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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva problematikou znecisténi generovaného plynu

pii zplynovani. Je tvofena ze dvou Casti. Prvni Cast je teoreticka, kde je uvedena reserse
popisujici pribéh zplynovani. Dale je zde uveden piehled necistot v generovaném plynu a
popis metod vhodnych pro ¢isténi plynu. Druha ¢ast prace je zaméfena experimentalné, kde
se testuji rizné naplné bariérového filtru pfi ¢isténi plynu.

Kli¢ova slova

Zplynovani, dehet, ¢iSténi plynu, dolomit, aktivni uhli

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the issue of pollution of the generated gas during gasification.
It consists of two parts. The first part is theoretical, where there is a search describing the
course of gasification. There is also an overview of impurities in the generated gas and a
description of methods suitable for gas purification. The second part of the work is focused
experimentally, where various fillings of the barrier filter are tested during gas cleaning.
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UVOD

Mezi hlavni zdrojem energie patii spalovani zemniho plynu ¢i fosilnich paliv, pii kterych
vznikaji emise sklenikového plynu CO2, coz vede k soucasnému globalnimu problému, ktery
je znecistovani zivotniho prostfedi. Do popiedi se tak dostavaji obnovitelné zdroje energie
(OZE). Jsou Setrné k zivotnimu prostiedi, ale také Setii primarni zdroje (uhli, ropa, zemni plyn,

atd.).

Mezi nejvice vyuzivané obnovitelné zdroje patfi biomasa. Biomasu miizeme popsat jako
preménénou slunecni energii, zachycenou rostlinami a ulozenou ve formé chemické energie.
Jeji velkou prednosti je jeji minimalni vliv na mnozstvi CO2 v ovzdusi pii pfeméné energie.

Pro energetické ucely rozeznavame tti druhy zpracovani a to spalovani, zplynovani a vyroba
bioplynu. Pro tuto praci je podstatné zplynovani tuhych paliv, které slouzi k transformaci
na paliva plynna. Slabinou zplyiovaciho procesu je znecisténi plynu, které brani jeho dalsi
aplikaci (plynova turbina, palivové ¢lanky, plynovy motor). Pro dalsi uZiti je tedy tfeba plyn
vycistit. Jedna z metod Cisténi je bariérovy filtr, kde dochéazi k zachytu necistot.

Prvni ¢ast této prace se bude zabyvat problematikou zplynovani, popisem necistot v plynu a
naslednymi metodami vhodnymi pro €isténi generovaného plynu.

Ve druhé¢ ¢asti bude prakticky provedena série experimentl, kde se bude porovnavat ti€¢innost
¢isténi pro nekolik vybranych naplni pro pfedem stanovené provozni podminky.
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1 Zplynovani biomasy

Jiz prvni zminka o zplyniovani vznikla uz v 17. stoleti, kde bylo objeveno uvolilovani plynu
pii suché destilaci uhli a deva.[1]

Je to termochemicka pieména kapalného ¢i pevného paliva na vyhievny energeticky plyn.
Zplynovani probihé pii pouziti zplyfiovacich medii, jako jsou volny ¢i vazany kyslik nebo vodik
a pusobenim vysokych teplot (1300-1600 °C). [2]

Produktem je plyn, ktery obsahuje vyhfevné slozky Hz, CO, CH4 a dal§i CxHy, doprovodné
slozky CO2, H20, N2 a znecistujici slozky, jako je dehet, prach, slouceniny siry, chléru,
alkalické slouceniny... (viz obr. 1.1) [1,2]

Hy + CO + CH, + minoritni slouéeniny + 00, + HyO + (M)
+ nedistoty {deheat, prach, sloueniny siry, halogenidd apoad, )

Tepla

) || | e

Palivo + zplyfiovac! médium (vzduch, O, para, CO;)

Obr. 1.1 Princip zplyniovani [2]

1.1 Procesy probihajici pri zplynovani

Pii zplynovani se vyuzivaji termochemické reakce, kde v obecném pohledu mame
zékladni 4 procesy: suSeni, pyrolyza, redukce, oxidace (spalovani) viz obr. 1.2. Tyto jednotlivé
procesy mohou probihat postupné (napt sesuvné generatory) ¢i soubézné (fluidni a hofakové
generatory). [1]
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[ N SUSEN] H,0
mokra biomasa T A
Dehet
PYROLVZA CH,
biomasa —{ Pyrolyzni plynf [dievéné uhli
1 <
—] E
SPALOVANI =
C+0, =[CO Gl
4H+ 0, — ::106 .
n m 208
C.H, + (5+ I)0 -
REDUKCE
C+CO, & 2C0
C+H,0 & CO+H, co
/1M !
C,H,, +nH,0 & nCO+(?+n)H: H,

m
CDHm + nCO: & 2nCO + 7}‘{'_\

Obr. 1.2 Prubeh zplynovacich procesu [1]

1.1.1 SuSeni
Suseni se pouziva, aby bylo dosdhnuto optimalni vlhkosti paliva 15 %. Probiha
pfi teplotach do 200 °C a dochazi pti ném k odpafovani vazané vody v palivu. [1]

1.1.2 Pyrolyza

Jedna se o tepelny rozklad paliva bez pfistupu vzduchu. Vznikaji pevné, kapalné a plynné
produkty. Pii teplotdch 300-500 °C dochazi k suché destilaci, kde probihd Sté€peni fetézct
z vysokomolekularnich organickych latek a pfeména na kapalné a plynné organické produkty
a polokoks. Pfi teplotach 500-700 °C jsou produkty suché destilace dale Stépeny a
transformovany na plynné latky (Hz2, CO, CO2, CHa). [1,2]

1.1.3 Oxidace

Oxidace probihé v pasmu teplot 800—1500 °C v miste, kde se ptivadi zplynovaci médium.
Jedna se o exotermickou reakci, pii které vznika teplo, a to je vyuzito pro endotermické reakce
probihajici pti zplynovani. Oxidace plynnych produktt probiha podle nasledujicich rovnic [1]:

C+50, - CO AH= -111 KJ/mol (1.1)
C+0,-CO, AH= -394 KJ/mol (1.2)
CO + %02 - CO, AH= -283 KJ/mol (1.3)

12
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Hy +20; > H, 0 AH= -242 KJ/mol (1.4)
CH4 + 20, - CO, + 2H,0 AH=-802 KJ/mol (1.5)

1.1.4 Redukce
Redukce probiha bez ptistupu kysliku. Hoflavé slozky plynu vznikaji redukci CO2 a H20.

Uhlik mtze dale reagovat s vodikem, pficemz vznika metan CHgs. Pii redukci probihaji tyto
zakladni reakce [1]:

e Boudouardova reakce

C+C0,—-2C0 AH=173 KJ/mol (1.6)
e Heterogenni reakce vzniku vodniho plynu

C+H,0—- CO+ H, AH= 131 KJ/mol (1.7)
e Heterogenni vznik metanu

C +2H, > CH, AH= -87 KJ/mol (1.8)

S témito reakcemi probihaji soucasné i tyto reakce
e Homogenni reakce vodniho plynu — vznik Hz zvySuje vyhfevnost plynu
CO + H,0 - CO, + H, AH=-41 KJ/mol (1.9)
e Homogenni vznik metanu (exotermické reakce)

2C0 + 2H, » CH, + CO, AH= -247 KJ/mol (1.10)
CO, + 4H, - CH, + 2H,0 AH= -41 KJ/mol (1.11)

e Homogenni redukce oxidu uhli¢itého (endotermicka reakce)

CO, + H, > CO + H,0 AH= 41 KJ/mol (1.12)

Suseni, pyrolyza a redukce jsou procesy endotermni (teplo spotiebovavaji). Toto teplo
muze byt ziskdno v reaktoru hofenim (oxidaci) ¢asti paliva (cca 20-25 hm. %). Jedna se zde
0 autotermni (pfimé) zplynovani. Do reaktoru musi byt pfivadén kyslik, aby dochézelo
ke spalovani a tim k uvoliovani tepla. Kyslik je vétSinou obsazen ve vzduchu, kde je také
ptfivadén dusik, coZ sniZzuje vyhfevnost energoplynu. Vyhfevnost plynu pii tomto zplynovani
se pohubuje okolo 2,5-8 MJ/m?3, [4]

Pokud je teplo pfivadéné do reaktoru z okoli, mluvime o alotermnim (nepfimém)
zplynovani. Teplo do reaktoru se zajist'uje inetrtnim materidlem (napf. pisek). Jako zplynovaci
médium se pouziva vodni para. Vyhtevnost vzniklého plynu je vyS§i nez pii autotermnim
zplyiovani a pohybuje se az okolo 14 MJ/m?. [2]
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V tabulce 1.1 mzeme vidét piiklady vyhfevnosti a slozeni plynd pfi jednotlivych
zplynovani.

Tab. 1.1 Vyhirevnost a slozZeni plynu pii zplynovani dieva (W <20 %) [5]

Zplynovani Zplynovani Zplyiovani parou
vzduchem parokyslikovou smési (alotermni)
(autotermni) (autotermni)
Vyh¥evnost [MJ/m?] 4-6 12-15 12-14
H2 [%] 11-16 25-30 35-40
CO [%] 13-18 30-35 25-30
CO2 [%0] 12-16 23-28 20-25
CHa4 [%0] 3-6 8-10 9-11
N2 [%0] 45-60 <1 <1

1.2 Typy reaktori

Kazdy typ rektoru je navrzen pro jiné vykony, provozni tlaky a jiné vyuziti. Dnes$ni
moderni reaktory jsou vyvijeny pro snizeni tvorby dehtii. Pracuji ve vicestupiiovém a nepfimém
zplynovani. Snahou je mit jednotlivé procesy oddélené, aby byly dehty spaleny v plynném
stavu. [1,2]

Zplynovaci reaktory lze délit podle konstrukce na [1]:

e S pevnym lozem — souproudé, protiproud¢, s kiizovym tokem
e S fluidnim lozem
e S unasivym proudem

Schéma jsou zobrazena na obr. 1.3.

| Pawo ‘ Pawa Fawe w'n

e Palivo _

Vzduch_ e

'
Popal

Obr. 1.3 Schémata reaktorii — Z leva: protiproudy s pevnym loZem, souproudy s pevaym loZem,
kirizovy s pevnym lozem, s fluidnim loZem [1]
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2 Necistoty v plynu

Produkovany plyn obsahuje vyhtevné slozky CO, H2 a CH4 a doprovodné slozky COo,
H20, N2. Produkce plynu je vSak také spojena s tvorbou nezadoucich latek, mezi které patii
tuhé znecist'ujici latky, kapaliny (dehet, vodni mlha) ¢i pary a plyny. [6]

Mezi hlavni kontaminanty patii [8]:

e Tuhé znecist'ujici latky
e Alkalické slouc¢eniny

e Slouceniny dusiku

e Slouceniny chloru

e Slouceniny siry

e Dehet

2.1 Tuhé zneciStujici latky

Tuhé znecistujici latky (TZL) jsou definovany jako tuhé materialy. Do této skupiny patii

anorganicky zbytek paliva, nespaleny zbytek organické casti paliva, saze a nespaleny uhlik.
Mnozstvi TZL v plynu zavisi na konstrukci zafizeni (rychlosti proudéni plynu v reaktoru,
velikosti ¢astic paliva) a na obsahu popelovin v palivu.

Dalsim zdrojem TZL mohou byt necistoty v palivu, jako je pisek, zemina nebo kamenti,
které v pribéhu zplynovani zmensuji sviij objem a po dosazeni prachovych hodnot jsou
unaseny s proudem plynu. Tyto necistoty pfedstavuji v plynu problém, nebot’ zpiisobuji abrazi
a pti kombinaci s kondenzujicim dehtem vytvaii lepivé, t€Zko odstranitelné nanosy. Z tohoto
divodu je nutné za reaktor zatadit Cistici mechanismus (cyklony, pracky plynu, elektrostatické
odlucovaky, bariérové filtry, textilni filtry, napliové filtry atd.). [7,8]

2.2 Alkalické slouceniny

U alkalickych sloucenin zalezi hlavné na jejich sloZeni, které ovliviiuje fyzikalni
vlastnosti popelovin, jako je bod méknuti, tani a odpafovani popele. Napiiklad u biomasy je
obsazeno velké mnozstvi alkalickych soli, zejména drasliku (K) a sodiku (Na), ktery je dulezity
pro rychly rast stébelnin. [9]

Soli drasliku a sodiku se vypatuji okolo teplot 700 °C a tento odpar zustava v plynu a
nelze ho odstranit béznou filtraci. Pfi odpafovani téchto soli vznikaji rizné slouceniny
(hydroxid draselny KOH a chlorid draselny KCL), které dobie reaguji s chlorem a sirou. [11]

Pii poklesu teploty pod 650 °C jsou soli dobfe tavitelné a vytvaifi nanosy
na teplosménnych plochach. Tento problém se tyka predevSim vymeénikl tepla, spalovacich
motorl a plynovych turbin. Pfitomnost t€chto slouenin mize také zapficinit vysokoteplotni
korozi kovovych konstruk¢énich material. Soli mohou mit dale za nasledek deaktivaci
nekterych katalyzatort pro separaci dehtu.

Problém usazovani alkalickych soli se fesi ochlazenim plynu pod 600 °C a odstranénim
jemnych castic, na kterych soli kondenzuji. Pro odstranéni téchto c¢astic se pouZzivaji
elektrostatické a rukavové filtry nebo mokré pracky plynu. [7,11]
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2.3 Slouceniny dusiku

Dusik se ve vyrobeném plynu pievazné vyskytuje ve formé molekuly N> a také
ve slou¢enindch. V mensi mife se vyskytuje jako kyanovodik HCN. Nejcastéji je vsak
ve slouceniné amoniaku NHs. Tato sloucenina vznikd pfeménou proteinu a dalSich sloucenin
dusiku v biomase. Mezi suroviny s vysokym obsahem proteinu patii Zivocisné odpady.
Amoniak vznika pievazné zplynovanim pii vysokych tlacich a pti pyrolyze diky redukénimu
prostiedi.

Ptitomnost NHs je nezadouci pii nasledném pouzivani plynu v hotacich nebo spalovacich
motorech, a to pfedevsim diky tvorbé emisi NOy, které jsou dany emisnimi limity.

Pro odstranéni sloucenin dusiku se pouzivaji katalyzatory pro redukci NOx nebo
se pouzivaji pied spalovanim niklové katalyzatory pro rozklad dehtu, kde probihd i rozklad
amoniaku na N2a Hz. Neni vhodné pouzivat mokré vypirky kvuli vysoké rozpustnosti slou¢enin
ve vodé€. Voda se postupné slou¢eninami nasyti a neni pak schopna dale je absorbovat. [7,8]

2.4  Slouceniny chloru

Chlor je v biomase obsazen v malych koncentracich, av§ak pfi zplynovani nejcastéji
reaguje s vodikem a tvofi kyselinu chlorovodikovou HCI. Tato kyselina je hlavni pfi¢inou
koroze kovovych materialii a omezuje reaktivitu nékterych katalyzator. Diky reakci chloru
s uhlikem vznikaji perzistentni organické latky (PCDD — polychlorované dibenzo-dioxiny,
PDDF — polychlorované dibenzo-furany), které ve vyssich koncentracich maji negativni vliv
na lidské zdravi. Nékteré slouceniny chloru (pfevazné HCI) lze odstranit mokrou vypirkou ¢i
nékterymi bariérovymi filtry (teflonové, keramické, tkaninové). [9]

2.5 Slouceniny siry

U biopaliv je koncentrace siry velmi nizkd (v dfevinach 0,1 hm.% a u stébelnin
0,4 hm.%). [11] P#i zplynovani vznika sulfan H2S nebo SOx. Mnozstvi téchto latek zavisi
na provoznich podminkach v reaktoru. Diky malému obsahu siry palivu je produkce H2S
pod hranici méfitelnosti. Siru je vSak potieba odstranovat, protoze spolu s chlorem, fluorem a
alkalickymi solemi plisobi korozivné na kovové materidly a miZze tak dochézet k provoznim
komplikacim. Problém miZe nastat i u n€kterych typi katalyzatord, kde sira mize zpisobit
otravu katalyzatoru.

Pro odstranéni siry z plynu se vyuzivad mokré vypirky s aditivy, coZ je velice nakladné,
proto se Cast¢ji vyuzivaji reakce s vhodnym sorbentem. [7,10]
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2.6 Dehet

Jedna se organické latky s bodem varu vyS$im nez benzen (80,1 °C). Vzniké jako vedlejsi
produkt béhem pyrolyzy pii uvoliiovani prchavé hotlaviny. Vznik dehtu zavisi na typu a druhu
paliva, druhu reaktoru, rychlosti ohfevu, dobé zdrzeni a teploté¢ v reaktoru. Dehty vzniklé
V protiproudém generatoru s pevnym lozem jsou tvofeny predev§im smési okysli¢ovadel a
fenolickych étert, protoZze zplyfhovani probiha pii mirnych teplotich a koncentrace dehtu
v plynu se pohybuje okolo 100 g/ms®. U reaktori s fluidnim loZzem, kde probiha zplyhovéani
pii vyS8ich teplotach, obsahuje dehet heterocyklické étery a polyaromatické uhlovodiky. Zde
se koncentrace dehtu pohybuje okolo 10 g/mn. Vice dehtu se vyskytuje u protiproudého
reaktoru s pevnym loZzem nebo i reaktoru s fluidnim lozem. U reaktorti s unasivym proudem je
tvorba dehtu minimalni. [7,8,12,13]

2.6.1 Tvorba dehtu

Tvorba dehtu spociva v ohtati, pifipadné vysuSeni paliva a uvolnénim prchavé hotlaviny.
Pti pyrolyze vznika primarni dehet, ktery je tvofen smési oxidanti (estery, kyseliny). Jelikoz je
primarni dehet nestabilni, tak pfi vyssich teplotach v reaktoru je transformovan na sekundarni.
Primarni dehet se rozlozi na stabiln€jsi aromatické slouceniny, kyslikaté derivaty a alkeny.
Princip formovani dehtu je struéné na obrazku 2.1. Pfi transformaci dehtu dochazi ke snizeni
koncentrace dehtu v plynu. [9]

400°C 500°C 600 °C jooeC 800°=C 00 =C
— — — —— —
smés oxidanti  fenolové étery alkyfenoly heterocyklivke PAH  wvyssiPAH
étery

Obr. 2.1 Tvorba dehtu behem zplyniovani s ohledem na teplotu [10]

2.6.2 Déleni dehtu
Z hlediska podobnych chemicko—fyzikalnich vlastnosti l1ze dehet rozdé€lit do trech
zakladnich skupin [9,12]:

e Primarni dehet — vznika nejvice pii teplotach okolo 500 °C, je termicky nestaly
a patii sem piimé produkty pyrolyzy, kyseliny, alkoholy, uhlovodiky, aldehydy,
furany atd.

e Sekundarni dehet — vznikd transformaci primarniho dehtu pii teplotach
500-1000 °C. Maximalni koncentrace dosahne zhruba pfi teplotach 750 °C. Patfi
sem fenoly a olefiny

e Tercialni dehet — Vznika pfi teplotach nad 650 °C. Je termicky nejstabilngjsi.
Radime sem alkylaromaty (xylen, toluen, etylbenzen, styren) a polyaromatické
uhlovodiky — PAH (naftalen, pyren, metylnaftalen, inden)
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Zavislost jednotlivych slozek dehtu je na obr. 2.2.

1.2

1 |- Tercidlni PAH
0.8 -
0.8 -

04

Podil jednotlivych slofek dehtu

0 B m
400 500 800 T00 200 900 1000 1100

Teplota [*C)

Obr. 2.2 Jednotlivé slozky dehtu v zavislosti na teplote [10]

Dalsi déleni dehtu Ize provést podle ECN (Energy research Centre of the Netherlands),
které je stanoveno na zakladé schopnosti kondenzace a rozpustnosti ve vodé jednotlivych slozek
dehtu. [14]

Toto déleni je vhodné pro sekundarni a tercialni dehty a je zobrazeno v tabulce 2.1. Obsah
dehtu v plynu se vétsinou uréuje chromatografickou plynovou metodou (GC) a lze timto
zpiisobem obvykle urcit kolem 80 % dehtl. Zbytek vétSinou tvoii material s vysokou molarni
hmotnosti (vice nez 350 g/mol). [15]

18



Bc. Véra Muzikarova
Testovani naplni bariérového filtru pro cisténi plynu

Energeticky ustav
FSI VUT v Brne

Tab. 2.1 Deleni dehtu dle ECN [16,17]

Piiklady
Trida charakteristika jednotlivych
slozek
v . Fragmenty
1 Dehty nezjistitelné GC Pfi nizkych koncentracich 10 oo e
vysoka teplota kondenzace ;
dehet (smiila)
Vysoké rozpustnost ve vode,
L . .. . . Fenol, cresol,
2 Heterocyklické slouceniny ktera zptisobuje kontaminaci uinolin. ovridin
odpadnich vod g  PY
Nizky rosny bod, plyny
zustanou V plynné formé, jsou toulen, xylen,
3 Aromatické uhlovodiky dulezité z hlediska cest reakci ethylbeznzen,
dehtd, ale ne prili$ z hlediska styren
kondenzace a rozpustnosti
Pfi nizkych koncentracich Naftalen, inden,
Lehké polyaromatické Vv plynné formé¢, ve vyssich bifenil, anthracen,
4 uhlovodiky (2-3 kruhova koncentracich a pii stfednich fluoren, methyl-
PAH) teplotach zptisobuji usazovani naftalen,
a zanaseni funk¢nich ploch fenanthren
I pti nizkych koncentracich a Fluoranthen,
Té7ké polyaromatické Vys,okych_ te_:_plotach miize pyren, crysen,
p . dochazet k jejich kondenzaci. benzo-perylen,
5 uhlovodiky (47 kruhové . L. ,
Dochazi k tvorbé€ jemnych benzo-pyren,
PAH) . . ‘s
aerosolu, které na sebe vazou benzo —
dalsi dehty anthracen,
Zjistitelné, ale
6 neidentifikovatelné dehtové - nezname

frakce pomoci GC
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2.6.3 Vlastnosti dehtu
Mezi hlavni vlastnosti dehtu patii kondenzace a rozpustnost ve vodé jednotlivych slozek

dehtu.

e Kondenzace — pro kondenzaci je velice dulezita veli¢ina rosny bod. Je to teplota,
pti které je celkovy parcialni tlak dehtu v rovnovaze s tlakem nasycenych par dehtu.
Jakmile okamzitd hodnota teploty plynu klesne pod teplotu rosného bodu, dehet mize
kondenzovat. Pokud d¢& bude pomaly, dehet nemusi zkondenzovat a muze dojit
k presyceni plynu [14].

Na obr. 2.3 je znazornéna zavislost teploty rosného bodu na jednotlivych slozkach

dehtu. Lze vidét,

ze pti odstranovani tézkych slozek dehtu klesa teplota rosného bodu.
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Obr. 2.3 Zavislost teploty rosného bodu na jednotlivych slozkach dehtu [14]

Na nasledujicim obrazku je zavislost rosného bodu na koncentraci pro jednotlivé tiidy
dehtu dle déleni viz tabulka 2.1.

Teplota [°C]

o Il __.;p-. M WV _ .y
300
250 -
200 o
150 S
100 - ’-____@——-—”@v,f"_—@
SDM_—&_
0 -
_-m--""
-50 e
-100 T“
-150 4 , . , , !
0.1 1 10 100 1000 10000

koncetrace [mg/ma’]

Obr. 2.4 Zavislost rosného bodu jednotlivych trid dehtu na jejich koncentraci [17]
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Rozpustnost ve vodé — dulezité pfedevsim pro volbu praci kapaliny pii Cisténi
plynu mokrou vypirkou. Rozpustnost pro kazdou dvojici rozpustna latka—
rozpoustédlo se vSak lisi. Rozpustnou latkou rozumime dehty a za rozpoustédlo
povazujeme praci kapalinu. [18]

Toxicita — dulezita vlastnost z hlediska likvidace dehtu jako odpadu. Dehet
obsahuje nékteré toxické latky jako jsou polyaromatické uhlovodiky. Tyto latky
muzou zpusobit mutagenni ¢inky na zivé organismy. [9]
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3 Pozadavky na Cistotu plynu

Generovany plyn ma veliky rozsah vyuziti, které je vSak omezeno jeho zneciSténim
prachem a dehtem. Nejcastéjsi vyuziti je v nasledujicich aplikacich, avSak kazdd ma jiné
pozadavky na Cistotu plynu.

Spalovani v hoiacich — je to nejméné naro¢ny proces pro Cistotu plynu. Omezeni
je pouze na pozadavcich hotaki a dodrzeni emisnich limiti. V hotacich dochazi,
pii dodrzeni vysokych teplot plamene, k Gplnému spaleni dehtu. Pfi rozvodu
plynu v dlouhém potrubi musi byt dodrzena teplota 300-350 °C, aby nedochazelo
ke kondenzaci dehtu a k naslednému nanosu dehtu a prachovych ¢astic na stény.
[19]

Plynova turbina — dehet obsazeny v plynu neni hlavnim problémem, musi mit
vSak dostate¢nou teplotu, aby ziistal v plynném stavu a musi byt dokonale spélen.
Problém vSak nastava pfi kondenzaci dehtu a obsahu prachovych castic, coz
zpusobuje erozi na lopatkach. Nezadouci jsou také alkalické kovy a slouceniny
siry a chloru, které mohou vytvafet na studen¢jSich povrSich ndnosy a
pfi teplotach nad 800 °C mohou zpuisobovat vysokoteplotni korozi. [7,10]

Spalovaci motor — zde je vyzadovéana vysoka kvalita ¢iSténi plynu od prachu a
dehtu, aby nedochazelo k opotiebeni pohyblivych ¢asti. Pfi kondenzaci dehtu
se tvori stabilni aerosoly, které se pfi nedokonalém spalovani, vlivem nizkych
teplot a pfebytku vzduchu, transformuji na saze. Jestlize pti delSim zatéZovani
dochazi k cyklickému kolisani teplot, tvofi se pevné nanosy, které jsou pietvareny
na koks. Pozadavky na ¢istotu plynu se u motort lisi dle vyrobce. [15]

Palivové ¢lanky — vyuziti plynu je zde jako zdroj vodiku. Vyzaduje vysokou
kvalitu plynu, zejména odstranéni sirnych latek (H2S), coZ je ale velice nakladné.
Srostouci teplotou roste odolnost palivového c¢lanku vic¢i zauhlikovani.

Vyhodngjsi jsou palivové ¢lanky SOFC (s tuhym elektrolytem), které jsou
odoln¢jsi vuci lehkym dehtim. [2,3]
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V tabulce 3.1 je zobrazeno shrnuti pozadavki na Cistotu plynu pro jednotliva zatizeni [3]

Tab. 3.1 Pozadavky na cistotu plynu pro jednotlivad zarizeni

Slouceniny | Slouceniny | Slouceniny

Zavizeni TZL dehet , , alkalie
siry dusiku chloru
%pl?(l);;i?: Bez omezeni
Plynova <30 3 <0,02ppm
turbina mg/m,? <50 mg/mn®* = <20 ppmV | <50ppmV v <lppmV
, SOX dle NOx dle
Sl:;‘ggiﬂ m</5r(r)l s | <100 mg/m,®  emisnich emisnich
gifhn limité: limitéi
o, Desitky-
Palivovy Jednotky Jednotky
danek (SOFC) ~ <tPPMV Sggr‘;'g’ ppmV LppmVo omv
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4  Metody CiSténi dehtu

Pti zplynovani ziskany plyn obsahuje rtizné necistoty, jako jsou pevné castice, dehet,
slouc¢eniny dusiku (NH3z, HCN), siry (H2S, COS, SC>) a jiné, které je nutné z plynu odstranit
pro nasledujici pouziti plynu, aby nedochazelo k abrazim, nanostm na povrchu zafizeni, korozi
atd. K ¢isténi se pouzivaji obecné dva riizné piistupy, primarni a sekundarni, které se vzajemné
doplnuji (viz obr. 4.1).

! ]
! i
Generatorovy ' Odstranéni | Piyn
Biomasa plyn i| dehtu | bez dehtd
Zplyfiovani d ' Aplikace
+dehet 4] . '
i|  Cisténi |
[ | plynu |
Zplyfiovac médium : :
Primarni opatreni Sekundarni opatreni

Obr. 4.1 Schématické zndzornéni cisténi dehtu [2]

4.1 Primarni opati‘eni

Toto opatieni se tykd pfimo zplynovani uvnitt reaktoru. ZvySuje celkovou Uc¢innost
pfemény energie a omezuje potiebu odstraniovat dehet mimo reaktor, ¢imZ se snizi investi¢ni a
provozni néklady.

Hlavnimi opatienimi je termicky a katalyticky rozklad. Hlavnim principem je rozstépeni
dehtu na leh¢i uhlovodiky, které maji nizsi teplotu kondenzace, tim padem nekondenzuji
na chladngjSich plochach a nevytvafi se nanosy.

4.1.1 Termicky rozklad

Dochazi zde ke §tépeni molekul dehtu teplem. Teploty pro Stépeni bez poziti katalyzatora
se pohybujinad 1000 °C (idedlné tak 1250 °C), coZ ale klade vysoké naroky na pouzity material.
Minimalni teplota neni pfesné uréena, zavisi v§ak na typu dehtu, ktery vznika v reaktoru.
U protiproudého reaktoru napiiklad degradace nastdva pii teplotach okolo 900 °C a
pfi zvySujicich teplotach se zlepSuje. K castecné degradaci dochazi i pfi delSim setrvani
na zplynovaci teploté, ale zvlasté ucinna je pii teplotdch nad 1300 °C pfi zplynovani kyslikem,
ktery je ¢asto obsazen ve vzduchu. Pii pfivadéni primarniho a sekundarniho vzduchu dochézi
k ¢astecnému shoteni plynu a tim se zvysi teplota. Probiha zaroven také reakce molekul dehtu
s kyslikem a jejich nasledny rozpad. Pokud by pfivadéného vzduchu bylo hodn¢, mohlo by
nastat vychlazeni reak¢éni zony a doSlo by k poklesu Sté€peni, pifipadné k hofeni dehtu.
Se vzduchem je ptivadén také dusik, kde jeho spaleni zptisobuje pokles vyhievnosti plynu az
0 30 %.

V ptipadé stébelnin mohou nastat pii vysSich teplotach problémy s tavenim popele, coz
by mohlo mit za nasledek zandSeni palivovych cest. Teplota taveni popelovin se u stébelnin
pohybuje kolem 800 °C. [7,16]
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4.1.2 Katalyticky rozklad

Do reaktoru je davkovan ptidavny material (katalyzator), ktery méni rychlost chemické
reakce, aniz by sam reagoval. Urychluje se tim rozpad slozitych dehtd na jednodussi
uhlovodiky. Katalyticky rozklad probiha pfi nizSich teplotdch nez u termického rozkladu, a to
v rozmezi teplot 750-900 °C, ¢imz se zveda i ucinnost redukénich reakci. Redukce dehtu
probiha bud’ za ptitomnosti vodni pary nebo CO2 dle nasledujicich rovnic [20]:

e Parni reforming C,Hy +nH,0 & nCO + (n + %) H, (4.2
e Suchy reforming Col +nCO; &2nC0 +(3) H, (4.2)

Katalyzatorem mohou byt rizné materialy jako je olivin, dolomit, kifemenny pisek ¢i
jiné mineralni nebo kovové materialy. Katalyzator Ize aplikovat v pevném stavu piimo do loze
nebo pomoci mokrého nanaseni na palivo. Z hlediska dostupnosti je nejlepsi pouzit vapenec
CaCOg, dolomit CaMg(COz3)2 ¢i olivin (FeEMQ)2SiOs, ktery ma proménlivy podil hot¢iku a
zeleza. Olivin ma mnohem lepsi mechanické vlastnosti i za vyssich teplot a je odolné&j$i proti
otéru. Jeho nevyhodou je nerovnomérny geograficky vyskyt.

V reaktoru s fluidnim lozem, kde jsou vysoké teploty a turbulentni proudéni, probihaji
reakce intenzivng, ale dochézi k vétSimu otéru a k nasledné deaktivaci katalyzatoru. U reaktoru
S pevnym lozem muze nastat, ze katalyzator nema dostate¢ny kontakt s dehtem, a proto neni
rozklad kompletni. Vice v kapitole 5.[7,21,22]

4.2 Sekundarni opatieni

Zde dochazi k dodate¢nému odstranéni dehtu mimo zplynovaci reaktor. Tyto metody
¢isténi 1ze rozdélit na dva druhy — mokré a suché.

U mokrého ¢isténé dochazi ke kontaktu plynu s kapalinou. Jedn4 se o nizkoteplotni
Cisténi, kde se teplota plynu pohybuje v rozmezi 20-60 °C.

U suchého cisténi jsou necistoty odstraniovany pomoci sorpcnich a katalytickych metod.
Jedna se o vysokoteplotni CiSténi, kde se teplota pohybuje okolo 500 °C. Patii sem cyklony,
elektrostatické odlucovaky, adsorbéry a bariérové filtry. [23]

4.2.1 Mokré ¢isténi

Toto cCisténi je vhodné, jelikoz odstranuje TZL i dehet. Metoda spociva v absorpci
médiem voda. U biomasy se Casto pouzivaji organické kapaliny, protoze vétSina dehtu
Z biomasy neni ve vod¢ rozpustna. [16]

Velkou nevyhodou tohoto CiSténé je sniZzeni uCinnosti zatizeni. Do pomérné chladné
Cistici kapaliny piechazi citelné teplo plynu. Problémem je také produkce znecisténé vody, ktera
predstavuje ekologickou zatéz.
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4.2.2 Suché ¢isténi

o Katalytické ¢iSténi — pouzivaji se katalyzatory kovové na bazi niklu, kobaltu,
rtuti, olova, ale také ptirodni (dolomit, vapenec, olivin). Princip a vlastnosti
katalyzatoru jsou popsany v kapitole 4.1.2.

e  Cyklony — jsou vhodné ptedevs§im pro odstranéni TZL hrubsi frakce (10 um). Pro
odstranéni jemné frakce TZL a kapicek dehtu, jejichz primér je mensi nez 1 pm,
nejsou zcela ucinné. Princip spoc¢iva v tom, Ze plyn je pfivadén tangencialné, ¢imz
je vytvoten Sroubovicovy pohyb, ktery na zakladé setrvacnych sil odlouci tuhé
Castice. Vyhodu tohoto zafizeni je, ze je konstrukén€ jednoduché, snadné
na udrzbu a ma nizké provozni naklady. [24, 25]

e Elektrostaticky odlucova¢ — zachycuje nejjemnéjsi frakce TZL a jemné kapky
zkondenzovaného dehtu o priméru menSim nez 0,1 pm s ucinnosti 99 %.
Mezi elektrodami prochazi plyn, ktery je ionizovan a nabité kapicky dehtu jsou
ptitahovany k opa¢né nabité sbérné ploSe. Plocha musi byt periodicky oklepavéana
a omyvana, aby nedochazelo k zanaSeni. Nevyhodou tohoto zafizeni je, ze mu
musi byt dodavdna energie, coz snizuje celkovou ucinnost zafizeni.
Z ekonomického hlediska se toto zafizeni vyplati pouzivat pfevazné u vétSich
zplynovacich zafizeni. [20, 24]

e Adsorbéry — vyuzivd se adsorpce na aktivnim uhli, které¢ je velice Gc¢innou
filtra¢ni latkou. Jedna se o primyslové vyrabény produkt, ktery ma pérovitou
strukturu a velky vnitini objem. Principem je hromadéni ¢astic plynu na povrchu
fazového rozhrani w¢inkem mezipovrchovych pfitazlivych sil. Adsorpce
na zacatku probihd velice rychle, zpomali se aZz tehdy, kdyZ se tenze par
adsorbované slozky v aktivnim uhli blizi parcialnimu tlaku slozky v plynu.
Se zvysujicim se bodem varu a molekulovou hmotnosti roste schopnost adsorpce.
Reakci nezadoucich piimési (H2S, NH3) na povrchu aktivniho uhli, mize
dochazet k ucpani jednotlivych pora a k nasledné deaktivaci. Vice v kapitole 6.
[26]
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Bariérové filtry — zachycuji velky rozsah ¢astic (0,5 — 100 um). Jako filtra¢ni
material slouzi keramika, pfipadné filtrani tkanina, kterd je schopna vydrzet
vysoké teploty plynu. V téchto ptfipadech nastdva provozni problém
pti kondenzaci dehtu, na ktery se lepi prach a ucpava tak filtracni plochy.
Nevyhodou také je, Ze po Case uzivani se na filtracni plose vytvofi tzv. kolac, ktery
je nutné odstranit, aby se zachovala funkcnost filtru. K odstranovani dochazi
oklepavanim nebo zpétnym profukem.

Pro odstranéni dehtu je vhodné vyuzit napliiové filtry S lozem zrnitého materiélu,
jako je pisek, dfevni Stépka, piliny. Maximalni teplota je limitovana vlastnostmi
zrnitého materialu. K odstranéni nejhrubsich castic dochazi zachytavanim
piimym ndrazem na zrnity materidl, mensi Castice jsou zachycovany vlivem
elektrostatickych sil a nejmensi Castice jsou zachycovany pusobenim diftze.
Jak ¢astice postupné pronikaji do loze, méni strukturu nasypaného materialu a
vznikd tzv. filtracni kola¢. Se zvétSujicim Se nanosem roste linearné tlakova
ztrata. Slozky dehtu na filtra¢ni podloZce kondenzuji a tvofi mastné nanosy, které
by oklepavanim ¢i zpétnym profukem nesly odstranit. V tomto ptipad¢ se musi
zrnity material postupné z filtru odvadét a nahrazovat novym, z ¢ehoz plyne
nevyhoda velkého mnozstvi odpadniho materidlu.

V praxi jsou pifevazné vyuZivany dva typy napliovych filtrG. Sesuvné filtry
zachycujici prachové castice uvnitf loze zrnit¢ho materidlu, které se
diskontinualné pohybuji v protisméru proudiciho plynu. Druhym typem jsou
panelové filtry, které jsou tvotfeny fadou lamel, na kterych volné sypany material
vytvaii filtra¢ni plochu. [7, 10, 27]
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5 Katalyzatory pro odstranéni dehtu

Katalyzatorem je latka, ktera ovliviiuje rychlost chemické reakce a lze ji rozdélit
na pozitivni, kde dochazi ke zrychleni chemické reakce a negativni, pii které se rychlost
chemické reakce snizuje (inhibitory). [10]

Pro optimalni €innost katalyzatoru jsou vyznamné nasledujici vlastnosti [9,10]:

Aktivita katalyzatoru — udava rychlost chemické reakce. Je zavisla na teploté,
tlaku a hydrodynamickych podminkach v reaktoru.

Velikost povrchu katalyzatoru — chemické reakce probihaji na povrchu zrn
katalyzatoru, tudiz u¢innéjsi katalyzatory maji vétsi povrch. Jako katalyzatory se
pouzivaji praskovité, porovité ¢i houbovité latky.

Selektivita — pomér rychlosti tvorby produktd a celkové piemény reaktant a
produktt.

Mechanicka odolnost — je dilezité, aby nedochazelo k droleni a rozdrceni zrn
katalyzatoru, coz by mélo za nasledek tlet ¢astic v plynu, nérust tlakové ztraty
¢i ucpani reaktoru.

Teplotni pracovni oblast — tato oblast se musi urcit pfi navrhu reaktoru, aby
chemické reakce probihaly co nejefektivné;i.

Na obrazku 5.1 lze vidét, ze obsah dehtu v plynu na vystupu se sekundarniho loze,
pro katalyzator z dolomitu (teplota plynu 880 °C) a pro niklovy katalyzator (teplota plynu
570 °C), je velice nizky (kolem 500 mg/m®). P#i pouziti inertniho materidlu (kfemicity pisek)
pii teploté cca 900 °C se obsah dehtu v plynu pohybuje okolo 10 g/m?3. [33]

-
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Inert Dolomite Magnesite Calcite Ni/MgAI204

Obr. 5.1 Obsah dehtu v plynu na vystupu ze sekundarniho loze pri pouziti riiznych
druhit katalyzatori [33]
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5.1 Deaktivace katalyzatoru

Deaktivace katalyzatorti znamena ztratu jeho aktivity. Ke zhorSeni vlastnosti vedou tyto
pfic¢iny [9,10,31]:

e Otrava katalyzatoru katalytickymi jedy — H.S ¢i jiné latky (alkalické kovy,
SiO2) které zanaseji porézni strukturu katalyzatoru

e ZanaSeni katalyzatoru — jemné prachové Castice zanasi porovitou strukturu,
¢imz zmensuji aktivni povrch katalyzatoru

e Tepelna nestabilita katalyzatoru (slinovani) — diky vysoké teploté dochazi
ke spékani jemnych krystald, coz vede ke zmens$eni aktivniho povrchu

5.2 Katalyzatory na bazi kovi

Tyto katalyzatory jsou vyuzivany v petrochemickém primyslu pro reforming nafty a
zemniho plynu na synteticky plyn, pro odstranéni COz, ziskani vodiku pro palivové ¢lanky atd.
Nejpouzivangjsi latkou u téchto katalyzatorl je nikl naneseny na riznych nosicich (Al203,
aerogel — SiO2, MgAIl204, zeolit). Pii pouziti niklovych katalyzatori roste obsah H2 a CO>
V plynu, metan a vyssi uhlovodiky. Pii provoznich teplotach cca 740 °C jsou redukovany nebo

zcela odstranény. Podle nékterych studii nikl také redukuje obsah NHs v plynu. [28, 29]

Probiha zde intenzivné suchy i parni reforming. Niklové katalyzatory lze rozd¢lit do dvou
skupin [30]:

e Reformingové — pracuji pii teplotach 700-900 °C
e Pre-reformingové — pracuji pii nizsich teplotach (450-600 °C)

Takto uméle vyrobené katalyzatory maji vysokou aktivitu jiz pfi nizsich teplotach. Lze
vyuzit vyS§si prostorové rychlosti, coz vede ke konstrukci kompaktnéjsiho reaktoru s nizSimi
ztratami tepla do okoli. Nevyhodou je snadna nachylnost k deaktivaci (viz kapitola 5.1) a
pofizovaci cena. [26]

5.3 Ptirodni katalyzatory

Mezi piirodni katalyzatory se fadi vapenec CaCOs, dolomit CaMg(COs). ¢i olivin
(FeMQ)2SiOa.

Vyhody ptirodnich katalyzatora:

e Levné a snadno dostupné

e Nejsou nachylné k otravé a ke slinovani
e Snadno regenerovatelné pii zakoksovani
e Dobra mechanicka odolnost
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Nevyhody:

e Nizsi aktivita rozkladu dehtu nez u kovovych
e Vysoka pracovni teplota

Pro dodrZeni optimalni pracovni teploty je nutné vytvofeni rovnomérného teplotniho
pole. Katalyzator je mozno ohiivat externé¢ pomoci tepla zjiného zdroje nebo inertné
spalovanim c¢asti plynu. Vlivem ohievu vSak dochézi ke snizeni u¢innosti celého procesu.

Ptirodni katalyzatory jsou Casto nachylné k zakoksovani, kdy dochdzi k zandSeni port
casteckami uhliku a tim ke snizeni aktivity katalyzatoru. Pokud je rychlost zplyfiovani koksu
vysSi nez tvorba koksu, mize byt zivotnost dolomitu vysoka. Aby nedoslo k deaktivaci
katalyzatoru z dolomitu je vhodné dodrzet tyto podminky [33]:

e Vysoké teploty minimalné 840 °C,
e malé priméry ¢astic maximalné 1,9 mm,
e mnozstvi katalyzatoru > 0, 17 kg.h/m?3.

5.3.1 Dolomit

Dolomit CaMg(CO3)2, je vapeno—hofecnata ruda. Jednad se o levny jednorazovy
katalyzator, ktery miize vyznamné snizit obsah dehtu ze zplynovace.

Jeho chemické slozeni se 1isi od zdroje ke zdroji, ale obecné obsahuje 30 % CaO,
21 % MgO, 45 % CO: a také stopové mineraly SiO2, Fe2O3 a Al20s. [33]

Aby mohl byt ptirodni dolomit pouZit jako katalyzator, je potieba provést jeho kalcinaci,
pfi které se vytvari porovity povrch.

Kalcinace probihd pii vysokych teplotach, kde dochazi vlivem uvolhovani CO:
k rozkladu dolomitu na slozky MgO a CaO dle nasledujicich rovnic [10]:

CaMg(C03)2 - CaC03 + MgO + CO, (5.1)
CaC0; - Ca0 + CO, AH=-178 kJ/mol (5.2)

Kalcinace dolomitu je zavisla na téchto faktorech [10]:

e Vliv parcidlniho tlaku CO2 — na parcidlnim tlaku je pouze zavisla kalcinace
CaCOs, kalcinace MgO na ném zavisla neni.

e Vliv velikosti ¢astic — pro malé castice (10-90 um) se chemické reakce tidi
rychlosti kalcinace. U velkych ¢astic nad 6 mm se chemicka reakce fidi prostupem
tepla Castici. Se zmenSujici se velikosti Castice vzrista rychlost kalcinace.

e Vliv absolutniho tlaku — ¢im vyssi tlak, tim niZsi rychlost kalcinace.

e VIliv teploty — ¢im vyssi teplota, tim rychlejsi kalcinace.

Na aktivitu dolomitu nema vliv obsah vodni pary, probiha zde ptevazné suchy reforming
s CO2. Optimalni pracovni teplota se nachazi vrozmezi 800-900 °C a doba setrvani je
0,3- 0,8 s. Uginnost odstranéni dehtu v tomto ptipadé je kolem 99 %. [33,34,35,36]
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5.3.2 Olivin

Olivin (FeMQ)2SiOa4je ptirodné se vyskytujici kiemicitan hotciku a zeleza, ktery vykazuje
podobné vlastnosti jako kalcinovany dolomit S vyhodou vyssi mechanické pevnosti. Diky tomu
se vice vyuziva jako primarni katalyzator ke snizeni obsahu dehtu v plynu ze zplynovaciho
reaktoru s fluidnim lozem. Aktivace olivinu zavisi na obsahu zeleza, které je zde pfitomno
Vv olivinové fazi nebo jako oxidy Zeleza. Lze jej vyuzit u kovovych katalyzatora jako nosic.[38]

Na obrazku 5.2 je porovnani dolomitu a olivinu pro jednotlivé tiidy dehtu (viz tab. 2.1)
pii teploté 900 °C. Lze vidét, Ze nejlepsi piemény dosahuji dehty téidy 2. Dehty 4. tiidy naopak
dosahuji pfemény nejhorsi. Kalcinovany dolomit je z hlediska rozkladu reaktivnéjsi nez olivin.

1004 /
B0 4 2
B In
o n
n
L7 717

| | Sand 77ASand + dolomite B8 Sand + olivine ]

Obr.5.2 Porovnani premény dehtu s pouzZitim riiznych druhit katalyzatori pro jednotlivé tridy
dehtu dle ECN pro teplotu 900 °C /38]
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6 Aktivni uhli

Aktivni uhli je porézni uhlikaty materidl, ktery je ziskavan karbonizaci a aktivaci uhli,
skotfapek a ofechtl, raSeliny nebo jader ovoce. Diky své porovitosti a velkému vnitinimu
povrchu (400-1500 m?/g) ma velikou adsorpéni schopnost. [39]

Pory rozdélujeme dle praméru [39]: ./— SORBOVANA LATKA

&

MEZOPORY

e Mikropéry — polomér < 1nm
e Mezopory — polomér 1-25 nm
e Makropory — polomér >25 nm

AKTIVNI UHLI

MIKROPORY

Obr 6.1 Struktura aktivniho uhli [41]
Vlastnosti aktivniho uhli [42]:

e Porovitost — vétsi nez 0,2 ml/g

e Vnitini povrch — u aktivniho uhli vétsi nez 400 m?/g, obvykle se vsak pohybuije
Vv rozmezi 1000-1500 m?/g

e Siika péra — v rozmezi 0,3-1000 nm

6.1 Vyroba aktivniho uhli

Vyroba aktivniho uhli md dva zdkladni kroky. Prvnim krokem je karbonizace, kde
suroviny jako jsou uhli, skotapky kokosovych ofechil a dfevo jsou zpracovavany za nepiistupu
vzduchu pyrolyzou pfi teplotach 200-300 °C, pficemz dochézi k vysuseni materialu a degradaci
paliva, pii které dochézi k uvolnovani oxidi. Dale nasleduje exotermni rozklad, pti kterém jsou
produkovany dehty a jiné latky. Nakonec dochazi k vyZihani pfi teplotach
400-600 °C, kde naroste obsah uhliku v surovin¢ téméi az na 80 %.

Druhym krokem je aktivace, kde karbonizovany produkt je pomoci aktivaéni latky
aktivovan. RozliSujeme dva druhy aktivace: [39,40,41]

e Fyzicka aktivace — dochazi zde k opalu, kde se ztrati asi 10 % hmoty a vyhotiva
volny uhlik a zbytky dehtd. K tvorbé porti dochazi diky vyhotivani amorfniho
uhliku a krystalovych struktur rznou rychlosti. Jako aktivacni latka se nejcastéji
pouziva vodni para, oxid uhli¢ity nebo kyslik. Pfi pouziti vodni pary se teplota
aktivace pohybuje kolem 750-950 °C.
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¢ Chemicka aktivace — zde je aktiva¢ni latka piidana piimo do surového materialu.
Jako aktiva¢ni latka je pouzit chlorid zine¢naty ZnCly, kyselina fosfore¢na HaPO4
nebo sulfid draselny K»S. Tato aktivace je vyuzivana u bunicitych materiald, jako
jsou piliny nebo dfevéna vata. Tato aktivace probiha béhem karbonizace
pfi teplotach 500-1100 °C. Pro ZnCl, je optimalni teplota chemické aktivace
cca 650 °C, coz je méné nez u fyzické aktivace pti pouziti vodni pary. Tvofi se
mensi elementdrni krystaly grafitu a roste porovitost. Po pyrolytickém rozkladu
je nutné zbylé chemikalie vyplachnout vodou nebo kyselinou.

6.2 Rozdéleni aktivniho uhli

Aktivni uhli je béZné déleno do 3 skupin dle zrnitosti. [41,43]

e Praskové aktivni uhli

90 % castic je menSich nez 0,18 nm. Vyrabi se rozemletim aktivniho kusového materialu
nebo aktivaci pomleté suroviny ve fluidni vrstvé. Tvar ¢astic zavisi na druhu mleti a ma vliv na
vlastnosti prasku pii jeho odstrafiovani z ¢iSténého média. V primyslu a potravindistvi se
praskové uhli pouziva k ¢isténi kapalin. Mikroporovité druhy jsou vyuZzivany k adsorpci
PCDD/F, POPs. Sirokoporovité druhy jsou vyuzivany k adsorbci velkych molekul pii
odbarvovani tekutin v potravinaistvi.

e 7Zrnéné aktivni uhli

90 % castic se nachdzi v rozmezi 0,2-5 nm s toleranci 5 % nad i pod tuto velikost. Jemné
sttedné zrnéné uhli o velikosti 0,3-3 mm se vyuziva pro ¢isténi kapalin jako je odpadni voda,
podzemni voda, voda pro bazény, pitnd vida atd. Hrubé zrnéné uhli o velikosti 3-5 mm se
pouziva pro €isténi vzduchu. M4 velkou Zivotnost, hustotu a aktivitu.

e (QGranulované aktivni uhli

Zde se aktivni uhli nachazi ve form¢ valecku a stejném priméru, ale proménlivé délce.
Nejvice se uplatiiuje granulované aktivni uhli o priméru vélecku 3—4 mm, které se vyuziva
k ¢isténi vzduchu pievazné pii zachycovani toxickych vypart v lakovnach. Pfi pouziti
V pevném lozi se vyuzivaji vétsi pramery véalecka (3—8 mm) pro malé vzduchové filtry. Mensi
pruméry granuli (0,8—2 mm) se pak vyuzivaji k ¢isténi odpadnich vod apod.
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7 Experimentalni ¢ast

Cilem experimentu bylo testovani riznych druhii ptirodnich katalyzatord pro cisténi
plynu vzniklym pfi zplynovani biomasy. Byly pouzity tii druhy katalyzatoru, a to kalcinovany
dolomit, nekalcinovany dolomit a aktivni uhli (viz obr. 7.1). Experiment se zabyva
vyhodnocenim obsahu dehtu pfed a za filtrem. Dale se také porovnava zména koncentrace
slozek v plynu pted a za filtrem.

Obr. 7.1 vlevo dole kalcinovany dolomit, vpravo
dole nekalcinovany dolomit, nahore aktivni uhli

zplynovani

7.1 Zplynovaci zafizeni

Ke zplynovani biomasy je pouzito zafizeni Biofluid 2, které je instalovano v laboratotich
Energetického tstavu FSI VUT v Brn¢ a jeho schéma je zobrazeno na obrazku 7.3. Jedna
se o atmosféricky zplynovaci reaktor se stacionarni fluidni vrstvou. Jako palivo je pouzita
dfevni §tépka, ktera je dopravovana ovladanym $nekovym dopravnikem do reaktoru.
Po zapaleni je generator provozovan ve spalovacim rezimu, aby dosSlo k rychlejsimu
vyhtati. Sekundarni a tercialni vzduch je do reaktoru pfivadén pomoci dmychadla hned,
jakmile v reaktoru dosahneme pozadovanych teplot pro zplynovani. Produkovany plyn je
thned spalovén, ¢imz dochdzi k dal§imu vyhtivani. Jakmile odpojime sekundarni a tercialni
vzduch, generator prechédzi do ustadlen¢ho stavu za predem stanovené zplynovaci teploté,
kterd je kolem 800 °C. Pfi ustadleném stavu se mnozstvi pfivadéného paliva témét neméni,
misto vzduchu je pfivadéna kombinace pary a kysliku o stalém pratoku. Teploty
ve zplynovacim reaktoru se lisi minimdln€¢ od pfedem stanovené zplynovaci teploty.
Za zplynovacim reaktorem je umistén cyklon, ktery slouzi k separaci tletu. Vysledny plyn
Z cyklonu putuje do hotéku, kde je spalen.
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Reaktor ma tyto parametry [44]:

150 kW

100 kw

biomasa, odpady

vzduch, vodni para, kyslik a jejich kombinace

e Ptikon zafizeni

e Vykon (v plynu)

e Mozné palivo

e Druhy zplynovaciho média

zplynovaci reaktor

zasobnik paliva

e —1T i

palive 5701

B>

v20UCH

Obr. 7.3 Schéma zplyrnovace Biofluid 2 [23] Obr. 7.4 Zplynovac Biofluid 2 [23]

7.2 Prubéh méreni

Me¢fteni probihalo po dobu dvou dni. Prvni den byl instalovany katalyticky filtr
s kalcinovanym dolomitem, kde probéhli 3 odbéry dehtu a plynu. Druhy den byl pouzit
nekalcinovany dolomit a aktivni uhli, kde u kazdého vzorku byly také tfi odbéry. Kazdy odbér
byl pro danou teplotu loze filtru (viz tabulka 7.1). Pozadované teploty bylo docileno otapénim
katalytického filtru pomoci otopného télesa. Teploty v lozi byly hlidany pomoci termoc¢lanku
typu K.

Tab. 7.1 Casy odbérii pro jednotlivd nastaveni teplot v lozi filtru

27.4.2021 28.4.2021
Kalcinovany dolomit Nekalcinovany dolomit Aktivni uhli
pocatek | konec | teplota v lozZi | pocatek | konec | teplota v lozZi | poCatek | konec | Teplotav lozZi
filtru [°C] filtru [°C] filtru [°C]
11:37 | 12:.07 473 9:43 10:12 376 14:33 | 15:05 300
15:55 16:20 510 10:53 11:19 504 15:29 16:03 370
16:49 | 17:15 360 12:01 | 12:35 572 16:26 | 17:00 482
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Tab. 7.2 Hmotnost a objem pouczité naplné do fitru

Kalcinovany dolomit Nekalcinovany dolomit Aktivni uhli
m [g] V [ml] m [g] V [ml] m [g] V [ml]
420 509,87 860 534,15 420 522,01

loze katalytického filtru

Obr. 7.5 Katalyticky filtr

Prvni odbéry byly provedeny 27.4.2021, kde jako filtr byl pouzit kalcinovany dolomit.
Zplynovaci reaktor byl uveden do provozu v 7:07. Reaktor byl nejprve diky spalovani vyhiivan
na teplotu kolem 800 °C, ktera je vhodna ke zplyfhovani biomasy. Jakmile doslo K ustaleni
teplot, zacal se do reaktoru ptivadét kyslik a vodni para a ptivod vzduchu byl uzavten.

Na obrazku 7.7 je zobrazen graf, kde jsou zaznamenany teploty ve fluidnim lozi (T101 a
T102) a teplota v horni ¢asti reaktoru (T103), které byly béhem odbéri témét konstantni. Jsou
zde zaznamenany i doby odbért dehtu, kde vZdy na pocatku a na konci byly provedeny také
odbéry plynt. Postupy odbérti jsou detailnéji popsany v kapitole 7.3 a 7.4. Odbéry probihaly
pfi konstantnim pritoku kysliku, ktery byl 4,8 m3h a konstantnim pritoku pary, ktery byl
9,3 kg/h.
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Prabéh méreni 27.4.2021
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Obr. 7.7 Graf pribéhu méreni 27.4.2021

Druhy den 28.4.2021 byl zplyniovaci reaktor uveden do provozu v 6:36 a byl nastavovan
na stejné parametry pratoku kysliku a vodni pary jako pfedesly den. Pro odbéry 1, 2, 3 byl jako
filtr pouzit nekalcinovany dolomit a pro odbéry 4, 5, 6 bylo pouzito aktivni uhli. Teploty
zplynovani u odbért byly také konstantni.

Prabéh méreni 28.4.2012
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Obr. 7.8 Graf pritbéhu méreni 28.4.2021
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7.3  Odbér plynu

Generovany plyn byl odebiran soucasné z méficich mist pted a za filtrem (viz obr. 7.5)
do sklenénych vzorkovnic, tzv. mysi, které byly pred odbérem naplnény vodou. Ve svislé
poloze se ke vzorkovnici ptipoji teflonova hadice, kterd je pripevnéna k mistu odbéru, a tudiz
jiuz proudi plyn. Nejprve je otevien horni ventilek, pak spodni a ze vzorkovnice za¢ne vytékat
voda a vznikly podtlak nasdva plyn do uvolnéného prostoru. Po naplnéni vzorkovnice plynem
je nejdiive uzavien spodni ventilek a poté horni.

Odebrany plyn byl analyzovany pomoci plynového chromatografu, ktery je umistén
Vv laboratofich Energetického ustavu FSI VUT v Brné.

Plynova chromatografie je metoda urcena k déleni a stanoveni plynd s bodem varu
do 400 °C. Je zaloZena na rozdélovani slozek mezi dvé faze — pohybliva (mobilni) a
nepohybliva (stacionarni). Mobilni faze se nazyva také jako nosny plyn. Kolonou se stacionarni
fazi prochazi nosny plyn a nese ssebou pary odpafeného vzorku, ktery byl wvstfiknut
do vyhtivaného bloku nazyvanym nastiikova komora (injektor). Na zacatku kolony
ve staciondrni fazi se slozky ze vzorku sorbuji a pak se desorbuji Cerstvym prichdzejicim
nosnym plynem. Slozky vzorku jsou nosnym plynem postupné unéseny ke konci kolony a délici
proces se neustale opakuje. Kazda slozka vzorku se kolonou pohybuje svou urcitou rychlosti,
ktera je zavislda na distribucni konstanté, coz je podil rovnovazné koncentrace slozky
ve stacionarni a V mobilni fazi. Latky postupné vychazeji z kolony do detektoru, ktery indikuje
okamzitou koncentraci separovanych latek v nosném plynu. Vysledkem je graficky zdznam
zvany chromatogram. [45]

Obr. 7.9 Vzorkovnice s odebranym plynem

Obr. 7.10 odebirani vzorku plynu
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7.4 Odbér dehtu

Pro odbér dehtu byl piimo stanoveny postup, ktery je popsan v tzv. Tar Protokolu. Ten
ptesné definuje zpisoby odbéru dehtu a méfeni tuhych latek za riiznych podminek. Definuje
také analyzu téchto vzorkl. Odbérova trat’ dle Tar Protokolu je na obrazku 7.11. a sklada se ze
4 zékladnich ¢asti, mezi které patii odbérova sonda, filtr pro zachyceni tuhych ¢astic, odbérova
¢ast s nadobami pro odbér a ¢erpadlo s plynovym prutokomérem. [46]

odbérova sonda

e
horky filtr pratokomér @ _’

plynomér

Zerpadlo

e 3 5 2
6 absorpénich nadobek vodni lazer 2 chladici lazen
T=20°C T=20°C

Obr. 7.11 Odbérova trat pro dehet dle Tar Protokolu [46]

Odbérova sonda a filtr pro zachyceni tuhych ¢astic musi byt otapény, abychom dosahli
pozadované teploty, kterd se pohybuje v rozmezi 300-350 °C.

Odbérova c¢ast je tvofena Sesti tzv. probublavackami, ve kterych je rozpoustédlo. Jako
rozpoustédlo se Casto pouzivd aceton nebo isopropanol. Probubldvacky jsou ponofeny
Vv chladici 14zni. Jako prvni je zafazen odlucovac vlhkosti, kde dochéazi ke kondenzaci vodni
pary a dehtu. Prvni tfi probublavacky jsou chlazeny ve vodni lazni o teploté 20 °C, zbylé jsou
Vv chladici 1azni o teploté -20 °C. [46]

Pro naSe méfeni byla odbérova trat’ mirné upravena viz obrazek 7.12, kde byly pouzity
pouze tfi probublavacky, mezi které bylo rozdéleno 100 ml rozpoustédla isopropanolu. Posledni
dvé byly naplnény sklenénymi kulickami o priméru 4 mm, které vytvarely vétsi povrch styku
kapaliny a plynu a tim byl také zajistén lepsi prostup tepla. Prvni probublavacka byla vloZena
do 1azné ze solanky, kterd méla cca -10 °C, dalsi dvé byly vlozeny do lihové 1azn€ o teploté cca
-29 °C. Prvni probublavacky byly napojeny na mista odbéru pied a za filtrem teflonovymi
hadickami. Probublavacky mezi sebou byly propojeny hadickami z PVC a spoje byly utésnény
silikonovymi hadickami. Plyn je pifes probubldvacky odebiran pomoci vyvév a pritok
odebraného plynu je méfen plynovymi prutokoméry. Minimalni odbér plynu je 50 |
nevyc¢isténého plynu a 100 | vycisténého plynu. Doba odbéru byla okolo 30 minut.
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SOLANKA LIH

Obr.7.12 Odbérova trat pro odbér dehtu [23]

Obr. 7.15 Probubldvacky v chladicich ldaznich Obr.7.16 Probublavacky pred pouzitim
(vlevo lih, vpravo solanka)
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Po odebrani pozadovaného mnozstvi plynu, byly hadi¢ky proplachnuty isopropanolem a
slity spolu se vzorkem z probublavacek do vzorkovnic. Vzorek byl dale analyzovan na FCH
v Brn¢.

. o Obr.7.18 Vzorky dehtu po vyndani z chladici lazné
C)Ibr.7.1z VZO’:?k, dlih,m I,Zed;;ll? 0 cistent (v predu — odebrany dehet pred filtrem, vzadu —
Plynu pri pouzitt aktivnino unii odebrany dehet za filtrem s aktivnim uhlim)

Pro odlouceni TZL byl u zplynovace pouzit cyklonovy odlucovaé, ktery zvladl odloucit
vétsi prachové ¢astice (10 um) viz obr. 7.19. Jemné;jsi ¢astice byly zachyceny pouzitym filtrem.
Kalcinovany dolomit byl diky své porovitosti schopny zachytit vice prachovych ¢astic nez
nekalcinovany dolomit. Vzorky dolomitu lze vidét na obrazku 7.19, kde dole jsou vzorky
pfed pouZitim, uprostfed jsou vzorky po vyjmuti z filtru (kalcinovany dolomit je tmavsi,
protoZe v porech jsou zachyceny jemné TZL) a nahofe jsou vzorky rozdrceného dolomitu
po pouZiti.
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PR

Obr. 7.19 TZL odloucené v cyklonu Obr. 7.20 Vzorky dolomitu (vlevo kalcinovany,
vpravo nekalcinovany)

42



Energeticky ustav Bc. Véra Muzikarova
FSIVUT v Brne Testovani naplni bariérového filtru pro cisténi plynu

8 Vysledky
V této kapitole je vyhodnoceni uc¢innosti odstranéni dehtu z plynu a sloZeni plynu pii pouziti
kalcinovaného a nekalcinovaného dolomitu a aktivniho uhli ve filtru.

8.1 Slozeni plynu

V nasledujicich tabulkach jsou uvedeny hodnoty slozeni plynu pro rtizné naplné filtru a
pro ruzné teploty v lozi filtru. Objemové zastoupeni slozek v plynu je uréeno z praméru dvou
hodnot odebranych vzorkl. Pro lepsi ptehled zmény slozeni plynu byl vypocten podil podle
VZOrce.

obsah slozky pred filtrem

podil = obsah slozky za filtrem L] (8.1)
Tab. 8.1 Slozeni plynu pro fitr s kalcinovanym dolomitem
Kalcinovany dolomit
Teplota 360 [°C] 473 [°C] 510 [°C]
odbér pied za podil pied za podil pied za podil

CO2 [%onj] | 29,07 | 29,19 1,00 29,12 | 17,70 0,61 27,49 9,63 0,35
CO [%obj] | 16,59 16,20 0,98 19,19 | 11,04 0,57 21,09 8,58 | 041
H2 [Y%o0j] | 48,91 4933 1,01 45,07 @ 64,17 1,42 43,02 | 7409 1,72
O2 [Yoobj] 0,07 | 0,04 0,59 0,08 | 0,05 0,67 0,22 0,08 | 0,35
N2 [Y00bj] 0,17 0,08 0,49 0,27 = 0,18 0,68 0,94 0,31 @ 0,33

CHa [%00bj] | 4,18 4,13 0,99 482 | 527 1,09 5,54 5,78 1,04

CxHy [Y%0bj] | 1,03 = 1,03 1,00 1,45 1,59 1,10 1,70 1,53 @ 0,90

Qf [MJ/m?] | 9,29 | 9,27 0,99 9,79 | 11,04 1,13 10,27 | 11,88 @ 1,16

Tab. 8.2 Slozeni plynu pro filtr s nekalcinovanym dolomitem

Nekalcinovany dolomit

Teplota 376 [°C] 504 [°C] 572 [°C]

odbér pred za podil = pted za podil pred za podil
CO2[%obj] | 33,12 2859 0,86 | 30,66 34,93 1,14 30,91 | 3538 1,14
CO [%onj] | 17,10 21,52 1,26 | 17,97 16,88 0,94 16,82 | 1598 @ 0,95
H2[%obj] | 44,83 42,86 @ 0,96 | 43,20 42,09 0,97 46,85 | 43,39 = 0,93
O2 [Y00bj] 0,04 ' 0,06 1,51 0,56 | 0,06 0,11 0,06 0,07 121
N2 [Y00bj] 0,23 | 0,25 1,12 2,05 0,23 0,11 0,15 018 | 121
CHa4[%o0bj] | 3,66 @ 4,96 1,37 4,28 @ 4,43 1,03 4,06 399 | 0,98
CxHy [Y00j] = 1,06 | 1,77 1,67 1,28 | 1,37 1,08 1,15 1,01 0,88
Qf [MJ/m®] | 8,77 | 10,16 1,16 9,12 | 9,01 0,99 9,17 8,57 | 0,93
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Tab.8.3 Slozeni plynu pro filtr s aktivnim uhlim

Aktivni uhli
Teplota 300 [°C] 370 [°C] 482 [°C]
odbér pied za podil | pied za podil pred za | podil

CO2 [%obj] 30,29 27,91 | 092 30,11 30,55 = 1,01 | 2852 29,97 | 1,05
CO [%wj] | 16,32 17,59 1,08 | 16,02 1691 | 1,06 17,60 | 16,13 0,92
Ho[%obj] | 48,04 4859 1,01 4838 4621 096 | 47,67 47,89 1,01
O2[%on] | 0,06 007 @ 1,23 010 014 = 141 | 007 011 | 1,54
N2 [%o] | 0,14 0,19 | 141 | 029 047 163 016 031 1,91
CHa[%onj] 4,07 4,46 1,10 @ 401 457 114 = 471 479 1,02
CxHy [%6on] | 1,09 | 1,17 | 107 1,09 | 116 @ 1,06 @ 127 079 | 063
QF [MIm® | 9,18 959 104 | 916 929 101 | 967 914 094

podil H, pfed a za filtrem

X kalc.dol
AU

X nekal.dol

275 325 375 425 475 525 575
teplota [°C]

Obr. 8.1 zavislost podilu H> pred a za filtrem na teploté v loZi filtru

Na obréazku 8.1 1ze vidét, ze na narust vodiku ma teplota v lozi filtru vyznamny vliv pouze
u kalcinovaného dolomitu, kde s rostouci teplotou roste koncentrace vodiku. U aktivniho uhli
a nekalcinovaného dolomitu se mnoZstvi vodiku témé&f nemeéni.

U kalcinovaného dolomitu pfi teploté 360 °C byl narust vodiku minimalni, coZ mohlo byt
zptisobenou moznou deaktivacim, kterd zde nastava pii teplotdch 300-400 °C nebo zde mohlo
dojit k deaktivaci zanaSenim katalyzatoru, protoze odbér pii této teploté byl az na konci méteni.
Pti teploté 473 °C byl narust vodiku 42 % a pti 510 °C byl zde narust az 72 %.
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podil vyhfevnosti pred a za filtrem

1,20
1,15 X
1,10

1,05 X kalc.dol.

podil [-]

AU
1,00 X
nekal. dol

0,95

0,90
275 325 375 425 475 525 575

teplota [°C]

Obr. 8.2 zavislost podilu Q] pred a za filtrem na teploté v lozi filtru

V tabulkach 8.1, 8.2 a 8.3 lze vidé&t, ze vyhfevnost generovaného plynu (plyn pted
filtrem) se pohubuje kolem 9-10 MJ/m®. Z grafu na obrazku 8.2 je patré , Ze se zvysujici se
teplotou, pfi pouziti kalcinovaného dolomitu, vyhfevnost plynu roste. Pti teploté 510 °C byl
narust vyhfevnosti o 16 %. Naopak u aktivniho uhli a nekalcinovaného dolomitu vyhfevnost
plynu s rostouci teplotou klesa.

8.2 Slozeni dehtu

V tabulkach 8.4, 8.5, 8.6 je vyhodnocené slozeni dehtt 3. a 5. tiidy (d€leni viz tab. 2.1).
V obr. 2.4 miizeme lez vy¢ist, Ze pti koncentraci 10 g/m® dehet 3. t¥idy kondenzuje jiz pfi
teplotach 0 °C a se sniZujici se koncentraci tato teplota klesa, proto tyto latky nejsou
nebezpecné pro pouziti plynu v dalSich zafizenich.
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Tab.8.4 Slozeni dehtu pro filtr s kalcinovanym dolomitem

Kalcinovany dolomit

teplota 360 [°C] 473 [°C] 510 [°C]
Odbér pred za pred za pred za
koncentrace jednotlivych sloZek dehtu [mg/m?3]
benzen 12499,00 | 5209,27 A 10039,78 | 1091,87 @ 7644,79 | 3625,31
;g toluen 1312,73 | 984,06 | 2676,82 318,18 | 1616,51 | 833,60
+ | ethylbenzen 0,00 0,00 0,00 4,96 0,00 3,86
g m,p -xylen 12,18 8,31 83,95 13,25 0,00 12,99
§ o-xylen 454,33 181,05 752,81 96,71 311,77 168,54
suma 3. tridy 14278,25 | 6382,69 13553,36 | 1524,97 | 9573,07 | 4644,30
benzo(e)pyren 6,90 4,63 4,84 0,31 4,96 3,23
:E Perylen 2,21 1,24 9,96 0,90 18,20 11,15
3 benzo(a)pyren 0,46 0,31 1,88 0,15 2,97 1,96
2 | benz(a)anthracene 4,02 1,75 13,29 1,35 25,48 13,21
§ chrysene 4,64 3,21 14,30 1,18 23,25 15,28
suma 5. tridy 18,23 11,14 44,27 3,88 74,85 44,83
Tab.8.5 5Slozeni dehtu pro filtr s nekalcinovanym dolomitem
Nekalcinovany dolomit
teplota 376 [°C] 504 [°C] 572 [°C]
odbér pred za pred za pred za
koncentrace jednotlivych sloZek dehtu [mg/m?3]
benzen 8214,53 | 6525,99 | 10671,98 | 7640,00 | 10227,20 @ 7138,43
5 toluen 1558,87 | 1327,75 | 3088,17 | 2205,45 1882,12 | 1390,21
3 ethylbenzen 0,00 0,00 14,24 18,91 0,00 9,15
Z | m,p-xylen 8,34 31,15 121,69 84,55 20,14 26,00
§ o-xylen 413,77 388,68 918,41 654,55 464,24 350,09
suma 3.tfidy 10195,51 | 8273,57  14814,49 | 10603,45  12593,69 | 8913,88
benzo(e)pyren 1,35 0,65 3,37 1,24 8,78 3,64
S | perylen 1,08 1,04 5,21 3,88 4,92 1,67
3 benzo(a)pyren 0,28 0,20 0,99 0,69 0,98 0,35
2 | benz(a)anthracene 1,43 1,22 5,30 2,04 5,93 1,72
S | chrysene 1,74 1,23 5,56 3,36 6,63 1,77
suma 5. tidy 5,88 4,34 20,44 11,21 27,24 9,14
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Tab. 8.6 Slozeni dehtu pro filtr s aktivnim uhlim

Aktivni uhli
teplota 300 [°C] 370 [°C] 482 [°C]
odbér pred za pred za pred za
koncentrace jednotlivych sloZek dehtu [mg/m?3]
benzen 7971,55 | 1388,80 @ 8133,74 | 1033,68 | 8700,74 | 869,94
§' toluen 1476,31 0,00 1740,66 25,14 1957,41 98,32
3 ethylbenzen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
= m,p -xylen 6,08 0,00 21,94 0,00 30,85 0,00
§ o-xylen 301,34 0,00 394,48 0,00 420,00 0,00
suma 3. tFidy 9755,27 | 1388,80 | 10290,82 | 1058,81 | 11109,00 968,27
benzo(e)pyren 2,01 0,04 3,51 0,02 2,86 0,03
:E" perylen 0,08 0,03 0,07 0,02 0,61 0,02
E benzo(a)pyren 0,04 0,01 0,03 0,00 0,13 0,00
e benz(a)anthracene 0,14 0,04 0,11 0,03 1,08 0,02
§ chrysene 0,15 0,04 0,12 0,03 1,12 0,01
suma 5. tfida 2,41 0,15 3,84 0,10 5,80 0,08

Pro lepsi zhodnoceni efektivnosti riznych filtri byla vypoctena uc¢innost odstranéni
jednotlivych skupin. Uginnost je vypoétena z koncentraci jednotlivych tiid dehtu pied a za
filtrem dle rovnice 8.1. Vypoétené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 8.7.

n=(1--=-)-100 [%] (82)
Cpred
Kde n [%0] ucinnost odstranéni dehtu
Cza [mg/m?] koncentrace dehtu za filtrem
Cpred [mg/m3] koncentrace dehtu pied filtrem

Tab.8.7 Vypoctené ucinnosti odstranéni jednotlivych trid dehtii

Kalcinovany dolomit Nekalcinovany dolomit Aktivni uhli
Teplota [°C] 360 | 473 510 376 504 572 300 370 482
3. tf. n [%] 55 89 51 19 28 29 86 90 92
5. tf. n [%] 39 91 40 26 45 66 94 97 99
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Pro lep$i porovnéni byly ucinnosti vyneseny do nasledujicich grafi.

Ve

ucinnost filtru pri pouziti kalcinovaného dolomitu

100%
90%
80%
70%
60%

50%
40% H Tfida 3
30% mtfida 5
20%
10%

0

360 °C 473 °C 510°C
teplota

t

ucinnos

X

Obr. 8.3 Graf ucinnosti filtru pri pouziti kalcinovaného dolomitu

U kalcinovaného dolomitu, pfi teploté 473 °C, jsou dehty 5. tfidy odstraiiovany s vétsi
i¢innosti nez dehty 3. t¥idy. U¢innost pii odstranéni dehtt 3. téidy je 89 % a pii odstranéni
dehtu 5. ttidy 91 %. Pii teplotach 360 °C a 510 °C je ucinnost odstranéni obou dehtli vyrazné
nizsi a pohybuje se u dehtt 3. tfidy kolem 50 % a u dehtd 5. tfidy kolem 40 %. Toto mohlo byt
zpusobeno tim, ze vzorky dehti byly odebirany az ke konci méfeni, proto mohlo dojit
k deaktivaci katalyzatoru zanesenim.

Ve

ucinnost filtru pri pouziti nekalcinovaného dolomitu
70%

60%

50%

40%
:g 30% M tfida 3
M tfida 5
20%
10% l
0

376 °C 504 °C 572°C
teplota

innost

x

Obr.8.4 Graf ucinnosti filtru pri pouziti nekalcinovaného dolomitu
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ucinnost filtru pri pouziti aktivniho uhli
100%

95%

90%

M tfida 3
85%

mtfida 5
80%
75%

300 °C 370 °C 482 °C

t

ucéinnos

teplota

Obr. 8.5 Graf ucinnosti filtru pri pouZiti aktivniho uhli

Z obrazkl 8.4 a 8.5 je patrné, Ze s rostoucti teplotou se zveda G€innost odstranovani dehtd.
Pouziti nekalcinovaného dolomitu neni tak G¢inné jako pouziti kalcinovaného dolomitu a
aktivniho uhli. Pro odstranéni dehtd 3. tfidy se u€innost pohubuje mezi 19-29 %. U dehta 5.
tfidy se ucinnost pohybuje kolem 3666 %.

U aktivniho uhli je u¢innost ze vSech pouzitych filtrG nejvyssi, kde dehty 5. tfidy, pii
teploté 482 °C, jsou odstraniovany s ucinnosti t¢émét 100 %
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ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva Cisténim generovaného plynu pfi zplynovani dievni
Stépky. Je zaméfena pievazné na Cisténi pomoci filtru s riznymi naplnémi.

Prvni Cast je reSerSni a zabyva se problematikou zplynovani. Dale je uveden piehled
vznikajicich necistot v plynu a nasledné mozné metody pro ¢isténi. V neposledni fadé jsou
V této Casti uvedeny pozadavky na Cistotu generovaného plynu.

Druhd c¢ast prace je praktickd, kde jsou provedeny experimenty cisténi plynu a
vyhodnocené vysledky.

Zplynovani probihalo na zafizeni Biofluid 2, které je instalovano v laboratofich
Energetického ustavu FSI VUT v Brné. Pro tento experiment bylo pouzito jako zplynovaci
médium para o konstantnim pritoku 9,3 kg/h a kyslik o konstantnim priitoku 4,8 m3/h.

Testovany byly tfi druhy naplni filtru, a to kalcinovany a nekalcinovany dolomit a aktivni
uhli. Pro kazdou naplii byly zvoleny tfi rtizné teploty v lozi filtru. Pro kalcinovany dolomit byly
tyto teploty 360, 473 a 510 °C, pro nekalcinovany dolomit 376, 504 a572 °C a pro aktivni uhli
300, 370, 482 °C.

Pro kazdou teplotu byly odebrany vzorky plyni a dehtt pred a za filtrem. Po rozboru
vzorkd plynti bylo zji§téno, Ze nejveétsi procentualni zastoupeni ma v plynu vodik. Pti pouziti
kalcinovaného dolomitu méla zvysujici se teplota vyznamny vliv na narust vodiku. Pii teploté
510 °C byl narust vodiku az 72 %. Pii teploté 360 °C byl narust vodiku minimalni, coz mohlo
byt zplisobeno moznou deaktivaci. U aktivniho uhli a nekalcinovaného dolomitu se pti zméné
teploty koncentrace vodiku témét nemenila.

Z koncentraci byla vypoctena vyhtevnost plynu, kterd se pted filtrem pohybovala kolem
9-10 MJ/m?3. Pti pouziti kalcinovaného dolomitu vyhievnost plynu s rostouci teplotou roste. Pfi
teploté 510 °C je ndrust vyhtevnosti o 16 %. Naopak u aktivniho uhli a nekalcinovaného
dolomitu vyhievnost plynu s rostouci teplotou klesa.

Z odbért dehtu byly analyzované pouze dehty 3. a 5. tfidy. Dehty 3. tfidy maji velice
nizkou teplotu kondenzace, proto tyto latky nejsou nebezpecné pro pouziti plynu v dalSich
zafizenich. Pfi porovnani u¢innosti odstranéni dehtu ma nevyssi u€innost aktivni uhli, kde jsou
dehty 5. tfidy, pfi teploté 482 °C, odstrafiovany s u¢innosti 99 %. Naopak nejhorsi uc¢innost je
pfi pouziti nekalcinovaného dolomitu, ktera je u dehtt 3. tfidy 19-29 % a u dehti 5. tfidy
3666 %. Pii pouziti aktivniho uhli a nekalcinovaného dolomitu Gc¢innost s rostouci teplotou
roste. Pfi pouziti kalcinovaného dolomitu byla Gc¢innost, pti teploté 473 °C, pro dehty 3. tiidy
89 % a pro dehty 5. tfidy 91 %. Pfi teplotach 360 °C a 510 °C je t€innost odstranéni obou dehtl
vyrazné nizsi a pohybuje se u dehtti 3. tfidy kolem 50 % a u dehtt 5. tfidy kolem 40 %. Toto
mohlo byt zpiisobeno tim, ze vzorky dehtii byly odebirany az ke konci méfeni a mohlo dojit
k deaktivaci katalyzatoru zanesenim. Proto by bylo pro dalsi pouziti vhodné tuto napln ¢astéji
ménit. K vyhodnoceni, zda plyn spliiuje pozadavky na Cistotu pro jednotliva zafizeni, by se
m¢eli dale vyhodnotit jesté dehty 2. a 4. tiidy.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symbol
AH

n
Cza,pfed

m

Qi

\Y

W

Zkratka
ECN
FCH

FSI

GC

PAH
PCDD
PCDF
SOFC
TZL

Veli¢ina Jednotka
reakéni teplo [kJ/mol]
ucinnost [%]
koncentrace dehtu za/pted filtrem [mg/m3]
hmotnost [a]
vyhtevnost produkovaného plynu [MJI/m?]
objem [mi]
vihkost [%0]
Nazev

Energy research centre of the Netherlands

Chemicka fakulta

Fakulta strojniho inzenyrstvi
Chromatograficka plynova metoda
Polyaromatické uhlovodiky
Polychlorované dibenzo — dioxiny
Polychlorované dobenzo - furany
Palivovy ¢lanek s tuhym elektrolytem
Tuhé znecistujici latky
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