakci odpovida zména standardni Gibbsovy energie. Rovnovazna konstanta je
uréena chemickymi potencidly reagentl a produktd. RovnovaZzna konstanta Boudouardovy
rekce Ize vyjadrit podle rovnice 48

K, = ex F{_ 2[DG2 ., —AGY j

rovnice 90

RO

Hodnotu Gibbsovy energie ziskame podle rovnice 44 AG=AH -TI[AS. Zménu
slucovaciho tepla odvodime pro Boudouardovu reakci
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AH, =2[AH, —AH(,, = ZEQHgo - Hg0298,15)_(H802 - ngzgs,ls)

rovnice 91

Jednotlivé Cleny rovnice se pak spocitaji podle rovnice 53. Za jednotlivé koeficienty pak
dosadime podle Tab. 10. Obdobny vztah miZeme psat i pro zmé&nu entropie, kde se
jednotlivé &leny vypo&tou pomoci polynom{ pro zavislost entropie na teploté (rovnice 52)

_ 0 0
ASgs, - ZUSSCO _Ascoz rovnice 92

+ Faze zplynovani
Faze zplynovani je charakteristickd vzajemnou interakci mezi produkty faze suseni,

uvolnovani prchavé hoflaviny a spalovani. Faze je podrobné popsana v kapitole 3.1.3. Zde
jsou uvedeny rovnovazné konstanty pro hlavni reakce, které v této fazi probihaji.

Pro rovnici heterogenni reakce vodniho plynu C+H,O0 « CO+H,lze nalézt
rovnovaznou konstantu

K = Peo [ Py,
gs rovnice 93
Ph,0
Gibbsova rovnice pro heterogenni reakci vodniho plynu
0 0 0 0
_ AGgs _ AGT,H2 +AGT,co _AGT,HZO
gs — XA~ =exp -~ rovnice 94
RIOT ROT
« homogenni reakce vodniho plynu CO + H,0 - CO, +H,
Rovnovaznou konstantu vyjadfime ve tvaru
_ pco2 [sz
gs — Peo Eszo rovnice 95
Gibbsova rovnice (rovnice 48) pro homogenni reakci vodniho plynu
0 0 0 0
K =exd - AGr,H2 +AGT,COZ _AGT,CO _AGT,HZO
gs RIT rovnice 96
« parni reforming CH, + H,0 -~ CO+3[H,
Rovnovaznou konstantu vyjadfime ve tvaru
32
_ Pco [(pHZ) o
st T . rovnice 97
Pch, Eszo .
Gibbsova rovnice pro parni reforming
0 0 0 0
—exd - 3uXGr,HZ +AGT,CO _AGT,CH4 _AGT,HZO
sr RIT rovnice 98
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« suchy reforming CH, +CO, —» 2[CO+2[H,

Rovnovaznou konstantu vyjadfime ve tvaru

_(peo) dpa, J

sr P b rovnice 99
CH, co,
Gibbsova rovnice pro parni reforming
0 0 0 0
_ _ 2 u5<3‘T,}4|2 +2[0G; o _AGT,CH4 _AGT,HZO
o — &X RIT rovnice 100
« metanizacni reakce C +2H, -~ CH,
Rovnovaznou konstantu vyjadfime ve tvaru
K = Pch,
st P 2 rovnice 101
H,
Gibbsova rovnice pro parni reforming
0 0
K_ =exd - AGT,CH4 - ZmGT,HZ
sr RIT rovnice 102

Hmotnostni nebo materidlova bilance je zakladni bilance pro ovéreni experimentalni
V. . v v 7 _r s ’ ’ ’ o ’ o
c¢innosti na zplynovacich. Vychazi ze zakladniho porovnani vstupu a vystupu

m/st = m/yst rovnice 103

Vstupni hmotnostni toky jsou brany palivo a zplynovaci média (vzduch, para), do
vystupl je tfeba zapoéist hmotnost generovaného plynu, popele, dehtu a nezreagovaného
uhliku.

r-npal + M,,q + Myeam— I’T‘bas-i- Mg + M., + Mpar rovnice 104

Energetickd bilance Ize uchopit z n&kolika pohledi:

« energetickd bilance obecné jako vyjadfeni kinetické, potencidlni, tepelné a
chemické energie

« energeticka bilance jako vyjadfeni jednotlivych vstupl a vystupd procesu

« energeticka bilance jako vyjadreni potfeby tepla pro jednotlivé faze a jejich zdroj
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Energeticka bilance obecné vychazi ze zakona o zachovani energie

Ecelk = Ekin + Epot + Etep + Ebhen rovnice 105

kde
kineticka energie je E., = mglz rovnice 106
potencialni energie je Epot =g Hﬂ rovnice 107
tepelnd energie je Eep =Ml rovnice 108
chemicka energie je Ecem=MLQ’ rovnice 109

Pro jisté zjednodueni milZeme zanedbat potencidlni energii plynu a v ptipadé
atmosférického zplynovani energii kinetickou. Celkova energie plynu pak bude

Ecelk = mgas(i +er) rovnice 110

Energetickou bilanci tak miZeme nahradit bilanci tepelnou. Rovnovdha mezi teplem
dodanym a uvolné&nym prib&hem exotermickych reakci a teplem spotifebovanym reakcemi
endotermickymi a teplem odvedenym technologickymi proudy a ztratami

Qorr’ + vapa + Qreak + tar = QC + QHZS + QNH3 + Qsteam+ Q/zd - ans rovnice 111

Qonr — teplo potiebné pro ohrati paliva na teplotu zplynovaciho loze
Quypat — teplo potfebné pro odpareni vihkosti paliva

Qreak — teplo potiebné pro endotermické reakce

Qur — teplo potiebné pro pokryti ztrat do okoli

Qc - teplo uvolnéné spalenim pevného uhliku

Qn2s - teplo uvolnéné spalenim H2S

Qnh3 — teplo uvolnéné spalenim NH3

Qsteam — teplo dodavané v pare

Quvzd — teplo ve vstupnim plynu

Qqas — teplo v produkovaném plynu

Jiny zpUsob vyjadFeni tepelné bilance navazuje na materidlovou bilanci (rovnice 104)

Qpal + Qmed = ans + onp + tar rovnice 112

Kde vstupujici teplo je souctem tepla dodaného v palivu

) | s |
Qpal - rnpal EDspa +rnpa| m:ga [ﬂpal rovnice 113

a tepla dodaného ve zplyfnovacim médiu.

_ Mg v .
Qmed - IO_Zd E\[/)Z |:Gtvzd _tok) + rrgteam[chsteam_ hok) rovnice 114

vzd

Teplo uvazované ve vystupech procesu je teplo vystupujici v plynu

ans = ;L;as [(Igas_tok) [z(a? m:Ip) E Ir;bas @W IQIS rovnice 115

gas gas
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kde tepelna kapacita slozek je urcena pro stfedni teplotu.

Pfestoze je v biomase velmi nizky podil popelovin, je tfeba do celkové bilance zahrnout
i ztratové teplo, které s sebou odnasi ze zplynovaciho reaktoru. V nékterych modelech se
teplo odchazejici v popelu zanedbava.

— i I Fapop _
onp_rnpalm m:p |:(tpop tok) rovnice 116

Tepelna kapacita odchoziho popelu je brana 1,25 kl.kgt.K!, pro studeny popel plati
spise 0,84 kl.kgl.Kt, 5°

Jak jiz bylo uvazovano dfive, zplynovaci proces nikdy nedosdahne rovnovahy. Mezi
ztratami, které v procesu uvazZujeme, je ztrata nezreagovanym uhlikem, ktery odchazi
v tuhém zbytku.

chtr = r'npal [T [(U-_e) [QCS rovnice 117

Posledni uvazovanou slozkou tepla jsou ztraty technologie do okoli, kterou Ize ideové
uvazovat jako sumu tepelnych tokd vdemi povrchy zafizeni. Redlné se tepelné ztraty
zanedbavaji nebo se urdi jejich hodnota radové v jednotkach procent celkového vykonu.

sttérlI = Zk [S[tﬂst _tok) rovnice 118

Kontrola energetické bilance

— C al
AQ - ans + onp + tar + sttérl - (Qpal + Qmed) rovnice 119

Relativni chyba energetické bilance:

AQ

Q = rovnice 120
Qpal +Qmed

Pro ureni rovnovazného stavu soustavy je tfeba urcit, bud rovnovazné konstanty reakci
(stechiometricky rovnovazny model), nebo minimalizovat standardni reakcni Gibbsovu
energii (nestechiometricky rovnovazny model).®® PFi feSeni nestechiometrického
rovnovazného modelu nepotiebujeme pro vyreseni problému zadné znalosti konkrétnich
reakénich mechanismd. Stabilni rovnovazné podminky jsou dosaZeny, pokud je standardni
reakéni Gibbsova energie systému minimalni. Nestechiometrické modely jsou tedy
zaloZzeny na minimalizaci celkové standardni reakéni Gibbsovy energie. Vstupy do modelu
jsou prvkové sloZeni paliva. Gibbsova volna energie se pak vyjadri

N N n,
Gy = Z n; er?,i + Z n; (ROT D]n( } rovnice 121
i1 i1 Z n;

kde ArG%, je standardni reak¢ni Gibbsova energie prvku i pfi tlaku 0,1 MPa

Stechiometricky rovnovazny model vychazi z hmotnostni a prvkové bilance pro
generator jako celek podle stechiometrie probihajici reakci. Soucasné se vSak uvazuje
termodynamické omezeni prib&hl reakci, které mohou maximalné k rovnovaze pftibliZit,
omezujici je tu kinetika nékterych reakci. Prakticky vypocet vede k soustavé nelinearnich
rovnic, kterou Ize resSit opakované numerickou metodou. Vstupni podminky a predpoklady
pro teoreticky model jsou:60.61,62

« vsSechny zahrnuté reakce jsou v termodynamické rovnovaze

« fluidni vrstva je dokonale promichana, teplota a koncentrace vsech slozek je
konstantni

« zplynovaci reaktor je dokonale izolovan - adiabaticky reaktor
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« zplynovaci reaktor se predpoklada v ustaleném stavu, teploty konstantni,
spotieba paliva a vzduchu i jejich vzajemny pomér také konstantni

+ reakcni rychlost je dostatecné rychla a doba zdrzeni je dostatecné dlouhd, aby
bylo dosazeno rovnovazného stavu

« déje v reaktoru jsou izobarické

V nékterych modelech je dale uvazovano:

+ jako zplynovaci médium uvazujeme suchy vzduch, jeho vlihkost zanedbavame

« vstupujici vzduch uvazujeme jako smés kysliku a dusiku (21 % O2 a 79 % N2) -
zanedbavame argon a ostatni vzacné plyny

« vSechen uhlik konvertuje na plynné slozky, v popelu neodchazi zadny uhlik,
odchdzejici plyn je slozen ze esti zakladnich plynd (Hz2, CO, CO2, H20, CHa a Na).

+ v generovaném plynu neni Zadny volny kyslik — vSechen dodavany kyslik se
Ucastni chemickych reakci

Vstupnimi daty jsou:

+ elementarni sloZeni paliva — C7, H", O, N", Wr, A"

« spalné teplo ¢i vyhfevnost paliva - Q" nebo Qs - lze i dopocitat z prvkového
rozboru

e teplota paliva - tpal

« parametry vzduchu - teplota vzduchu - to, (barometricky tlak - po, relativni
vlhkost - ¢)

« stav vzduchu vstupujiciho do reaktoru (tzn. po predehfevu a stlaceni) - tvzd, pvzd

« teplota reakce - tio1

« parametry pary - teplota pary - tsteam, mMnozstvi pary — Msteam

+ meérné teplené ztraty (z bilance reaktoru) - z

« (stupen vyuziti uhliku - e)

+ (stupné dosazeni rovnovahy water-gas shift kp: @ metanizace xm)

Vystupem je pak

« prvkové slozeni generovaného plynu - xi1, X2, X3, X4, X5, X6 @ X7 @ z néj dopocitana
vyhrevnost

+ potfebné mnoZstvi paliva pro generovani 1 m3 plynu — mpal

« potfebny pritok vzduchu pro generovéani 1 m3 plynu - m

Slozeni plynu je ale orientacni, protoZze narazime na omezeni rovnovazného modelu -
v v . 7 r . v v 7 v O v 7 4
totiz to, ze chemicka rovnovaha je dosazena az za dlouhy Cas, a tedy nemuze v realném
zafizeni zcela probéhnout. Mira dosazeni rovnovazného stavu zavisi na chemickych
’ v s 7 ’ ] o . v r v
reakcich, prestupu hmoty a michani proudu produktu. Z toho duvodu jsou Casto zavadény
korekcni faktory:

« stupen vyuziti uhliku (e) - vyjadreni nezreagovaného uhliku, ktery se netcastni
reakci

« korekcni soucinitel pro rovnovaznou konstantu homogenni reakce vodniho plynu
(Kp1)

+ stupen dosazeni rovnovahy metanizacni reakce (xm)

Rovnovazné modely jsou vhodné pro takové typy reaktord s vysokou reakéni teplotou,
kde chemické rovnice maji vysokou rychlost, a Ize dosahnout rovnovahy za omezeny cas.

Stechiometricka rovnice pro zplynovani lze vyjadrit nasledovné:
CH,O,N, +wH,0+mI(O, +37IN, +0,04Ar) =
=XH, +%,CO+x,CQ +Xx,H,0+XCH, +XC+X N, + X0, + XAr

rovhice 122

kde x; az xo jsou molarni stechiometrické koeficienty slozek generovaného plynu
w molarni podil vihkosti dodané v palivu a pare (pfipadné vzduchu)
m molarni podil vzduchu
X, y a z jsou molarni poméry uréené z prvk. rozboru paliva [kmolprke/kmolc] 3
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_H' M

molarni pomér vodiku

C' M,

At o kel y=9 M
molarni pomer kysliku = _¢C
C M,

NV N Mc
molarni pomeér dusiku =
C M,

rovnice 123

rovnice 124

rovnice 125

Ve vétsiné stechiometrickych modeld se neuvaZuje pFitomnost kysliku v plynu,
predpoklada se, ze byl vSechen spotifebovan béhem spalovacich a zplynovacich reakci. Dale
se suchy vzduch uvazuje jako smés kysliku a dusiku, neuvazuji se dalsi pfimési (Ar, CO2,
vzacné plyny). V modelech tyto minoritni prvky jsou nahrazeny dusikem (uvaZzuje se tedy
79 % dusiku v suchém plynu). Nékteré modely pocitaji pouze se suchym vzduchem.
Zakladni bilancni rovnice zjednoduSena podle vyse uvedenych zasad je pak ve tvaru:

CH,O,N, +WH,0+mO, +376N,) = xH, +X,CO+XCQ, +X,H,0+XCH, +xC+x N,

rovhice 126

Zakladni rovnice materidlové bilance ziskdme z prvkovych bilanci jednotlivych prvkd,
tedy bez ohledu na to, kdy a jakym zplsobem se transformuji. Rovnice jsou pFepocitané

na jeden kmol uhliku v palivu.
uhlikova bilance 1=X,+X%+X% +X
vodikova bilance

kyslikova bilance

dusikova bilance

§+376mn: X,

X+2W=2% +2X, +4x%
y+W+2m=Xx, +2x, +X,

Dale Ize definovat souéet viech prvk{ dle Daltonova zakona

Xot =X TX% TXg +X, ¥ +% +X
Dale mame k dispozici zakladni zplyfiovaci rovnice a jejich rovnovazné konstanty.

V duchu vztah{ pro rovnovazné konstanty uvedenych v kapitole 3.3.2 a s prihlédnutim ke
zplyfnovaci bilan¢ni rovnici (rovnice 126) Ize rovnovazné konstanty vyjadrit vztahy:

Boudouardova reakce C+CO, - 2CO

heterogenni reakce vodniho  ~ , | ,0 o CO +H,
plynu

metanizacni reakce C+2H, o CH,

homogenni reakce vodniho CO+H.O o CO. +H
plynu 2 2 2

parni reforming CH,+H,0 -~ CO+3H,

X

Xt K
— X2 [Xl
® Xtot D(4

[
Km - X5 X;Ot
(%)
= X%
* X, D(4

b

K

K - X3 [(Xl )3

sr
Xs [X,

rovnice 127

rovnice 128

rovnice 129

rovnice 130

rovnice 131

rovnice 132

rovnice 133

rovnice 134

rovnice 135

rovnice 136
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2 2
suchy reforming CH,+CO, -~ 2CO+2H, K, HORLYE rovnice 137
X5 D(S
Za Ucelem modelovani procesu zplynovani, musi byt vybrané chemické reakce
nezavislé. Zavislost reakci Ize definovat tak, e jedna reakce mdZe byt napsana jako
kombinace alespon dvou ostatnich reakci. Tato skupina pak neni nezavisla a vypoctovy
model miZe obsahovat opakujici se informace. Z vy$e uvedenych reakci nemusime
uvazovat homogenni reakci vodniho plynu, protoze je zavisla na ostatnich tfech reakcich.
Rovnovazné konstanty dalSich zplynovacich rovnic lze v rovhovazném modelu vyuzit.
Nékteré modely naopak uvazuji homogenni rovnici vodniho plynu a metanizacni reakci.

Pro model vyuzijeme vySe uvedené rovnice (rovnice 127 aZ rovnice 134) doplnime
rovnici energetické bilance (rovnice 138) a ziskame tak 9 rovnic o 9 neznamych.

Rovnice energetické bilance vychazi z dfive uvedenych vztah( (rovnice 113 aZ rovnice
118)

Y xh =% +c, o)

rnpal |:(qpal +W|:(DV§/p + mmvzd = Xl(ng +ng |:ﬂ)-l-XZ( go +CSO [ﬂ)+X3(C§oz [ﬂ)

rovnice 138
#,(C5 + Qup) 36 (Q57 + 5 1)+ (QS + ¢ )+ (e} 1)
Teplo dodané vstupnim vzduchem
qud = (Ovzd E:p,Oz + szd EEp,N2 +Vvvzd EEp,HZO) |:'ﬂvzd +Vvvzd vyp rovnice 139

mérna energie toku paliva (jsou zahrnuty ztraty popelem, nedopalem a do okoli)
|:'ﬂpal - |.Ar Ep'Ar + Cr |:q:l-_e)m:p,cjl:ﬂlol -
-C'(L-¢)ms - QY

— pal
qpal_ S +Cp,pal

rovnice 140

e Vstupy do modelu
+ Objemové slozeni vihkého vzduchu
Vzduch vyuzivany jako okyslicovaci medium neni suchy, ale obsahuje i vodni paru. Pro
Ucely matematického modelu je tfeba urcit pfesné mnozstvi vodni pary a od toho se
odvijejici mnozstvi kysliku a dusiku. Mérna vlhkost vzduchu se uci podle nasledujiciho
vztahu:

[ n
X,zq = 0,622 D& rovnice 141

po - ¢ Dp\'/'zd

Parcialni tlak nasycené vodni pary je zavisly na teploté vzduchu a Ize jej urcit ze vztahu 4
pro 0-200 °C

rovnice 142
Inpl, = M -551626-4,6864(10° [T +4,176510°° (T —1,445[10°® [T* + 6,546(1n(T)
. . 4044,2
pro 0-80 °C Inp[,, = 23,58‘@ rovnice 143

Slozeni vlhkého vzduchu prepocitdme pomoci Daltonova zakona - tlak vihkého vzduchu
je roven souctu parcialnich tlakl suchého vzduchu a vodni pary, resp. dusiku, kysliku a
vodni pary.

Pn, T Po, * Pho = Po rovnice 144
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Puo =¢Lp rovnice 145

Py, ¥ Po, = Po =9 (b’ rovnice 146
Pomé&r parcialnich tlak( dusiku a kysliku Ize vyjadfit pomérem
20,99 _ Py,
po2 79,01 EpN2 376 rovnice 147
Pn
+ 2 — _ n .
pN2 376 Po ¢ [b rovnice 148
P, = Po ~ ¢ Ep" _
N, 1,266 rovnice 149
Objemové slozeni vihkého vzduchu je pak:
_ Puo
szd - rovnice 150
Po
_ Py,
szd - rovnice 151
Po
_ Po,
Ovzd - rovnice 152
Po

« Mérna kapacita, entalpie a entropie
Mé&rnd tepelnd kapacita, entalpie i entropie plynl je zavisld na teplot&. Pro potiebu
modelu je nutné vechny veli¢iny vyjadfit pomoci polynomu 65

E

c,=A+BO+CO*+DI° +—
=

rovhice 153

Koeficienty A az E lze pro jednotlivé prvky nalézt v Tab. 9. Polynomy pro entalpii a
entropii jednotlivych sloZzek plynu byly uvedeny jiz dfive (rovnice 52 a rovnice 53)

« Spalné teplo paliva
Pro vypoclet spalného tepla z prvkového rozboru hoflaviny existuje celd fada
empirickych vzorct. V nasem ptipadé bude vyuzit vzorec podle Reeda 66

r r r r r
QM = 349,1E-llcT +1178,3 GlHT - 15,1E-|1NT ~103,4 E—Ilov - 21,1E-|1AT rovnice 154

« Pomocné veliciny
12+x+16[y+141(z

molarni hmotnost paliva M = oW rovnice 155
o A _ M pal wvr 62

vlhkost vstupujici v palivu W= M o [(1—W r) rovnice 156
. . M

vlhkost vstupujici v palivu W= Pl {sg+w ') _

a pare M o E( ) rovnice 157
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X
mnozstvi vzduchu m= ER[E]-"‘Z +%) rovnice 158

+ Mnozstvi plynu

Prdtok plynu vychazejiciho z generatoru Ize uréit méfenim nebo vypoétem. Mé&teni plynu
de facto neni realizovatelné. Plyn s sebou odnasi Castecky lozového materidlu (vyhorelé
palivo, inertni material atp.), které velmi znesnadnuji jakakoli méfeni. Prach v kombinaci
s dehtem navic vytvafi na st&nach potrubi i méFicich elementd nanosy, které jednak
zabranuji méreni, navic zanasi méfici pristroje. Testovano bylo nékolik méficich metod, ale
vSechny vykazovaly velkou chybovost.

Vhodné&jéim zplsobem je vypoet mnoZstvi generovaného plynu pomoci prvkové bilance
dusiku. Objemovy tok dusiku je dan souctem dusiku obsazeného v nasavaném vzduchu a
dusiku uvolnéného z paliva. Porovnanim tohoto mnozstvi s koncentraci dusiku v palivu
dostaneme objemovy pritok plynu

_ 0’78N’/air ugvzd + rrl)al ENr
= pgasD(7

« stupen dosazeni rovnovahy metanizacni reakce 68
X, =—4448641[C" +11635115[C> -11304,516 [C* + 4833,906 [C - 766,946

m =

rovnice 159

« stupen vyuziti uhliku
oo G 1201 E(x2 + X, + Xg)
G 224 m_ . [C'

pal

- Uprava bilanénich rovnic

pro vypocet neznamych v modelu vyuzijeme bilan¢ni rovnice (rovnice 127 aZ rovnice
130), rovnici Daltonova zakona (rovnice 131), rovnici energetické bilance (rovnice 138) a
rovnice rovnovaznych konstant vybranych zplynovacich reakci. Pro ucely modelu je nutné
bilanéni rovnice jednotlivych prvkl upravit tak, aby odpovidaly jednotkam:

- 224
uhlikova bilance n},a| [C @%—ZXQ X TX T X rovnice 160
N H W _
vodikova bilance mpa| E224 2,016+E +mm\(/zd_2X1 +2X4 +4X5 rovnice 161
Or W V\(/zd —
kyslikova bilance Mha (224 3_2+% +mmq’2d+7) B AR rovnice 162
dusikova bilance Ma N’ 272:+mEl}\lvzd=x7 rovnice 163

+ Vypocet rovhovaznych konstant

PFi pohledu do literatury zabyvajici se rovnovaznymi modely zplynovacich reaktorﬁvlze
snadno nabyt dojmu, Ze snadno ziskdme vztah pro jednotlivé rovnovazné konstanty. Cim
vice takto zamérené literatury prostudujeme, tim vice se tento pocit vytraci. TEmér kazdy
zdroj uvadi pro vypocet rovnovaznych konstant jiny polynom, v polynomech jsou dosti
¢asto chyby ¢ jsou zaméhovany polynomy pro rizné reakce. Pro dokresleni situace jsou
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pro jednotlivé reakce ponechany polynomy nalezené v literature (viz Tab. 11 az Tab. 14).
Polynomy pro matematicky model byly zkonstruovany podle postupu popsaném
v kapitole 3.2.

Boudouardova reakce

rovnice 164
InK, =-168583+2,585510° [T —0,8379110° [T +0133210° [T° -
_ 2?275+ 20156_314371nT
Heterogenni reakce vodniho plynu _
rovnice 165
InK, =-136983- 0,692810° [T +0112210° [T? -0,00132107° T3 -
- 12i§88+ 19843, 1 6885INT
Homogenni reakce vodniho plynu .
rovnice 166
In Kgs =-35141-327810°3 [T +0,950110° [T* -0134510° [T -
3 97213_ 4313+ 14552TNT
T T
Metanizacni reakce
rovnice 167

InK  =-34789-50492110° [T +0,7377110° [T* —0,0534(10° [T® +

N 19_:5)91_ 85_9r66+ 45500nT
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Boudouardova reakce —— Heterogenni reakce vodniho plynu
Homogenni reakce vodniho plynu Metanizacni reakce
—— Nedokonalé spalovani ———Spalovaci reakce
o 175
S
150
125
100
75
50
25
0 %
0,0000 0,0005 0,0010 0,00 0,0025 0,0030 0,0035 0,0040
-25
-50

1/T K]

Obr. 18 Graf zavislosti vybranych rovnovaznych konstant na teploté

Tab. 11 Tabulka polynomd pro vypocet rovnovaznych konstant Boudouardovy reakce
prevzatych z literatury

zdroj

K, = —exp(_g_?lz +9,207J

Kb = —exp(ﬂ]'-f 21'20)
8820,69 5 6 -2

log K, = 3,2673—T —1,208714010° [T +0,15373410° [T © +2,295483logT 68

7082848 746610°  —216410°C 2 070Ll07 69
K = ——— +(-6567InT +———— T+ — 7+ 5 +32541

AT
K, = —exp(ﬂ) + 20,32) -
T
« = _exp(_ 700247 205104 , 21’2} )
T
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Tab. 12 Tabulka polynom{ pro vypocet rovnovaznych konstant Heterogenni reakce vodniho
plynu ptfevzatych z literatury

zdroj

K, = —ex;{'1$117+17,09j

587245

69
+1.861111"—2.69><10*‘:r—58200

18

Ink,

logK, = —3345778—@986 —5,671122107° [T +0,8255[10°° [T* +14,5157dogT

Tab. 13 Tabulka polynom{ pro vypocet rovnovaznych konstant Homogenni reakce vodniho
plynu ptfevzatych z literatury

zdroj

~1510800NT +4,217010°° [T -1,3563010° (T2 +
Kgs = —&X 47829 61

+0,2035010°° [T° + +2,9069
Kgs = —ex{@+ 4,29)
T
Kge = —ex;{4276+3,961j &
T
K, = —exp{],86 T +2,7010° [T + 207053, 5ii°°+18,oo7J 62
Kgs = —exp{lO?? OnT +54400* [T -1125.10-7T2+ 56935 + 491270 _13,148j

Kgs = ex;{(%oo - j [E(%OO - j [€0,63508— 0,2935 @ - D + 4,1778} + 0,3168% 73

Tab. 14 Tabulka polynom{ pro vypocet rovnovaznych konstant Metanizaéni reakce prevzatych z
literatury

zdroj
68
logK,, =-1306361+ 46628 _ 2,0959410°° [T +0,3863[107° [T * + 3,034338ogT
—3 —0 -5 62
logK_, =32541+ 7082848+ 7,466[10 T- 2164010 T2 - 6,5670ogT + 0,70110
2 6 2(T?
3348 3 7 T2
logK,, = 1179+=—=+186(10" [T ~1,095010" [T ~5,957 MogT 61
K. :eXF{_Z_?_830+30,11j ,
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» Validace modelu

Model musi byt validovan s vystupy experimentu, nejCastéji je k tomu vyuzivana
smérodatna odchylka (root mean square error). 60.62

N

> (EXP-MOD)*
RMSE g =12 N

rovhice 168

Kinetické modely poskytuji moZnost vysetfit cely pribé&h zplyfiovaciho procesu
probihajiciho od zacatku do konce popisovanim lokalnich podminek v generatoru. Detailné
je sledovan ¢as a teplota pfi prlchodu latek zplyfiovacim procesem. Z matematického
hlediska obsahuji soustavu diferencidlnich rovnic vytvofenych na zakladé zakona
kontinuity, energetické bilance, zakona zachovani hybnosti vietné zmény rychlosti
chemickych reakci, pfestupu hmoty a prestupu tepla. Za to museji popisovat mechanismus
reakci probihajicich na povrchu castic a pocitat s teplotnim rozdilem mezi plynem a
Casticemi. Vysledkem kinetického modelu je teplotni profil a koncentrace jednotlivych latek
podél axialni osy reaktoru.

Kineticky model se sestava ze dvou slozek

« reak¢ni kinetika - obsahuje lozovou hydrodynamiku, hmotnostni a energetickou
bilanci pro ziskani vytéznosti plynu, dehtu a polokoksu pfi dodanych operacnich
podminkach

« hydrodynamika reaktoru - nula, jedno, dvou, tfi dimenzionalni model
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4 Podminky ovliviujici sloZeni a vytéznost plynu

Nasledujici kapitoly se podrobné vé&nuji vlivu vstupnich a operaénich faktorl na kvalitu
a mnozstvi generovaného plynu. Produktem zplynovani je plyn, jehoZ hlavni slozky jsou:
oxid uhelnaty (CO), oxid uhlicity (CO2), vodik (H2), metan (CHa4), dalsi uhlovodiky, dusik
(N2), a necdistoty. U plynu je sledovana predevsim kvalita plynu (vyhfevnost, slozeni) a
mnozstvi plynu vzniklého pfi zplynovani (vytézek), dale pak mnozstvi necistot a jejich
slozeni. Pro hodnoceni kvality plynu i zplyfovaciho procesu je tfeba definovat nékolik
ukazatelQ:

Vytézek plynu je dan pomérem hmotnostnich tokd suchého plynu a vstupujiciho
paliva. Néktefi autofi vyjadruji vytéZznost plynu jako objem plynu vzniklého z 1 kg paliva
[mn3.kg]

v
Y=—*[-
rhpal[:|

rovnice 169

VyhfFevnost plynu - vyhfevnost je definovana jako teplo uvolnéné dokonalym
spalenim jednoho m.3 paliva a ochlazenim spalin na 20 °C, pficemz voda obsazena ve
spalindch zlstava v plynném stavu. V praxi se vyhtevnost pocitd budto z naméFeného
spalného tepla dle rovnice 170 nebo ze znamého slozeni generovaného plynu a vyhrevnosti
jednotlivych slozek (viz rovnice 172)

Qr :QS _2454[(M/ +8’94DHZ) [kJ”FSJ rovnice 170
er :Qco WCO +QH2 WHZ +QCH4 WCH4 t.. |,kJ-m~_.3J rovnice 171

Q' =12626V,, +10,789LV,, +357961V,,, +637041V,  |MIm?|

: rovnice 172

Energeticka vytéznost plynu je jednim z hlavnich ukazatelG Gé&innosti celého
zplyfiovaciho procesu. Jednd se o soucin vygenerovaného mnozstvi plynu a jeho
vyhrevnosti. Celkova ucinnost je ¢asto definovana jako cold-gas efficiency (CGE) - pomér
mezi chemickou energii obsazenou v generovaném plynu (spalné teplo/vyhfevnost) a
energii obsazenou v dodaném suchém palivu za referencnich podminek (0 °C, 101,325
kPa)’4. CGE je vhodnym kritériem pro hodnoceni energetického obsahu vyrobeného plynu
a zplyfnovaciho generatoru. CGE se pohybuje v rozmezi 65 % az 80 %.

V jinych literarnich zdrojich se uziva tzv. hot-gas efficiency (HGE), coz je pomér celkové
generované energie (vyhrevnost plynu, entalpie plynu, entalpie necistot) a energie dodané.
HGE je vhodnym ukazatelem Gcinnosti generatoru a obsahu energie vyuzitelné pro vyrobu
elektrické energie v plynovych motorech.

Q;as |jlgas [_]

CGE= .
mpal [(D:al rovnice 173

Cﬁ-)igaS wgas +Vgas lj:p gas - TO ) +Vpop |:<Dipop +Vtar IzDtar [_]
. rovnice 174
mpal IzDir + Qel + Qsteam

Celkova ucinnost generatoru (owerall efficiency — OE) je definovana pomérem
tepelnych tok( na vystupu na vystupu k celkovym energetickym prouddim na vstupu
generatoru. Na vystupu se zapocitava chemicka i tepelna energie suchého plynu, tepelna
energie vodni pary. Na vstupu je zapocitan energeticky tok paliva (vyhfevnost i fyzické
teplo), tepelna energie vzduchu, tepelna energie dodavané vodni pary. Celkova ucinnost
umoZzfiuje posoudit velikost ztrat energie zplsobenych provozem jednotlivych ztrat zatizeni
a ztrat v procesu transformace jednotlivych druhd energie. Pfi porovnani vy$e uvedenych
ucinnosti plati rovnice 175.

HGE=

OE > HGE > CGE rovnice 175
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V literature se objevuji i dalsi vyjadreni Ucinnosti zplynovacich zafizeni - viz rovnice
176 az rovnice 179.75

m Q... +i
Net gas efficiency NGE1 = —% ( g2 gaS) rovnice 176

Wele + Wb

oiler

m [ +i
Net gas efficiency NGE2 = Rl (ans gaS) rovnice 177

W +Wboi|er +Qpal - r‘ntar |:(Dtar - mpop |:(Dpop

ele

'syngas [ (ans + igas)+ Mgy, [Qtar + mpop [Q

m
Net gas efficiency NGE3 =

rovnice 178
Wele +Wboiler pop
Myas [0,
Lo L. — as gas .
Effectivity of carbon emmision 76 ECE= . rovnice 179
mpal |:(Dpal + ele + mpal |:ﬂpal
Syngas
a) b} ,’."'_" ~ LHV"‘I’L
' \
i 1
P '|
E
Fuel LHV- Fuel LHV
Bed heaters
SH Steam
Syngas
C) d) ',/——“ < LHV+h
e
Residues i :

(tar+char) HV

Fuel LHV
Bed heaters

Bed heaters

SH Steam SH Steam

Bed heaters

SH Steam

Obr. 19 Zobrazeni urceni zplyfhovacich Gcinnosti a) CGE, b) HGE, c)NGE1, d) NGE2, e) NGE3 7>
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Mezi dalsi ukazatele, pomoci kterych se ukazuje kvalita zplynovaciho procesu, patfi:

« Konverze H20 - opét jeden z ukazatell pouzivanych zejména pii procesu
zplyfiovani s vodni parou. Konverze znazoriuje mnozstvi vodni pary, ktera se
béhem procesu rozlozi na zakladni prvky. Tyto prvky se pak dale Ucastni dalSich
zplyfiovacich reakci.

W, ., = z H:O,, [kg / h] _ Z H 00 [kg / h] rovnice 180
z H,0;, [kg/ h]

+ Carbon conversion efficiency 777> - je definovdna jako mnoZstvi uhliku
v palivu, bez mnozstvi pevného uhliku odchazejiciho ze zplyfiovaciho reaktoru,
vztazeno na mnozstvi uhliku v palivu. Obvykle se pohybuje mezi 70 a 90 %.
U¢innost konverze uhliku je jednim z hlavnich ukazatelG pfemény uhliku na
zadouci produkt.

such

gas rovhice 181
m (1000 CH, +Vco +Vcoz +2 C,Hg +VCZH4 +VC2H2)]
_ C,syngas — 22,4

,7C - rfk: " C
(fuel mys:':(l: [ﬂl— Xash) B]E
+ Konverze vodiku
Vgas
ﬁELOOO[ﬁzﬂH2 +4[CH, +6[C,H, + 2[C,H,]
My =—
. O
M [l — X ) CH + 2o EHl; +2 dﬂizam
« Rozklad vodni pary (steam decomposition)
such 18 .
Ve 1000 ({2 [C,H, + H, + 2[CH, )3 rovnice 182
22,4
SD= !
msteam + mpal er
Thermal loss 8%
Biomass 72% Swvngas heating value 68%

Electric
Heaters 19%

I,
Tar/char HV 9%

Latent and sensible heat

of steam 9% Latent and sensible

heats 15%
Obr. 20 Diagram tepelnych tokl pro max. vyuZiti tepla (Ts, = 857 °C, S/B = 0,75, T = 2,4 s) 78
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4.1 Vlastnosti paliva

Jeden ze zakladnich vlivQ na zplyfiovani maji bezesporu vlastnosti pouZitého paliva.
Hlavni zavislost reaktivity zplynovaciho procesu je na podilu prchavé hoflaviny v palivu.
Biomasa, ktera obsahuje cca 75 % prchavé hoflaviny, daleko Iépe konverguje na plyn nez
c¢erné uhli s podilem prchavé hoflaviny okolo 10 %. Biomasa také produkuje mensi
mnozstvi popele, ktery je navic vysoce porézni. Reaktivita na poréznosti paliva velmi zavisi.
S rostouci poréznosti reaktivita roste (neplati pouze pro kvalitni uhli), protoze vyssi
poréznost podporuje rychlost difuze. Nevyhodou biomasy, resp. vysokého podilu prchavé
hoflaviny, je skute¢nost, Ze paliva s vy$Sim podilem prchavé hoflaviny se snadnéji zplynuiji,
ale produkuji plyn s vy$&im mnoZstvim dehtu, ktery je navic h(Fe odstranitelny.”®

Vyssi vihkost paliva ma vliv predevsim v potfebé vyssiho tepla dodaného pro vysuseni
paliva a tim zvysuje podil COz v plynu. Zvysuje se také podil vodni pary a vodiku v plynu,
coz je dano i intenzivn&j$im prib&hem homogenni reakce vodniho plynu (rovnice 7) a
parniho reformingu (rovnice 28). Tato reakce zapfi¢ifiuje narlst H> a CO2, podil CO a CHa
klesa.8% Vlivem nardstu obsahu vodni pary v plynu ale klesa jeho vyhtevnost. Pfi narlstu
vlhkosti paliva z 10 % na 30 % lze pozorovat pokles vyhievnosti o 20 %.8! U¢innost
konverze uhliku s rostouci vlihkosti roste, optimalni vihkost z hlediska Ucinnosti je mezi 15
a 20 %.8' Negativni dopad ma zvysena vlhkost paliva i na chemickou ucinnost. To je dano
predevsim nizsi vyhrevnosti, ale také vyssi spotfebou energie pro odpareni vody z paliva.
Teoreticky bylo spocitano, ze pfi obsahu biomasy vody pfiblizné 66 %, je veskera uvolnéna
energie vyuzita k udrzeni procesu a chemicka ucinnost je nulova.®® To je také patrné z Obr.
21. Dalsi zavislosti jsou patrné z Obr. 22 a Obr. 23.

80% — ——————— 12000

LHV (kJ/m?3)

Tieraen (%)
Product gas composition (Vol% dry)

CH, |

0% 0

10% 20% 30% 40% 50% 80% 70%
Water content (w25)

Obr. 21 Zavislost slozeni plynu, vyhfevnosti a Gcinnosti na obsahu vlhkosti v palivu 80
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Obr. 22 Vliv vihkosti biomasy na sloZeni a spalné teplo produkovaného (ER = 0,34) 82 obd. 83
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Obr. 23 Vliv zplyfiovaciho poméru na zplyfovaci teploty pro rizné hodnoty vihkosti paliva 84

Velky vliv na vyhfevnost plynu ma i prvkové slozeni paliva, pfedevsim obsah uhliku a
kysliku, pomér O/C a pomér C/H. Vyhrevnost vihkého plynu klesa s rostoucim obsahem
kysliku, ale pfi nizkém poméru C/H se zavislost neprokazala. Vyhfevnost vihkého plynu je
pro konkrétni podil kysliku v palivu témér konstantni. Vyssi C/H pomér vykazuje vyssi
chemickou ucinnost. To Ize vysvétlit tim, Zze pfi vysSich pomérech C/H, je plynny produkt
v reaktoru méné recirkulovan. Misto toho je vice uhliku transportovano pfimo do spalovaci
zony, coz je termodynamicky prospésné.8® Neékteré studie uvadéji, ze vyssi zplynovaci
ucinnosti Ize dosahnout pro paliva s nizSim pomérem O/C, jako je uhli, nez s palivy
s vys$Sim O/C pomérem, jako je dfevo.8®

Prvkové slozeni paliva je dlleZité i pro sledovani tvorby nedistot. Vy3&i obsah palivového
dusiku vede k navyseni koncentrace amoniaku ve vysledném plynu, jak je patrné z Obr.
24 .86

1,800

1,600 -

1,400

1,200

1,000 -

MNH; concentration (ppmv, dry
basis

800 + : : : : .
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
N content in biomass (Y%wt, dry basis)

Obr. 24 Koncentrace NHsz v produkovaném plynu z atmosférického zplyriovani v zavislosti na
mnoZstvi dusiku v palivu pro rlizné druhy biomasy 86
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Mnozstvi popele v palivu nema na proces zplynovani vyraznéjsi vliv, ma vliv pouze
na koncepci odvodu popele ze zarizeni. Také je potifeba odstrafiovat tuhy ulet
z generovaného plynu. Popel mizZe zptlsobovat spékani b&hem zplyfiovaciho procesu, coz
zejména u nedfevni biomasy mdZe mit rozhodujici vliv na aplikovatelnost plynu. V reaktoru
hraje popel roli zejména pfi zplynovani ve fluidni vrstvé, kdy byva pfitomen zakladnich
zplyfiovacich reakci a mdze pUsobit jako katalyzator.8” V zavislosti na konkrétnim sloZzeni,
mQze mit popel katalyticky vliv na zplyfiovaci reakce.

Podstatny je také vliv velikosti €astic na sloZeni plynu. Mensi Castice paliva maji vétsi
aktivni povrch na jednotku paliva, vétSi poréznost Castice vede k rychlejSimu prestupu
tepla, rychlejsi difuzi a vyssSim rychlostem zplynovacich reakci.®® Pfi méné poréznich
matridlech neni jednotnd teplota na povrchu ¢&astecky a uvnitf a dochazi k vykyvim
procesu i slozeni generovaného plynu, navic je pro chemické reakce potieby vyssi teplota.®”
Na velikosti Castic je také zavisla rychlost procesu zplynovani. Proces zplynovani malych
Castic Fidi predevsim kinetika zplynovacich a pyrolyznich reakci, ale se zvySujicim se
rozmérem zadina byt proces zpomalovan difuzi reaktantl a plynnych produktd. SniZujicim
se rozmérem casteCek mnozstvi H2 a CO roste, mnozZstvi CO2 a CH4 klesa.8:°0.91 Dalsi
pozitivni vliv malych castecek je na vytéznost plynu, LHV a CCE. S klesajicim rozmérem
Castecek paliva roste vytéznost plynu a CCE (viz Tab. 15 a Obr. 25). 8° Toto potvrzuji i dalsi
studie.®?°0 ZvySovani velikosti ¢astic ma negativni vliv na mnozstvi sloucenin dusiku, kdy
s rostouci velikosti Castic roste i podil konverze palivového dusiku na NHs. Na konverzi
uhliku pfi zplynovani ve fluidni vrstvé velikost Castic paliva nema podstatny vliv. Malé
¢astice ale zpUsobuji vyssi teplotni nestabilitu podél osy. °3 PFi zplyfiovani ve stacionarnim
fluidnim lozi dochazi k tomu, Ze se zvySujicim se podilem malych ¢astic roste mnozstvi
uhlovodik{ a té&Zkych slozek dehtu.”” Je to z toho dlivodu, Ze se leh& mens&i ¢astice pohybuii
v hornich ¢astech fluidni vrstvy a pyrolyzni produkty a molekuly dehtu maji velice kratky
¢as na rozklad pred odchodem z reaktoru.

Tab. 15 Experimentalni vysledky vyzkumu vlivu velikosti ¢astice 77
Velikost castecek biomasy (mm) 0,6-0,9 0,45-0,6 0,3-0,45 0,2-0,3

Prdmérna velikost (mm) 0,75 0,53 0,38 0,25
Vytéznost plynu (mn3/kgpar) 1,53 1,93 2,37 2,57
Vyhrevnost plynu (MJ/mn3) 6,98 7,94 8,71 8,74
U¢innost konverze uhliku (%) 77,62 84,40 90,60 95,10
Rozklad vodni pary (SD) (%) 32,34 42,55 52,67 56,45

Podminky experimentl: hmotnosti tok biomasy = 0,512 kg/h; vzduch = 0,6 m,3/h; hmotnostni
tok pary = 0,8 kg/h; ER = 0,23; teplota v reaktoru = 800 °C; S/B = 1,56.
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Obr. 25 Vliv velikosti ¢astecek difeva na CGE, konverzni pomér a vyhfevnost plynu 83
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PFi porovnani rozdilu typt pevného paliva tedy reaktivita zavisi na nékolika faktorech:

« porozita paliva (vnitfni struktura, povrch atp.)
» krystalicka struktura pevného uhliku
« katalyticky efekt slozek popele

4.2 Druh zplynovaciho media

Druh zplynovaciho media ma zasadni vliv na proces i vystupy zplynovani. Mluvime-li o
druhu zplynovaciho média, je tfeba definovat zplynovaci proces s ohledem na zdroj tepla
pro zplyfnovaci reakce. Z tohoto pohledu rozdélujeme zplyfiovani a autotermni a alotermni.
Autotermni zplyfiovaci proces je takovy, kde teplo pro endotermické zplynovaci reakce je
ziskavano Castecnou oxidaci paliva. Je tedy potieba takového zplynovaciho média, kde je
kyslik v atomarni nebo molekularni formé. V pfipadé alotermniho zplynovani k ¢astecné
oxidaci nedochazi, teplo je ziskdvano z externiho zdroje. Nejcastéji se tak déje cirkulaci
pisku nebo katalytického materialu ohfatého na provozni teplotu reaktoru (okolo 850 °C),
ohfevem stén nebo predehievem zplynovaciho média. Mezi vyhody alotermniho zplyfiovani
patfi produkce plynu o vysoké vyhfevnosti a Sirsi vyuziti plynu. Nevyhodou je slozitéjsi
zarizeni.%*

Jako zplyfniovaci médium (moderator, agent) se v praxi pouziva vzduch, cisty kyslik,
para, nebo jejich kombinace. Ve fazi vyzkumu jsou v soucasné dobé i zplyfnovaci procesy
s COz a vodikem jako zplynovacim mediem.

Vzduch se pouziva 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, ktera se pohybuje
mezi 4 a 7 MJ.mn 3. Vzduch je dobré pred vstupem do reaktoru predehrat, protoze studeny
vzduch zplsobuje snizovani teploty fluidniho loZe a vetsi potfebu tepla generovaného
exotermickymi reakcemi. To ma za nasledek vyssi potfebu vzduchu, vyssi podil N2 v plynu
a niz&i podil hoflavych sloZzek. Narlst vyhtevnosti se zvy&ujici se teplotou predehiatého
vzduchu je patrny predevsim pfi nizSim ER. 2> Také vznika vice dehtu. Pouziti vzduchu je
vyhodné predevsim u jednoduchych zafizeni, kdy je vyuzivano kvalitni (velmi suché)
palivo.

Pouzivani Cistého kysliku je spojeno s naklady a riziky pojici se s jeho produkci. Vysledny
produkt je pak plyn s téméF nulovym obsahem dusiku a stfedni vyhfevnosti - okolo
10 MJ.mn3. Proces probiha ve vysokych teplotach a produkovany plyn obsahuje velice malé
mnozstvi dehtu. Cistého Kkysliku se vétdinou pouzivd pii tlakovém zplyriovani,
v atmosférickych zplynovacich se kyslik pouzivd v kombinaci se vzduchem nebo vodni
parou.

Zplynovani s pouzitim vodni pary je vysoce endotermicky proces. Energie potfebna pro
termalni rozklad paliva je dodavana bud’ z externiho zdroje, nebo ¢aste¢nou oxidaci paliva.
Externi zdroj je v primyslovych aplikacich spalovaci komora, kterou prochazi loZovy pisek
nebo katalyzator. Pisek naakumuluje tepelnou energii, kterou nasledné preda ve
zplyfiovacim reaktoru. V praxi se nejCastéji vyuziva smési vodni pary s kyslikem
(vyhfevnost plynu okolo 14 MJ.mn3 a vysoky podil vodiku v plynu) nebo vzduchu
(vyhfevnost plynu okolo 8 MJ.mn3).%¢ Pfitomnost vodni pary také vyrazné zvysuje intenzitu
rozkladu dehtu na prdmyslovych i pfirodnich katalyzatorech, jak je patrné z Obr. 26.
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Obr. 26 Obsah dehtu vplynu v zavislti na relativnim mnozstvi dolomitu pro dvé umisténi aplikace
dolomitu a dva rizné zplyfovaci agenty (a) zplyfiovani se smési H,0+0,, GR = 0,86-1,16, T
= 820-840 °C a (b) zplynovani se vzduchem, ER = 0,22-0,26, T = 800-850 °C %7

Vyuziti oxidu uhli¢itého jako moderatoru je v souCasné dobé velmi perspektivni
zejména ve spojitosti s nakladdanim s CO: jako odpadnim produktem. Separace a opétovné
vyuziti CO2 ze spalovaciho procesu (klasického ¢i oxyfuel) zvySuje celkovou Ucinnost
technologie. Pridavanim CO2 do procesu vede k vyssi konverzi uhliku a nizsi tvorbé dehtu.®®
V porovnani se zplyfiovanim s vodni parou je vyhfevnost pfi aplikaci CO2 mirné nizsi, coz
je disledek nafedéni plynu oxidem uhli¢itym. Katalyticky reforming produktl zplyfovani
s COz2 je rychlejsi nez reforming s vodni parou.

V dostupné literatufe neni pfiliS mnoho kvalitnich porovnani pouziti jednotlivych médii
a jejich dopad na vystupy zplynovani. Jedno porovnani zplyfiovani drfevni biomasy ve
fluidnim reaktoru ukazuje velky pfinos uziti CO..%8

Tab. 16 Porovnani zplyriovani s riznymi zplyfiovacimi médii %°

H20 + O:2 N2 + O2 CO:2 + 02
Vytéznost plynu m3/Kg such pal 1,417 1,46 1,478
CGE % 88,7 88,7 99,0
konverze uhliku % 92,2 90,0 102,3
Vytéznost dehtu g/Kg pal 2,057 0,950 1,817
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Zplynovani s vodikem pfi vysSsich tlacich vede k vySSimu obsahu metanu a zvySeni
vyhrevnosti.

Stru¢né a souhrnné feceno - vzduch je nejlevnéjsi medium. Jeho pouZiti ale vede
k nizké vyhtevnosti plynu, vysokému obsahu dusiku a necistot z néj vznikajicim a vyssi
tvorbé dehtu. Alotermni zplyfiovani s vodni parou vede k vysokym ziskim vodiku, vysoké
vyhrevnosti a Ucinnosti zplyfiovaciho procesu. Podil dehtu je nizsi. Negativem je nutnost
dodavky tepla a slozZitost zafizeni. Zplynovani s Cistym kyslikem, resp. smési kysliku a
vodni pary, je do jisté miry kompromisem vyse uvedenych. Piehled druh zplyfiovacich
médif a jejich dopad{ je na Obr. 27 a v Tab. 16.

[ Biomass Gasification ]
[ Autothermat | [ Alothermal |
[ Alr [ 0./H,0 H,O Cco,
I ! ] . \. ] y L ] )
' g oo ™
CV: medium CV: medium CV: medium
CV: low . - i
N_: high x DD g 20T i
H,: low H;: high H,: high H;: medium
=4 N 2 N o

Obr. 27 Prehled zplyriovaci médii (CV...calorific value - vyhfevnost) 100

4.3 Mnozstvi zplyfiovaciho media

Jak jiz bylo psano v pfedchozi kapitole, zplyfiovaci medium slouzi k okysli¢eni paliva a
moderovani celého zplyfnovaciho procesu. Vedle pouzitého druhu ma zasadni vliv na sloZeni
generovaného plynu také mnozstvi média dodavaného do zplyfiovaciho procesu. V této
kapitole je pozornost vénovana predevSsim mnoZstvi dodavaného vzduchu a mnozZstvi
dodavané vodni pary.

Pro posouzeni mnozstvi dodavaného okyslicovadla se definuje tzv. zplyfiovaci pomér
(excess air ratio - ER), ktery je definovan jako pomér realné dodavaného okyslicovadla ku
mnozstvi teoreticky potfebnému k dokonalému spaleni (stechiometrické mnozstvi).

Vreal
ER=_vzd [_]

- stechiom
szd

V literature se uvadi teoretickd velikost rozmezi zplynovaciho poméru 0,2 az 0,4,
v zavislosti na typu zplyfnovaciho zafizeni, palivu (pfedevsim obsahu vihkosti) a dalSich
okolnostech. 53 V rozmezi ER 0,2 aZ 0,3 je také plyn nejbohatsi na CO. 12t R(Gzné vyzkumy
tyto teorie potvrzuji.”7.192.103 Teoreticka zavislost slozeni plynu na zplynovacim poméru je
patrna z Obr. 28.

rovnice 183
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Obr. 28 Teoreticka zavislost slozeni plynu ze zplyfiovani biomasy vzduchem na zplyfiovacim
poméru >3

Zvysujeme-li ER od nuly, ucinnost zplynovani roste, protoze spalovaci reakce probihaji
velmi pomalu a dominuji reakce zplyfiovaci.1%3 Je to patrné predevsim v narlstu obsahu
CO v plynu a tedy v narQstu vyhFevnosti (i pfes pokles CH4). Soucasné roste i mnoZstvi
generovaného plynu. Pfi prekroceni urcité hodnoty vSak dochazi ke zlomu a ucinnost zacina
klesat. Zac¢ind dominovat reakce dokonalého spalovani (rovnice 15) nad reakci spalovani
nedokonalym (rovnice 14), a tedy ke zvySovani podilu COz. Pokles vyhtevnosti je tedy dan
predevsim zvy3ujicim se mnozstvim N2 a produktd spalovani (CO2 a H20) v plynu. To ma
za nasledek mensi konverzi vodni pary a niz&i podil uhlovodik{ v plynu, plyn obsahuje pftili§
mnoho produktt spalovani (CO2 a H20) na Ukor hotlavych slozek (CO, Hz). Také zadinaji
prevlddat dalsi oxidac¢ni reakce nad zplyhovacimi reakcemi s vodni parou. Toto lIze
s jistotou predpokladat u ER vyssim nez 0,4.

Tab. 17 Experimentalni vysledky pro rozdilné ER 77

ER 0,19 0,21 0,23 0,25 0,27
mnozstvi vzduchu (mn3/h) 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70
vytéznost plynu (mn3/kgpal) 0,19 0,21 0,23 0,25 0,27
vyhfevnost plynu (MJ/mn3) 8,817 8,839 8,708 8,164 7,277
acinnost (%) 76,26 84,49 90,6 84 70,6

Steam decomposition (SD) (%) 48,36 50,66 52,67 47,76 40,41

Podminky experimentl: hmotnosti tok biomasy = 0,512 kg/h; vzduch = 0,6 m,3/h; hmotnostni
tok pary = 0,8 kg/h; ER = 0,23; teplota v reaktoru = 800 °C; S/B = 1,56.

Vliv ER nespociva pouze ve zméné vstupnich koncentraci jednotlivych slozek plynu.
Daldim efektem, ktery ale neni vétdinou v literatufe zmifiovan, je narlst teploty ve
zplyfiovacim reaktoru. Se zvysujicim se ER se zvySuje koncentrace kysliku v reaktoru,
roste Cetnost exotermickych spalovacich reakci a tim narlstd teplota ve zplyfiovacim
reaktoru a méni se podminky zplyfiovani. Dopadem jsou pak zmény rychlosti jednotlivych
reakci, vy$&i konverze biomasy a vy$&i kvalita plynu.88 Dal&i divod pro zvy$ovani ER (pfi
zachovani zplyfiovaci teploty) mdzZe byt narlst vihkosti paliva. Proto se na zménu ER nelze
divat pouze jako na zménu samostatného nezavislého parametru, ale je tfeba brat v ivahu
i dalsi souvislosti. Vice o vlivu teploty na ucinnost zplyfnovaciho procesu a slozeni plynu
v kapitole 0. Z Obr. 29 je patrny vliv zmény ER na ucinnost konverze uhliku v palivu. Je
zde znazornéna i zavislost ER a teploty.
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Obr. 29 Z3avislost konverze uhliku a teploty v lozi na ER 4°

Pfesna optimalni hodnota ER, pFi které dochazi ke zvratu a vyhrevnost plynu zacne
klesat, neni univerzalni, toto maximum je nutno nalézt pro kazdé zafizeni, kazdé palivo a
kazdy pracovni rezim. Z vyzkumu plyne optimalni velikost ER pro fluidni atmosférické
zplyfiovace v intervalu 0,22-0,27.77

6 14
.................. >
— 5 B — 1V I
.‘%_s P “_gs
(SR \ T 10
X "c 4 \A\A 3
S_g =
S > __5— 18 3
._.z 3 P B/E—/_E/—B’ ;
=+ o3
45 2 U>~)
: lag
> %
1 {2
5
O T T T 0
0,25 0,3 0,35 0,4 ER 0,45

—e—gas yield ——LHV ——LHV x gas yield

Obr. 30 Vliv zplyfiovaciho poméru (ER) na vyhfevnost a vytéznost plynu (gas yield) 18

Pfi zkoumani zavislosti na ER v intervalu 0,12-0,25 dochazi k nedokonalé konverzi
paliva, coz vede mimo jiné i k vyrazné vysokému obsahu dehtu, ktery je obsazeny v plynu
- proces se blizi Cisté pyrolyze. Takto nizké ER vede k vysokému podilu CO, ktery ke konci
intervalu klesa, a nizkému podilu CO2 (ke konci roste). Mirné také klesa podil vodiku, roste
HHV (je nizka, ale naroste v uvedeném intervalu ER cca o 1/3), roste i konverze uhliku a
vytéznost plynu (mirné).104
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Obr. 31 Zavislost spalného tepla suchého plynu na zplyfiovacim poméru 101

S rostoucim pomérem ER klesd vytéZnost a koncentrace dehtu z divodu vy&si
dostupnosti kysliku v pyrolyzni zéné. V intervalu ER 0,22-0,32 pfi teploté v reaktoru
700 °C klesa koncentrace dehtu o 30 %. Klesaji vSechny slozky dehtu mimo PAH. 4° Tento
ucinek je vyraznéjsi pfi vysSich teplotach.!9>1% Jiné studie ukazuji, Ze s rostoucim ER
(0,2-0,4) roste podil lehkych uhlovodikd (3,5-10 %).107
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Obr. 32 Zména koncentrace dehtu v zavislosti na ER a zplynovaci teploté (*800 °C, « 850 °C,
m 900 oc) 108

Pfi zkoumadni tvorby dal$ich polutantl Ize konstatovat, Ze konverze palivového dusiku
na NHs klesa s rostoucim pomérem ER z 60 % na 20 % (pfi navysSeni ER z 0,35 na 0,55).
21 Obr. 33 zase ukazuje vliv ER na vznik NH3 a HCN pfi zméné RE v intervalu 0,15-0,35.
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Obr. 33 Priibéh tvorby dusikovych nedistot v zavislosti na vysi ER 109

Pfi hledani optimalniho poméru ER je tfeba si uvédomit, co je Zadanym vystupem
zplyfiovaciho procesu. MGzeme hledat:
« nejvyssi ucinnost, tedy soucin vytéznosti plynu a HHV
» nejvyssi vyhrevnost plynu
+ nejvyssi obsah Hz, CO nebo CH4

vV

« nejniz&i obsah polutantd
Z dostupnych zdroji vyplyvaji tyto zavéry: 1877,101,104

« nejvyssi ucinnosti (vytéZznost x HHV) lze dosahnout pfi poméru ER v intervalu
mezi 0,22 a 0,27

« optimalni velikost ER z hlediska konverze uhliku je ER = 0,25

« vyhfevnost plynu klesa umérné rostoucimu ER (jak je patrné napf. z Obr. 30 i
Obr. 31)

« s klesajicim ER roste podil vodiku a metanu, nejvyssi zastoupeni CO v plynu
odpovida intervalu ER 0,2-0,25, podil CO2 s rostoucim ER roste

« s rostoucim pomérem ER klesa obsah dehtu v plynu

« s klesajicim ER roste pomér Hz/CO

Jak jiz bylo napsano vyse, pridavani vodni pary do procesu zplynovani ma pozitivni
dopad predevsim na vyhfevnost vysledného plynu. Vodni paru zavadime do zplynovaciho
reaktoru samostatné (v pfipadé alotermniho zplyfiovani), nebo v kombinaci se vzduchem
¢i Cistym kyslikem. Pro posouzeni vlivu mnozstvi vodni pary na proces zplynovani a jeho
vystupy se zavadi ukazatel poméru pary a paliva - steam-fuel (steam to biomass) ratio
(S/B). Pomér ukazuje mnozstvi vodni pary dodavané do zplynovaciho procesu ve formé
vlhkosti paliva, vihkosti vzduchu a dodavané prehraté pary v poméru k hoflaviné
v palivu.110

r-nair wvair + rT-L.team-'- mfuel wvr [kg/ h] rovnice 184
My QL-W" = A" ) [kg/Hh]

Dal&i mozné ukazatele jsou pomér vodni pary ku uhliku (S/C), véech vstupujicich atomu
vodiku ku atomdm uhliku (H/C) a pomé&r GR. i1

H,0+0 [kg/h] rovnice 185
GR: r r
mfuel [Q]._W - A ) [kg/h]

SB=
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Pridavek vodni pary a tedy zvyseni koncentrace H20 v prostoru zplynovace ma
jednoznacné pozitivni vliv na vytéznost i slozeni plynu, ovSem stejné jako u mnozstvi
vzduchu je tfeba hledat optimum. ZvysSeni parcialniho tlaku vodni pary vede k vyssi
intenzité homogenni reakce vodniho plynu, reakce konverze uhliku vodni parou a
reformingové metanizaéni reakce a tedy predevsim k rlstu podilu H2 v plynu. Na druhou
stranu jsou tyto reakce endotermické a potfebuji vyssi teplotni hladinu v reaktoru, coz
vede k podpore spalovacich reakci. Vyssi pomér S/B vede k vyssSimu poméru Hz/CO a vyssi
konverzi paliva.tt? 104

Podle né&kterych zdrojd s rostoucim podilem doddvané vodni pary a pomé&rem S/B roste
intenzita water-gas shift reaction, zvysSuje se podil H2 a CO2, klesd CO, klesa také LHV i
mnozstvi dehtu, roste vytéZznost plynu.102194 Intenzita tohoto efektu se sniZzuje s rostoucim
mnozstvim privadéné pary. Jiné zdroje vSak poukazuji na provazanost vSech tfi vyse
uvedenych reakci a hodnoti ptidavek vodni pary jako pozitivni co se ty¢e nardstu jak vodiku
a COy, tak i celkové vyhtevnosti, resp. spalného tepla (viz Obr. 34.). Rostouci pomér S/B
vede i k vyssi ucinnosti konverze biomasy, CGE a CCE (tento trend je dohledatelny i v jiné
literature).t1?

B 43

Pyvrolysis gas

compasition {vol.%)

HHY of the pyrolysis
gas (MIm )

0 ' e e #* 20

(AL 020 Lh.adl L.60 (4R 11] [REY

Sieam rafio

—o—H2 —0—C0 —f—CH¢ —T—C02
—¥— C?H4 —=— C2H6 ——C5HZ —— HHV

Obr. 34 Efekt poméru S/B na sloZeni plynu a spalné teplo 103
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Obr. 35 Efekt poméru S/B na slozeni plynu 113
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Obr. 36 Efekt poméru S/B na spalném teplu, vytéznosti plynu, energetické konverzi a konverzi
uhliku 113

Hrani¢nim mnozstvi pfivadéné vodni pary do zplynovaciho procesu se jevi pomér S/B
2,7, od kdy se slozeni plynu neméni a dalsi navySovani pfidavku vodni pary vede pouze
k nartstu H20 ve vysledném plynu. 77 Z hlediska sloZeni plynu je optimalni velikost S/B
tfeba hledat v intervalu 0-1, spise 0,4-0,8. Do vySe poméru S/B = 0,5 prevladaji rekce
vodniho plynu a konverze uhliku vodni parou. Pfi zvySovani poméru S/B vSak pfi zachovani
ostatnich podminek konstantnich dochazi k poklesu teploty v reaktoru a dochazi ke
zpomaleni predevsim homogenni rekce vodniho plynu a zacina byt dominantni spalovaci
reakce (rovnice 15). Nékteré zdroje uvadi optimalni pomér S/B z hlediska velikosti HHV a
CGE okolo 0,5, je to ddno zlomem ve vyvoji metanu a dal$ich uhlovodikd. 103.114
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Obr. 37 Vliv poméru S/B na ucinnost konverze uhliku, mnozstvi paliva 0,445 kg/h;
teplota 800 °C, mnozstvi vzduchu 0,5 N m3/h 115

Vzhledem k tomu, Ze teplota pary, dodana do zplynovace je nizsi nez teplota ve fluidnim
loZi, je pro zvy$eni teploty pary zapotfebi znaéné mnozstvi tepla, coz mize vést ke snizeni
teploty ve zplyniovacim loZi nebo ke zvySeni intenzity exotermickych reakci (vyssi ER).
Dodavani vodni pary nad prahovou hodnotu poméru S/B, tedy ma negativni dopad na
vysledny produkt, naroste podil produktl spalovani (CO2 a H20). ZvySeni teploty pary vedlo
ke zvyseni vyhfevnosti topného plynu a sniZzuje dehty, saze a tuhy zbytek.!16

Se zvysSovanim S/B klesa celkova energeticka ucinnost.”® Energetickd narocnost
pfipravy pary je vyssi nez pozitivni dopady zvySovani poméru S/B.
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Obr. 38 Vliv teploty a poméru S/B na celkovou energetickou konverzi 78
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Obr. 39 Vliv S/B na koncentraci dehtu, mnozstvi polokoksu a CCE 117

Pfi sledovéni dopadu pFidavkl vodni pary na vznik a koncentrace nedistot
v generovaném plynu lze konstatovat, Ze aktivita reakce vodiku s dusikem za vzniku NH3
(rovnice 186) narlsta se zvysujicim se pomé&rem S/B.118 Nejvétsi efekt je pfi zméné& S/B
v intervalu mezi 0 a 1,35.
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N, +3[H, =2[NH, aH = -112 ki/mol rovnice 186

Pfi zkoumani zavislosti tvorby obsahu dehtu na poméru S/B bylo zjiSténo, Ze pfi
zvySovani poméru S/B z 1,13 na 1,45 dojde k poklesu dehtu z 10,2 na 7,2 g/m»3.11° Jak je
patrné z Obr. 40 nedochazi k poklesu vSech slozek dehtu. Dehty 2. tfidy v intervalu S/B
rostou a koncentrace dehtu ostatnich trid rostou nad pomér S/B = 1. Jiné zdroje ukazuji,
Ze pfi rostoucim S/B 0,5-2,5 je patrna vyssi redukce dehtu, ale je k tomu nutna pfitomnost
katalyzatoru usnadnujiciho reformni reakce.'?°
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Obr. 40 Vliv S/B na slozeni dehtu 117

Pridavku CO2 do zplyfiovaciho procesu jesté nebyla vénovana velkd pozornost, proto
jsou vysledky zkoumani dopadu mnozstvi tohoto media strohé. Obr. 41 a Obr. 42 ukazuji
vysledky modelovani zplyfiovaciho procesu ve fluidni vrstvé s ptidavkem rdizného mnoZstvi
COa..
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Obr. 41 Viiv poméru CO>/palivo na CGE pro Obr. 42 Viiv pomé&ru COy/palivo na
ruzna mnozstvi CO; % vyhfevnost plynu pro rliznd mnozstvi CO, &

Z grafll je patrny pozitivni vliv na G&innost procesu a to jiz pfi 20% obohaceni vzduchu
oxidem uhli¢itym. Na vyhtevnost plynu ma velky vliv 60% obohaceni zplynovaciho vzduchu
oxidem uhlic¢itym. 8 Pozitivni vliv je patrny také z konverze uhliku a mnozstvi dehtu, kdy
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konverze uhliku s rostoucim pomérem COz/palivo mirné roste a mnozstvi uvolnéného
dehtu s rostoucim pomérem klesa.t2!

Pro posuzovani vysledku konverze dodavaného CO: do zplyriovaciho procesu je
definovan konverzni pomér COz:

agent _ p g gas
- M Cco, M Co,
co, agent rovnice 187
M co,

X

4.4 Pracovni podminky — teplota

Zplynovaci teploty ve fluidnich zplyfiovacich se pohybuji mezi 700 a 850 °C pro biomasu
a 950 a 1100 °C pro uhli. Volba vhodné teploty zavisi na mnoha faktorech, predevsim na
vlastnostech vstupujiciho paliva, typu zplynovaciho zafizeni, zplynovacim médiu a
pozadovanych vystupech ze zplyfiovani. Pfi atmosférickém zplyfiovani biomasy jsme
limitovani predevSim vlastnostmi paliva, a to konkrétné charakteristickymi teplotami
popele. Zde je nutno brat v potaz fakt, Zze hodnoty teplot méknuti popele zjistované
standardnimi cestami podle normy CSN EN 14961-1 nelze pfi zplyfiovani brat v potaz.
Redlné hodnoty v redukcénim zplyniovacim prostredi jsou daleko nizsi. Kukufi¢na ¢i pseni¢na
slama se napfiklad zacina spékat okolo 700 °C, pficemz laboratorné urcena teplota méknuti
popele je minimalné 800 °C.'?2 I u drfevni biomasy se teplota méknuti popele snizuje
z 1045 °C na 955 °C.

zvyseni ———— vyhfevnost ptynu }——————m snieni
zvyseni w4——{ obsah dehtu ]——-———b snizeni
snizeni -#——— pieména na koksik ]—--y- zvyseni
pokies -at—————1 spékavost paliva |————m nériist

vliv na

700 800 900 1000
: I e 1 : b_,
* * zplyfhovaci teplota ( ©C )

emadélsky odpad |
odpad upraveny biomasa
do pelet

Obr. 43 Vliv zplynovaci teploty na parametry a kvalitu vyrabéného plynu 15°

Jak je patrné z Obr. 43, na teploté nezavisi jen rychlost jednotlivych chemickych reakci,
ale i dalsi parametry zplynovaciho reaktoru.

Zamérime-li se pfimo na zplynovaci proces, zjistime, ze pracovni teplota ma na proces
zplynovani velmi podstatny dopad. VysSe teploty pfimo ovliviiuje rychlost i
pravdépodobnost prib&hu chemickych reakci. Zavislost rychlosti reakce na teploté je
zfejma z Arrheinova vztahu (rovnice 188).

-E,

k = A[eRT rovnice 188

V pfipadé autotermniho zplyfiovani ma zvysSovani teploty pfimy vliv také na zvyseni ER,
nebot je potfeba vice kysliku pro spalovaci reakce. Dochédzi tim k navy$eni koncentrace
produktd spalovani a poklesu koncentrace hoflavych sloZek, coZ zpravidla vede ke snizeni
vyhtevnosti generovaného plynu. Se zvysujici se teplotou roste vyuZiti uhliku paliva (vyssi
konverze uhliku), které mirné vyrovnava snizovani vyhrevnosti plynu. V pfipadé
alotermniho zplyfiovani k tomuto efektu nedochazi a zvysujici se teplota ma velmi vyrazny
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pozitivni dopad na kvalitu vysledného plynu. Déle se pfFi zvysSujici teploté snizuje
koncentrace dehtu a narUsta riziko spékavosti paliva.

Jak bylo napsano vyse, ma zména teploty vliv pfedev&im na prtbéh chemickych reakci.
Lze ji odvodit pomoci van "t Hoffovy reakéni izotermy

_AG®

=In Kp rovnice 189

Derivovanim podle tepoty dostaneme pro reakce probihajici za konstantniho tlaku
van 't Hoffovu reakéni izobaru. Zahtati reakéni smési tedy vyvolava dalsi pribéh reakce v
tom sméru, v némz ma endotermicky charakter. Dodani tepla zvenku vyvold zménu
sméfujici k pohlceni tohoto tepla - snaha o ustaveni plvodni teploty. Ochlazeni smési
podpofi reakci ve sméru exotermického charakteru (snaha o nahrazeni odebraného tepla).
V souladu s Le Chatelierovym principem pak zvySeni teploty posouva rovnovazny stav
exotermnich reakci na levou stranu rovnice (strana vstupll) a endotermnich reakci na
stranu produktl - probihaji zpétné reakce. Proto jsou endotermické zplyfovaci reakce
s rostouci teplotou silnéjsi. To ma za nasledek navysSovani mnozstvi vodiku a snizovani
podilu metanu v plynu, stejné tak zvySovani CO a COz. Zde je ale otazka, jak ke zvysSovani
teploty dochazi. Pokud je to diky vyssimu ER, tedy diky vyssi intenzité spalovacich reakci,
pak efekt zvySovani koncentrace CO ve vysledném plynu nemusi byt patrny, dokonce
mohou byt trendy opacné.

Grafy na Obr. 44 az Obr. 46 ukazuji vysledné koncentrace slozek plyni vze$lych
z nejdulezit&jsich zplyfiovacich reakci v zavislosti na teploté.
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Obr. 44 Vliv teploty na produkty Boudouardovy reakce 13

Boudouardova reakce (rovnice 6) se odehrava v nasledujicich krocich!?3:
(1) difuze reakcéniho plynu (CO2) na povrchu uhliku (filmova difuze),

(2) difuze CO2 do c¢astecky uhliku jeho porézni strukturou (poérova difuze),
(3) reakce mezi CO2 a uhlikem na povrchu,

(4) vnéjsi difuze produkovaného plynu (CO) z mista reakce uvniti ¢astecky (porova
difuze) a eventualné

(5) transfer CO z povrchu castecky do okoli (filmova difuze).

Z téchto krok( je pouze krok 3 chemickou reakci, ostatni kroky jsou fyzikalni a
transportni procesy, které jsou zdavislé na struktufe porl pevné ¢&astedky a teploté.
PfedevSim teplota je hlavnim parametrem pro urceni rychlosti celé reakce. Pfi nizkych
teplotach je cely proces ovlivnén pomalou reakcni rychlosti, pfi vysokych teplotach
kontroluje rychlost této reakce difuzni mechanismus. Podle nékteré literatury hranicni
teplotou mezi kinetickou a difuzni oblasti pfi spoluspalovani biomasy a uhli je teplota okolo
1150 °C.'?* Zdroje zabyvajici se zplyfovanim cisté biomasy uvadi, ze kineticka oblast je
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pFi teplotach nizsich nez 875 °C, nasleduje prechodova oblast a od 900 °C je reakce fizena
difuznimi procesy.!2> 126
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Obr. 45 Vliv teploty na produkty reakce vodniho plynu 13

Z grafll na Obr. 44 a Obr. 45 je patrny vliv teploty na vystupy z Boudouardovy reakce
a heterogenni reakce vodniho plynu (rovnice 4) - s rostouci teplotou roste vytézek z téchto
dvou reakci, tedy zvysuje se podil CO a H2 v generovaném plynu. Optimalni teplota pro
zisk plynu bohatého na Hz a CO je okolo 800 °C, dal&i narist teploty jiz ma pouze maly
efekt. Priib&h vystupl z metanizaéni reakce (rovnice 9) na Obr. 46 je pravym opakem, tzn.
vytézek metanu s rostouci teplotou ve zplyfiovacim reaktoru klesa.!® S rostouci teplotou
pomér Hz/CO klesa. 104
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Obr. 46 Vliv teploty na produkty metanizac¢ni reakce 13

Nékteré zdroje uvadi rozdilné zkusenosti se zavislosti oxidu uhelnatého na teploté. Podle
téchto zdrojl objem CO ve vysledném plynu s rostouci teplotou klesa. Teoretickou oporu
tyto zavéry nemaji nebo chybnou - vyssi aktivita CO a vodni pary (homogenni reakce
vodniho plynu).?%77 Jde vSak o reakci exotermickou, jejiz rovnovaha se pri vysSich
teplotach se kloni na stranu vstupd, tedy CO a H20.

PFi zkoumani chovani dalSich dileZitych reakci nelze pominout homogenni reakci
vodniho plynu, kterd uvadi vztah mezi produkty zplynovani CO, CO2, Hz a H20. Jak je
patrné z grafu na Obr. 47, v souladu s La Chatelierovym principem a se rovnovaha této
exotermické reakce posouva s rostouci teplotou na stranu vstupd, s rostouci teplotou tedy
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nartsta podil oxidu uhelnatého a vodni pary v plynu. Tato reakce tedy sniZuje mozny
vysoky obsah vodiku v plynu. 27
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Obr. 47 Termodynamicka rovnovaha slozek homogenni reakce vodniho plynu 128

Dal$i studie uvadi narlist mnozstvi vodiku pfi zplyfiovani vodni parou az o 20 % mezi
teplotami 700 a 900 °C. Je to vysledek reakce parniho reformingu a krakovani uhlovodikd,
jejichz intenzita roste se zvySujici se teplotou.®! Nékteré studie ukazuji optimalni teplotu
pro produkci vodiku jest& vy&si (okolo 1000 °C), soucasné s nartstem obsahu vodiku klesa
mnozstvi dehtu v plynu.'?® Na Obr. 48 je zobrazena vysledné slozeni plynu v zavislosti na
teploté zplynovani. Toto je potvrzeno i v dalSich studiich.104
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ucinnost konverze uhliku 115
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S rostoucim pomérem S/B dopad zmény teploty na vysledné mnozstvi CO2 a Hz roste,
zatimco pro CO a CHs klesa. S rostoucim provoznim tlakem dopad zmény teploty na
vysledné sloZeni plynu roste.3!

Zvysovani teploty ma pozitivni vliv na ukazatele kvality procesu zplynovani. S rostouci
teplotou roste Ucinnost konverze uhliku a klesd mnozstvi polokoksu. Dalsi studie ukazuji,
Ze s rostouci teplotou roste i mnozstvi generovaného plynu (Obr. 51), coz je dano pravé
vyssi konverzi pevného paliva na plynné produkty. Zvyseni vyhfevnosti, vyssi konverze
uhliku a vyssi vytéznost plynu vede k vyssi CGE, jak je patrné z grafu na Obr. 52. ¢
Souhrnny prehled vlivu zvySovani teploty na ukazatele kvality zplyriovani je obsazen
v Tab. 18.

Tab. 18 Experimentalni vysledky rozdilnych zplyriovacich teplot 77

Zplynovaci teplota (°C) 700 750 800 850 900

Vytéznost plynu (mn3/Kgbiomasy) 1,43 1,51 2,23 2,45 2,53
Vyhfevnost plynu (MJ/mn3) 7945 7651 8560 8223 7362
Ucinnost konverze uhliku (%) 78,17 80,66 859 92,35 92,59
Rozklad vodni pary (SD) (%) 16,85 18,95 29,08 32,84 33,09

Podminky experimentl: hmotnosti tok biomasy = 0,445 kg/h; velikost ¢astic paliva 0,3-0,5
mm; vzduch = 0,5 mpy3/h; hmotnostni tok pary = 1,2 kg/h; ER = 0,22; S/B = 2,7.

26
24 1

650 T00 750 800 850 900
Temperature ° C)

Obr. 51 Vliv zplyriovaci teploty na vytéznost plynu 114
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Cold Gas Efficiency (%)
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Obr. 52 Porovnani zavislosti CGE na zplynovaci teploté (S/B = 0,8) 78

Zvlastnim jevem je vliv teploty zplynovaciho media, konkrétné vzduchu, na spalné teplo
a CGE. Vzduch o vyssi teploté dodava do systému energii a pfi udrzeni teplotni rovnovahy
v reaktoru neni potfeba takové intenzity exotermickych (nejCastéji spalovacich) reakci,
jako je tomu v pripadé, kdy vzduch je pfihfivan pouze minimalné. Pozitivni vliv na slozeni
plynu je patrné z Obr. 53. S rostouci teplotou zplyfiovaciho vzduchu roste zastoupeni
predevsim hoflavych sloZzek CO a Ha.
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Obr. 53 Vliv teploty vstupujiciho vzduchu na slozeni produkovaného plynu pro ER= 0,29 82

Jak je patrné z grafti na Obr. 54 ma zvySovani teploty vstupniho vzduchu pozitivni dopad
také na spalné teplo plynu, pro celkovou ucinnost vsak jiz vysledky nejsou tak
jednoznacné. Pozitivni vliv na spalné teplo je také patrny predevsim pro nizsi hodnoty ER,

pro vyssi hodnoty je tento vliv zanedbatelny.
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Obr. 54 Vliv teploty vstupujiciho vzduchu na (a) vyhfevnost plynu (pro rtizné ER) a (b) CGE 82
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Obr. 55 Zavislost vytéznosti H, na teploté a tlaku 132
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Samostatnou zaleZitosti je pridavani sekundarniho vzduchu do zplyfiovaciho reaktoru.
To se déje za Ucelem zvySeni teploty mimo fluidni loZze (nejCasté&ji ve freeboardu).
Podporuje se tak termicky rozklad dehtu. Negativhim dopadem je snizeni vyhrevnosti
plynu, jak ukazuje Obr. 56.
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Obr. 56 Vliv pfidavku sekundarniho vzduchu na vyhrevnost plynu a koncentraci dehtu
(zpracovano dle 133)

Zvysovani zplynovaci teploty s sebou pfinasi i fadu nevyhod. V prvé fadé je to riziko
spékani popelovin ve fluidni vrstvé zplynovaciho reaktor, které vede ke slepeni jednotlivych
elementt fluidni vrstvy a k nutné odstdvce zafizeni. Dale jsou to vice kondenzovatelné
dehty, tedy s rostouci teplotou roste podil vySevroucich slozek dehtu a roste teplota
rosného bodu dehtu. Vzniklé dehty tedy na sténach zarizeni zacinaji kondenzovat jiz pfi
vyssi teploté. S rostouci teplotou také klesa termicka Ucinnost zafizeni a tepelna kapacita
generovaného plynu. To vSe vede ke snizeni Cistého energetického vystupu.t34

Zmeéna zplynovaci teploty ma také vliv na mnozstvi a slozeni necistot. Hlavni sledovanou
slozkou je dehet, jehoZ slozky vznikaji v riznych fazich zplyfiovaciho procesu. Dale jsou
sledovany necistoty obsahujici siru a slouceniny dusiku, predevsim amoniak.
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Obr. 57 Vliv zplynovaci teploty na koncentraci dehtu 17

Z vyzkumQ je patrné, Ze mnoZstvi generovaného dehtu se zplyfovaci teplotou Gzce
souvisi. S rostouci teplotou velmi vyrazné klesa celkovy obsah dehtu v plynu a to pfiblizné
0 40 % pri zméné teploty ze 700 °C na 900 °C. 135 Nékteré studie ukazuji i vétsi pokles
koncentrace dehtu (viz Obr. 57). Nar(st teploty ma velmi podstatny vliv i na koncentraci
jednotlivych slozek dehtu.
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Se zménou teploty se formuji riizné slozky s rlznou intenzitou - s rostouci teplotou
klesa podil slozek dehtu 2. tfidy, ale roste podil slozek 4. tfidy. Jak ukazuje graf na Obr.
58, s rostouci teplotou jsou rozkladany predevsim primarni slozky vznikajici pfimo
rozkladem paliva lehcich slozky, jako jsou fenoly BTX atp. ?3:136 S rostouci teplotou naopak
roste zastoupeni 4. a 5. tfidy dehtu, coz jsou lehké a tézké polyaromatické cyklické
uhlovodiky

Snizeni mnozstvi dehtu v generovaném plynu je vysledkem reformingovych reakci.
Zatimco reakce suchého reformingu je mirné exotermicka a s rostouci teplotou jeji aktivita
klesa, reakce parniho reformingu je silné endotermicka a jeji intenzita roste jak s rostouci
teplotou, tak s koncentraci vodni pary v plynu. Na rozklad dehtu ma dale pozitivni vliv
pfitomnost katalyzatoru ve fluidni vrstvé - o vlivu katalyzatoru na slozeni plynu bude
pojednano dale.
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Obr. 58 Vyvoj slozeni dehtu v teplotnim rozsahu 800-900 °C 117
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Obr. 59 Vliv zplyhovaci teploty na vybrané vlastnosti plynu 23

Pro kone¢né mnozstvi a slozeni dehtu v plynu neni rozhodujici pouze teplota v oblasti
zplynovani, ale také teplota v prostoru, kde probihaji reakce chemické rovnovahy,
u zplyfiovace se stacionarnim fluidnim lozem tedy ve freeboardu. I zde s rostouci teplotou
jsou dehty v produkovaném plynu redukovany, a to az o nékolik desitek procent. 136
Rostouci teplota ve freeboardu je vSak nejéastéji ziskana zavedenim sekundarniho vzduchu
a spalovacimi reakcemi a to vede k vyslednému snizeni vyhfevnosti plynu.
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Obr. 60 Efekt teploty freeboardu na celkové mnozstvi dehtu 2°

Intenzitu vzniku dalSich necistot Ize vycist z grafu zavislosti rovnovaznych konstant na
teploté (Obr. 61). Vé&tSina reakci tvorby polutantd je exotermickd a jejich intenzita
s teplotou klesa, vyjimkou je pouze tvorba nékterych slozek oxidd dusiku. Navic
v redukénim prostredi zplynovaciho reaktoru, diky nizké koncentraci kysliku, neprobihaji

oxida&ni reakce, proto se pti studiu dal$ich polutantd Ize zamé&fit pouze na nékteré.
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Obr. 61 Zavislost rovnovaznych konstant vybranych reakci na teploté

Slou&eniny siry se u zplyfiovani biomasy neuvaZuji. Ze slouéenin dusiku miZe vznikat
v malé mire kyanovodik (HCN), ale predevsim vznika amoniak (NH3). Amoniak se formuje
podle exotermické rovnice 190 prevazné z palivového dusiku. S rostouci teplotou se
rovnovaha pfesouvda na stranu vstupl a mnoZstvi generovaného amoniaku se teoreticky

snizuje.
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Vétsina publikaci s experimentalné ziskanymi daty tento trend potvrzuji. Na Obr. 62
jsou znazornény vysledky experimentl, kde je potvrzeno klesajici mnoZstvi amoniaku
s rostouci teplotou, jiné studie uvadi, ze s rostouci teplotou v intervalu 700-900 °C klesa
obsah amoniaku o 60-80 % a konverze palivového dusiku na NHs klesa z 80 na 35 %.!37
Stejny trend potvrzuji i dalsi studie. 138137 Vliv teploty pfi tlakovém zplyrfiovani s vodni
parou je z hlediska produkce NHs zanedbatelny.13?
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Obr. 62 Vliv teploty na mnozstvi dusikovych nedistot obsazenych v generovaném plynu 19°

Koncentrace NHz i HCN roste s teplotou ve freeboardu.!3¢ Je to dano predevsim tim, ze
konverze dusiku na dusikaté slozky dehtu s rostouci teplotou klesd a vyssi koncentrace
dusiku ve freeboardu pak vede k vySsi konverzi na NHz a HCN.'4 Velkou roli zde hraji i
tlak. Zatimco pri atmosférickém tlaku s rostouci teplotou koncentrace NHs ve vysledném
plynu roste, pfi tlakovém zplyfiovani je tento efekt pfesné opacny.

U nékterych studii se vsak setkavame i s opacnymi vysledky — viz Obr. 63. Ten je
vysledkem rozsahlé studie o transformacich vzdusného i palivového dusiku na produkty
obsazené v generovaném plynu.1#
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Obr. 63 Vliv zplyfiovaci teploty na pretvoreni palivového dusiku a dusikatych slozek dehtu na
lehké plynné formy dusiku 142

4.5 Pracovni podminky — tlak

I kdyz provoz o vyssim tlaku nez tlaku atmosférickém klade znacné pozadavky na
konstrukci i provoz generatord, je tlakové zplyfiovani ¢asto Zadouci. Vy&si tlaky vedou
k niz&im objemovym pritoklim, coZ znamena vétsi objemové zatizeni a mensi rozméry
reaktoru. Dale mnoho navazujicich proces vyzaduje na vstupu vy&si tlak generovaného
plynu a stlacovat zplyrnovaci medium je zpravidla snazsi a bezpecnéjsi nez stlacovat hoflavy
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a znecistény plyn. Pfed kompresi by se musel plyn fadné vydistit, aby nedochazelo
k zanaseni a zafizeni a predevsim ke kondenzaci dehtu.

Zména tlaku ovliviiuje rychlost chemické reakce pouze u plynl a to pouze u takovych
reakci, které nejsou ekvimolarni, tedy pfi kterych dochdzi ke zmé&né& objemu (poctu mold).
Opét v duchu Le Chatelierova zakona se jedna se o vliv koncentrace pfitomnych latek,
nebot zvyseni tlaku vede ke zvyseni koncentrace plynu, na kterou chemicka soustava bude
reagovat tak, Ze se ji bude snazit eliminovat. U reakci, pfi nichz dochazi ke snizeni poctu
moll plynnych produktd (napf. metanizaéni reakce (rovnice 9)) se bude chemicka
rovnovaha pfi zvySovani tlaku posouvat zleva doprava a bude tudiz vyssi vytéZznost
produktl (v tomto pfipadé metanu). U reakci, kde dochdzi ke snizovani po¢tu molld (napf.
Boudouardova reakce (rovnice 6) ¢i heterogenni reakce vodniho plynu (rovnice 4)) je efekt
opacny a pribé&h reakci je vy$&im tlakem potlacovan. U reakci, pFi kterych se latkové
mnozstvi plynnych sloZzek neméni, nelze tlakem stupen konverze ovlivnit.

Zvyseni tlaku vede ke zvySeni koncentrace plynu a tim padem i k urychleni chemické
reakce a zvy$eni pravdépodobnosti srazek molekul. Ta je druhym nejdilezitéjsim faktorem
rychlosti chemické reakce. ZvysSeni tlaku tedy vede k vyssi konverzi uhliku a vyssi
vytéznosti plynu. Na druhou stranu je vliv tlaku na vysledné slozeni plynu relativné maly.
Pro vyraznou zménu slozeni plynu i jeho kvality, konverzi uhliku i CGE je tfeba zménit tlak
fadové o jednotky MPa. Tlakové zafizeni, které umozni zplyfiovani za podminek vysokych
teplot i vysokych tlakl je zna&né investi¢né naroéné a nelze je stavét pro pfili§ vysoké
vykony. ZvySeni tlaku s sebou navic nese vySsi spotfebovanou energii na strané pfipravy
vzduchu a to velmi ovliviiuje celkovou Gcinnost zafizeni.

Jak je patrné z grafll na Obr. 64 a Obr. 65 ma& zména tlaku pfesné opalny efekt ne?
zména teploty - s rostoucim tlakem v zafizeni koncentrace CO a Hz v plynu z téchto reakci
klesaji. 47 Metanizacni reakce (Obr. 66) je pravym opakem, tzn. vytéZzek metanu klesa
s teplotou a roste s vzrlstajicim tlakem ve zplyfiovacim reaktoru.*” Toho se s vyhodou
vyuziva pfi tlakovém zplyfnovani, kdy je hlavnim Zadanym prvkem v generovaném plynu
metan, pripadné dalsi uhlovodiky.
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Celkovy vliv tlaku na slozeni plynu je patrné z Obr. 67. V rozmezi 1 az 100 bar dochazi
k témér konstantnimu poklesu koncentrace CO a Hz, zatimco koncentrace CO2, CHs4 a H20
rostou. 7>

Feed composition: H,0/C=1.0, (O, + %HQOJ.'C:O.?E
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Obr. 67 Vliv tlaku a teploty na rovnovazné slozeni plynu

Zména tlaku méa vliv také na koncentraci dehtu. S rostoucim tlakem nartstd podil
uhlovodikl v plynu, coz by mélo vést ke zvy$eni mnoZstvi generovaného dehtu. Z dostupné
literatury je vSak zfejmé, Ze s rostoucim tlakem se vyrazné snizuje koncentrace nékterych
slozek dehtu, a to zejména fenoll a slozek patficich do 2. a 3. tfidy. Naopak nardsta
koncentrace t&Zkych uhlovodik(, které patfi do 4. a 5. tfidy (dé&leni dle ECN). Celkovy
objem dehtu v generovaném plynu s rostoucim tlakem klesa. 143:144

Vyssi tlak ma také pozitivni vliv na kalcinaci dolomitu ¢i jiného pfirodniho katalytického
materialu, ktery pfiddvdme do loZze. Za normalnich podminek se kalcina¢ni teplota
pohybuje okolo 800 °C, s rostoucim tlakem klesa.

Oproti vlivu teploty je vliv celkového tlaku i parcialniho tlaku CO2 velmi diskutabilni. Bylo
provedeno velké mnoZstvi experimentl na rlznych druzich polokoksu a vysledky se daji
shrnout takto - zména tlaku méa velmi maly vliv, ktery navic s nar(stajici teplotou je&té
klesa. Stejné zaveéry plati i pro vliv parcialniho tlaku CO.14%146,147

4.6 Turbulence prostredi — typu generatoru

Rovnovazné konstanty potiebné pro vypocet slozeni plynu plati pro velice Uzky interval
véech vyde zmin&nych faktorl a neni moZné je pouzivat pro vechny typy zplyfiovacich
generatord.

Na vysledné slozeni plynu ma samozfejmé vliv i konkrétni technologie zplynovani.
Konkrétni porovnani vlivu jednotlivych technologii na hlavni ukazatele (slozeni, vyhfevnost
a necistoty plynu, konverze uhliku a CGE) je nad ramec této prace, zakladni porovnani
technologii, v€etné vyhod a nevyhod, je popsana v kapitole 5.

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 zplyrnovace je
zastoupen témér vyhradné slozkami terciarnimi. PFi vysSich teplotach klesa zastoupeni
smési oxidantl a fenoll (charakteristické pro dehet ze sesuvnych protiproudych
zplyfiovadl), ale vyrazné roste zastoupeni éter( a polyaromatickych latek (PAH), jako jsou
naftalen, anthracen, fenanthren, které jsou vice stabilni a h(Fe rozloZitelné.12:2° Dehet ze
zplynovace s fluidnim loZzem tedy tvori mix sekundarnich a terciarnich slozek dehtu.48
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4.7 Doba setrvani plynu v generatoru

Doba zdrzeni plynu ve zplyfnovacim generatoru ma obdobny vliv jako teplota. Delsi doba
setrvani ma za nasledek dostatek &asu pro chemické reakce, cely systém se tak muize
vyrazné priblizit stavu chemické rovnovahy. DelSi doba setrvani vede k vyssi konverzi
paliva, vyssi vytéZznosti plynu, snizeni uhliku v popelu, zvyseni vyhrevnosti a vyssi CGE.
Vliv doby setrvani na zvyseni obsahu vodiku v plynu je patrné z Obr. 68. Doba setrvani
zavisi predevsim na rozmérech zplyniovaciho zafizeni a rychlosti proudéni plynu v ném.
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Obr. 68 Vliv doby setrvani na ucinnosti produkce H; 78

Delsi doba pfitomnosti plynu ve freeboardu vede ke snizeni koncentrace primarnich a
sekundarnich slozek dehtu (slozky 2. a 3. tfidy dle déleni ECN) a formuji se plyny,
nenasycené C2 az C4 uhlovodiky a polyaromatické uhlovodiky (slozky 4. a 5. tfidy).
Celkové mnozstvi dehtu v plynu s rostouci dobou setrvani klesa.

4.8 Pfitomnost inertniho materialu a katalyzatoru v loZi

Hlavnim Ucelem pritomnosti vrstvy materialu ve fluidni vrstvé je stabilita procesu a
prenos tepla mezi casticemi podstupujicich exotermni a endotermni procesy. Teplo
vznikajici pfi exotermickych procesech je akumulovano do materidlu loze a intenzivnim
michanim loZe je pfenesena k procesiim, které pfivod tepla vyZzaduji. Timto zplsobem se
omezuji velké teplotni $picky v oxidaéni zoné a zajistuje se témér rovhomérné rozlozeni
teplot v celém fluidnim lozi, i v horni &asti, kterd byva jinak chladnéjsi. Zvysuje se tak i
stabilita fluidniho loze. Funkce akumulatoru a distributora tepla se u materiadlu dodavaného
do procesu zplyfiovani ve fluidnim lozi vyuziva velmi Casto. Jako nejvhodnéjsi material je
kfemicity pisek, ktery je vi¢&i daldim moznym reakcim inertni. Do zplyfiovacich generatord
s fluidnim lozem je vSak cCasto pridavan material, ktery slouzi jako katalyzator
reformingovym reakcim. Dosahuje se tak snizeni mnozstvi dehtu v plynu. Katalyticky
material v loZi mUZe byt velmi efektivni pfi redukovani Urovné& dehtu na nebo blizko
maxima pripustného limitu pro uziti v koncovych zafizenich. 7>

Né&které studie ukazuji, Ze pfitomnost kfemicitého pisku ve fluidni vrstvé mdZze vést
k redukci dehtu o 30-50 %.%? Daleko perspektivnéjsi jsou vSak prirodni katalyzatory na
bazi vapence ¢i hof¢iku (vapenec, olivin, dolomit). Pfi pouziti kfemenného pisku ve fluidnim
lozi dosahuje mnoZstvi dehtu pfi teplotdach 850-900 °C koncentrace okolo 1 g.m3,
s olivinem za stejnych podminek je mnozstvi dehtu v plynu pouze 140 mg. m=3.75
Nevyhodou katalyzatorl oproti kfemicitému pisku je jeho kiehkost. Castice katalyzatoru
se tak ve fluidnim loZi rozmélnuji na stale mensi Castice, které jsou pfi podkroceni mezni
velkosti unaseny proudem generovaného plynu z fluidniho loZze. PFitomnost katalyzatoru
ma zasadni vliv i na sloZzeni plynu, zejména na mnozstvi vodiku. Urcitou pozitivni roli hraje
i pritomnost polokoksu ve fluidnim loZi. Jeho pFitomnost zvyduje konverzi uhlovodik{
(dehtu i metanu).
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Pritomnost inertniho materialu ve fluidnim loZi s sebou ale nese jedno nebezpeci. PFi
interakci mezi loZovym materidlem a anorganickymi slozkami paliva mize dojit ke
vzadjemnym reakcim. Reakcemi alkalickych kov( a kfemiku mohou vznikat aglomeraty
obsahujici inertni material, popel i ¢astecné vyhorelé palivo.'** Aglomeraty maji vysokou
hustotu, propadnou fluidni vrstvou na dno a zvysuji tam tlakovou ztratu. Navic maji teplotu
méknuti okolo 770 °C a mohou se nalepit na rost i stény reaktoru. Toto nebezpedi hrozi
predevsim pfi pouziti kifemicitého pisku, u pfirodnich katalyzatorl na bazi vapniku tvorba
aglomeratd nebyla prokazéna.

Pouziti katalyzatorl neni pro termochemickou konverzi biomasy na energeticky plyn
nutné, ale jejich poziti vSak vede k podpore reformingovych reakci a tim k redukci obsahu
nezddouciho dehtu a dalSich uhlovodikl za vzniku leh¢&ich slozek uhlovodikd, vodiku a oxidu
uhelnatého.

katalyza m
parni reforming CH,+nH,O - n+5 [H, +nlCO rovnice 191
katalyzato m
suchy reforming CnHm +n[COZ - 2[CO+ E H2 rovnice 192
termické krakovani pC.H,-qlC H +tH, rovnice 193
’ r r m
formovani uhliku CH,-nlC+ E H, rovnice 194

Jak je z reakci patrné, diky obéma reformingovym reakcim ziskdvame z nezadoucich
sazi a dehtu vyhfevné slozky plynu, které zlepsuji kvalitu plynu. Dalsi moznou cestou by
mohlo byt termické krakovani, které vsak probiha pfi priliS vysokych teplotach (nad
1100 °C) a produkuje saze.

Podrobné pojednani o katalyzatorech je nad ramec této prace, proto zde bude uveden
jen struény prehled problematiky.

Katalyzatorl je k dispozici celd tfada. Budto jsou to pfirodni katalyzatory jako je
magnezit, olivin, dolomit (CaC03.MgCO0s) & vapenec, nebo primyslové katalyzatory na bazi
kovu, nejCastéji alkalické kovy (K2COs a Na2COs) a nikl (NiO). Dolomit je aktivnéjsi pri
nizsich teplotach, olivin ma vysokou aktivitu az nad 850 °C, celkové je v rozsahu
800-900 °C aktivnéjsi dolomit.?>

Na pouzité katalyzatory jsou kladeny pozadavky:

« Aktivita - aktivita katalyzatoru zavisi na celé fadé aspektl. Jednak je to velikost
aktivniho povrchu, kterd je do velké miry zavisld i na poréznosti nosice
katalyzatoru. DalSi podminkou vysoké ucinnosti je vhodna operacni teplota. Pfi
pouZiti pfimo ve zplynovacim lozi jsme omezeni optimalni zplyfiovaci teplotou.
Neméné dlleZity je i vybé&r vlastniho katalyzatoru. Tento pozadavek Iépe spliiuji
kovové katalyzatory.

« Odolnost vi¢i deaktivaci - deaktivace je zplsobena predevéim tfemi ddvody.
Hlavni je zanaseni aktivniho povrchu i mezikrystalického prostoru Gsadami
pevného uhliku. Dale snizuji aktivitu katalyzatoru tzv. katalytické jedy, které se
navazi na aktivni povrch a tak jej zmensuji. Hlavnim katalytickym jeden je sira,
ktera je, byt v malém mnozZstvi, v biomase pfitomna. Dalsim faktorem je tepelna
nestalost krystalkl katalyzatoru, ty se spékaji dohromady a tak se sniZuje
aktivaéni povrch. Z toho dlvodu je tfeba hledat vhodny katalyzator pro danou
pracovni teplotu. Odolné&jsi vi¢i deaktivaci jsou pfirodni katalyzatory.

« Snadna regenerace - regenerace probiha predevéim prichodem vodni pary skrze
katalyzator, kdy probiha rozklad uhliku a navazovani na molekuly vodni pary.
Cely proces byva dosti energeticky naroCny. Regeneruji se pouze umélé
katalyzatory, u pfirodnich katalyzatorl se regenerace nevyplati vzhledem
k jejich porizovaci cené.
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« Odolnost vG¢i otéru - tato podminka je nutnd predevéim ve fluidnim lozi, kde
dochazi ke srazkdm mezi katalyzatorem, palivem a popelem pfi vysokych
rychlostech. Proto je nutné, aby provedeni katalyzatoru bylo provedeno
s ohledem na tyto pozadavky. Z tohoto pohledy nejsou pfirodni katalyzatory
vhodné, protoze (s vyjimkou olivinu) maji po kalcinaci nizkou mechanickou
pevnost a snadno podléhaji otéru.

* Nizkd cena - je vazana na rychlost deaktivace a tedy i na Zivotnost celého
katalyzatoru. Nizka cena je u pfirodnich katalyzatord, primyslové katalyzatory
jsou dosti drahé.

Tab. 19 Piiklad sloZeni nejbé&znéjsich lozovych material( 149.150

Element Kremicity Olivin Dolomit Nikl Popel z
pisek biomasy
MgO - 48,5-50,0 21,4 - 15
Cao - 0,05-0,10 30,5 - 44,3
SiO; 98 41,5-42,5 0,15 7 -
Fe.0s 0,4 6,8-7,3 0,20 - -
Al:0s 1,5 0,4-0,5 0,061 12 -
NiO - 0,3-0,35 - 70 -
MnO - 0,05-0,10 - - -
Cr.03 - 0,2—0,3 - - -
NiCO3 - - - 5 -
K20 - - - - 14,5
P20s 0,1 - - - -

Prirodni katalyzatory jsou levné a snadno dostupné, je vSak tfeba, aby prosly kalcinaci,
ktera je dosti energeticky naro¢né. Také maji nizsi aktivitu (diky malému aktivnimu
povrchu) a proto je tfeba vétsi mnozstvi. Dale je tfeba je provozovat pfi vysokych teplotach
- teploty okolo 800 °C jsou sice dostacujici, ale vySsi ucinnosti bychom dosahli pfi vyssi
teploté. Materidl je také po kalcinaci kfehky a pfi zplyfovani ve fluidnim lozi dochazi
k aktivnimu otéru, dochazi k navySovani koncentrace prachovych castic v plynu a
katalyzator je tfeba do loze doplfiovat. Katalyzator je vhodny pro rozklad metanu a Ize jej
také vyuzit pro stabilitu fluidni vrstvy.

Proti tomu maji primyslové katalyzatory daleko vy$si aktivitu a je tedy potfebné mensi
mnozstvi (az 100x). Katalyzator Ize také vyrobit tak, aby jeho nejvyssi ucinnost byla pfi
vhodnych teplotach. Pfi vhodné pouzitém nosi¢i také nedochazi k takovému otéru.
Nevyhoda primyslovych katalyzator( je predevsim v jejich vysoké cené a nachylnosti
k deaktivaci.
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Obr. 69 Vliv pfitomnosti loZového materialu na sloZeni plynu, teplota 850 °C 15!

Jak je patrné z Obr. 69, druh inertniho materialu ve fluidnim lozi ma na slozeni plynu
velky vliv. Vysledky vyzkumu potvrzuji pokles u metanu a vyrazny narlst zastoupeni
vodiku. 15t Na Obr. 70 mGzeme vidét vliv rlznych materiald na mnoZstvi a sloZeni dehtu.
Potvrzuje se zde nizka aktivita pisku a vysokd aktivita dolomitu a hore¢natych materiald.
Posledni porovnani mizeme vidét na Obr. 71, kde je posuzovédna konverze jednotlivych
t¥id dehtu. Z vysledk{ je opét parna velka aktivita dolomitu.
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Obr. 70 Vliv druhu inertniho materialu na koncentraci dehtu, teplota 850 °C 152
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Obr. 71 Vliv druhu loZového materialu na zastoupeni jednotlivych tfid dehtu v generovaném
plynu, teplota ve fluidnim lozi 900 °C 25

4.9 Limity zplyfovaciho procesu

Zplynovaci proces ma také svoje omezeni. Nékterd vyplyvaji z vlastnosti paliva, jina
jsou dana provoznimi podminkami a typem zplynovaciho zafizeni.

Vlhkost paliva - vlhkost paliva je omezujici predevsim pfi zplynovani v reaktorech
s pevnym loZzem, kde zplsobuje problémy s posunem paliva. PFi zplyfiovani ve
fluidnim lozi ma vyssi vihkost za nasledek vyssi spotfebu tepla pfi ohfevu paliva, coz
ma zpravidla dopad ve sniZzeni vyhfevnosti generovaného plynu, a to pomérné
vyrazné - snizeni vyhtfevnosti o 30 % pfi zvySeni vlhkosti o 10 %. Dalsi studie uvadéji
snizeni vyhrevnosti ze 4,5 MJ/m?3 pfi 20% vlhkosti na 1,5 MJ/m3 pfi 50% vlhkosti.!>3
Hrani¢ni vihkost je 66 %. Vlhkost ma také vliv na pouzitelnost paliva v dané
technologii. Horni hranice vlihkosti pro souproudé zplyriovace je obecné povazovana
za ne vice nez 25 % a u protiproudého generatoru je maximalni obsah vlhkosti
nastavena na 50 %.!>* Prfesto je obecné Zadouci snizit vihkost pod 30 % i pro
protiproudy typ generatoru, aby se snizilo teplo spotfebované pfi ohievu paliva a
odpareni vody.

Palivovy systém - velikost, tvar, hustota, vlihkost i sloZzeni maji velky vliv na zptsob
dopravy paliva do reaktoru. Limitem je i schopnost paliva byt rozdrceno na malé
Castice.

Vlastnosti popele - stejné jako u daldich termickych procest jsou omezujici
charakteristické teploty popele, a to predevsim teplota méknuti popele. Obecné zle
fici, Ze hodnota charakteristickych teplot zavisi na mnozstvi Na2O a K20. Z tohoto
vychazi nejlépe dfevni palivo, které ma nevyssi hodnoty teploty méknuti popeloviny.
Problém je u vétsiny stébelnin, i kdyz i zde jsou vyjimky jako amarant nebo stovik.
Problematické jsou i odpady, ale to je dano predevsim nehomogenitou a znacnou
proménlivosti paliva.
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4.10  Souhrn ptfedchozich poznatkd

Nasledujici tabulka sumarizuje poznatky z pfedchozich kapitol. Jsou v ni shrnuty
zakladni teze vlivu rostouciho tlaku, teploty a pomért S/B a ER, velikosti ¢astecek paliva a
pritomnost katalyzatoru ve fluidnim lozi.

Tab. 20 Souhrn poznatk{ vlivu provoznich parametrll na vystupy zplyfiovaciho procesu M- 155,156

rostouci zmensujici
se velikost pritomnost
omeér omeér casti 3
teplota P P cas_tlc katalyzatoru
S/B ER HEINYE]
H> roste roste klesa klesa roste roste
CHa klesa klesa klesa roste klesa klesa
vy mirné
vytéznost roste roste roste roste roste
roste
nejednoz mirné mirné
CGE roste Jedns ) roste roste
nacné klesa roste
konverze nejednoz
, roste v roste roste roste roste
uhliku nacné
e , mirné
vyhrevnost roste roste klesa roste
roste
mnozstvi , , , , i
dehtu klesa klesa klesa klesa roste klesa
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5 Zplyfovaci zafizeni

Ke zplyfiovani biomasy lze pouzit mnoho technologickych zafizeni lisicich se vnitfnim
usporadanim. Obecné se zplynovaci reaktory nazyvaji generatory. Generator obsahuje
nékolik tzv. zon, ve kterych probihaji odliSné termochemické procesy. V listé formé se tyto
zony vyskytuji pouze u otevieného typu souproudého zplynovace, v ostatnich typech jsou
rizné modifikovany, ¢ maji jiné pofadi. Jedna se o tyto zény:

a) susici zéna - v této Casti generatoru dochazi k ohrati paliva a postupnému odpareni
vody, teplota se pohybuje do 150 °C, do této zdny je tfeba dodavat teplo. Odparena
voda s pripadnou uvolnénou prchavou hoflavinou je odvadéna dale do procesu.

b) pyrolyzni zéna - zde dochazi k rozkladu paliva teplem, které je vedenim nebo
proudénim dodano ze spalovaci zény. Uvolnuji se zde nekondenzovatelné plyny -
voda, oxid uhli¢ity, uhlovodiky, vodik, oxid uhelnaty a kondenzovatelné plyny
(dehet) - organické kyslikaté slouceniny (alkoholy, aldehydy, kyseliny) a
heteroslouceniny. Teplota se pohybuje v rozmezi 300-700 °C.

c) oxidacni zéna - zde dochazi ke spalovani paliva na oxid uhli¢ity a vodu; teplota 700
- 1400 °C, uvolnéné teplo je vyuzito v ostatnich zdénach k ohfevu paliva a
uskutecnéni rozkladu paliva a endotermickych redukcnich reakci. V oxidac¢ni zéoné
dochazi k navyseni koncentrace CO2 a H20 a snizeni vyhfevnosti plynu.

d) redukéni zéna - zde uz dochazi k vlastnimu zplynovani, teplota 800-1000 °C.
Probihaji zde zplyriovaci reakce jako je Boudouardova reakce, reakce vodniho plynu,
metanizacni reakce, reakce parniho i suchého reformingu a dalsi. U souproudého
zplyfiovace se zde formuje vysledné slozeni plynu.

V zénach a), b), d) dochazi ke spotiebé tepla, v zéné c) k jeho uvolfovani. Pro staly
pribéh zplyfiovani je tfeba mit mezi spotfebovanym a uvoln&nym teplem rovnovahu.

ALL Power Labs

BIOMASS

[ 1. DRYING . — " 100-150°C

diriing off water wilh heat " —

- K0 | DRY BIOMASS

. VAPOR ————
2. PYROLYSIS - . eone
heating without air to make charcoal - E= : 200-500°C

CHARCOAL

GROR o NN O REACTIVE
| CRACKED TAR S/ :le)

5. REDUCTION 450.900°C

\ converting chiarcoal to flammable gas

PRODUCER GAS CHAR-ASH
H, and CO
with N, from ¢

small pieces of
ash-rich charcoal

Obr. 72 Zb6ny procesu zplyniovani 1°7
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5.1 Zakladni typy zplyrfiovacich zafizeni
Ve fluidnich generatorech, nejsou mezi jednotlivymi zdnami procesu zfetelné hranice.

Do dnesniho dne byla vyvinuta fada konstrukci zplyfiovacich zafizeni. Nékteré koncepce
se lisi zasadné, u nékterych jde pouze o detaily. V zasadé Ize rozdélit zplynovaci zarizeni
do tfi skupin:

+ s pevnou vrstvou loZze v souproudém, nebo protiproudém uspofradani - technologie
Lurgi, BGL, SASOL

+ s fluidni vrstvou, a to bud hustou nebo bublajici, pfipadné cirkulujici fluidni vrstvou -
technologie HTW, KRW, Carbona

« ostatni - zahrnuje reaktory s unasivym lozem (loze nesena proudem plynu),
s tavenymi solemi a hybridni a specidlni konstrukce, pouzivd se predevsSim pro
zplynovani uhli pfi vysokych teplotach a tlacich, dale plazmové zplynovace a rotacni
pece pro zplyfiovani odpadd - technologie Shell, Texaco, PRE-NFLO, Destec

V soucasné dobé jsou pouzivany predevsim generatory s pevnym a fluidnim lozem.
Zplynovani v pevném lozi je metoda méné investi¢né naro¢na a vhodna pro mensi vykony,
zplynovani zde probiha pfi atmosférickém tlaku. Fluidni generatory jsou vyhodnéjsi az u
vy&sich vykond, proces zde probihd bud ptfi atmosférickém, nebo vy$$im tlaku
(1,5-2,5 MPa) a celé zafizeni je slozitéjsi. Rovnéz prifazeni energetického zafizeni
vyuzivajiciho generatorovy plyn zavisi na velikosti poZzadovaného vykonu.1°8:159,160

Zku$enosti pfi vyvoji a realizacich zplyfiovacich generatorl ukazaly, e kazda ze
zplyniovacich technologii ma vhodnou vykonovou oblast pouziti, danou jak technickymi, tak
ekonomickymi moznostmi. Zatimco protiproudé generatory lze vhodné uplatnit pro tepelné
vykony do 30 MW pfi obsahu dehtu ve vysledném plynu 20-100 g.m~3 a souproudé
generatory s hrdlem pro vyrobu elektrické energie jen do 1,5 MW (obsah dehtu
0,1-1,2 g.mn3), u fluidnich generdtord je vykon Fadové vétéi (obsah dehtu
1-15 g.mn3).16! PFehled doporudenych vykond pro jednotlivé typy zplyfhovacich zafizeni je
na Obr. 73.

e ] souproudy s pevnym lozem
protiproudy s pevnym lozem
fluidni s bublajicim lozem

fluidni s cirkulujicim loZzem

] tlakovy fluidni
—

1 I | I

1kW 100kW 1MW 10 MW 100 MW 1000 MW Vykon

Obr. 73 Typicky vykon rlznych zplyfovacich generator{ 162

V nasledujicich kapitolach je podrobnéjsi popis vybranych technologii zplyfiovani.
Nejedna se o vycerpavajici prehled, ale o vycet nejznaméjsich zafizeni na zplyfovani uhli,
biomasy a odpadl. Popis dal$ich technologii a nékteré vyznaéné aplikace mdZeme najit na
internetovych strankach a v literature,61,163,33,164
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Obr. 74 Typy zplyfiovacl a jejich komeréni aplikace 4°

Ve zplyfniovacich generatorech s pevnym (sesuvnym) lozem (fixed bed, moving bed) se
operacni teplota pohybuje okolo 1400 °C a jako zplynovaci medium se v drtivé vétsiné
aplikaci pouzivd vzduch. Zakladnimi vyhodami zplyfiovacich generator( s pevhym loZzem
je jednoduchost celého =zafizeni, moznost vyuziti velmi vlhké biomasy a efektivni
ekonomické vyuZiti u nizkych vykonl. Nevyhodou je dlouhy ¢as setrvani plynu ve
zplynovadi, vyssi obsah dehtu a nemoznost vyuziti pro vysoké vykony.'®> Zplyfnovaci
generatory s pevnym loZzem je mozné provozovat jako atmosférické nebo pod tlakem okolo
3 MPa. Mezi nevyhody patfi fakt, Ze sesuvné zplynovace jsou provozovany vétsinou jako
autotermni, coz vede k nizsi vyhfevnosti generovaného plynu. Také promichavani paliva a
prenos tepla v t&chto typech zplyfiovadl jsou pomérné $patné, takze je obtizné dosdhnout
rovnomé&rného rozloZeni paliva, teploty a sloZeni plynu v celém prifezu zplyfiovace. 4°

Generatory lze podle zplsobu proudéni vzduchu rozdé&lit na tfi zakladni typy:33

« protiproudy (updraft, couter current),
« souproudy (downdraft, co-current) a
» s kfizovym proudénim (crosdraft).

« Protiproudy

Jedna se o nejstarsi a nejjednodussi zplynovaci technologii. Zakladni schéma je na
Obr. 75. Palivo je zavadéno shora, postupnym odhotivanim klesa dold, vzduch je zavadén
zespodu pod rost, produkovany plyn je odvadén z horni ¢asti reaktoru. Plyn odchazejici z
je obsazeno v plynu, mohou v dalsi (redukéni) zéné probihat endotermické reakce. Plyn je
prichodem skrz palivo ochlazen na 250-300 °C a m& pomé&rné vysoky obsah dehtu, ktery
se uvolnuje v pyrolyzni zéné a plyn jiZ nema potfebnou teplotu pro jeho rozklad. Na druhou
stranu je plyn malo zne¢i&tén od prachu, protoze se unaseny popilek zachyti p¥i prichodu
plynu vrstvou paliva. Protiproudé zplynovace maji vysokou termickou ucinnost a nizkou
tlakovou ztratu, kterd dana konstrukci zafizeni. Zplyfiovaci medium po vstupu do zafizeni
prichazi do kontaktu s popelem a pevnym uhlikem a dochazi tak k vysoké konverzi paliva.
Vysoka termicka ucinnost je dana také tim, Ze plyn z pyrolyzni zény prochazi oblasti
nizkych teplot a nedochazi ke spalovani hoflavych slozek. Plyn byva bohaty na metan.
Zplynovac je vhodny pro méné kvalitni paliva o vysoké vlhkosti, s vysokym podilem
popeloviny i s nizkym podilem prchavych slozek.
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Tento typ zplyfiovadl se s vyhodou vyuZivd v kombinaci s pfimym spalovanim plynu,
protoze plyn nemusi byt CiStén a cely energeticky obsah je tak vyuzit.

Protiproudé zplyriovate se mohou délit podle skupenstvi odchoziho popele.
Rozeznavame:

« zplynovace se suchym popelem -

¢ e popel odchdzi v sypkém stavu,

‘ H Concentration of pyrolysis takth jsou koncipovany zplynovace

,’xrTh - u’n products in the gas napr. firmy Lurgi nebo SASOL.
. Teplota uvnitf zplyfiovaciho

E reaktoru nesmi prekrocit teplotu
! meknuti popeloviny, teploty se tedy
/ pohybuji maximalné do 1200 °C
‘ pro dfevo a nize pro dalsi druhy
A biomasy a odpadd.

. » vytavné zplyniovace - popel odchazi
ve formé tekuté strusky. Tato
technologie se vyuziva pro paliva
s velmi nizkymi teplotami teceni a
teplota v reaktoru se pohybuje nad
1500 °C. Jako zplynovaciho media
se u tohoto typu pouZivd smés
kysliku a vodni pary.

Air

Average bulk temperature

Obr. 75 Protiproudy zplyriovaci generator s pevnym lozem 164144

Protiproudé zplyriovace se pozivaji pro nizsi vykony - cca 2-30 MW a od stovek kW do
jednotek MW elektrickych. Pro vysokou ucinnost je tfeba, aby byla dosazena rovnomérna
doba zdrzeni vSech castic paliva a doslo tak k jejich dokonalému rozkladu. Tato podminky
je omezujici pFi scale-up protiproudych zplyfiovadd. Primér zafizeni, ktery indikuje jeho
maximalni vykon, tak nemUze byt zvét§ovdn neomezené.52

+ Souproudy

Do souproudého zplynovaciho
generatoru (Obr. 76) je palivo zavadéno
shora, vzduch je zavadén také shora, \F“e' "
nebo sténou. Produkovam’/ plyn je li Concentration of pyrolysis
fams] n 0 products in the gas

odvadén z dolni C¢asti reaktoru, pod U
rostem. Zde se dehet obsazeny v plynu - =
krakuje, a proto je znecisténi dehtem ze =i =N

sV v

stranu diky prichodu popelem plyn
obsahuje vice prachovych &astic. Plyn ma
nizsi vyhrevnost, protoze plyn obsahujici _
pyrolyzni produkty prochazi oxidacni Ta;
zonou a je casteCné spalen. Také je )
naroc¢néjsi na navrh zplynovaci komory
(dochazi ke klenbovani), vykon zafizeni
Ize jen obtizné regulovat. Tyto typy
zplyfiova&l jsou velmi citlivé na velikost ==
vstupniho paliva (zrnitost 4-10 cm) a
obsahu vlhkosti v palivu. Palivo nesmi
obsahovat jemnou frakci a vlhkost se
musi pohybovat do 25 %. Proto se u
téchto zarizeni spiSe nez stépka pouzivaji
pelety nebo Spaliky kusového dreva.
Diky nizkému obsahu dehtu se souproudé zplynovace vyuzivaji nejcastéji v kombinaci
se spalovacimi motory, kdy i pfes velmi pfisné pozadavky na cistotu plynu neni tfeba plyn

e .

™

> Syngas

Average bulk temperature

Ui } LM (I )

Obr. 76 Souproudy zplynovaci generator s
pevnym loZzem 164
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vyrazné C(istit. Pfes nékteré nevyhody je pravé tento typ zplyfiovadl nejrozditenédjsi,

zaujima az 75 % trhu. 13

Sesuvné zplyniovace se souproudym usporadanim maji dva zakladni konstrukéni typy:

Fuel

Ted\

\/—M\//

Drying
Zone

Product

Water Gas
Release

Mass
Flow

Pyrolysis Tar &
{ Zone Volatiles

Release

Tar
Desiruction
Combustion

Zone C+02->C0Oz

Oxidant

Reduction
Zone

C +H20->CO +H2
C+C02->2C0O

Nejpouzivanéjsi  konstrukce  souproudového
reaktoru je od francouzského inZenyra
Imbertena, ktery navrhl hrdlo ve tvaru ,V"
(Imbert gasifier, throated). Konstrukce vychazi z
patentu podtlakového reaktoru z roku 1923.
Charakteristické jsou zUzenim v oblasti spalovaci
zony, kde je také privadéno zplynovaci medium.
Dalsim charakteristickym prvkem je vedeni
generovaného plynu z dolni Casti reaktoru po
sténach vzhlru, kde plyn pfedava &ast tepla a
ohfiva tak vstupujici palivo. Typicky zplynovaci
reaktor typu Imbert je na Obr. 77. Dalsi varianty
jsou patrné z Obr. 79.

Druhym typem souproudého zplyfiovace je
zplyniovac s otevienym vrSkem (throatless, open
top gasifier). Jedna se o jednoduchy, avSak malo
vyuzivany typ zplynovaciho reaktoru. Tvarem
pfipomina protiproudy reaktor (obycejna valcova
nadoba bez zUzeni), rozdil je v tom, Ze vzduch je
dodavan do horni ¢asti reaktoru a prochazi celym
zafizenim. Tyto typy zplyfiovaél lze pouZivat
vyhradné jsko atmosférické a jsou vhodné pro
len¢i typy paliv, jako jsou napf. slupky a
skorapky. Schéma je patrné z dolni ¢asti Obr. 79.
Jedna se o malo vyuzivany zplyfiovac.

Obr. 77 Schématické znazornéni souproudého zplyfnovace typu Imbert166

v

+ S kfizovym proudem

Témér nepouzivany typ
zplynovace, do kterého je palivo
zavadéno svrchu, zplynovaci
medium z boku zplynovaciho
reaktoru a plyn je odvadén také
skrz sténu proti zavadénému
zplynovacimu mediu. Ke
zplynovani dochazi pfi vysokych
teplotach (okolo 1500 °C), coz
vede ke znaénym pozadavkim na
material. Zakladni schéma je na
Obr. 78. Tento typ zplyfiovadd je

vyuzivan predevsim pro
zplynovani direvéného uhli s velmi
nizkym  obsahem  popelovin.

Produkovany plyn ma velmi nizky
obsah dehtu a lez jej pred
pouzitim pouze odprasSovat.

| Reduction
=

T =
Air _ Syng_aa

s

Obr. 78 Zplyriovaci generator s kfizovym proudem 164
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Nozzzle and Constriction Closed Top Designs (aka: Imbert type)

N (¢ ) [ 0
> <

Imbert Hourglass
(double throat)

Inverted V Hearth Straight Reduction Tube

(Sweedish origin)

Air Inlet Variations
(shown with Imbert Hourglass single throat type)

LI_ ==3

..........

Constriction Plate

-

I

Side Inlets Central Inlet Central Inlet J tube
(down from top) (up from bottom) (air preheating)
Open Core Designs 5
I I I
Stratified Downdraft Multi-point Air Injection Buck Rogers

(Tom Reed, FEMA) (Mukunda, CPC)

Obr. 79 Konstrukéni typy souproudych zplyfiovacd 167

Vzhledem k pomé&rné& nizkym maximalnim vykonim jsou sesuvné zplyfiovade vyuzivané
spiSe na lokalnich Urovnich. Jejich konstrukce a provoz nejsou pfilis 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). Dalsi vyhodné vyuZiti je v pecich
na upravu zelezné rudy, kdy jsou zplynovace navrzené jako vertikalni tavici Sachty, do
kterych je mimo paliva zavedena i Zelezna ruda a vapenec. Generovany plyn se spaluje a

dodava tak teplo k vyrobé oceli.

Pro jednotky s pevnym lozem je nevhodnéjsi kusové palivo jako Spaliky, pelety ci

brikety. PFili§ drobné palivo zptsobuje velkou tlakovou ztratu.
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Tab. 21 Prehled vyhod a nevyhod zplyriovacich reaktorl s pevnym lozem 31,34,168

zply-li-i‘g\:laée Vyhody Nevyhody
+ vysoky obsah dehtu a vlhkosti
v plynu
i i i « dlouhy cas startu do spusténi
* mala tlakova ztrata spalovaciho motoru
* Vvysoka termicka ucinnost - nizké schopnost reagovat na
* dObr}' konltakt mezi palivem a potieby plynu (nizka flexibilita)
zplynovacim agentem . energeticky obsah dehtu vice nez
. L moznost ruznorodeho 20 %
protiproudy materialu « nizka produkce Hz a CO
* robustni a jednoducha . potfeba posuvného rostu pro
konstrukce odstranéni tuhych zbytkd
©henl probllem se scale-up + nizka efektivita pouZiti
e zadny uhlik v popelu katalyzatoru
« obtizné najizdéni a fizeni teploty
« tvorba strusky na rostu
+ potfeba homogenniho paliva
* flexibilni ad,aptaSG_ produkce + nelze pouzit palivo pfilis malych
pIyrv1u na zaklade jeho rozmard
potfeby + potieba paliva o nizké vihkosti
_* nizke znedisteni plynu dehty 14 schopnost reagovat na
souproudy a prachem potieby plynu (nizka flexibilita)
. Jednod,ucha konstruk,ce . nizky prestup tepla
* vysoka konverze uhliku . obtizné najizdéni a Fizeni teploty
. vysovlfy Cas setrvani paliva . omezeny scale-up
v zafizeni
* nizké rozméry
kiiZzovy « rychla reakce na pozadavky + vysoka tendence k tvorbé strusky
proud na plyn + vysoka tlakova ztrata
+ flexibilni produkce plynu

Technologie zalozena na reakcich ve fluidni vrstvé (fluid bed), byla vyvinuta firmou
Winkler v roce 1921. Dlouhy c¢as byla vyuzivana pouze pro aplikace na zplynovani uhli.
V posledni dob& se vdak vyuZivd predevdim na zplyfovani biomasy a pro svij velky
potencial ma ve svété mnoho instalaci. Pro fluidni zplynovace existuje také nejvice
technologickych variaci a Gprav. Na rozdil od ptedchozich typt generator( ve fluidnim loZi
nelze jednotlivé procesy, jako je suseni, pyrolyza a oxidace paliva oddélit. VSechny
probihaji soucasné a v celém objemu fluidni vrstvy. Pouze v mistech privadéni oxidacniho
media lze predpokladat, Zze probihaji oxidacni reakce s vyssi intenzitou. Zplyrfiovani
biomasy ve fluidni vrstvé probiha typicky pfi teplotach 750-950 °C, pro zplynovani uhli
plati teploty vyssi. Nejvyssi teploty jsou omezeny teplotami méknuti popele, kdy by mohlo
zadit dochazet k tvorb& aglomeratd, coz by vedlo k zapeleni fluidni vrstvy a nutnosti
odstaveni celé technologie. Pfi urCovani teplotni hranice je tfeba brat na zfetel, ze ke
spékani popele v redukcni atmosfére zplynovaciho reaktoru zacind dochazet pfi nizsich
teplotach, nez jsou laboratorné urceny teploty méknuti popele.

Hlavni vyhodou této technologie pro zplyrfiovani je konstantni rozlozeni teploty ve
zplyfiovaci z6né. Diky energickému promichavani fluidni vrstvy je vrstva izotermni,
vyborné vede teplo a ma rovnomérné slozeni. Intenzivni promichavani také umoznuje
zplyfovat i velmi rdzné typy paliva a mezi pozitiva patfi i velkd setrvaénost, ktera je déna
velikosti fluidni vrstvy a teplem, které je v ni akumulovano.

Nevyhodami jsou zejména vysoky podil prachu v plynu a nevyuzitelnost pro malé
vykony.49:165 Dal$i nevyhodou je nizkd konverze uhliku, kterd ze zplsoben a neustalym
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promichavanim tuhych Iatek.'®® Vysoky stupen promichavani napomaha udrzovat
konstantni teplotu, ale znamena to, ze kazda Castice, ktera opousti loze, obsahuje ¢astecné
zplynény tuhy zbytek. Odchéazejici ¢astecky tak zptsobuji ztraty zplyfiovace. Tento problém
eliminuji zplyfiovace s cirkulujici fluidni vrstvou. Dalsi velky problém zplyfiovalt s fluidnim
lozem je maly rozptyl bublin kysliku do fluidni vrstvy. Vznikaji tak mista s lokalnimi maximy
koncentrace kysliku, kde probiha disté spalovani a sniZzuje se tim vyhrevnost plynu a
ucinnost zplyfiovani. Vzniku velkych bublin se da pfedchazet vhodnou distribuci kysliku do
fluidniho loze.

U fluidnich generatorl dochazi ke zplyfiovani drobné rozdrceného paliva ve vznosu.
Fluidni generatory se stavi jako autotermni i jako alotermni, podle rychlosti media se
zplynovace (stejné jako kotle) déli na dva zakladni typy:

« zplynovac s rezimem stabilniho (bublajiciho) fluidniho loze, kdy vétSina materialu

zUstava ve fluidnim loZi (Obr. 80a),

« zplynovac s rezimem cirkulujiciho fluidniho loze, kdy vétSina materidlu z loze uléta,

je z plynu odstranéna (vétsinou v horkém cyklonu) a vraci se zpét do loze (Obr. 80b).
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 generdtorl je nutné pred generdtor predfadit vzduchovy
kompresor. Zafizeni s timto generatorem ma vysokou celkovou Ucinnost diky zaclenéni
spalovaci turbiny v cyklu. DalSimi vyhodami tlakového systému je velice nizké mnozstvi
dehtu 17 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 ptidava inertni material - rGzné druhy pisk{
Ci katalyticky material (ten navic omezuje mnozstvi vzniklého dehtu). Nejcastéji se pouziva
kfemikovy pisek a olivin.

Ve srovnani s generatorem se sesuvnym loZzem ma fluidni generator nasledujici
charakteristiky: 171,172,173

« umoZfuje pouziti Sirdiho rozsahu paliva, véetné& odpadt s velkym obsahem popele,

« nevyzaduje zvlastni opatieni k zabranéni spékani paliva - diky nizké reak¢ni teploté,

ktera je nizsi nez teplota méknuti paliva,

« umoznuje dosahnout velkého vykonu, aniz by ovliviioval kvalitu produkovaného

plynu,

« umoznuje vyrobit plyn s nizsim obsahem dehtu,

« 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,

+ slozitéjsi regulace provozu generatoru,

« Vvetsi vlastni spotfeba energie pro zajisténi dodavky zplynovaciho media

do generatoru.

Technologie zplyfiovani ve fluidnim lozi je oproti loZi sesuvnému sloZzitéjsi, avsak jeji
vyhody, hlavné moZnost vy$sich vykonl a variability paliva, pfevazuji. Od osmdesatych
let, kdy se tato technologie zacCala vyuzivat ve vétSim méfitku, bylo jiz po celém svété
postaveno velké mnozstvi zatizeni. V Ceské republice se zplyfiovanim ve fluidnim loZi
komercné zabyvala firma Ateko Hradec Kralové, kterd postavila zafizeni ve vapence
v Prachovicich o tepelném vykonu 2,6 MW.
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Obr. 80 Typy zplyfiovacich generator( s fluidnim lozem 164

« zplynovac se stacionarnim fluidnim loZzem (Bubbling Fluid Bed, BFB)

Suseni biomasy, pyrolyza a oxidace se odehravaji ve fluidni vrstvé, faze chemické
rovhovahy se odehrava v mensi mire jiz ve fluidni vrstvé, hlavné vSak v prostoru nad fluidni
vrstvou, tzv. freeboardu. Proto je nutné sledovat nejen teplotu fluidniho loze, ale také
teplotu freeboardu. Praveé teplota freeboardu a cas, ktery tam plyn stravi, jsou hlavnimi
parametry urcujicimi vysledné slozeni plynu.

Pro zvysSeni nizké konverze uhliku se materiadl zachytava v cyklonu a zavadi zpét do
spodni Casti reaktoru

Zplyfiovaci medium je zavad&no do spodni &asti fluidniho loZe a zplsobuje fluidaci
materialu, mensi ¢ast je zavedena nad fluidni vrstvu pro podporu reakci nad fluidni vrstvou.

« zplynovac s cirkulujicim fluidnim loZzem (Circulating Fluid Bed, CFB)

Stejné jako u kotll je mezi zplyfiovadi se stacionarni a cirkulujici fluidni vrstvou rozdil
v hydrodynamice. Cirkulujici fluidni vrstva neni jen stacionarni zplyfiovac¢ rozsifeny o
systém vraceni nezreagovaného paliva, ale liSi se zdsadné. Zplyniovac s cirkulujici fluidni
vrstvou nema patrnou hladinu fluidni vrstvy, ale fluidni vrstva je v celém objemu reaktoru,
az do cyklonu. Diky tomu je ¢as setrvani plynu a paliva mnohonasobné delSi nez u
predchozich technologii, coz se pozitivhé promita do konverze uhliku a celkové ucinnost
technologie. Rychlost fluidizacniho media se pohybuje vysoko nad rychlosti Uletu ¢astecek
paliva. Pohybuje se mezi 3,5-10,0 m.s!, zatimco u zplyfiovace se stacionarni fluidni
vrstvou se tato rychlost pohybuje v intervalu 0,5-3,0 m.s™,
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Tab. 22 Piehled vyhod a nevyhod zplyfiovacich reaktorl s fluidnim lozem 31,168

zply-:-‘i‘tl)l\:laée Vyhody Nevyhody
+ velké vykony
+ dostate¢né promichavani a
kontakt paliva a plynu + ztrata uhliku v popelu
« vysoka konverze uhliku « vysoky obsah prachu
+ vysoké teplotni zatiZeni v plynu
« dobra moznost regulace teploty + znecisténi plynu dehtem
« jednoduché najizdéni a Fizeni (BFB)
« bez pohyblivych &asti « moznost spékani popele
» moznost scale-up * nizka provozni teplota -
« moznost pfimého i nepfimého omezeni spékanim popele
ohfevu » vysoké investicni a provozni
« moznost recyklace naklady
stacionarni nezreagovaného paliva * Vy8si Cas setrvani plynu
i cirkulujici + vysoka teplotni stabilita * nizsi propustnost
fluidni loze « nizsi produkce dehtu (CFB) + velka tlakova ztrata
« flexibilni zatiZzeni « potfeba §pecié|nich
« kompaktni konstrukce z dlvodu materialu (otér)
vysoké vymény tepla a » bezpecnostni rizika
reakénich rychlosti v dlsledku + vysoka teplota vyrobeného
intenzivniho michani v lozi, plynu s obsahem alkalickych
« rovnomérné rozlozeni teplotniho kovu ve formé pélry,o
profilu, » slozitéjsi provoz v dusledku
« moznost vyuziti vice druhl kontroly privodu media a
paliva (vlhkost, obsah popela, paliva,
zrnitosti paliva), « obtiZzna regulace technologie
« relativné nizka provozni teplota * spotfeba energie pro
« moznost vyuziti katalytickych kompresi plynu
material( pfimo v reaktoru a
tak podpofit rozklad dehtu

Zplynovani v unasivém lozi nebo také horfakové zplyniovani (entrained flow) je
v posledni dobé stale vice v zajmu firem zabyvajici se zplyfiovanim. Svédci o tom zvysujici
se nabidka zafizeni a také velké mnozstvi vyzkumnych ¢&lankl, které referuji o hledani
optimalnich operaénich parametrd tohoto procesu. Generatory s unasivym lozem pouzivaji
palivo o vysoké jemnosti (0,01-1 mm), velikost paliva je kriticky a omezujici faktor.
Zplynovaci medium (obvykle smés kysliku a vodni pary) vstupuje do reaktoru kolmo na
proud paliva. Vznikly plyn pak prochazi skrze generator a probihaji v ném zplynovaci
reakce. Provozni teploty jsou velmi vysoké, pohybuji se v intervalu 1300-1600 °C (az do
2000 °C pro uhli), a zplyfiovani je vétsinou tlakové, provozni tlak je 2,5-8,0 MPa. Doba
zdrzeni je pod 1 s. Mimo uhli a biomasy se tyto reaktory s vyhodou vyuzivaji i pro
zplyfiovani kall (uhelné kaly, kaly COV atp.). Popel z tohoto typu fluidnich zplyriovacl
odchazi v suché formé, Castéjsi jsou ale zplyrniovace vytavné, kde je popel odvadén formou
strusky. Zplynovaci generatory s undasivym loZzem jsou nejCastéji pouzivany
v paroplynovych cyklech, kde jsou vyhodou jak vysoké teploty, tak vysoky tlak plynu.
Generatory se také vyuZivaji jako zdroj syntézniho plynu pro chemicky primysl a palivové
¢lanky. To je také jednim z dtivodu jeho soucasné atraktivnosti.

Mezi hlavni vyhody patfi vysoka flexibilita technologie. '%° Dalsi vyhodou je velmi nizka
koncentrace dehtu v generovaném plynu, ¢emuz pfispiva predevsSim vysoka reakcni
teplota. Vysoka teplota a velmi jemné Castecky paliva také vedou k vysoké konverzi paliva.
Hlavni slozkou plynu je vodik. Metan a dalsi uhlovodiky v plynu témé&r nejsou obsazeny.
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Jednou z nevyhod je potfeba Upravy paliva na velmi jemné ¢astecky, palivo byva drceno
v mlynech, coz zvysuje investi¢ni i provozni naklady. Potfeba mleti paliva na velmi malé
kousi¢ky, je u vldknitého materidlu, jakym je biomasa, problém. Z toho dlvodu neni
biomasa pro tyto typy zplyfovadl vhodnd. Dal&i nevyhodou biomasy pro tento typ
zplyfiovacl je jejich popel, ktery je diky vysokému mnozstvi pfitomnych alkalii velmi
agresivni.

Nékteré systémy nepouzivaji palivo v suché formé&, ale vSechno palivo (i suchy drevni
prach) je upraven do formy pasty, ktera je do reaktoru posléze zavedena.

Zplynovace (predevsim vytavné) nejsou vhodné pro paliva s vysokym obsahem
popeloviny, protoze s rostoucim obsahem popeloviny klesda Ucinnost zafizeni (ztrata
fyzickym teplem tuhych zbytk(. Hydrodynamika unaSivych zplyfiovac¢d je podobna
préskovym kotldm, ale design zplyriovacl se od kotld velmi li&. V soucasnosti se pozivaji
dva typy unasivych zplyfovadi

+ zplynovac s hornim vstupem paliva

Jedna se o valcovitou nadobu, kde palivo a zplyfiovaci médium (kyslik) vstupuje shora.
Zatizeni se podoba praskové spalovaci komore. Generovany plyn i popel prochazeji
zplyfiovaci komorou souproudé a mize zde dochazet k daldim zplyfiovacim reakcim. Ve
spodni ¢asti je pak popel od plynu separovan a odvadén do vysypky. Na Obr. 81 je zobrazen
tento typ zplynovaciho generatoru s chladicem plynu, ktery vyuziva vysokého teplotniho
spadu pro vyrobu prehraté pary.

Coal

Oxygen from Air
Separation Siurry

e

Texaco
Gasifier

E-Gag™ f Fuel Gas

Entrained-Flow 7
Gasifier : l l 3

Food 0
Water

Syngas
—-
(from Alr
Separation qﬁ":h
“Black Water" Plant) "
Recycled ; Slag/Water
r 4 Slurry
Siag to v Slag By-product
Recovery
Obr. 81 Zplynovaci reaktor s unasivym Obr. 82 \Vytavny zplyhovaci reaktor
lozem - horni vstup 174 s unasivym lozem - boc¢ni vstup 174

Stranka 95| 148



Marek Balas — Fluidni zplyfiovani biomasy

+ zplynovac s bo¢nim vstupem

Tento typ zplynovace je na Obr. 82. Palivo i zplyfiovaci médium vstupuji do zplynovaci
komory v dolni casti reaktoru. Trysky paliva a okyslicovadla umoziuji vysoky stupen
promichani. Produkovany plyn je zaveden do horni ¢asti reaktoru, kde dochazi
k promichavani a k reformingovym i redukénim reakcim. Vysoka koncentrace kysliku a
rychlé exotermické reakce zpUsobuji vysoké teploty, které jsou vysoko nad teplotou teceni
popelovin. Popel se ve formé strusky odvadi ze spodni Casti reaktoru. Vyhodou je vysoky
zachyt popele a nizky obsah tuhého Uletu v generovaném plynu. N&které typy zplyfiovacl
maji i systém vraceni nevyhorelého paliva (polokoksu) do zplyfhovaci komory.

Tab. 23 Piehled vyhod a nevyhod zplyfiovacich reaktorl s unagivym lozem 31,168

Typ . e
zplyiiovace Vyhody Nevyhody

« vysoké vykony

« vysoka flexibilita « velké mnozstvi energie je
« Siroka palivova zakladna obsazeno ve formé tepla
« moznost aplikace kapalnych a plynu
pastovitych paliv (odpad()  nizka uUc¢innost CGE
unasivé + vysoka konverze uhliku + kratka Zivotnost
loze + bezproblémovy scale-up exponovanych dili zatizeni
« dobré moznost Fizeni a regulace * vysoké investicni a provozni
« kratky cas setrvani naklady
« velmi nizkd koncentrace dehtu *+ nutnost Gpravy (mleti)
« vysoka teplota taveni popele paliva

» vysoka propustnost
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Tab. 24 Zakladni typy a charakteristiky zplyfovacich generator( 1352/163,79,175

skupina

tmax (°C)
tPIOUt (OC)
rizeni
vykonovy
rozsah

vykonovy
rozsah

pozadavky
na kvalitu
paliva

vlastnosti
paliva

velikost
paliva

maximalni
vlhkost

maximalni
mnozstvi
popele

obsah
prachu

obsah
dehtu

obsah
dehtu

CGE

konverze
uhliku

investice

protiproudy

L — ]

L

oxidant

souproudy

pevna sesuvna vrstva

700 - 900
250 - 300

velmi
jednoduché

1-30 MW;

0,08-3 MWe

stredni

rozhodujici
5-100 mm

<60 %

<25 %

stredni
velmi vysoky
30-150 g/m?3

20-60 %

40-85 %

nizké

900 - 1200
700 - 850

jednoduché
1-2 MW,

0,08-1 MWe

vysoké

velmi
rozhodujici

20-100 mm

<25 %

<6 %

nizky
velmi nizky
0,015-5 g/m3
30-60 %
<85 %

nizké

stacionarni

N T
oxidant

cirkulujici

oxidant

atmosféricka fluidni vrstva

< 900
700 - 900

stredni

2-25 MW;

1-20 MWe

nizké
méneé
rozhodujici

1-100 mm

<55 %

velmi vysoky
stredni

10-40 g/m?3
<70 %
<70 %

stredni

zkratky v obrazcich: B — biomasa, P — produkovany plyn

< 900
700 - 950

stredni

10-150 MWt

5-100 MW,

nizké
méné
rozhodujici

1-100 mm

<55 %

velmi vysoky
nizky
5-12 g/m3
50-70 %
70-95 %

vysoké

unasivy

B ’ ’ oxidant

unasena
vrstva
< 1990

< 1260

komplikované
20-250 MW;¢

2-50 MWe

vysoké
velmi jemné
Castice

<1 mm

<85 %
<20 %

velmi vysoky
velmi nizky

0,01-4 g/m3
okolo 50 %
az 99 %

vysoké
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V nasledujici kapitole je vylet méné vyuzivanych zplyfovacich technologii. Tyto
technologie jsou vétsinou spjaté se zplyfiovanim odpadd a do popredi zdjmu se dostavaji
az v posledni dobé.

+ Rotacni pece

Rotacni pece jsou horizontalni valcové nadoby, které jsou naklonény pod Uhlem cca
3 %. Z jedné strany je do pece dopravovano palivo, které se sklonem pece, odvalovanim
a prisunem nového paliva posouva skrze pec. Rychlost posunu paliva je mozno regulovat
rychlosti rotace pece. P¥i prichodu peci dochdzi k termickému rozkladu. Rotaéni pece se
s Usp&chem pouzivaji predevs$im pro termické vyuziti tuhych, kapalnych primyslovych i
komunalnich odpadt a kall. PouZivaji se pro spalovani, existuji i pyrolyzni jednotky a tato
technologie Ize vyuzit samozifejmé i pro zplyfiovani. Vyhodou je dlouhy Cas setrvani paliva
v peci a velka univerzalnost stran palivové zakladny. Nevyhodou je vysoka vrstva paliva,
kterou je tfeba v prlb&hu rozdruZovat. K tomu jsou u nékterych aplikaci umistény
vestavby, které specenou vrstvu narusuji a umoznuji tak kontakt okyslicovadla plynu a
nezreagovaného materialu.

NejCastéjSi aplikace zplynovaci rotacni pece je na upraveny tuhy odpad
v cementarenskych provozech.

Tab. 25 Piehled vyhod a nevyhod zplyfovacich reaktorl s rotacni peci 3!

zply.:-‘i‘c,:\,laée Vyhody Nevyhody

« nizka zavislost na typu paliva + obtiZzné najizdéni

« vysoka konverze » nizka kapacita prestupu tepla

* moznost vyuzit pro pastové + vysoka koncentrace dehtu
rotacni pec odpady v plynu

« moznost scale-up + nizka tepelna ucinnost

« jednoducha konstrukce i fizeni + omezena flexibilita procesu

» nizké investi¢ni naklady « vysoké provozni naklady

Obr. 83 Schéma vyuziti rotacni pece v technologii zplyfiovani 176

+ Zplynovace s pohyblivym rostem
Zplyriovaci reaktory s pohyblivym rostem jsou Upravou klasickych rostovych ohnist na
zplyfiovaci podminky. Zasadni rozdil je termicka konverze se podstechiometrickym
mnozstvim okyslicovadla (ER pod 0,5) a dodavani vodni pary do procesu. Pouzivaji se pro
zplytiovani odpadi a obdobnych vysokopopelnatych nehomogennich paliv. Princip
technologie spocivd ve zplynéni paliva v prvni komofe a nasledném spalenim
generovaného plynu, jak je patrné z Obr. 84.
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Obr. 84 Schéma spalovny odpadl se zplyfiovaci technologii 177
« Plazmové zplynovani

Hlavnim technologickym clankem plazmové zplynovace je plazmovy hofak, ktery se
sklada z elektrod. Mezi témito grafitovymi elektrodami vznika po privedeni elektrického
proudu oblouk, do kterého je zaveden plazmovy plyn (vzduch, argon, dusik), ktery se
transformuje na plazmu. V plazmovém oblouku dochazi k rozkladu organického paliva na
plyn. K rozkladu paliva dochazi pfi teplotach cca 2700-4500 °C a pfi atmosférickém tlaku.
Slozky paliva, které nelze transformovat na plyn jsou roztaveny a odvadény ze spodni ¢asti
zplyfiovace ve formé strusky (vintrifikat). Plazmové zplynovani se nejcastéji vyuziva pro
zplyfiovani odpadd, pripadné biomasy. Naroky na palivo nejsou vysoké, vsazka paliva
mUze byt rliznorodd, plazmové reaktory jsou vhodné i pro zpracovani odpadu s vysokym
obsahem inertni slozky a vlhkosti. Plazmové reaktory pracuji s témér 100% konverzi
uhliku. Produkovany plyn odchazi ze zplyfiovace o velmi vysoké teploté (1000-1200 °C).

Dlouhy cas a vysoka teplota vedou Wasto inlet
k efektivnimu rozkladu dehtu, i dalsi Al
Skodliviny, jako jsou dioxiny a furany, jsou —

rozlozeny. Vysoka teplota v reaktoru a
nasledné rychlé zchlazeni  vzniklého

syntetického plynu  minimalizuji  vznik Syngas
dioxind. Freeboard Zone e
Zplynovaci reaktor je cCasto doplnén
druhou ¢&asti, kde dochazi k rozkladu dehtu a
dalsim zplynovacim reakcim. i o
Nevyhodou je vysokd energeticka '
naroc¢nost. Energie potfebna pro plazmovy
vyboj je cca 1200-2500 MJ/t, tedy pfiblizng ~ Gesfieston Zone I
10 % energie paliva.'’® Z provozniho
hlediska je problematickd kombinace -
vysokych teplot ve zplynovaci a pfitomnost M?w_?'
slouCenin chléru, které vyskytuji jak T | mmm

v biomase, tak predevsim v odpadech.

Obr. 85 Schéma plazmového zplynovace 17°
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Tab. 26 Piehled vyhod a nevyhod plazmovych zplyfiovacich reaktord 3t

zply.:-‘i‘cl)l\)laée Vyhody Nevyhody
, « pfitomnost nanocastic v plynu
* vysoka teplota « pfitomnost pohyblivych &asti v reaktoru
plazmovy taveni popele « nekontinualni proces
zplynovad moznost scale-up . Casté vymény elektrod
* velmi kratky cas + bezpelnosti problémy
setrvani » vysoké provozni naklady

+ Zplynovani vodou v nadkritickém stavu

Hydrotermalni zplynovani je termochemicky konverzni proces, pfi kterém jsou
organické latky preméhovany na plynné produkty ve vodé za vysokych tlakd a teplot.
Konverze a zplyfiovani organickych uhlovodik( ve vodé o nadkritickych parametrech byly
zkoumany od poloviny sedmdesatych let minulého stoleti. Vyuziti tohoto principu se
zvazuje stale casté&ji i diky tomu, Ze jsou dostupnéjsi materidly pouzitelné v takto
agresivnim prostredi, jako je voda pfi vysokém talku a teploté. Voda v nadkritickém stavu
(p>22,13 MPa a T>374,12 °C) ma jedineCné vlastnosti jako rozpoustédlo i jako reakcni
slozka. Rozpustnost organickych latek a plynt je podstatné zvy$eno, a materidly, které
jsou nerozpustné ve vodé nebo vodni pare, se rozpousti snadnéji, zatimco rozpustnost
anorganického materialu se sniZzuje. Za tohoto stavu ve vodni suspenzi probiha velmi rychla
konverze organického paliva (biomasa, BRO) na plynny produkt bohaty na metan a vodik.

Hlavni slozky ve vyrobeném plynu jsou H2 a CH4 (v sumé cca 80 % pfi konverzi
biomasy). Obsah CO je nizky, protoze vznikly oxid uhelnaty reaguje s vodni parou a
vodikem za vzniku metanu, vodiku a CO2 (metanizacni reakce a homogenni reakce vodniho
plynu).*8% Vyhrevnost plynuje nad 25 MJ.mn3. Tvorba dehtu a polokoksu je omezena
rychlym rozkladem paliva na plynné slozky. Pfi reakcnich teplotach pod 450 °C je hlavni
sloZkou metan, pfi teplotach nad 600 °C je hlavni sloZkou plynu vodik.!8?

PouZiti katalyzatorG muze vést ke snizeni reakéni doby a reakéni teploty a tim i ke

snizeni investi¢nich a provoznich ndkladd. Kromé toho mohou katalyzatory zvysit miru
konverze a vytézek vodiku.

Flue gas

f

Salt

separator &
superheater
Gas fired
burner
Algae slurry Salt brine Air
Y Catalytic reactor
(Gasification &
e Methanation)
(Heat
recovery) CO, separation
N\ + Methane
\Z
High pressure pump [ "] Phase co
L___I separation 4
Cooler
——p<t—— Water

Obr. 86 Schéma katalytického zplyfiovani ve vodé s nadkritickymi parametry 182
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Tab. 27 Prehled vyhod a nevyhod zplyriovacich reaktort s nadkritickou vodou 18!

Typ 2
zplynovace AT
 vyuziti mokrého a + nutnost specialnich materiald
nadkriticka nizkovyhfevného paliva + koroze
plyn bohaty na vodik « vysoka potfeba energie pro ohrev
voda S L v . ,
nizky obsah dehtu v plynu » vysokeé investicni a provozni
+ vysoka konverze paliva naklady
5.2 Nové typy zplynovacich zafizeni — vicestupnové zplyriovace

V predchozi kapitole jsou popsany zakladni typy a principy zplyfnovacich zafizeni.
Zplyfovaci reaktory se v3ak pfi primyslovych aplikacich nepouzivaji v jejich zakladni
formé, ale béhem d&asu vznikly rtzné modifikace téchto zakladnich typl. Ucelem této
kapitoly je vyzdvihnout nékteré modifikace a jejich vliv na proces zplynovani a kvalitu
produktd.

Jednim ze smé&r{ vyvoje je snaha o integraci zafizeni. Pro vé&tsinu instalaci zplyfiovacich
zarizeni plati, Ze za zplynovacim generatorem nasleduje fada zafizeni pro Upravu plynu -
¢isténi od dehtu, prachu, chlazeni, kondenzace vodni pary atp.). Integra¢ni snahy sméruji
k tomu, aby se co nejvice procest Upravy plynu realizovalo pfimo ve zplyfiovacim zatizeni.
Nejedna se vSak pouze o podporu primarnich opatreni. Posledni vyvoj v oblasti inovativnich
katalyzatord, sorbentl a vysokoteplotni filtra¢nich médii nabizi moZnost integrovat v
jednom reaktoru zafizeni pro procesy zplyfiovani biomasy i pro cisténi plynu a kondicnich
procedur potfebnych k ziskani Cistého plynného paliva. Takto upravena technologie
umoziiuje okamzitou a efektivni preménu na energii (vysokoteplotni palivové clanky,
spalovaci mikroturbiny, kogeneracni jednotky) nebo dalsi katalytickou Upravu na biopaliva
druhé generace nebo chemikalie.

| Clean Syngas

IRARRARARRARARAS

| Frecboard of gaifir contain
uuuuuuu catalytically active filter elements to
1 capture tar and particles
Bed inventory contain sorbents to
climinate H,S and other trace
\r—-
Biomass Ivbed gas ’ L Clements |

— 1 conditioning (" Primary reductionof beavy
Steam/Gas hy

Z

Ashes and exhaust
solid inventory

Obr. 87 Schématické zndzornéni systému zplyfiovani s integrovanym Ccisténim a Upravou
plynu 183

Konkrétni princip Uprav tedy spodiva v instalaci keramickych filtratnich elementd do
freeboardu zplyfiovace se stacionarni fluidni vrstvou. Integraci se zvysila kompaktnost
zarizeni a snizily se tepelné ztraty plynu pfi jeho transportu do dalSich zafizeni a tepelné
ztraty do okoli. VySsi teplota plynu tak vede k vyssi konverzi dehtu a dalSich slozek na
katalyzatorech.'”> Princip technologie je patrny z Obr. 87. Zafizeni bylo zatim provozovano
v laboratornich podminkach a nema komercni instalaci.
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Z hlediska ucinnosti je Zzadouci, aby plny opoustél zplynovaci zafizeni s co mozna
nejnizsi teplotou, ale pro redukci dehtu potfebujeme naopak teploty velmi vysoké.
Fyzickym oddé&lenim jednotlivych fazi zplyfovaciho procesu lze téchto protichddnych
pozadavk{ docilit.

Zplynovaci zafizeni Viking z Danské technické univerzity oddéluje faze suseni a pyrolyzy
od fazi oxidace a redukce. Jak je patrné z Obr. 88 k suSeni a pyrolyze dochazi jesté ve
Snekovém dopravniku. Pfi pyrolyze se uvolni pyrolyzni plyn bohaty na dehet. K tomuto
plynu je pfimichano zplynovaci médium a probéhne ¢astecna oxidace, ktera zvysi teplotu
plynu nad 1200 °C. P¥i této teploté se dehet obsazeny v plynu rozlozZi. V této Casti zafizeni
jsou navic nainstalovany keramické katalyzatory k urychleni reformingovych reakci. Plyn
je zaveden do spodni Casti reaktoru, kam je zavadén také polokoks z pyrolyzy. Zde dochazi
ke zplynovacim reakcim a dalsimu rozkladu dehtu pfi redukcnich reakcich. Horky plyn,
ktery odchazi z reaktoru, je vycistén od prachu a pfipraven k dalSimu pouziti. Teplo
potfebné pro sudeni a pyrolyzu je ziskavano pfi chlazeni plynu.!8 Timto zplsobem lze sniZit
obsah dehtu v plynu z 50 g.mn™3 na 25 mg.mn3.18> Pracovnici z Danské technické univerzity
prisli s touto myslenkou mezi prvnimi. Na jejich praci navazala dalsi vyzkumna pracovisté
i primyslovi partnefi a v sou¢asné dobé se mizeme setkat s celou fadou obdobnd Fedeni
s pevnym nebo fluidnim loZzem,186,187,188,189

Transport Screw Biomass

Air/Oxygen Pyrolysis Gas
|
Partial ‘ SreH

Oxidation Zone

Producer Gas

Charcoal
Reduction Bed

Ash

Obr. 88 Zplyriovaci zafizeni Viking s oddélenym pyrolyznim a zplyfiovacim lozem 185

Technologie nepfimého palovani oddéluji fazi oxidace od ostatnich zplyfovacich fazi.
V zafizeni jsou dva od sebe oddélené reaktory. V prvnim reaktoru dochazi k alotermnimu
zplyniovani, v druhém pak ke spalovani polokoksu. Mezi obéma reaktory cirkuluje loZzovy
material, nejCastéji prirodni katalyzator (olivin). Olivin napomaha ve zplyfnovacim loZi
k rozkladu dehtu. Deaktivovany olivin je zavedeny spolec¢né s polokoksem do spalovaciho
reaktoru, kde dojde ke spaleni polokoksu a desorpci a aktivaci katalyzatoru. Katalyzator je
ohrat na vysokou teplotu a zaveden zpét do zplynovaciho loZe, kde naakumulované teplo
preda. Mezi vyhody tohoto usporadani patfi plyn o vysoké vyhievnosti (neobsahuje dusik,
a o nizké koncentraci dehtu. Princip je patrny z Obr. 89.
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Obr. 89 Princip zplyfiovacl s nepfimym spalovanim 190

Mezi nejznameéjsi aplikace tohoto principu patfi technologie firmy FERCO, aplikace
patentu pracovnikt TU Videri a technologie Blue Tower.

« FERCO Silvagas Process

SpoleCnost Fereco Enterprises vystavéla technologii na principu dvou navzajem
propojenych zafizenich s cirkulujici fluidni vrstvou. Jednim zafizenim je fluidni zplynovac,
druhym zafizenim fluidni kotel. Jde o alotermni zplyfiovani v cirkulujicim fluidnim lozi,
avSak polokoks se nevraci zpét do zplyfiovaciho reaktoru, ale je spolecné s cirkulujicim
piskem odvadén do fluidniho kotle, kde je spalen. Pisek se béhem spalovaciho procesu
v kotli nahteje, nasledné je v cyklonu separovan z proudu spalin a je dopraveny zpét do
zplyniovaciho reaktoru, kde dodava teplo pro endotermické reakce. Jako zplyfniovaci
médium slouzi vodni para a zafizeni generuje plyn o vyhfevnosti 17,5 MJ.mn3. Zafizeni je
instalovdno napf. v anglickém Winkleighu nebo ve Vermontu v USA, kde je doplnéno o
mokrou vypirku cisténi plynu. Plyn je nasledné vyuzit v paroplynovém cyklu se spalovaci
turbinou od firmy Siemens.

FERCO Silvatrus” Process

of MM"”"'E'rr,.

~ Bolters

Obr. 90 Zplynovaci proces SilvaGas® 19!
+ @Giissing

V roce 2000 byla uvedena do provozu jednotka postavena rakouskou firmou Rapotec
GmbH. Jedna se o fluidni generator, kde zplyfnovaci medium je para. Cely proces je zaloZen
na uzaviené cirkulaci a je sestaven ze zplynovaci zény a spalovaci komory, kde se jako
fluidacni medium vyuziva vzduch. Pfidavny katalyticky material (olivin) cirkuluje mezi
obéma komorami a prenasi teplo ze spalovaci casti. Palivo je davkovano sSnekovym
podavacem. Vzduch je hnan ventildtorem do spalovaci komory a ve fazi najizdéni systému
také do zplynovaci zény.'®? Vykonu zafizeni je 2 MWe a 4,5 MW,
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Zplynovani biomasy zde probiha pfi teplotach 850-900 °C ve fluidnim loZi.
Produkovany plyn musi byt nasledné ochlazen a vycistén od prachu a dehtu v pracce plynu
pomoci organickych rozpoustédel a spalovan ve spalovaci turbiné. Olej a vznikajici uhlikaty
zbytek se odvadi do spalovaci komory, kde je spalovan pfi teplotach 1000-1050 °C. Do
spalovaci komory je zavadé&n také inertni materidl cirkulujici vrstvy. Velky pritok tohoto
materidlu zajistuje dostate¢ny pfisun tepla pro udrzeni teploty potfebné teploty v reakéni
z6né&. Diky t&sné integraci obou komor jsou dlsledn& minimalizovany tepelné ztraty. 15!
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e Blue tower

V roce 2006 uvedla spole¢nost Solar Blue Tower
Millennium do provozu inovativni zafizeni
Blue Tower. Jako palivo je zde pouzivana
odpadni biomasa a hnlj v mnoZstvi cca ‘ £ cimis

[waste gas)

3000 m3/hod. produktem je vodik. Proces
probiha ve tfech oddélenych zafizenich (viz
Obr. 92). Palivo je dodavané do spodni
nadoby, kde pfi teploté 600 °C probiha
pyrolyzni rozklad paliva. 80 % paliva je
preménéno na plyn, ktery je odvadén do

ceramic bead cycle
[heat carrier)

dal$i naddoby, kde probihad parni reforming el \ T e -
plynu. Zbyly polokoks je odvadén do

spalovaci komory, kde je spalen a teplo je \

vyuZito pro vyhfivani keramického filtru. e

Parna reforming probiha pfi teploté 950 °C. | TS R\

Plyn odchazi na dalsi vyuziti. Posledni “:,f:,,;.': : \c:“:‘”s
nadoba slousi k nahfivani keramického ‘sl ‘oen

(e garden waste)

N\
kil

filtru. Keramicky filtr poté odchazi do
nadoby na reforming, kde se (castni
procesu Cisténi. Poté je keramicky material
odveden do pyrolyzni nadoby a zpét do
nahfivaci nadoby.

Obr. 92 Schéma technologie Blue Tower 194
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Vyzkumnici z IHI Corporation z Japonska zkombinovali obé pfedchozi inovace. Jak je
patrné z Obr. 93, technologie je zalozena na zplynovaci s dvojitym lozem, z nichz se
v jednom odehrava alotermni fluidni zplyfovani a druhé loZe je uréeno pro spalovani a
ohfev katalyzatoru-teplonosi¢e. Inovace spociva v zafazeni rostu do zplynovaci casti
zarizeni. Ohraty a aktivovany katalyzator je dopraven na rost a timto katalytickym lozem
prochazi generovany plyn. Dochazi zde k intenzivhim reformingovym reakcim, ¢imz se
eliminuji dehty a uhlovodiky v plynu obsazené. Katalyzator je poté skrze rost zaveden do
zplyfiovaci ¢asti, kde jiz plni svoji standardni roli teplonosného media a katalyzatoru pro
primarni redukci dehtu. Tato jednoducha inovace redukuje mnozstvi dehtu o 25 %, zvysuje
obsah vodiku o cca 5 % a sniZuje obsah uhlovodikd v plynu o 3 %. Vyhfevnost plynu klesa
z 16,3 Ml.mn3 na 15,24 M).mn3. BlizSi podrobnosti v literatufe. '°> Obdobou jsou
vyzkumné projekty na TU ve Vidni,1%¢
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Obr. 93 Koncepcni schéma pro (a) standardni reaktor s dudlnim fluidnim lozem (N-DFBG) a (b)
novou koncepci s oddélenymi zénami v reaktoru 195
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6 Biofluid

V nasledujicich kapitoldch budou shrnuty vysledky experimentt, které byly provadény
jednak za Ucelem osvojeni si dovednosti provozovat fluidni zplyfiovaci generator na rtizné
druhy paliva a dale za G&elem k ovéFeni teoretickych poznatk{. K realizaci experimentl
bylo vyuzito stavajici poloprovozni zafizeni Biofluid.

Zarizeni Biofluid 100, nebo pozdé&ji Biofluid 2, je experimentalni poloprovozni stend
atmosférického zplyfiovace se stacionarni fluidni vrstvou. V laboratofich Energetického
ustavu byl vybudovan v roce 2000 a od té doby je na ném provadén vyzkum tykajici se
zplyniovani biomasy a Cisténi plynu. Zafizeni bylo vyrobeno ve firmé ATEKO Hradec Kralové,
fidici a méfici systém kompletovala firma Energovyzkum Brno. Celkovy pohled na zafizeni
je na Obr. 94.

Plvodni zafizeni se sklddalo pouze ze zasobniku paliva, zplyfiovaciho generatoru,
cyklonu pro separaci nevyhofelého polokoksu a fléry pro spalovani generovaného plynu.
Postupem ¢&asu byla jednotka obohacena o daldi zafizeni, podle pozadavkd aktudlniho
vyzkumu. Od roku 2001 byla k zafizeni pfipojovana experimentalni vodni pracka plynu pro
vyzkum cisténi plynu mokrou cestou, v roce 2003 pak byl instalovan druhy zasobnik, aby
mohlo dojit k ddvkovani smési dvou paliv v riznych pomérech a soucasné byl instalovan i
horky katalyticky filtr pro zkoumani cisténi plynu pfirodnim katalyzatorem. V roce 2006
byly pofizeny dva mensi otapéné filtry pro vyzkum Stépeni dehtu niklovymi katalyzatory a
nasledné byla k zafizeni instalovana i kogeneracni jednotka TEDOM. Poslednim pfidanym
zafizenim byla spalovaci komora na testovani hofdkl na generovany plyn. V letech 2013
a 2014 probéhla v ramci projektu NETME na zafizeni kompletni rekonstrukce, zafizeni bylo
upraveno dle dosavadnich zkusSenosti, byly odstranény nékteré soucasti, které se jiz
nevyuzivaly a doplnén plynojem pro stabilizaci vlastnosti a pritoku plynu. Zasobnik paliva
byl doplnén mezizasobnik, aby palivo mohlo byt doplfovano bez nutnosti odstavky. V té
dobé doslo k pfejmenovani na Biofluid 2.

Na zafizeni probiha dlouhodoby vyzkum a to pfedevsim diky podpore dotacnich agentur.
Realizoval se zde vyzkum projekti GACR, MPO, MSMT (Eureka), FRVS, TACR a dalsi. Pro
komeréni sféru zde bylo provadé&no mnoZstvi testl, predev&im zjistovani vhodnosti paliv
ke zplyfiovani. Zafizeni slouzi pro vyukové Ucely, predevsim jako experimentalni zafizeni
pro diplomové a disertacni prace.

PFiblizné parametry reaktoru pro jmenovity vykon za pouziti dfevni stépky jako paliva
jsou uvedeny v Tab. 28.

Pro pridavek vodni pary do procesu zplynovani byl k zafizeni pfidan parni vyvijec, ktery
generuje sytou paru o tlaku 4,5 bar. Po redukci na potfebny pretlak (cca 50 kPa) je para
zavedena do trubkového prehfivaku s hofdkem na propan-butan. Zde je mozno paru
prehfat az na 480 °C. Prehiata para je zavedena do pfivodu zplynovaciho vzduchu pod
rostem fluidniho reaktoru tak, aby doslo k pomiseni obou medii. Maximalni hmotnostni tok
pary je 24 kg.hod!. PFi pfepocCtu na pomér S/B Ize pfi maximalnim vykonu parniho vyvijeCe
dosahnout poméru cca S/B = 1.

Tab. 28 Parametry experimentalniho zafizeni Biofluid 2

vykon (v produkovaném plynu) kWit 46
pfikon (v palivu) kWit 56
spotieba dreva kg.h! 20
pratok vzduchu mn3.h1 22
mnozstvi generovaného plynu mn3.ht 33
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Obr. 94 Zarfizeni Biofluid 100 - 1-zasobnik paliva, 2-zplynovaci reaktor, 3—horky filtr

6.1 Popis zafizeni

Na Obr. 95 je zjednoduSené schéma experimentalniho zafizeni. Palivo je odebirano
ze zasobniku (A) opatfeného hrablem pro rozdruzovani klenby paliva a je podavano
Snekem pohanénym motorem s frekvenénim ménicem do reaktoru (B). Dmychadlo (C)
vhani vzduch do reaktoru pod rost, jakozto primarni (D), a dale na dvou vyskovych
urovnich jako sekundarni (E) a terciarni (F). Vyrobeny plyn je zbaven uletu v cyklonu (G).
Vystupni plyn je pak spalovan na hofaku (H) vybaveném stabilizacnim hofakem na zemni
plyn a vlastnim pfivodem vzduchu. Popel z reaktoru se vypousti do nadoby (I). Aby bylo
mozno zkoumat vliv pfedehfevu vzduchu, je za dmychadlem zafazen elektricky ohfivac
(3).

Pro Cisténi plynu pomoci pfirodniho katalyzatoru (dolomitu) byl v roce 2002 k zafizeni
pripojen kontinualné pracujici horky filtr. Cerstvy dolomit je do filtru pfivadén z nadoby
(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 pfivadi
do spodni &asti reaktoru (0), proudi vzhidru katalytickym lozem a vystupuje z horni ¢asti
reaktoru (P). Reaktor je vybaven elektrickym otapénim (R) a moznosti pfivodu vzduchu.
Podrobny princip vysokoteplotniho filtru byl jiZz dfive popsan v publikacich.!®” Veskera data
z méreni (teploty, tlaky, tlakové diference, frekvence atd.) jsou automaticky ukladany do
pripojeného PC méficim softwarem XMEAS od firmy Energovyzkum. Interval jednotlivych
zdznamu je 10 sekund.
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Obr. 95 Schéma zarizeni Biofluid 100: 1-zasobnik paliva, 2-zplynovaci reaktor, 3-horky filtr;
A-zasobnik paliva, B-zplynovaci reaktor, C-dmychadlo, D-vstup primarniho vzduchu, E-vstup
sekundarniho vzduchu, F-vstup tericalniho vzduchu, G-cyklon, H-stabilizacni hofak, I-zasobnik
popele, J-elektroohfivak vzduchu, K-zasobnik Cerstvého dolomitu, L-loze horkého filtru, M-rost,
N-zasobnik pasivovaného dolomitu, O-vstup plynu do HF, P-vystup plynu z HF, R-topna télesa

6.2 Popis experimentu

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

Den pred samotnym méfenim 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.

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 mérfila zavislost mnozstvi paliva dodaného do reaktoru na frekvenci Sneku
a kontroloval se sklon paliva ke klenbovani v zasobniku a zapéchovani ve $neku.
Schopnost kontinualni dodavky paliva do fluidniho loZze béhem experimentl je zésadnim
klicem k Usp&8né realizaci. Proto tomuto kroku byl davadn patficny dlraz. Béhem
experiment( se jako nejvhodné&jsi palivo ukazala klasicka dievni $tépka, kterou bylo nutno
presit a odstranit tak ¢astice vétsi nez 30 mm (omezeni Snekem dopravy paliva). Drevni
Stépka je vhodna predevsim diky schopnosti vytvofit stabilni fluidni vrstvu, ktera zabranila
vétdimu kolisani zplyfiovaciho procesu. Odpady z nabytkaFského primyslu (piliny, hobliny)
jsou prilis suché, rychle vyhofi a k vytvoreni potfebné vrstvy nedojde. To je potfeba
kompenzovat dodavanim inertniho materidlu, coz ale znamena komplikace pfi méreni.

108 | 148



18,00
16,00
14,00 - >
12,00
10,00 .

8,00

6,00 /

4,00 /

2,00 /

0,00 T T T T T

tok paliva [kg/hod]

frekvence [Hz]

Obr. 96 Ukazka zavislosti mnozstvi podavaného paliva na frekvenci Sneku pro smrkovou stépku

V pfipad&, Ze cilem experimentd bylo zkoumani moZnosti ¢i$t&ni plynu, bylo tfeba
pripravit také filtracni zafizeni. Zde bylo nutné vyménit jejich naplin a vycistit vstupni
potrubi. Vyména naplné spocivala v jejim vyrodtovani a dosypani cca 60-80 litrl dolomitu
¢i Stérku horni nasypkou. U dolomitu téz probéhla kalcinace.

Déale byla provedena zkoudka funké&nosti celého zafizeni, méFicich ptistrojd a
prichystany sondy a nadoby pro odbéry vzorkl pro off-line analyzy.

Experimenty byly jak Casové, tak personalné narocné. Bylo pfi nich nutné zajistit
stabilni chod zplyfiovaciho reaktoru, obménovat naplf filtrli, kontrolovat chod filtrd a on-
line méfeni a odebirat jednorazové vzorky plynu a dehtu. Na méreni se vétSinou podilelo
3-5 lidi. Mérfeni trvalo od cca 6:00, kdy se zahdjily pfipravy k zapaleni zplynovaciho
generatoru, do 16-20 hodiny podle situace. Nasledujici popis vychazi z konkrétniho méreni
20. 2. 2011 a Ize jej pouzit jako obecny popis prib&hu experimentu.

» Rezim reaktoru

Generator byl po zapaleni v 6:10 pozvolna (kvdli riznym teplotnim dilatacim) nahfivan
na provozni teplotu 810 °C. Jako palivo bylo nejdfive pouzito hoblin a pilin (z pfedchoziho
méreni) pozdé&ji byla dosypana drevni stépka, jez vytvorila hustou fluidni vrstvu a teploty
byly stabilni (viz Obr. 97). Generator pracoval nejprve ve spalovacim rezimu (mnoZzstvi
primarniho vzduchu cca 30 mn3.h!, s minimalnim mnozstvim paliva), teprve po prekroceni
teploty ve fluidnim lozi (101) nad 700 °C byl nastaven zplyfovaci rezim (primarni vzduch
21 mp3.ht, tercidlni vzduch 3 mn3.h!, mnozstvi paliva kolem 12 kg.h1).

Tésné pred zahajenim samotného méreni na katalyzatoru bylo zafizeni na kratky cas
odstaveno z divodu doplnéni paliva, aby pozd&ji nedodlo b&hem odbérd. MnoZstvi
primarniho vzduchu bylo konstantni po celou dobu méreni (21 mn3.h1), terciarni vzduch
byl vypnut. Ten slouzi pouze pfi prohfivani generatoru - pomoci ¢aste¢né oxidace plynu se
vyhtiva horni ¢ast reaktoru.

Teploty byly regulovany mezi 790 °C az 820 °C. Regulace teplot se pfi konstantnim
mnozstvi vzduchu provadéla zménou frekvence Sneku pfivadéjiciho palivo do fluidniho
reaktoru. Frekvence podavaciho sSneku byla pro piliny a hobliny okolo 22 Hz, pro stépku
pak okolo 11 Hz.

Od zapaleni generatoru byl plyn poustén na hofdk, 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. 97 Graf pribéhu teplot v reaktoru

6.3 Metodika odbérl a analyzy vzorkd

Pro ovéFujici experimenty bylo nutné zvolit jednotnou metodu méfeni, odb&ru vzorkd
a jejich analyzu, abychom do vyhodnocovani zanesli co nejméné chyb. Na druhou stranu
rostla nase zkuSenost s danou tématikou i pfistrojové vybaveni a je logické, Ze ruku v ruce
s timto byly metody inovovany. Na vysledky a jejich vyhodnoceni by vsak tyto zmény
nemély mit negativni vliv.

Pro kvalifikované vyhodnoceni experiment{ je nutné sledovat

« vlastnosti vstupniho vzduchu - teplota, tlak, pratok

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

« vlastnosti plynu - teplota, tlak, pritok, slozeni

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

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

+ On-line méreni

Pro online mérfeni byl zvolen pfistroj na principu absorpce infraCerveného zareni.
InfraCervena spektroskopie je metoda zalozena na méreni absorpce elektromagnetického
zareni v oblasti vinovych délek 0,8-1000 um analyzovanym materidlem. Senzory vyuzivaji
schopnosti plynd s vice neZ jednim typem atomu absorbovat infraéervené zateni (napf.
CO, CO2, CHa4). Plyn je detekovdn mérenim absorpce na urcité frekvenci IC zareni, kter
odpovida vibraci nebo rotaci molekuldrni vazby mezi rozdilnymi atomy. S narlistem
koncentrace méfeného plynu se snizuje Uroven IC zareni, které dorazi od zdroje zafreni
k senzoru na konci optické trasy (pfiblizné logaritmicka zavislost).1%8

Plyn byl odebiran vétSinou na vystupu z filtru, obCas 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, takZze nebylo tfeba vyrazného
pretlaku plynu. Takto byly detekovany pouze CO, CO2z a Oz. Data byla snimdna pocitacem.

110 | 148



Marek Balas — Fluidni zplyriovani biomasy

MéFeni na VUT Brno 12. 7. 2005 - vystup z filtru
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Obr. 98 Priklad vystupu z on-line méfeni — obsah CO a CO, - 12. 6. 2007

« Jednorazové odbéry

Pro podrobnéjsi rozbor byl plyn odebiran do sklenénych vzorkovnic, tzv. mysi.
Vzorkovnice se pred mérenim naplnily vodou, pfipojily se na méfici mista a podtlakem
vzniklym pfi vypouéténi vody do nich byl nasat plyn. DlleZité bylo, aby mé&Fici mista byla
vzdy vyhtata alespon na 350 °C (tim se zamezi kondenzaci dehtu), a aby odbérova hadicka
byla naplnéna plynem, aby nedoSlo ke kontaminaci vzorku vzduchem. Odebrany vzorek
byl analyzovan na plynovém chromatografu, nejdfive na pracovisti VSCHT v Praze, pozdé&;ji
pfimo v laboratofich EU v Brné.

=T Split/Splitlees
Injection port A

Split Vent

EPC Aux.

Filtr

Restrictor

Semple
Valve 1
OFF

Split/Splitless Carier Gas

Obr. 99 Schéma GC HP 6890 pouzitého pro stanoveni Lo e
slo¥eni plynu ze zplyfovani Obr. 100 Provadeni odbéru plynu

Plynova chromatografie (GC) je analyticka a separa¢ni metoda, ktera ma vysadni
postaveni v analyze tékavych latek.®® GC umoznuje identifikovat a stanovit latky plynné
a latky, které Ize prevést do podoby par zahfanim, derivatizaci nebo pyrolyzou (kapaliny
i pevné latky) s vysokou Ucinnosti separa¢niho procesu.2% 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 a ve formé par je
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unasen nosnym plynem do kolony. SloZzky ze vzorku se sorbuji na zacatku kolony ve
stacionarni fazi a pak desorbuji ¢erstvym nosnym plynem. Nosny plyn unasi slozky vzorku
postupné ke konci kolony a délici proces se neustdle opakuje. Kazda slozka ze vzorku
postupuje kolonou svou vlastni rychlosti zavislou na distribucni konstanté slozky. Latky
postupné vychazeji z kolony v poradi rostoucich hodnot distribu¢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 d¢ase se nazyva chromatogram. Popsana
chromatograficka technika se oznacuje jako elucni. Dojde-li na chromatografické koloné k
separaci vSech n-slozek analyzovaného vzorku, obsahuje chromatogram n-elucnich kfivek
- pikQ. Podle polohy piku v porovnani se standardem lze vyslovit pfedpoklad o identité
latky. Plocha piku je Umérna mnozstvi latky ve vzorku.?%! Ukazka zaznamu je na Obr. 101.

DuleZitou soucasti chromatografu jsou detektory, které vyuzivaji rizné fyzikalni nebo
fyzikalné-chemické principy s cilem co nejpfesnéji 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 sloZeni analyzovaného
plynu je presné definovan. Z fyzikalnich veli¢in se pro analyzu plynd nejéastdji vyuziva
absorpce infracerveného nebo ultrafialového zafeni, rozdilnd tepelnd vodivost,
paramagnetismus apod. Cinnost analyzatorl na principu fyzikalné-chemickém spociva ve
sledovani fyzikalnich jevl provazejicich chemickou reakci, které se éastni uréovany plyn
nebo kterou podstatné ovliviiuje. K fyzikaln&-chemickym analyzatordm pat¥i napfiklad
pristroje zalozené na méreni reak¢niho tepla a zejména stale Castéji pouzivané analyzatory
na bazi elektrochemickych chemickych senzord.22 Prehled detektord je patrny z Tab. 29,

bliz&i rozbor principt jednotlivych detektorl je nad rdmec této prace, Ize jej vSak najit
Vv |iteratu‘|$e_199,200,201,202,203,204

7.187 - ethyken

F12.120 - cyklopentadien

= 9.296 - acethylen
-r12.494

F8.325 - propen
[9.037 - n-buthan

F7.002 - ethan

'R-r14.019
“$14.516 - 1,3-dutadien
-[=—=16.957 - benzen
[20.104 - toluen

T T L T T T T T T 7
10 1

o
=
=
&
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6 8
D1 A, (SERGEJZPLYNOV\BR210504\2_2005_0.D)
Q

7-158=1N2

4.830- CO2

[56.922- 02

[——=8.234- CH4

|{6.445 - H2

Obr. 101 Chromatograficky zaznam signalu s FID (uhlovodiky) a TCD (permanent. plyny)

Tab. 29 Piehled detektort pro plynovou chromatografii

senzory na fyzikalnim principu zikalné-chemickém principu
o rezonancni piezoelektrické o polovodi¢ové s pevnou fazi
o tepelné-vodivostni o CHEMFET
o paramagnetické o termokatalytické
o konduktivit o elektrochemické
optické a optoelektronické senzory senzory pro chromatografickou analyzu
o infracervené o plamenovy ionizacni (FID)
o fotoionizacni

Stranka 112 ] 148



Marek Balas — Fluidni zplyriovani biomasy

Obr. 102 Vzorky plynu z méreni 23. 10. 2007

Pro stanoveni obsahu dehtu v generovaném plynu neexistuje dosud Zadna vseobecné
platnd a zdvazna norma. V ramci spoluprace nékolika védeckych pracovist byl ovéem
vytvoren dokument znamy jako Tar Protocol, ktery ma slouzit coby univerzalni smérnice

pro odbér a analyzu vzorkl dehtu a prachu.205
« Tar Protokol

Cil autorG byl standardizovat jak metodu odbéru a analyzy, tak definici dehtu, aby bylo
mozné porovnavat vysledky z rliznych pracovist. Aktudlni informace o této smérnici jsou k
dispozici na internetu.2°6 Navrzend odbé&rova trat je univerzalni a mize slouZit jak pro
stanoveni obsahu dehtu v plynu, tak pro simultanni odbéry dehtu a prachu. Sestava je

slozena z nékolika zdkladnich &asti (viz Obr. 103):

o odbérové sondy a prachového filtru
série promyvacek s absorbérem
zalozniho sbérace zbytkového dehtu

[elNelNe]

Probe Particle filter
(heated)

" Liquid
quench

zarizeni na podporu pritoku a méFeni mnoZstvi proteéeného plynu

@@
L

?I

Liquid circulation
pump

‘Water bath
(T=20°C)

Gas washing bottles

Obr. 103 Odbérova trat dle Tar Protokolu 205

Volume
flow meter

-« Salt and ice

bath

(T=-20°C)
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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,

« odbé&rova trat by méla sestavat z prvk{ 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 hadi¢ek z PTFE,

« doporudeny pritok plynu pres odbérovou trat je 2-10 dma3.min'l, a minimalni
absolutni tlak v kanalech odbérové trati 0,6 bar,

+ nejmensi doporuc¢ené mnozstvi odebraného plynu je 0,1 mn?3,

+ 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.

« Upravena pourzita trat

Odbérova trat byla z ddvodu personalniho zabezpeceni, Uspornosti a rychlosti méfeni

mirné upravena, byla pouzita modifikace. Upravy byly konzultovany s pracovniky VSCHT
Praha.

Schéma realné trati je na Obr. 104. 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),
promyva¢ky 5 a 6 jsou ponoreny v lihové |azni o teploté -39 °C. Po prichodu zalozni
filtrac¢ni 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 sklen&nymi kuli¢kami o primé&ru 4 mm. Pritok plynu je
zvySovan pouzitim cerpadla nebo redukovan pomoci Hormanovy hadicové tlacky Cdi
kulového ventilu. Jako napli promyvacek byl vybran aceton.

el 12 3 4 5 6 7

—p

[

f;//
f

I
plyn solanka lih

Obr. 104 Schéma trati pro odbér vzorkl dehtu

« Odbér a rozbor vzorkQ dehtu

B&hem odbéru bylo zafizeni ve stabilnim provozu bez vné&jdich zasah( do jeho chodu.
Odebirdno 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 uloZzen a odeslan k analyze. Vzorky byly v ramci spoluprace
analyzovény 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 2.1.6). GC analyza obvykle uréi vice nez 80 % dehtu. Zbytek
je materidl s vysokou molarni hmotnosti M > 350 g.mol"!. Neidentifikovatelné latky jsou
pak vétSinou latky neznamé. Hmotnostni spektrometrie (MS) slouzi k identifikaci
neznamych sloucenin, kvantifikaci znamych sloucenin a objasfovani struktury latek.
Rozdéluje latky podle toho, jak se jejich ionty chovaji v elektrickém nebo magnetickém
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poli. Sila na jednotkovy naboj je konstantni, ale zrychleni je nepfimo Umérné hmotnosti,
v v . . v .. o . v . . 7 v 7
umoznuje proto i pfesnou separaci izotopu. Metoda je vSak velmi energeticky naroc¢na.

Hmotnostni

vzorek |  lontovy zdroj | Detektor

analyzator

vakuum

{vakuum)

Obr. 105 Princip hmotnostni spektrometrie

Hlavni sou¢asti hmotnostnich spektrometrd jsou (viz Obr. 105):207

« TIontovy zdroj — slouzi k pfevedeni neutralnich molekul analytu na nabité ¢astice (tzv.
ionizace)

« Hmotnostni analyzator - slouZi k rozdé&leni iontd v plynné fazi za vysokého vakua
podle poméru hmotnosti a ndboje (m/z)

« Detektory - slouzi k detekci iontd po jejich separaci podle m/z a k uréeni relativni
intenzity jednotlivych iontd

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

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

« filtrace vzorku na jemném papirovém filtru

« proplach prepravni banky 20-25 ml ¢istého 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 zdznamy jsou zpracovany a vyhodnoceny za pomoci
softwaru ChemStation.
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Obr. 106 Zaznam signalu s GC-MS typického vzorku dehtu ze zplyfiovani biomasy.
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Obr. 107 Vzorek dehtu po vyjmuti z chladici 1dzné Obr. 108 Vzorky dehtu

Obr. 109 Trat pro odbé&ry vzork( dehtu
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7 Vystupy provedenych experiment(

Jak je napséno v Gvodu, cilem prace je ptedevdim uceleny sumar poznatk( a zkudenosti
ze zplynovani biomasy ve fluidnim atmosférickém zplyfhovacim generatoru. Nasledujici
kapitola shrnuje dosavadni zkuSenosti se zplynovanim biomasy v redlném fluidnim
zplyfiovacim zafizeni. Experimenty nebyly primarné provadény pro tuto praci, ale byly
provadény v ramci projektl zakladniho i aplikovaného vyzkumu a smluvniho vyzkumu,
které byly v prib&hu poslednich patnacti let na stendu Biofluid realizovany.

Popis zafizeni a postup experimentl i metody méfeni byly popsény v predchozi kapitole.
Vysledky zde posuzované jsou vybrany z mnoziny vysledkl tak, aby byla promé&nliva pouze
sledovana veli¢ina a vSechny ostatni podminky byly zachovany co nejvice konstantni.

Vystupy jsou zpracovany se zamérem hledani optimalniho rezimu zplyfovani tak, aby
generovany plyn byl co nejvyssi kvality pro jeho dalsi vyuziti. Byly hledany optimalni
podminky pro ucinnost a konverzi paliva bez ohledu na necistoty a konkrétni slozeni. Vybér
parametr( byl proveden v duchu kapitoly 4.

7.1 Vliv teploty

PFi zkoumani procesu zplynovani je vliv teploty zasadni. Teplota se nejlépe reguluje a Ize
ji nastavovat v pomérné Sirokém pasmu. V porovnani s ostatnimi parametry ma zmeéna
teploty na vysledny plyn nejvétsi dopad. Experimenty byly provedeny za téchto podminek:
tlak v reaktoru 16 kPa, ER = 0,25-0,38, S/B = 0, bez pfitomnosti lozového materialu a
katalyzatoru. Palivo dfevni stépka o zrnitosti 0-30 mm, vihkost paliva 15-30 %.

Z vysledkl experiment uvedenych na Obr. 110 je zfejmé, Ze zvySovanim teploty rostou
hoflavé slozky plynu CO a Hz, naopak klesa podil CO2 a mirné i metan. Je to dano snizujici
se rychlosti metanizacnich reakci (rovnice 10 azZ rovnice 13). Tyto vysledky jsou v souladu
se zavéry kapitoly 4.
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Obr. 110 Vliv teploty fluidniho loze na koncentraci hlavnich slozek plynu

Pro porovnani vlivu teploty fluidniho loZze a teploty freeboardu, tedy v prostoru, kde
probihaji reakce chemické rovnovahy, je zde zafazen Obr. 111. Z grafl je patrno, Ze se
zvysujici se teplotou freeboardu rovnéz roste podil vodiku a oxidu uhelnatého a klesa podil
oxidu uhli¢itého a metanu. Z porovnani zavislosti sloZzeni plynu na obou teplotach vyplyva,
Ze zavislost na teploté freeboardu je daleko vyssi nez zavislost na teploté ve fluidnim loZi.
Ze zkusenosti vyplyva, Ze je velmi prospésné, kdyz je teplota freeboardu co nejvyssi.
Reakce probihaji velmi rychle a cely reaktor se procesné blizi stavu rovnovahy.
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Obr. 111 Vliv teploty freeboardu na koncentraci hlavnich slozek plynu
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S rostouci teplotou roste i vyhfevnost plynu, jak je zfejmé z Obr. 112. Je to dano
zmé&nou koncentrace slozek plynu, jak o tom ilustruje Obr. 110. Nardst hoflavych slozek
CO A H: pIné nahrazuje pokles mnozZstvi vysoce vyhifevného metanu a dalSich lehkych
uhlovodikd. Vyhtevnost roste pfiblizné do hodnoty 840 °C, pak je patrny mirny pokles. Pro
vysoké teploty je tfeba velké mnozstvi tepla na ohiev a pokryti tepelnych ztrat zafizeni.
Teplo je v nasem pripadé ziskavano exotermickymi reakcemi, jejichz intenzita s teplotou
roste. Roste spotieba paliva i okysliCovadla, roste podil dusiku v plynu. Diky zvySujici se
intenzité spalovacich reakci podil CO2> v plynu neklesd tak, jak by mohl v pfipadé
alotermniho zplyfiovani. Nami zjistény pribéh vyhFevnosti plynu je v souladu s vétsinou
literdrnich zdrojQ, s nékterymi je naopak v rozporu (napf. 159).

Vyhtevnost plynu [ki/m 2]

5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

700

....
.
.
o

740

820 860

@®LHV + N2

Obr. 112 Vliv teploty fluidniho loZze na vyhfrevnost plynu
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Zcela v rozporu se ziskanymi informacemi je zavislost vytéznosti plynu na teploté
fluidniho loze. Literatura udava, ze s rostouci teplotou vytéZznost plynu roste (viz napf.
Obr. 51 nebo Tab. 18), avsak z grafu na Obr. 113 je zfejmy zcela jasny trend poklesu

vytéznosti plynu.
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Obr. 113 Vliv teploty fluidniho loZze na vytéznost plynu

Priib&h zavislosti G&innosti zplyfovaciho procesu zobrazeny na Obr. 114 je v souladu
s predpoklady. U&innost s rostouci teplotou klesd, coz je u naseho autotermniho zplyriovani
dano vyssi intenzitou exotermickych spalovacich reakci a tim vyssi koncentraci nehoflavych
produktd spalovani plynu.
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Obr. 114 Vliv teploty na ucinnost zplynovaciho procesu

Z pohledu ucinnosti a Cistoty plynu se optimalni teplota zplyfovani pohybuje okolo
820 °C, kdy je nizsi koncentrace produktl spalovani a dusiku a vysoky podil H2 a CO. Pokud
je naopak zadouci vysoky podil metanu, teplota fluidniho loze by se méla pohybovat
okolo 750 °C.
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7.2 Vliv tlaku

PFi zkoumani zavislosti na tlaku narazime na urcité omezeni naseho zafizeni. Zatimco
teplotu teplotu jsme schopni nastavovat v rozsahu az 200 °C, tlak uvnitf fluidniho reaktoru
muZeme regulovat pouze mezi cca 5 kPa a 50 kPa. Rozsah je pomé&rné Gzky, nicméné i na
zakladé téchto zmén Ize vyvodit potebné zavislosti, napf. zvysujiciho se podilu metanu pfi
rostoucim tlaku. Vétsina prib&hd ma presné opaény trend, neZ bylo sledovano u teploty.

Podminky experimentt byly teplota 820 °C, ER = 0,35, S/B = 0, bez pfitomnosti
lozového materidlu a katalyzatoru. Palivo dfevni Stépka o zrnitosti 0-30 mm, vlhkost paliva
15-30 %.
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Obr. 115 Vliv tlaku v reaktoru na koncentraci hlavnich slozek plynu

Jak je naznaceno v predchozich kapitolach, efekt tlaku na koncentrace slozek plynu je
opacny nez u teploty. S rostoucim tlakem byl zaznamenan pokles koncentrace vodiku a
oxidu uhelnatého. Pfi vyssim tlaku roste intenzita metanizacnich reakci a tedy je patrny
narist koncentrace CO2, metanu a daldich uhlovodikl. Zde se potvrzuje teorie uvedena
v kapitole 4.5. Z grafu Obr. 115 je patrné, Ze narlst metanu je velmi velky, v intervalu
8 az 40 kPa narostl cca ctyrikrat, pokles koncentrace vodiku je ve stejném intervalu
pfiblizné z 10 % na 2,5 %.

Nar{st podilu metanu a dal$ich uhlovodikd, které rostou spole¢né s tlakem, se pozitivné
projevi na vyhfevnosti plynu, ktera s rostoucim tlakem také roste, prestoze podil ostatnich
hoflavych slozek klesa (viz Obr. 116).
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Obr. 116 Vliv tlaku na vyhfevnost plynu

Zavislost vytéznosti plynu na tlaku je zfejma z Obr. 117. Diky mensi konverzi paliva pfi
vysokych tlacich a vy$&imu podilu uhlovodik( a slozek dehtu v plynu je pomér objemu
generovaného plynu k palivu s rostoucim tlakem nizsi.
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Obr. 117 Vliv tlaku fluidniho loZe na vytéznost plynu

Vliv tlaku na G¢innost procesu neni z vysledkd experiment{ zfejma. Na Obr. 118 je sice
patrné jakési mirné navyseni, nicméné je tfeba si uvédomit, ze ucinnost CGE je pocitana
pouze jako pomér energie obsazené v plynu ku energii obsazené ve vstupnim palivu. Dalsi
energie neuvazuje. Pfi zméné tlak je vSak tfeba vzit v potaz, Ze s rostoucim tlakem roste
i energie dodana zplynovacimu vzduchu (pfikon dmychadla). PFi zapocitani této dodané
energie ucinnost s rostoucim tlakem klesa.

Z pohledu vyuziti plynu je dobré mit tlak ve zplynovacim reaktoru na co nejnizsi Urovni.
S rostoucim tlakem roste koncentrace metanu a dal$ich uhlovodik( véetné slozek dehtu.
To vede k provoznim komplikacim.
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Obr. 118 Vliv tlaku na CGE

7.3 Vliv zplyriovaciho poméru

Zplynovaci pomér je definovan podle rovnice 183 jako pomér mezi pfivadénym palivem
a dodavanym vzduchem. NavySovani poméru vede k vyssi koncentraci kysliku v prostoru
zplyniovani a tim k vyssi intenzité spalovacich reakci. Teplo produkované pfi téchto reakcich
budto pokryva vyssi spotfebu vlivem horsiho paliva (napf. vyssi vihkost) nebo chladnéjsiho
fluidizacniho media, nebo vede ke zvySovani teploty ve zplyfiovacim zafizeni. VysSSi
intenzita spalovacich reakci se negativné promitne na slozeni plynu a na jeho vyhfevnosti.
Pfedevsim z divodu odlidnych potieb pokryt tepelné ztraty zafizeni je pro kazdé zafizeni
zplynovaci pomér odliSny. Experimenty byly provedeny za téchto podminek: teplota
v reaktoru 800-835 °C, tlak v reaktoru 16 kPa, S/B = 0, bez pritomnosti lozového
materidlu a katalyzatoru. Palivo dfevni Stépka o zrnitosti 0-30 mm, vlhkost paliva
15-30 %. Optimalni zplyfiovaci pomér neni univerzalni.
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Obr. 119 Vliv zplyriovaciho poméru na sloZeni plynu
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Obr. 120 Vliv ER na vyhievnost plynu

Na Obr. 119 jsou patrné dopady vyssSiho zplyriovaciho poméru. Diky vyssi intenzité
spalovacich reakci roste COz, zatimco podil vodiku a metanu klesa. To ma pfimy dopad na
vyhtevnost plynu, kdy s rostoucim zplyfiovacim pomérem vyhfevnost plynu klesa (viz
Obr. 120). Je to dano predevsim rostouci koncentraci nehoflavych slozek plynu, zejména
CO2 a N2. Do procesu vstupuje vétsi mnozstvi vzduchu a to se samoziejmé projevi na
objemu vystupujiciho plynu pfi konstantnim mnozstvi paliva. Vytéznost plynu roste, jak je
patrné z Obr. 121.
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Obr. 121 Vliv zplyfovaciho poméru na vytéznost plynu

Vliv zplynovaciho poméru na Uclinnost je zcela zasadni. Jak je patrné z grafu na
Obr. 122, zvySovanim zplynovaciho poméru z 0,2 na 0,4 dojde ke zvySeni Uclinnosti o
25 %, tedy z 62 % na 79 %.

Rostouci zplyfiovaci pomér ma pozitivni vliv na acinnost zplynovaciho procesu. Je to
vSak diky vyssi vytéznosti generovaného plynu. Pfi posuzovani slozeni plynu a jeho
vyhrevnosti je dopad zplynovaciho poméru spiSe negativni, protoze energeticka hustota
plynu s rostoucim zplyriovacim pomeérem klesa a to komplikuje vétSinu moznosti aplikace
plynu v koncovych zafizenich. Optimalni zplynovaci pomér je tfeba hledat co nejnize,
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v pfipadé naSeho =zafizeni se optimum pohybuje okolo 0,25-0,30, v zavislosti na
vlastnostech paliva nebo teploty vzduchu.
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Obr. 122 Vliv zplyriovaciho poméru na CGE

7.4 Vliv pfidavku vodni pary

Pridavek vodni pary je mozné na zafizeni Biofluid zavést pouze v kombinaci se
vzduchem. Tato primarni smés je ohfivana a lze dosahnout teploty az okolo 300 °C. Pro
ovéfeni poznatk( z literdrni rederde bylo provedeno velké mnoZstvi experimentd.
Experimenty provérovaly zavislost sloZzeni plynu a jeho vyhfevnost na teploté fluidni vrstvy,
teploté ve freeboardu, kde probihaji reakce chemické rovnovahy a na vstupni teploté smési
para-vzduch. Pfi zkoumani zavislosti urcitého parametru, byly ostatni parametry na
konstantni hodnoté&. MnozZstvi pfivadéné vodni pary je definovano pomérem hmotnostniho
toku pary k hmotnostnimu toku paliva podle rovnice 184. Rozsah meérfeni byl teplota
v reaktoru 810-835 °C, tlak v reaktoru 16 kPa, ER = 0,35, S/B = 0-0,77, teplota primarni
smési 153-253 °C, bez pritomnosti lozového materialu a katalyzatoru. Palivo dfevni Stépka
0 zrnitosti 0-30 mm, vlhkost paliva 15-30 %.

PFi sledovani zavislosti slozeni plynu a jeho vyhtevnosti na teploté fluidniho loze bylo
zjisténo, Ze sloZeni a vyhfevnost se méni daleko vice se zménou teploty nez s pomérem
S/B, a to i pfes pomé&rné& maly interval teplot (Atm = 30 °C) a velky rozdil pomé&rd
S/B (0-1). U ostatnich teplot se projevuji obé zavislosti podobné. V zavislosti na zvySovani
teploty fluidniho loZe roste obsah Hz a CO2, ostatni slozky plynu klesaji. Pfi zménach teploty
ve freeboardu je patrny narlst slozek CO a CH4 i narlst vyhfevnosti. S rostoucim pomérem
S/B (pfi konstantni teploté freeboardu) mirné nartstd obsah H2 a CO, vyhfevnost také
roste.

Zachovame-li podminky experimentu konstantni a ménime pouze pomér S/B, dochazi
k vyssi intenzité reakci parniho reformingu a homogenni reakce vodniho plynu. To vede
k nardstu koncentrace vodiku a oxidu uhelnatého v plynu. Oxid uhli¢ity klesa a koncentrace
metanu se spise neméni, jak je patrno z Obr. 123.
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Obr. 123 Vliv poméru S/B na slozeni plynu pfi konstantnich teplotéch tm = 820 °C,
tsteam = 240 OC

Zajimavé vysledky jsou pfi sledovani zavislosti sloZzeni a vyhfevnosti plynu na teploté
vstupujici smési pary a vzduchu. S jeji rostouci teplotou klesa podil vodiku a metanu a
klesa i vysledna vyhfevnost plynu, prestoze by podle ocekavani mél byt trend opacny. P¥i
konstantni teploté primarni smési a narlistu poméru S/B naopak podil vodiku roste, coz se
priznivé projevuje také na jeho vyhfevnosti. Zavislost teploty primarni smési a poméru S/B
je patrna z Obr. 124 az Obr. 127.
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Obr. 124 Vliv teploty a poméru S/B na koncentraci vodiku v plynu
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Obr. 125 Vliv teploty a poméru S/B na koncentraci oxidu uhelatého v plynu
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Obr. 126 Vliv teploty a poméru S/B na koncentraci oxidu uhli¢itého v plynu
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Obr. 127 Vliv teploty a poméru S/B na koncentraci metanu v plynu
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Obr. 128 Vliv poméru S/B na vyhievnost plynu

Pro smés vzduchu a pary jako zplynovaciho media pomér S/B pfriliS neovliviiuje
vyhfevnost plynu. V celém mérfeném rozsahu S/B je rozdil vyhfevnosti pFiblizné
0,7 MJ.mn3. Z pohledu vyhrevnosti je optimalni pomér S/B v intervalu 0,60-0,75.
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Obr. 129 Vliv poméru S/B na vytéznost plynu

Pribéh vyt&Znosti s rostoucim pomé&rem S/B na Obr. 129 je dost zvlastni. Podle zavérl
reSerde z kapitoly 4.3.2 by vyt&Znost plynu méla s rostoucim S/B narUstat aZ do maxima
okolo S/B = 0,65 a poté by méla klesat (viz Obr. 36). Z vysledkd nasich experimentd plyne
presny opak. S rostoucim pomérem S/B vytéznost nejprve klesa az do poméru S/B = 0,42.
Poté je trend rostouci.
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Obr. 130 Vliv poméru S/B na CGE

PFi posuzovani ucinnosti je nutné mit na zfeteli, Zze vypoclet CGE nezahrnuje jiné
energetické vstupy nez palivo. Vzhledem k pridavani vysoce prehraté pary do zplyfiovaciho
generatoru je tedy ucinnost vyjadiena pomoci CGE zavadéjici a je zde zobrazena pouze
pro porovnani s ostatnimi vysledky. Z grafu je zfejmé, Ze pridavek vodni pary ma na
ucinnost CGE jednoznacné pozitivni vliv. Ve sledovaném rozsahu se Ucinnost zvysila z 65 %
na 78 %. Pro relevantni posouzeni pfidavku pary do zplynovaciho procesu byla urcena
podle rovnice 174 Gcinnost HGE (tzv. hot-gas efficiency), ktera zahrnuje i teplo dodané ve
zplynovacim mediu. Ze zavislosti na Obr. 131 je zfejmé, ze pridavani vodni pary ma na
celkovou ucinnost zafizeni negativni dopad, ucinnost klesa ze 73 % na cca 63 %.
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Obr. 131 Vliv poméru S/B na HGE

Dopad pfidavku vodni pary je dost rozporuplny. Na jednu stranu roste koncentrace
vodiku a oxidu uhelnatého v plynu a tim roste i jeho vyhfevnost (do vySe poméru S/B
cca 0,6), na druhou stranu s rostoucim pomérem pridavku vodni pary klesad ucinnost
procesu.
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7.5 Vliv pfitomnosti loZového materialu

Pro zkoumadni pfitomnosti lozového materidlu bylo provedeno nékolik experimentt
s dfevnim odpadem z truhlarské dilny, tedy s pilinami a hoblinami, které samotné fluidni
vrstvu nevytvofi. Inertni material, ktery byl v pravidelnych intervalech dopravovan do
fluidniho loZe, tvofil kfemicity pisek (slozeni viz Tab. 30). Kfemicity pisek byl vybran pro
vhodné mechanické vlastnosti, kdy oproti pouzivanému dolomitu nepodléha abrazi, a
¢astice jsou o stejné velikosti dlouhou dobu. Podminky experimentd: teplota v reaktoru
810 °C, tlak v reaktoru 6 kPa, ER = 0,35, S/B = 0, bez pfitomnosti katalyzatoru. Palivo
piliny a hobliny o zrnitosti 0-10 mm, vlhkost paliva 5-10 %.

Tab. 30 Slozeni pouzitého inertniho materialu [%]

MgO Al203 SiO2 K20 Cao TiO2 Fe203  Ostatni

1,35 4,95 10,15 60,7 1,91 17,42 0,42 2,73 0,37

PFitomnost inertniho materidlu ve fluidni vrstvé méla za dUsledek stabilizaci fluidni
vrstvy a zvétSeni jejiho objemu. Stabilizace fluidni vrstvy a delSi setrvani ¢astecek paliva
pfi konstantnich teplotach mélo pozitivni vliv na slozeni plynu. Jak je parné z grafu na
Obr. 132, doslo k nardstu v8ech hoflavych slozek. To je disledkem dvou jevd. V prvni fadé
je to jiz zmifiovana stabilizace procesu a del$i doba setrvani paliva a produktd v oblasti
vysokych teplot. Dal$im ddvodem je ¢astedny rozklad dehtu na lehké uhlovodiky, coz
dokazuje i graf na Obr. 133. Narostla také vyhrevnost plynu.

Tab. 31 Porovnani spalného tepla a celkového mnozstvi dehtu pfi provozu bez a s lozovym
materidlem

Bez piskl S pisky Nartst/Pokles
Spalné teplo [MJ.mn3] 5,23 5,46 +4,5 %
Mnozstvi dehtu [mg.mn=3] 3787 2247 -40,7 %
70,00
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Obr. 132 Zména koncentrace jednotlivych slozek plynu pfi zavedeni inertniho materialu do
fluidniho loze

Vysledky rozboru obsahu dehtu byly opét shrnuty z nékolika méreni do grafu (Obr. 133).
Podle ocekdvani doslo k poklesu koncentrace vétSiny slozek. K nardstu dodlo jen
u nékterych slozek patfici do 5. tfidy dehtu (pyren, PAHy). Nicméné jejich koncentrace
predstavuji asi 7 % z celkového mnozstvi. Pozitivnim vysledkem je, Ze dochazi k poklesu
celkové koncentrace dehtu v plynu v priméru az o 40 %. Vysledna hodnota je sice stéle
dosti vysoka pro pouziti plynu napfiklad ve spalovacim motoru, avsak podstatné snizuje
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kapacitni naroky na pfripadna zafizeni za generatorem plynu potfebna k jeho finalnimu
vycisténi.

Hclass2 M class 3 (without benzene) Mclass4 mclass5

Tar content [mg.m, 3]

788
BEZ PiSKU S PISKEM

Obr. 133 Zmeéna mnozstvi a sloZeni dehtu pfi zavedeni inertniho materidlu do fluidniho loze

7.6 Vliv pritomnosti katalyzatoru ve fluidni vrstvé

Vliv davkovani dolomitu do fluidniho loze zplyfiovaciho reaktoru na mnozstvi
produkovaného dehtu je prehledné znazornén v grafu na Obr. 134. V grafu jsou zobrazeny
primérné hodnoty mnozstvi dehtu tak, jak byly ziskany z jednotlivych experimentl b&hem
optimalizace procesu. Vysledky jsou zobrazeny pro teploty fluidniho loze v intervalu
800-840 °C, kdy doslo k mirnému poklesu mnozstvi dehtu v plynu. DalSi podminky
experimentu jsou tlak 6 kPa, ER = 0,35, S/B = 0, zrnitost dolomitu 1-1,5 (pro experimenty
1 a2)a0,5-1 mm (pro experimenty 3 a 4), mnozstvi dolomitu 0,030 kgdo.kgpar! (pro
experimenty 1-3), 0,045 kgdol.kgpa? (pro experimenty 4). Palivo dfevni Stépka o zrnitosti
0-30 mm, vlhkost paliva 15-30 %.

PFi aplikaci dolomitu do reaktoru pfi teplotach loze 770-810 °C nedochazelo k poklesu
produkovaného dehtu. Nizka aktivita je dana tim, Ze pouzity katalyzator neprosel kalcinaci
a ke kalcinaci doslo az ve fluidni vrstvé. PFi teplotach pod 800 °C ke kalcinaci nedochazi,
resp. rychlost kalcinace je velice nizka.
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Obr. 134 Porovnani mnozstvi dehtu pfi zplynovani s a bez dolomitického katalyzatoru ve fluidnim
lozi
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Z grafu na Obr. 134 je patrny pozitivni pfinos a snizeni mnozZstvi dehtu pro experimenty
&islo 3 asi 0 25 % z plvodniho mnoZstvi. Pro posileni tohoto efektu bylo zvy&eno davkovani
katalyzatoru o 50 %, ¢imz doslo k vyrovnani uletu jemnéjsich Castic katalyzatoru. Jak je
patrné z vysledkd, pti tomto nastaveni doslo k poklesu produkovaného dehtu cca o 60 %,
coz je velmi pozitivni vysledek. Takto razantni snizeni obsahu dehtu pfimo ve fluidnim lozi
velmi sniZzuje riziko zanaseni v dopravnich cestach a také snizuje naroky na naslednou
redukci dehtu v sekundarnim zafizeni.

Po pridavku dolomitu do reaktoru nebyla zaznamenana zasadni zména slozeni
jednotlivych slozek plynu. Doslo pouze k malému sniZzeni obsahu CO, H2 a ke zvyseni
koncentrace CO2 uvolfiovaného pfi kalcinaci dolomitu. Vyhfevnost produkovaného plynu se
pohybovala v intervalu 4,8-5,6 MJ.mn™3.
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8 Zhodnoceni

Cilem habilitacni prace bylo vytvoreni uceleného sumare znalosti a zkuSenosti ze
zplyfiovani biomasy ve fluidnim loZi atmosférického zplyfiovaciho zafizeni. Uvodni dvé
kapitoly pojednévaji o procesech transformace paliva a o vyuZiti jejich vystupl. Zvlastni
diraz je kladen pravé na definici pozadavkd na produkty zplyfiovaciho procesu. Ze zavérQ
této kapitoly je zfejmé, Ze pozadavky na produkty zplyniovani se liSi podle finalniho uziti
generovaného plynu. Pouziti plynu je omezeno jeho znecisténi prachem, dehty. Proto
v soucasné dobé veskeré Usili vyzkumu zplynovani sméfuje k zamezeni vzniku necistot a
k efektivnimu ¢&iéténi plynu na takové hodnoty polutantd, které nejsou pro aplikaci plynu
na jednotlivych zafizenich problematické. Nedilnou soucasti zplynovani je Cisténi plynu a
jeho Uprava pro dalsi energetické vyuziti. Tato oblast ale byla nad ramec této prace a byla
ji vénovana pouze minimalni pozornost.

Nejméné naroCné procesy vyuziti plynu na jeho Cistotu jsou procesy spojené s primym
spalenim v hoFacich spalovacich komor. Zde je omezeni pouze v pozadavcich hotdkd a ty
nejsou vysoké. Vyssi naroky na Cistotu plynu jsou pfi spalovani plynu v plynovych
turbinach ¢&i spalovacich motorech. Zde jsou poZzadavky zejména na dehet a prach velice
piisné a dosaZeni pozadovanych limitd je naro¢né. Pozadavky na Cistotu plynu se také
vyviji, jsou rGzné u jednotlivych vyrobcl a provozovatelG - dodnes na jejich vy&i neni
jednoznaény nazor. Souhrn dostupnych pozadavkd na &istotu plynu pro jednotlivé aplikace
je patrny z Tab. 6 na strané 22. Z tabulky vyplyva, Zze maximalni koncentrace dehtu v plynu
pro nejbéznéjsi motory s internim spalovanim je minimalné 100 mg.mn3. Bez Upravy planu
je této hodnoty schopen dosdhnout pouze souproudy zplynovac (viz kapitola 5.1.1).
V plynu generovaném nékterou z ostatnich technologii je vZdy nutné koncentraci dehtu
snizit. Zvlastni fakt je, Ze zadny z vyrobcl koncovych zafizeni nema konkrétni pozadavky
na vyhtevnost plynu ¢i na koncentraci jednotlivych hoflavych slozek.

Cilem dalsi kapitoly je snaha o popis zplynovaciho procesu a to po strance
termodynamiky a kinetiky zplynovacich reakci. Tento popis a pochopeni zplyfovaciho
procesu je zadkladem pochopeni nékterych zakonitosti a vazeb vystupl zplyfiovani na
vstupni parametry a provozni podminky zplyfnovaciho procesu. Druha polovina kapitoly je
vénovana bilanénim popisim zplyfiovacich generdtorl a popisu tvorby zakladniho
rovnovazného modelu.

Velmi podstatnou kapitolou je kapitola 4, ktera na zakladé informaci z predchozi kapitoly
zkoumd vliv vstupnich parametrl a pracovnich podminek na vystupy zplyfiovani, tedy
predevSim na sloZeni a vyhfevnost plynu, jeho Cistotu a Gcinnost celého zplynovaciho
procesu. Podklady pro tuto kapitolu byly ziskany formou rozsahlé literarni reSerse. Byl
zkouman zejména vliv vlastnosti vstupujiciho paliva a zplyfiovaciho média, dale teplota a
tlak v jednotlivych castech zplynovaciho zafizeni. Dale pak byl zkouman vliv dynamiky
prostifedi a pfitomnost inertniho nebo katalytického materidlu dodavaného do fluidni
vrstvy. Vystupy této kapitoly nelze bez znacného zjednoduseni shrnout. Stru¢né shrnuti
obsahuje napf. Tab. 20 v kapitole 4.10.

Na Ctvrtou kapitolu navazuji nezavisle na sobé dalsi kapitoly, konkrétné kapitola 5 a
kapitola 7. V paté kapitole jsou zkoumany poznatky o zafizenich, ktera transformuji
vstupujici palivo na vysledné produkty procesu zplynovani. V Uvodu této kapitoly jsou
popsany zakladni zplyfovaci technologie. Na né navazuje popis méné tradicnich
zplyfovacich zafizeni. Pro snazsi posouzeni jsou zde vypsany zakladni vyhody a nevyhody
danych zafizeni a jejich pfipadna omezeni. PFi shrnuti nelze jednoznacné urdit, ktera ze
zakladnich technologii je jednoznacné vyhodna. Pfi vybéru vhodné aplikace hraji
vyznamnou roli pozadavky, jako je napf. pozadovany vykon a Cistota plynu, vlastnosti
vstupniho paliva, slozitost provozu zafizeni, vySe vstupni investice atp. Porovnani
zakladnich technologii je shrnuto napf. v Tab. 24. V zavéru kapitoly je pak popsan posledni
trend inovaci zplyfiovacich zafizeni, ktery, struéné fedeno, spociva predevéim v rlznych
kombinacich prostorového a c¢asového rozdéleni jednotlivych zplyfiovacich zén a
zplyfiovacich fazi v kombinaci s umisténim katalyzatoru pro rozklad dehtu. Dlraz je zde
kladen predevsim na Cistotu a vyhfevnost plynu.
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Na zakladni teoretickou Cast prace navazuje popis praktického osvojeni dovednosti
provozovat zplyfovaci zafizeni a praktického ovéFeni teoreticky ziskanych poznatkd.
Kapitola 6 obsahuje popis poloprovozniho atmosférického fluidniho zplynovaciho zafizeni
Biofluid. NapIni kapitoly je i popis prib&hl experimentl a odbérd a analyzy vzorkd dehtu
a generovaného plynu. Posledni kapitola pak shrnuje nejdllezit&jsi poznatky
z provedenych experimentd. Experimenty nebyly realizovdny pro tuto praci, ale byly
provadény v rdmci zakladniho, aplikovaného a smluvniho vyzkumu, ktery byl v prib&hu
poslednich patnacti let na stendu Biofluid realizovan. Vysledky zde posuzované jsou
vybrany z mnoziny vysledk{ tak, aby byla promé&nliva pouze sledovana veli¢ina a véechny
ostatni podminky byly zachovany co nejvice konstantni. Vystupy jsou zpracovany se
zamérem hledani optimalniho rezimu zplynovani tak, aby generovany plyn byl co nejvyssi
kvality pro jeho dalsi vyuziti. Byly hledany optimalni podminky pro Gcinnost a konverzi
paliva bez ohledu na necistoty a konkrétni slozeni.

Z pohledu ucinnosti a Cistoty plynu se optimalni teplota zplynovani pohybuje okolo
820 °C, kdy je niz&i koncentrace produktl spalovani a dusiku a vysoky podil H2 a CO. Pokud
je naopak zadouci vysoky podil metanu, teplota fluidniho loze by se méla pohybovat
okolo 750 °C. Ze zkoumani zavislosti vystupu zplynovaciho procesu na tlaku Ize
zformulovat tyto zavéry. Tlak ve zplynovacim reaktoru je vyhodné drzet na co nejnizsi
Urovni. S rostoucim tlakem totiz roste koncentrace metanu a dal$ich uhlovodiki véetné
slozek dehtu. To vede k naslednym provoznim komplikacim.

Dopad pfidavku vodni pary je dost rozporuplny. Na jednu stranu roste koncentrace
vodiku a oxidu uhelnatého v plynu a tim roste i jeho vyhrevnost (do vyse poméru S/B cca
0,6), na druhou stranu s rostoucim pomérem pridavku vodni pary klesa Gcinnost procesu.

Pfitomnost inertniho materidlu ve fluidni vrstvé méla za disledek stabilizaci fluidni
vrstvy a zvétSeni jejiho objemu. Stabilizace fluidni vrstvy a delSi setrvani ¢astecek paliva
ve vysokych teplotadch mé&lo pozitivni vliv na sloZzeni plynu, doslo k nartstu véech hoflavych
slozek. To je dlsledkem dvou jevi. V prvni Fadé je to jiz zmifiovand stabilizace procesu a
deli doba setrvani paliva a produktd v oblasti vysokych teplot. Dalim dlvodem je
Castecny rozklad dehtu na lehké uhlovodiky. Narostla také vyhtevnost plynu.

PFi zkoumdni vlivu katalyzatorl na vystupy zplyfiovani lze konstatovat, Ze ptidani
prirodniho katalyzatoru (v nasem pfipadé dolomitu) do fluidniho loZze vede k jednoznacné
redukci obsahu dehtu v plynu, a to az 0 60 %. To je velmi pozitivni vysledek. Takto razantni
snizeni obsahu dehtu pfimo ve fluidnim loZi velmi snizuje riziko zanaseni v dopravnich
cestach a také sniZzuje naroky na naslednou redukci dehtu v sekundarnim zafizeni.

Technologie zplyfiovani biomasy ma svoji budoucnost. Pfestoze se jedna o technologii
sloZitéjsi a provozné narocnéjsi nez je klasické spalovani, ma i svoje silné stranky. Ty
spocCivaji predevsim ve vyuziti paliva, které se spaluje s velkymi obtizemi. Dalsi silnou
strankou zplynovaci technologie je jeji mozné zapojeni v kogeneracni a decentralni vyrobé
tepelné a elektrické energie. V neposledni fadé je mozné produkovany plyn vyuzit ke
ziskani vodiku, ktery lze vyuzit v tzv. Cistych technologiich vyroby elektrické energie.
Dulezité je ur¢it pro kazdé palivo a kazdou aplikaci vhodné technologie zplyfiovani, vhodné
operacni podminky a vhodné technologie Upravy generovaného plynu. A zde nas Ceka jesté
mnoho prace.
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Seznam vybranych zkratek a symbol(

« seznam zkratek

BFB stacionarni fluidni loze

CCE ucinnost konverze uhliku

CFB cirkulujici fluidni loze

CGE energeticka vytéznost plynu

ECN Energy research Centre of the Netherlands
ER zplyfiovaci pomér

FID plamenové ionizacni detektor

GC plynova chromatografie

GR zplynovaci pomér

LHV vyhtevnost plynu

MS hmotnostni spektrometrie

PAH polycyklické aromatické uhlovodiky
PTFE Polytetrafluorethylen

S/B pomér pary ku vstupujici biomase

+ seznam symboll

AGO kJ.mol! standardni reak¢ni Gibbsova energie

AHT kJ.mol! reak¢ni entalpie

m kg.hod hmotnostni tok

Y m3.hod"! objemovy pritok

A" - popelovina v palivu

C - molarni koncentrace

cp' kJ.kgt.K? mérna tepelna kapacita pfi konstantnim tlaku

e - stupen vyuziti uhliku

Ea kJ.mol? aktivacni energie

g m.s2 gravitacni zrychleni

G k] Gibbsova energie

h k] meérna entalpie

H kJ entalpie

ko - frekvencni faktor

Kp1 - korek¢ni soucinitel pro rovnovaznou konstantu homogenni
reakce vodniho plynu

Kx - rovnovazna konstanta

kx - rychlostni konstanta dané reakce

M kg.mol-1 molarni hmotnost

ni mol pocet moll kli¢ové slozky

p kPa tlak, parcialni tlak

QF kl.kg? vyhrevnost

Qs kJ.kgt spalné teplo

Qutr W ztraty tepla do okoli

R J-K1:mol? univerzalni plynova konstanta

r - rychlost pfremény

S kl.kg?t.K1 entropie

t °C teplota
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Av
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« ostatni

+ pouzivané indexy

Dgas
Cpal
Dsteam
Cvzd
Dr

°C
°C
°C
°C
kJ

kw

kPa

mn3

teplota

teplota fluidniho loze
provozni teplota
teplota stény filtru
vstupni teplota plynu
vnitini energie
objem

prace

vlhkost paliva
molarni zlomek

stupen dosazeni rovnovahy metanizacni reakce

koeficient poméru ¢astecné a Uplné oxidace

relativni chyba prvkové bilance
relativni vlhkost vzduchu

zména molového Cisla
objemovy podil i-té slozky plynu
tlakova ztrata

metr kubicky za normalnich podminek

tykajici se plynu

tykajici se paliva

tykajici se pary

tykajici se vzduchu

podil prvku v surovém palivu
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