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Abstrakt
Prispévek je zaméfen na posouzeni moznosti vyuziti ligno-celulézové biomasy ve fluidnim zplyfiovacim
generatoru z vyhodnych svozovych oblasti (s akénim radiem do 50 km), #j. do vykonového méfitka cca 3 MWe.
Hiavnim cilem experiment bylo zhodnotit viiv &astedne nahrady inertniho materialu fluidniho loze (pisku)
materidlem katalyticky aktivnim (dolomitickym vépencem) na sioZeni a Cistotu vyrabéného generatorového plynu
a na konverzi energie vstupniho paliva na energii chemicky vazanou v generatorovém plynu.

KliGova slova; biomasa, fluidni zplyfiovani, kombinovana vyroba tepla a elektrické energie

Abstract
The paper focuses on the assessment of using ligno-cellulosic biomass in a fluidized bed gasifier, available within
a distance of 50 km, in units with capacity approximately 3 MWe. The main objective of the experiments was to
evaluate the effect of partial replacement of inert bed material (sand) with a material catalytically active (dolomitic
limestone) on the composition and purity of produced gas and the input fuel energy conversion into the energy
chemically bound in the producer gas.

Key words: biomass, fluidized-bed gasification, combined heat and power production
uvoD

Pfispévek je zaméfen na posouzeni moznosti vyuZiti ligno-celulézové biomasy ve fluidnim zplyfiovacim
generéatoru z vyhodnych svozovych oblasti (s akénim radiem do 50 km), {j. do vykonového méfitka cca 3 MWe
[1-3]. Technologie KVET na pevna paliva vyuZivajici termochemického zplyfiovaciho procesu maji velky
potencial k proniknuti na trh a ke konkurovani spalovacim technologiim. Jejich nejvéti prednosti je moZnost
spalovat tuh4 paliva pfeménéna na plyn v tepelnych strojich s elektrickou G¢innosti vy3si, nez je (&innost parniho
¢i organického Rankinova cyklu v obdobném méfitku (s vétsim teplarenskym modulem), coz je pravé u nizSich
vykonl kliGové z hlediska provozni ekonomiky a z hlediska obtizného uplatnéni tepla. Pokud bude dostateéné
zvladnuta technologie cisténi generatorového plynu, bylo by moZné pouZit generatorovy plyn i pro vyrobu
elektiiny a tepla ve vysokoteplotnim palivovem ¢&lanku a tak dosahnout jesté vySsi GCinnosti pfemény paliva
na elektiinu v rezimu KVET [1, 4, 5).
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CILE PRACE

Cilem experimentu popsaného v této préci bylo vySetfit viiv jednorazového pfidavku dolomitického véapence
na kvalitu (sloZeni, Gistotu, vytéZek a vyhievnost) generétorového plynu pfi zplyfiovani dievni biomasy
v atmosférickém fluidnim generatoru s tryskajici (gejzirovitou, fontanovitou) fluidni vrstvou. Tento prispévek byl -
nicméné — pojat spide jako popis metodiky experimentalni ¢innosti a nasledného zpracovani dat v nasi laboratofi,
tudiz hlavni diraz neni kladen na zevrubné vyhodnoceni ziskanych dat, ale pravé na samotnou metodiku
experimentaini ginnosti.

EXPERIMENTALNI CAST

Vlastnosti pouzitych materialt

Jako reprezentativni biomasa byla vybrana dievéna drf od firmy J.Rettenmaier & Sohne GmbH + CO, typ
LIGNOCEL HBK 750-2000 (dnes$ni obchodni nazev — Rauchergold HBK 750-2000), ktera je pouzivana jako
palivo pii uzeni. Jedna se o tvrdé drevo listnatych stromii — odkornéna smés dubu a buku. Divodem tohoto
vybéru byla zarudené tvarova a rozmérova obdobnost jednotlivych ¢astic a nizky obsah jehlovitych astic, coz ma
zasadni viiv na spolehlivost davkovani a transport paliva. Ze vzork( byla vysitovana frakce 0,256-2,00 mm
0 sypné hmotnosti 273 + 25 kg/m3 (dfevéna drt). Zakladni (hruby, technicky) a prvkovy (elementarni) rozbor paliv
je v tabulce 1.

Tab. 1 Zakladni a elementarni rozbor paliva

B Dievni biomasa
Viastnost, velidina | Jednotka e " o
vihkost, W % hm. 9,81 - .
hoflavina, h % hm. 89,31 99,02 100,00
popel, A % hm. 0,88 0,98 -
prchava hotlavina, V. | % hm. 74,60 82,71 83,53
fixni uhlik, FC % hm. 14,71 16,31 16,47
spalné teplo, HHV | MIkg" 17,52 19,42 19,64
vyhfevnost, LHV MJ_kg'l 16,08 18,10 18,30
C % hm. 43,87 48,64 49,12
H % hm. 5,45 6,04 6,10
N % hm. 0,17 0,19 0,19
0 % hm. 39,82 44,15 44,59
Stk % hm. <0,1 <0,1 <0,1
Sepal % hm. 0,017 0,019 0,019
Cl % hm. 0,011 0,013 0,013
F % hm. 0,003 0,003 0,003
Br % hm. < 0,001 < 0,001 <0,001
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Jako materidl fluidni vrstvy byl pouzit kiemenny pisek o vysokeé Cistoté a italsky dolomiticky vapenec, prodavany
pod obchodnim nazvem Franchi, ktery je téZ vyuZivan jako referenéni material v ramci projektu FLEXGAS [6] a
FECUNDUS [7]. Jejich fyzikalni viastnosti jsou v tabulce 2. Elementarni sloZeni téchto materiald bylo ziskano
rentgenovou fluorescencni analyzou (XRF) na spektrometru ARL 9400 XP vyrobeném firmou THERMO ARL.
Elementarni rozbor je uveden v tabulce 3 s prvky vyjadfenymi ve formé oxidd.

Tab. 2 Fyzikalni viastnosti materialti fluidni vrstvy (pisek, dolomiticky vapenec)

Brno 2012

Dolomiticky vapenec

Material Pisek ; -
swovy - kalcinovany
velikost ¢astic (mm) 0,25-0,50 0,5-1,25 0,5-1,25
stfedni velikost ¢astic (mm) 0,375 0,875 0,875
skutetnd hustota (kg/m) 2530 2862 2653
zdanliva hustota (kg/m) 2530 2498 963
porozita Castic (%o) 0 13 64
mezerovitost vrstvy (%) 45 48 23
sypna hmotnost (kg/m’) 1394 1301 743
vnitini specificky povrch Sppr (m’/g) - - 13,8
povrch mezopdrti Spezo (M) - - 7.6
objem mikroporii V.o (mlg) - - 3,5
prahové rychlost fluidace* (mv/s) 0,11 0,42 0,19
prahové rychlost fluidace** (my/s) 0,05 0,25 0,10
prahova rychlost uplné fluidace™ (m/s) 0,18 0,64 0,32
prahova rychlost tplné fluidace** (m/s) 0,09 0,48 0,20
ztrata zihanim (hm. %o)*** - 46,5 -

*stanovena pii 25°C, **stanovena pii 850°C, ***stanovena pii 900 °C

Tab.3 Slozeni pisku a kalcinovaného dolomitického vapence méfené XRF analyzou

Shika Pisek Dolomiticky vapenec
CaO - 65,89
MgO . 33,24
Si0, 98,48 0,36
ALO; 1,38 0,29

Experimentalni zafizeni

Experimenty byly provedeny na atmosférickém fluidnim generatoru s tryskajici (gejzirovitou, fontanovitou) fluidni

vrstvou popsaném v literatufe [8-16] a vyobrazeném na obrazku 1. Davkovaci systém je popsén v literatufe

[17-19).
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Odvod pro off-line analyzu
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Obr. 13 Atmosféricky fluidni generator

ANALYZA GENERATOROVEHO PLYNU

On-line analyza generatorového plynu

Vzorek generatorového plynu pro on-line analyzu byl odebiran pfes Eistici trat’ teflonovou trubiCkou s vnitinim
primérem 4 mm z trubky za cyklonem. V analyzatorech firmy ABB byly pomoci nedispersni infraervené
absorpéni spektrometrie (ND-IR) stanoveny obsahy CO, COz a CHa. Pro stanoveni Hz byl pouZit vodikovy
analyzator pracujici na principu méfeni tepelné vodivosti plynu. Pro kontrolu zafizeni béhem jeho uvadéni
do ustaleného rezimu a téZ na kontrolu tésnosti odbérovych trati byl vyuZit kyslikovy analyzétor H&B Magnos
4GEx od firmy ABB. Jedn4 se o magnetomechanicky analyzator vyuZivajici paramagneticnosti kysliku.

Hlavni funkci on-line analyzatorli bylo poskytovani okamzitych informaci pro monitorovani a regulaci
zplyfovaciho procesu.
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Off-line analyza generatorového plynu

Vzorek generatorového plynu pro chromatografické stanoveni byl odebiran do sklenénych odbérovych
vzorkovnic, tzv. my$i. Odbér byl uskuteénén z hlavy generatoru teflonovou hadici napojenou na nerezovou
trubicku, ktera Usti pfimo do proudu plynu. Pfed odbérem vzorku byla plynové vzorkovnice zcela napinéna vodou,
vzorek plynu byl nasavan podtlakem vznikajicim pfi samovolném vypousténi vody z nadoby. Chromatograficke
stanoveni bylo provedeno na pfistroji Hewlett Packard (HP) 6890 s TCD a FID detektorem,

Off-line analyza plynu slouZi jako smérodatna piesna analyza pro naslednou interpretaci a diskusi vysledkd.

Necistoty

Sledovanymi negistotami v generatorovém plynu byly: vySevrouci organické latky (dehty véetné BTX), NH,
halogenidy (CI, F), slouceniny siry a prach. Vzhledem k lokélnim dispozicim v misté odbéru nebylo mozno
realizovat isokineticky odbér. Teplota v mist& odbéru jednotlivych neéistot a teplota na filtru, pokud byla zafazena
filtrace do odbérové trati, byla nad rosnym bodem dehtd.

Dehty

Pro odbér a zachyceni dehtu byla pouZivana standardizovana odbérova trat dle CSN P CEN/TS 15439 [20, 21].
Odbér byl uskuteénén z hlavy generatoru teflonovou hadici napojenou na nerezovou trubicku, ktera sti pfimo
do proudu plynu. Vzorek plynu o objemu 30-50 | byl prosévan pies 3 absorpéni néadobky s acetonem (celkem
150 ml). Rychlost pratoku vzorku plynu byla 1-3 dm&/min. Prvni absorpéni nadoba byla vystavena laboratorni
teplotd, dal$i dvé byly chlazeny v ethanolové lazni s pevnym CO; (-70 °C). Teti absorpéni nadoba byla navic
opatfena fritou. Dale nasledoval regulaéni prvek pritoku, membranové éerpadlo a bubnovy plynomér. Ziskany
vzorek byl analyzovan na plynovém chromatografu HP 6890 s hmotnostnim spektrometrem HP 5973 MSD.

Amoniak

Vzorek plynu pro stanoveni mnoZstvi ¢pavku v generatorovém plynu byl odebran dle CSN 83 472841, 2
nerezovou odbérovou sondou z izolované trubky mezi horkym cyklonem a kominem, zakoncenou filtrem ze
skelnych viaken s deklarovanou Gginnosti 99,9 % pro Castice s d>0,3 ym. Absorpénim roztokem byla H2SOs
o koncentraci 0,1 mol/l. Obsah NH; (respektive NH4*) v absorpénim roztoku byl stanoven iontovou chromatografii
na pfistroji Dionex 1CS-5000.

Halogenidy - Cl-a F-

Vzorek plynu pro stanoveni mnozstvi halogenidi v generatorovém plynu byl odebiran die CSN EN 1911
respektive dle CSN 83 4752-1, 2. nerezovou odbérovou sondou z izolované trubky mezi horkym cyklonem a
kominem, zakonéenou filtrem ze skelnych vidken s deklarovanou Uginnosti 99,9 % pro ¢astice s d>0,3 pm.
Absorpénim roztokem byl NaOH o koncentraci 0,1 mol/l. Obsah Cl- a F- v absorpénim roztoku byl stanoven
iontovou chromatografii na pfistroji Dionex ICS-5000.

Slouceniny siry

Stanovovanymi sloudeninami siry byly HzS, COS, CS: a thiofen, kdy obsah sulfanu v generatorovém plynu je
obvykle 2-10x v&tsi neZ koncentrace ostatnich slougenin. Vzorek plynu pro stanoveni sloucenin siry, vyjma HaS,
byl odebiran z hlavy reaktoru pfimo do Tedlarova vaku z polyvinylfloridu teflonovou hadici napojenou na
nerezovou trubicku, kterd Usti pfimo do proudu plynu. Vzorek plynu pro stanoveni mnozstvi HzS
v generatorového plynu byl odebiran nerezovou odbérovou sondou bez filtru z izolované trubky mezi horkym
cyklonem a kominem. Odbérova trat se skladala ze dvou prazdnych impingerd, impingeru napinéneho 5%
HoS04, redukce, Gerpadla a Tedlarova vaku. Divodem zafazeni kyselého sorpéniho roztoku je odstranéni
amoniaku z plynu, kiery reaguje se sulfanem na sirik amonny. Generatorovy plyn odebrany do vaki se
analyzuje plynovou chromatografii s SC detektorem. Obsah vaki je vhodné analyzovat do 24 hodin od odebrani
vzorkd.

Prach

Obsah prachu v generatorovém plynu byl stanoven dle normy CSN EN 13284-1 z izolované trubky mezi horkym
cyklonem a kominem odb&rovymi trasami pro odbér amoniaku a halogenid(. Prach byl zachycen na filtru
ze skelnych viaken (Munktell, MG 227/1/60, bez obsahu téZkych kovl)) s deklarovanou (¢innosti 99,9 %
pro Castice s d>0,3 pm.
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Experimentalni podminky

Experimentalni podminky jsou shrnuty v tabulce 4. MnoZstvi kysliku a vodni pary bylo zvoleno tak, aby pokus
simuloval podminky v realném zafizeni s ohledem na autotermnost (tepelnou samonosnost) procesu, kvalitu
fluidace a Ucinnost vyroby chladného (studeného) plynu. Jedna se o technologie kombinujici vyhody pfimych a
nepfimych zplyfiovacl. Provozni teplota generatoru byla bezpecéné nad kalcinaéni teplotou dolomitického
vapence (cca 0 50 °C).

Experiment byl veden niZe uvedenym postupem:

o Aparatura byla vyhféta na teplotu 400 °C.

e Byl spustén pritok fluidaCnich (zplyfiovacich) a transportnich medii.

e Byl nasypan pisek (V = 750 ml).

= Aparatura byla vyhfata na provozni teplotu.

e  Byly zapojeny veskeré on-line zaznamy.

o  Byla provedena zkouska tésnosti aparatury a odbérovych tras pomoci kyslikového analyzatoru
a U-trubice.

e Bylo zapnuto davkovani a proveden experiment s piskovou fluidni vrstvou.

e Byl nasypan dolomiticky vapenec v uhli¢itanové (nekalcinované) forme.

o Byla provedena kalcinace (aktivace) dolomitického vapence.

o Byl proveden experiment s fluidni vrstvou obsahujici pisek a dolomiticky vapenec.

o Bylo souCasné vypnuto davkovani a pfepnuto zplyfiovaci medium na dusik.

e Byl snizen pritok dusiku (fluidacniho a transportniho), aby nedoSlo k sekundarnimu otéru a
transportu popelovin.

eV dusikové atmosféfe se vychladila aparatura.

Aparatura se chladi za snizeného pritoku dusiku, aby bylo mozné provést celkovou hmotovou a uhlikovou
bilanci. Pro piehlednost je pribéh experimentu shrnut v tabulce 5. Vysledky otéru dolomitu v diskutovaném
experimentu jsou v souladu s otérovymi pokusy shrnutymi v publikacich [22, 23].
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Tab.4 Experimentalni podminky

Brno 2012

Palivo (F) Dievni biomasa
Priimérny hmotnostni tok paliva (g/h) 1417
Priim&my hmotnostni tok vihkosti v palivu (g/h) 139
Teplota reaktoru (°C) 850 £ 10
Stechiometricky koeficient vzduchu (ER) 0,25
Zplyiiovaci medium (GA) 0,/H,0
Pomér H,O/palivo” (H,O/F) (¢/g) 0,89
Pomér H,O/uhlik (H,O/C) (molmol) 1,22
Materidl fluidni vrstvy pisek pisek + vapenec
Objem fluidni vrstvy (ml) 750 1500-750
Doba zdrZeni odplynu ve vrstvé (s) 0,5-2,0 0,5-2,5
Celkovy objemovy tok plynu do reaktoru (m*/h)* 3,50
Objemovy tok O, (m’/hy* 0,32
Hmotnostni tok H,0 (g/h)* 1000
Objemovy tok H,O (m’/h)* 1,36
Objemovy tok N, - fluidacni (m’/h)* 0,33
Objemovy tok N, - transportni (m’/h)* 1,50
*méfeno pii 25°C a 101,325 kPa
Tab.5 Casovy plan experimentu
il O0hOmin-5h!12min 5h 12 min 11 h29 min
Fluidni vistva " . T .
Zacitek expermentu | Nasypani vipence | Konec experimentu
Pisek (ml) 750 750 750
Dolomiticky vépenec (ml) 0 750 117
Podil vapence ve FV (hm. %) 0 50 15,6

Defini¢ni - zakladni vztahy

Vlastnosti plynu, 1j. jeho sloZeni, vytézek, vyhievnost, energeticky vytéZek, obsah dehtli a vytézek dehtd byly
pfepocitany na nulovy obsah vody (vodni pary), tj. na suchy plyn a nulovy obsah dusiku v generatorovem plynu
(GP). Mé&fené a vypottené hodnoty jsou vztazeny na p = 101,325 kPaat =25 °C.
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Teplota reaktoru (t;) byla spocitana dle nize uvedeného vztahu (r. 1). Rozdil teploty ve vrstvé a v prostoru nad ni
(ve freeboardu) pfi ustaleném chodu generatoru, nebyl vyssi nez 15 °C.

__ trluidnivrstvattfreeboard (f 1)

[ 5

Vytézek plynu (Y) byl vypocitan dle nize uvedeného vztahu (r. 2). VytéZek je vztazen k hmotnostnimu toku
suchého plynu a paliva.

— .Vsuchy plyn (r. 2)
Msyché palivo

Vytézek i-té slozky generatorového plynu (Y;) byl vypoditan dle vztahu (r. 3). VytéZek jednotlive slozky je
soudin celkového vytézku a objemového zlomku i-té sloZky.

=g (e )

Vytézek vihkého plynu (Y7) byl vypoGitan dle niZe uvedeného vztahu (r. 4). VytéZek je vztazen k hmotnostnimu
toku vihkého plynu a suchého paliva.

YT =Y + YVijeesek voani pary (r.4)

Vyhevnost plynu (LHV) byla vypoGitana dle vztahu (r. 5). Vyhfevnost byla vypoctena jako soucet soucindi
vyhievnosti a koncentrace jednotlivich dildich sloZek stanovenych plynovou chromatografii ve vzorcich
odebranych bdhem jednotlivych experimentd. Vyhfevnost jednotlivych sloZek GP je uvedena v CSN EN ISO
6976.

LHV = ¥, @; - LHV, (r. 5)

Vyhtevnost vihkého plynu (LHV?) byla vypoitena dle vztahu r. 6, tj. jako soucin vyhfevnosti suchého plynu a
vytézku suchého plynu déleného vytézkem vihkého plynu.

LHV'Y

LHVT ==

(r.6)

Uginnost vyroby chladného (studeného) plynu (nce) je definovana jako pomér chemické energie vyrobeného
plynu a chemické energie paliva (HHV?). Je vztaZzena na suché palivo a suchy plyn (p = 101,325 kPa a t = 25
°C.).

Obsah dehtu v generatorovém plynu je vztaZen na m? suchého plynu pfi p = 101,325 kPaat=25°C a
vyjadren v g/m3,

Vytézek dehtu je vztazen na kg suchého paliva a vyjadfen v ghkg. K prepoltu byl vzdy vyuZit vytezek plynu i
s inertem.

Stechiometricky koeficient vzduchu (zplyiovaci pomér, ER) byl vypogitén dle nize uvedeného vztahu (r. 7):

Viyslik experimentaln
ER = =22 (r.7)
Viyslik stechiometricky

Hmotnostni pomér para/palivo (H:O/F) byl spocitan dle nize uvedeného vztahu (r. 8). Pomér H:O/F je pfimo

umérny souétu hmotnostnich tokd vody hrubé a hygroskopicky vazané v tuhém palivu a pary, jako zplynovaciho
media a nepiimo Umémy hmotnostnimu toku suchého paliva.
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H, O/F - Myoda » palivuMpira (r.8)

Mgychs palivo

Molarni pomér paral/C (H,0/C) byl spotitan dle nize uvedeného vztahu (r. 9). Pomér H.0/C je pfimo Umémny
souétu molarniho toku vody v palivu a molamiho toku pary a nepfimo imémy molarnimu toku uhliku v palivu,

Hz O/C — Tiyoda v palivut para (r. 9)

Nyhiik v palivu
VYSLEDKY - SLOZENI PLYNU

Dale jsou piehledné vgrafech uvedeny naméfené vysledky v prib&hu celého experimentu. Pridavek
dolomitického vapence v uhligitanové formé hiavou kolony do fluidni vrstvy systémem dvou uzaviracich kohoutd
(v paté hodiné a dvanacté minuté experimentu) je prehledné vyznaten zelenou vertikéini Carou anebo je na prvni
pohled patrny ze zmény hodnot. Dolomiticky vapenec byl v disledku otéru kontinulné unasen pry¢ z reaktoru a
nebyl doplfiovan, jeho mnoZstvi v reaktoru se sniZovalo a jeho pomér viigi pisku ve fluidnim lozi tedy klesal.
Interpretace experimentu v &ase nam tedy umozZiiuje i sledovat mozné odeznivani katalytické aktivity fluidniho
loze.

Na obrazku 2 a 3 jsou uvedeny hlavni palivafské ukazatele generatorového plynu, tj. jeho vyhfevnost a vytézek.
V grafu na obrazku 2 jsou hodnoty pro suchy generétorovy plyn a na obrazku 3 pro vihky generatorovy plyn.
Z grafu na obrazku 2 je patmé, Ze po pfidani dolomitického vapence do fluidni vrstvy doslo k nardstu vytézku
suchého plynu o cca 0,35 m3/kg a zaroveri se 0 2,5 MJ/m? sniZila vyhfevnost plynu. V grafu jsou zdlraznény dva
odchylujici se (atypické) body v okoli 6 hodiny, které jsou oznaCeny Sipkami. Toto vychyleni je zplsobeno
kalcinaci dolomitického vapence, doprovazenou uvoliiovanim COj, v disledku ¢ehoz byla naméfena nizsi
vyhfevnost plynu a jeho vy&Si vytdZek. Z uvedenych experimentalnich vysledkd vyplyva, ze doba kalcinace
dolomitického vapence v experimentalnim reaktoru za podminek pokusu byla delSi nez 1 h.
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Obr. 14 Vliv typu a mnozstvi materialu fluidni vrstvy na vyhfevnost a vytéZek sucheho GP. Sipky oznaduji
hodnoty odebrané za jesté neukoncené kalcinace dolomitického vapence

Z grafu na obrazku 3 je vid&t, Ze vyhrevnost vinkého plynu stoupla po aktivaci katalyzatoru z 6 na 6,2-6,6 MJ/im?,

celkovy vyt&zek vihkého plynu zGstal prakticky nezménén (mimy nardist vytéZku surového plynu o 50-100 I/kg
suchého paliva je na hranici chyby méfeni).
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Obr. 15 Vliv typu a mnoZstvi materialu fluidni vrstvy na vyhfevnost a vytéZek vihkého (suroveho) GP

Zgrafu na obrazku 4 je patmé, Ze vytézek nékterych sloZek generatorového plynu neni oviivnén pidanim
dolomitu do fluidniho loZe, napf. vytdzky CHa &i CO zlstavaji tméf stejné. Naproti tomu dochézi k vyraznému
narlstu vitéZku Hy a COa. VytéZek H0 (obrazek 5) a CiHy (obrazek 4 a 6) ve vznikajicim plynu po pridavku

dolomitu klesa.

Vjtézek vodni pary klesl z cca 1,35 m3/kg suchého paliva (materiél fluidni vrstvy — pisek) na cca 1,13 md/kg
suchého paliva (material fluidni vrstvy - pisek + dolomiticky vapenec), viz obrazek 5.

Odchylujici se body v okoli 6 hodiny zaznamu na obrazku 5 a 6 jsou opét zaznamem dosud trvajici kalcinace

dolomitického vapence.
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Obr. 16 Vliv typu a mnozstvi materialu fluidni vrstvy na vytézek jednotlivych hlavnich komponent suchého GP a

sumy CyHy v suchém GP
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Obr. 17 Vliv typu a mnoZstvi materialu fluidni vrstvy na vytéZek vodni pary v GP
Zmény ve vyté&zcich jednotlivych plynd mohou byt vysvétieny nasledovné:

PHidavek dolomitu katalyticky ovlivni kinetiku homogenni reakce vodniho plynu (r. 10), coZ vede k vysSimu
vytézku COz a Hz a nizsimu vytézku CO a H:0, tedy k piibliZeni se rovnovaznému slozeni plynu.

CO + H;0 — CO, + H2  Homogenni reakee vodniho plynu (r. 10)
Vy3§i parciaini tiak CO, a katalyticky viiv dolomitického vapence zplsobuji zvySenou konverzi fixniho uhliku
Boudouardovou reake! (r. 11) a katalyticky je téZ ovlivnéna heterogenni reakce vodniho plynu (r. 12) smérem
k vy3si konverzi uhliku na CO a Ha.

C+C0O,; — 2CO Boudouardova reakce (r. 11)

C+H;0 — CO + Hy Heterogenni reakce vodniho plynu (r. 12)
Katalyticky viiv dolomitického vapence zpiisobuje sniZeni vytéZku CyHy (obrézek 6), BTX i dehtl dle CSN P
CENITS 15439 [19, 20] (obrazek 8, 9), jak potlagenim jejich vzniku z primarnich a sekundamich dehtd, tak i jejich
katalytickym rozkladem dle rovnic 13-14 a termickym $tépenim (pyrolyzou, karbonizaci). Obsah GiHy v
generatorovém plynu je piijatelny jak pro plynuly chod plynového motor, tak i pro provoz SOFC.
CiHy + xCO2 — (y/2)Hz + 2xCO  Suchy reforming  (r. 13)
CiHy + xH20 — (x+y/2)Hz + xCO  Parni reforming (. 14)
Vytézek CO, ale i methanu a ethanu, se po pfidani dolomitu vyznamné nezméni, ale vy88i konverze fixniho

uhliku do plynu a niz8i vytéek dehtli a C:Hy vyjma ethenu se projevi vy$8im vytézkem vodiku a tim i vyssi
G&innosti vyroby chladného (studeného) plynu (obréazek 7).
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Obr. 18 Vliv typu a mnoZstvi materiélu fluidni vrstvy na vytéZek vybranych CHy v suchém GP
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Obr. 19 Viivtypua mnozstvi materialu fluidni vrstvy na (¢innost vyroby chiadného (studeného) plynu

VYSLEDKY - NECISTOTY

Brno 2012

Vytézek dehtd, tedy jejich mnozstvi vztaZené na hmotnost paliva, je dileZitou hodnotou pro zjisténi nutnosti
Gisténi plynu pied jeho dalSim wvyuZitim a pro porovnani jednotlivjch operaCnich parametrli generatoru.
V technické praxi se pouziva rozdéleni vySevroucich organickych latek pfitomnych v generatorovem plynu na dvé

skupiny (obrazek 8) —

lehké slouceniny BTX (benzen, toluen, xyleny) a zbytek (dehty bez BTX). BTX je skupina

organlckych latek, které zvy3uji vyhfevnost plynu pro plynovy motor, vyskyt ostatnich dehtd v plynu je pro plynovy
motor jiZ ve v&i§i mife nevhadny. Protoze BTX zahrnuiji i benzen, ktery dle definice v normé CSN P CEN/TS
15439 [21] nepatfi mezi dehty, je v grafu uvedena i skupina dehti dle této definice.
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Obr. 20 Viiv typu a mnozstvi materialu fluidni vrstvy na vytézek dehtl v GP |

Z naméfenych dat je patrné, Ze po pfidani dolomitu do fluidni vrstvy pisku byl vytéZek vSech jednotlivych skupin
dehtll vyrazné niz$i ne pfi pouziti samotného pisku. Skupina latek BTX zaznamenala silny pokles z cca 36 glkg
na cca 17 glkg suchého paliva, skupina dehtd (foluen a vy$3i) z cca 29 g/kg na cca 5 g/kg suchého paliva a
skupina dehtli bez BTX z cca 21 g/kg na cca 3 g/kg suchého paliva.

Druhé déleni deht(i do jednotlivich skupin je dle metodiky ECN [24]. SloZky dehtd jsou rozdéleny do péti kategorii
dle chemické povahy, z nichZ jsou na obrazku 9 uvedeny Ctyfi nejdGlezitéjsi. Prvni tfidu tvofi dehty, ktere jsou
nejproblematictéj$i jak z hlediska detekee, tak i nasledné aplikace, ovSem jejich pfitomnost v generatorovém
plynu je marginalni. Nejméné problematick je tiida I, ktera je tvofen& heterocyklickymi slouceninami — pyridin,
fenol, kresol, chinolin. Treti tfidu zastupuji aromatické slougeniny (xylen, styren, toluen). Ctvrta tfida je tvofena
lehkymi polyaromatickymi slou¢eninami (naftalen, bifenyl, antracen, fluoren a dalsi) a patou tfidu tvoif tézke
polyaromatické sloudeniny, mezi které se fadi napf. pyren, benzo-pyren, chrysen a dalsi [23]. Problemati¢nost
jednotlivych tfid z hlediska vyuZiti plynu v naslednych aplikacich roste timto smérem: Il < Ill < IV <V < |. Pro
nasledné aplikace je podstatné, Ze koncentrace t&zkych dehtl (tézkych polyaromatickych sloucenin) klesla
pfidanim dolomitického vapence k pisku na velmi nizké hodnoty (obrézek 10). Obsah tézkych dehtd v GP byl
v intervalu 70-115 mg/m3, pokud podil dolomitického vépence byl ve vrstvé alespofi 20-25% (obrazek 11). Po
snizeni obsahu dolomitického vapence pod cca 20-25 % se zvysil obsah téZkych dehtd na cca 600 mg/m3.
Vaznou nevyhodou pfitomnosti tézkych dehtd v GP je jejich vysoky vliv na teplotu rosného bodu.

BV - t8%ké polyaromatické slouceniny

35 - IV - lehké polyaromatické slouceniny
_— 30 + gL g R o
» - 11l - aromatickeé slougeniny
B 5 EH =
= 20 - ‘ ® Il - heterocyklické slouceniny
I -y
S 15 A
=
ﬁ B I I I 7 B
£ s = B
gl B N . NS
1:26 2

41 4:00 6:13 7:10 8:47 10:47

¢as (h:mm)

Obr. 21 Vliv typu a mnozstvi materialu fluidni vrstvy na vytéZzek dehtil v GP ||
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Obr. 22 Vliv typu a mnozstvi materialu fiuidni vrstvy na vytézek t&zkych dehti v GP
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Obr. 23 Viiv typu a mnozstvi materialu fluidni vrstvy na obsah tézkych dehti v GP
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Obr, 24 Vliv typu a mnozstvi materialu fluidni vrstvy na teplotu rosného bodu dehtd v GP
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Ze ziskanych koncentraci jednotlivych sloucenin byla vypocitana hodnota rosného bodu dehtl ve vznikajicim
generatorovém plynu. K vypodtu bylo pouzito kompletniho modelu dle ECN [24], viz obrézek 12. Kompletni model
zahrnuije celé spektrum latek stanovitelnych GC.

V souhmu Ize konstatovat, Ze pfidani dolomitického vépence do fluidniho loze zplyfiovaciho reaktoru sniZilo
teplotu rosného bodu dehti v generétorovém plynu o cca 80-100 °C. Vysledky naznaCuji nutnost dalsiho Cisténi
plynu od dehtd napf. optimalizaci provoznich podminek pfimo ve fluidni vrstvé ¢i olejovou vypirkou pro jeho
vyuziti v plynovém motoru nebo zafazenim katalyzatoru na sekundarni rozklad dehtli pro jeho vyuZiti v SOFC.

Chovani amoniaku v zavislosti na typu a mnozstvi materialu fluidni vrstvy v GP je ilustrovano na obrazku 13,
z kterého vyplyva, Ze pfitomnost dolomitického vapence ve fluidni vrstvé zvySuje nezadouci konverzi palivoveho
dusiku na NHs. Uvedené Ize vysvétlit nasledovné: Pfidavek dolomitického véapence do fluidni vrstvy zvySuje
obsah vodiku v plynu (obrazek 14). Obsah vodiku po pfidani a aktivaci dolomitického vapence do fluidni vrstvy
stoupl z 22-24 obj. % na 35-37 obj. %. Vy&si parcialni tlak vodiku pak zvySuje konverzi palivoveho dusiku na
amoniak (reakce 15).

N- +3H = NHz Tvorba amoniaku (r. 15)

Pokles vytéZku NH3 v suchém plynu pfi uZiti materialu FV pisku z cca 1200 mgfkg na cca 600 mgkg je
pravd&podobné zplisoben interakcemi NHs s fixnim uhlikem (aktivni koks). MnoZstvi FC ve fluidni vrstvé se pri
uziti materialu FV pisku zvétSovalo az do doby, nez se zvysil parcialni tlak oxidu uhli¢itého v GP vlivem kalcinace
dolomitického véapence. Vy3$si parcialni tlak CO. a katalyticky viiv dolomitického véapence zpisobily zvysenou
konverzi nahromadéného fixniho uhliku. Uhlikové rovnovahy (ustaleného stavu) bylo dosaZzeno cca pll hodiny po
kalcinaci veskerého dolomitického véapence. Konverze palivového dusiku do GP byla 30-65%. Snizeni provozni
teploty zplyfiovace by sniZilo konverzi palivového dusiku do plynu. Obsah amoniaku v plynu byl v rozmezi 650-
1200 mg/m3. Uveden4 koncentrace amoniaku v plynu je z provozniho hlediska pfijatelna jak pro plynovy motor,
tak i pro SOFC. Jinym pozadavkem je, aby koncentrace NOy ve spalinéch splfiovala legislativni limit pro dany
provozovany vykon.
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Obr. 25 Vliv typu a mnozstvi materialu fluidni vrstvy na vytéZzek amoniaku v suchém GP
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Obr. 26 Vliv typu a mnoZstvi materialu fluidni vrstvy na koncentraci jednotlivych hlavnich komponent suchého
GP a sumy CyHy v suchém GP

Na obrazku 15 jsou uvedeny vyt&Zky halogenidd v generatorovém plynu. Jedna se o vytézky chloridil a fluorida,
vytézky bromidd byly pod mezi detekce. Z grafu je patmé, Ze vytézek Cl- v plynu vznikiém zplynénim drevni
biomasy ve fluidni vrstvé pisku je pfiblizné 2x vétsi nez vytézek CI v plynu s pouzitim vrstvy pisku a
dolomitického vapence alespofi v poméru 4/1. Snizeni vytézku chloridl Ize vysvétlit zvySenou prasnosti plynu
pred horkym cyklonem (obrézek 17). Pevné Castice v plynu na sebe sorbuji vétsi procento Cl-. Obsah CF v plynu
byl vintervalu 10-45 mg/m3 a F- v intervalu 0-10 mg/m3, tj. na mezi detekce pouZitych analytickych postupd.
Celkova konverze halogenidll z paliva do plynu byla 10-40%. Koncentrace halogenid( v plynu je pfijatelna pro
plynovy motor a je ale o jeden aZ dva fady vy$§i, neZ je pfipustna hodnota pro SOFC. Pro vyuziti plynu pro
kombinovanou vyrobu tepla a elektrické energie v SOFC je tedy nutné zafadit dalSi stupen dehalogenace a to
napf. vysokoteplotni sorpci.
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Obr. 27 Vliv typu a mnozstvi materialu fluidni vrstvy na obsah halogenidii v suchém GP

Na obrazku 16 jsou uvedeny vytézky sirnych sloucenin v generatorovém plynu. Jedna se o vytézky H.S, COS,
CS; a thiofenu, ostatni simé latky byly ve viech odbérech pod mezi detekce. Jednotlivé detekované slouceniny
nevykazaly jednoznadnou zavislost na typu a mnozstvi materialu fluidni vrstvy, ale nékteré vykazaly Casovou
zavislost pifi uZiti materialu fluidni vrstvy pisku. Koncentrace anorganickych sirnych slougenin pii uZiti materialu
fluidni vrstvy pisku v &ase klesala, coZ Ize pravdépodobné vysvétiit sorpci anorganickych sloucenin siry na
popelu a fixnim uhliku, jehoZ zastoupeni se ve vrstvé zvétSovalo. Thiofen se na aktivni uhli, respektive na aktivni
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koks (polokoks neboli fixni uhlik) prakticky nevaze, coZ je v souladu s diskutovanymi vysledky a béznou
technologickou praxi. Obsah H2S v plynu se pohyboval v intervalu 30-75 mg/mé, obsah COS byl v intervalu 5-
10 mg/m?3, déle pak obsah CS; byl v intervalu 0—10 mg/m? a obsah thiofenu byl v intervalu 5-20 mg/m?,

Nejniz8i vytéZek i obsah anorganickych sirnych slouenin v generatorovém plynu vykazoval plyn vyrobeny ve
vrstvé s vysokym obsahem dolomitického vapence v uhli¢itanové i oxidické formé, &i s vysokou Cetnosti aktivniho
koksu (polokoksu, fixniho uhliku) ve fluidni vrstvé. Vytézek i obsah thiofenu v plynu vykazal zavislost na typu a
mnozstvi materialu fluidni vrstvy. Pfi uZiti smési dolomitického vapence a pisku ve vrstvé kles! vytézek i obsah
thiofenu v GP o vice nez 50 %. Konverze sloucenin siry do GP byla 20-70%. Koncentrace sirnych sloucenin®
v plynu je jako v piipadg halogenid(i bezproblémova pro plynovy motor, aviak je o jeden aZ dva fady vyssi, nez
je pfipustna hodnota pro SOFC. Pro vyuZiti plynu pro kombinovanou vyrobu tepla a elektrické energie v SOFC je
nutné zafadit dalsi stupen odsifeni a to vysokoteplotni sorpci jak anorganickych sloucenin siry, tak i pfedfazenou
nakladnou vysokoteplotni konverzi organickych sloucenin siry.
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Obr. 28 Vliv typu a mnoZstvi materialu fluidni vrstvy na obsah simych sloucenin v suchém GP
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Obr. 29 Vliv typu a mnozstvi materialu fluidni vrstvy na obsah prachu v suchém GP

Obsah prachu (TZL) pied a za horkym cyklonem (HC) je uveden na obrazku 17. Zde je tieba jeste jednou
zdliraznit, Ze odb&r nebyl izokineticky, ale proveden vZdy stejnou metodikou (viz kapitola analyza generétorového
plynu). Zavislost na obrazku 17 ukazuje, Ze pridavek dolomitického véapence zvysil prasnost plynu pred HC vice
jak 3x, vdobé kalcinace az 10x. PraSnost plynu za HC se po pfidavku dolomitického vapence do vrstvy
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nezménila. Uvedené Ize vysvétlit porovnanim Gletové rychlosti ¢astic dolomitickeho vapence v oxidické formé a
odlucivosti cyklonu. Teoreticka cinnost zachytu v cyklonu je 100 % pro &astice o d>40 um, cca 50 % pro Castice
od d=5 um a 0 % pro &astice o d<2 um. Castice kalcinovaného dolomitického vapence o stfedn velikosti 0,2 mm
ma teoretickou Uletovou rychlost mensi, nez je mimovrstvova rychlost plynu v reaktoru. Obsah TZL v plynu za HC
je pfijatelny pro plynovy motor, ale nepfipustné vysoky pro SOFC, ale i pro sorpci kyselych sloZek
generatorového plynu a jeho reforming (prereforming), tj. pro vysokoteplotni rozklad organickych latek. Pro
vyrobu elektrické energie a tepla v SOFC bude tieba zafadit vysokoteplotni filtraci provozovanou za teploty cca
600-650 °C, tj. pravdépodobné keramicky svickovy filir.

ZAVER

Zavérem Ize konstatovat, Ze pfidavek dolomitického vapence, do fluidni vrstvy pisku mél silny vliv na proces
zplyfiovani a spolu-zplsobil nize uvedené zmény:

e ZvySil Gcinnost vyroby chladného (studeného) plynu.
o  Zvysil konverzi fixniho uhliku do plynu.

e ZvySil stupefi vyuZiti vodni pary.

e  SniZil obsah dehtil a CxHy v plynu.

o  Snizil teplotu rosného bodu dehtd.

e  Snizil obsah kyselych sloZek plynu.

e Zvysil obsah vodiku v plynu.

e Snizil obsah CO v plynu.

e Zvysil pomér Hy/CO.

e Zvysil vytéZek suchého i vihkého (surového) plynu.
e  Snizil vyhfevnost suché&ho plynu.

e Zvysil pragnost plynu pfed horkym cyklonem.

o  Zvysil konverzi palivového dusiku na amoniak.

Vyjmenované efekty spolu-zplisobené piidavkem dolomitického vapence do fluidni vrstvy pisku byly v hlavnich
ukazatelich pozitivni. Dilezitym aspektem bylo zvy$eni transformace energie vazané v biomase do chemické
energie plynu a fadové snizeni obsahu t&Zkych dehtd v plynu a tim i sniZeni rosného bodu dehtd. Vysledky
prokazaly, Zze optimalni mnozstvi vapenato-hofeénatého materialu ve fluidni vrstvé bude nizsi nez 25 hm. %.
Optimalizaci provoznich podminek pifmo ve fluidni vrstvé, tj. zejména asteCnou néhradou vodni pary oxidem
uhli¢itym, by bylo dale mozné sniZit obsah dehtl na Groveri, Ze by bylo schidné plyn vyuZit pfimo v plynovém
motoru, ¢i po jeho sekundarnim odpradeni a snizeni obsahu sumy kyselych sloZek plynu pod 1 ppmey; j. po jeho
dehalogenaci a desulfurizaci, ve vysokoteplotnim palivovém ¢lanku typu SOFC. Vyvinuta metodika zplyiiovacich
experimentl se piné osvéddila.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

Nce: — teoreticka &innost vjroby chladného (studeného) plynu (Theoretical Cold Gas Efficiency) (%)

BTX - benzen, toluen, xylen (benzene, toluene, xylene)

KVET - kombinovana vyroba elekirické energie a tepla (Combined Heat and Power)

CyHy — veskeré organické slou¢eniny do M = 78 g/mol véetng, s vyjimkou methanu

(All Organic compounds to M = 78 g/mol Included, Except for Methane)

Dehet — veskeré organické slouceniny od M = 78 g/mol véetné

(Tar — All Organic Compounds Heavier than M = 78 g/mol Included)

ER - stechiometricky koeficient vzduchu (Equivalence Ratio)

F — palivo (Fuel)

FC - neprchavy podil hoflaviny ve vzorku (fixni uhlik, Fraction of Fixed Carbon)

FG - fluidni generator (Fluidized-Bed Generator)

GA - zplyfovaci medium (Gasification Agent)

GC - plynova chromatogrfie (Gas Chromatography)

GP - generatorovy plyn (Producer Gas)

HC - horky cyklon (Hot Cyclone)

HHV — spainé teplo paliva nebo generatorového plynu (Higher Heating Value of Fuel or Producer Gas)
(MJ/m3, MJ/kg)

LHV - vjhievnost paliva nebo generdtorového plynu (Lower Heating Value of Fuel or Producer Gas)
(MJ/m3, MJ/kg)

LHV; — vyhfevnost i-té slozky suchého plynu (Lower Heating Value of i-component in Dry Producer Gas (MJ/m?)

LHVr — vyhfevnost vihkého generatorového plynu (Lower Heating Value of Wet Producer Gas) (MJ/kg)

SCD - sirny chemiluminiscencni detektor (Sulfur Chemiluminescent Detector)

SOFC — palivovy ¢lanek s tuhymi oxidy (Solid Oxide Fuel Cell)

tr — teplota reaktoru (Reactor Temperature) (°C)

V - prchavy podil hoflaviny ve vzorku (prchava hoflavina, Fraction of Volatiles)

Y — vytéZek plynu (Gas Yield) (m3/kg)

Y - vytéZek i-té slozky plynu (Gas Yield of i-component of Dry Producer Gas) (m3kg)

Y vytéZek vihkého plynu (Gas Yield of Wet Producer Gas) (m3¥/kg)
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