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 PRUMYSLOVA EKOLOGIE 2014

Kombinovana vyroba elektrické energie a tepla pomoci
vysokoteplotnich palivovych ¢lankd s tuhym elektrolytem

combined Production of Electric Power and Heat via High
Temperature Fuel Cells with Solid Electrolyte

Piispévek je zaméfen na sezndmeni &tendfd (posluchati) se zaklady procesu zplyfiovani, dale s vysokoteplotnimi palivovymi
élanky s tuhym elektrolytem a zejména pak s problematikou vysokoteplotniho &isténi generdtorového plynu vzniklého zplyné-
nim dfevni i zem&délské biomasy a/nebo alternativnich paliv (napf. tuhého alternativniho paliva) na Groveil vhodnou pro jeho
vyuZiti ke kombinované vyrobé tepla a elektrické energie ve vysokoteplotnim palivovém &lénku s tuhym elektrolytem (SOFC).

The aim of this paper is to introduce readers (listeners) to the basics of gasification process, high temperature fuel cells with
solid electrolyte and particularly with the problems of high-temperature gas cleaning system of the producer gas from gasifica-
tion of woody and agricultural biomass and/or alternative fuels (e.g. refuse derived fuel) to the level needed for its use in com-
bined production of heat and electric power in high-temperature fuel cells with solid electrolyte (SOFC).

1. ZPLYNOVAN{
Iplyfiovanim je myslena termochemicka konverze uhlikatého materiz-
lu v pevném & kapalném skupenstvi na vyhfevny plyn pdsobenim

zplyfiovacich médii a vysoké teploty. Jako zplyfiovact médium byva pouiit |
vzduch, kyslik, vodni para, oxid uhlicity nebo jejich smési. Produktem je
plyn obsahujici Z8douci vyhfevné slozky (Hz, CO, CHa 3 dalii organické mi-
noritni slougeniny vyuitelné v navazujici technologii - CxHy), doprovod-
né (balastni) slozky (H0 (g), €Oz a Ny) a znedistujici slozky (dehet, prach, -

slougeniny siry, chléru, dustku, alkdlie a dal3i). Parametry ovliviiujici slo-
ieni generatorového plynu, respektive jeho vyhtevnost, vytéek a tisto-
tu, muZeme rozdélit do tfi zakladnich skupin [1-6]: )

- fyzikdlng chemické vlastnosti pevného paliva,

- typ zplynovaciho generatoru,

+ provozni podminky generatoru.

2. SOFC
palivové £lanky jsou schopné ménit chemickou energii plynného paliva

my se spalovanim paliv a tepelnymi motory. U vysokoteplotnich palivo-
vych eldnkl pracujicich za teplot nad 600 °C byly doposud vyvinuty dva
zékladni typy: palivovy ¢€lanek vyuZivajici jako elektrolyt roztavenou smés
alkalickych uhli¢itanil (tzv. molten carbonate fuel cell - MCFC) pracujici za

trolytem, tj. solid oxide fuel cell - SOFC pracujici za teplot 700-1 000 °C.
vodiku, oxidu uhelnatého, methanu a nizsich uhlovodikd. Praktickd apli-

kace palivovych ¢lénki pro vyuiti energetického plynu ze zplyiovani bio-
masy a alternativnich paliv oviem stéle naraZi na nutnost vyistit plyn na

velmi vysokou drovefi, piedeviim na velmi nizké koncentrace sirnych
sloutenin a halogenovodik(. Na druhou stranu v ddsledku vnitiniho par- |

niho a suchého reformingu, ktery v palivovych ¢l@ncich (pfi vhodné kon-

ratorového plynu jsou v nize uvedenych badech [9, 10]:

+ Prach (tuhé znetistujici latky): < 1 mg/m?.

- Dehty (vy%e vrouci organické 1atky): 10 - 500 mg/m? - lehké polyaro-
matické slou€eniny, aromatické slouceniny, heterocyklické slouceniny,

nutné dodriet velmi malé mnoistvi tézkych polyaromatickych slouce- |
nin. Molarni pomér vodni pary a dehtu mél by vysoky, aby se zabrénilo |

tvorbé sazf zejména na anodé palivového Elanku.

jedno ppmv.
- Halogenovodiky (I HCI, HE, HBr): jednotky ppmv. Pokud je moine, je
lepsi sniZit koncentraci sirnych sloucenin pod jedno ppmv.

- NH3 a jiné dusikaté slouceniny: limitni obsah nenf specifikovan. Prav-
dépodobné je citlivost na HCN; NH; pravdépodobné nezplisobuje pro-
blém ani vy&sich koncentracich, protoZe se na anodé katalyticky rozkla-
da naH;aN..

Jak je uvedeno vye, kiitovym problémem zdstava odstranéni kyselych
sloiek generatorového plynu, pficem? pro odstranéni prachu a alkalii lze
pouit jiz existujici primyslovd feseni. Pfikladem vyrobch vysokoteplot-
nich keramickych filtratnich elementd na bazi 5i0z Al:0s i SIiC jsou:

i Caldo, Rath, Porvair Fitration Group, PAL Schumacher, BWE-Pyrotex apod.

3. ALTERNATIVNI PEVNA PALIVA

Mezi alternativni pevna paliva (jako néhrada za uhli) patii paliva na

. bézi biomasy (v normach jsou oznatovény jako tuhé biopalivo) a paliva
. na bazi odpad (v normach jsou oznatovana jako tuhé alternativni palivo
. - TAP, ve star3 literatufe tuhd topnd smés - TTS, v anglosaské literatufe
i refuse derived fuel - RDF nebo solid recovered fuel - SRF). Tuhé alterna-
pfimo na energii elektrickou a jejich princip je popsdn napf. v literatufe :
[7, 8]. Tyto ¢lanky jsou v zésadé schopné dosahovat vy3si Glinnosti pfe- :
mény energie paliv na elektrickou energii nez konvenni termicke systé-

tivni palivo je vytfidénd (oddélend) ¢ast komunalniho odpadu, tzv. lehkd
frakce a je tvofend zejména papirem a plasty. Biomasu miZeme ddle
délit na drevni biomasu neboli dendromasu, (lignocelulozovd biomasa)

- a zemédglskou (rostlinnou) biomasu - trévu, slému apod.

Obsah problematickych prvkd v pevném palivu (5,Cl nebo Br) determi-
nuje zplsob sniZeni jejich obsahu v generatorovém plynu na velmi nizke

* hodnoty vhodné pro vysokoteplotni palivové ¢lanky s tuhym elektroly-
teplot nejtastéji okalo 650 °C & palivovy tlének s pevnym oxidovym elek- -

tem. Obsah chloru v dievni biomase je obvykle velmi nizky (<0,1 hm. %),

typicky 0,01 hm. % a v zemé&délské biomase je nasobné ai fadové vyssi
Na rozdil od nizkoteplotnich palivovych ¢ldnki jsou schopny tyto vysoko-
teplotni palivové élanky vyuzivat jako palivo nejen vodik, ale téZ smési

a pohybuje se v intervalu 0,05 aZ 1,1 hm. %. Obsah siry zavisi na lokalité
(obsahu siry v ptidg) a na rychlosti ristu rostliny a pohybuje se mezi
0,01-0,5 hm. % (obvykle méné neZ 0,1 hm. %) [11, 12].

Obsah chloru v tuhém alternativnim palivu je v kombinaci s vyhfev-
nosti a obsahem Hg klitovym faktorem pro jeho klasifikaci, napf. dle EN
153 59. Obsah chloru je zavisly hlavné na mnoiZstvi PVC v TAP a obsah
bromu zévisi zejména na piitomnosti textilu a podlahovych materiald

. (kobercd apod.), protoZe slouceniny bromu jsou vyuZivany jako zpomalo-
strukci) probihd, jsou typy SOFC relativné odolné viti obsahu lehkych |
deht( v plynu [7, 9]. Konkrétni poZadavky vyrobcll SOFC na Cistotu gene- ;

vate hofeni. Celkovy obsah chloru a bromu v TAP je obvykle niZsi nez
0,5 hm. % a zavisi zejména na lokalité a zpasobu piipravy [12].

. 4. IPLYNOVACI GENERATORY A CISTiCi TRAT

Proces zplyfovani diskutovanych pevnych paliv ve vykonové fadé
desitek kWe ai jednotek MWe muZe byt realizovdn ve vicestupfiovém
generatoru, v sesuvném souproudém generatoru, nebo fluidnim gene-
rétoru se stacionarni katalyticky aktivni vrstvou pficemi obsah dehtd

i v plynu stoupd od vicestupiiového generdtoru (velmi nizky obsah
simé slouceniny (3 HaS, C0S, CS:;, organické slouteniny): jednotky
ppmv Pokud je moiné, je lepsi sniZit koncentraci sirnych slouenin pod

dehtu, obvykle méné nei 50 mg/m?), pies sesuvné souproudé generd-
tory (nizky obsah dehtu, obvykle méné ne# 500 mg/m?) po fluidni ge-

: neratory, kde obsah dehtu je zavisly na pouZiti materialu fluidni vrstvy
© [2]. PYi utiti katalyticky aktivntho materilu fluidni vrstvy (typicky smés
: pisku, vapence, &i dolomitu) je absah dehtd v plynu men3i nez 500
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mg,/m’, coZ ]e mnoZstvi pfijatelné pro SOFC [6, 13-15]. Tolerance na

kvalitu paliva (podil jemné frakce, homogenitu paliva apod.) klesa od
fluidnich generétorl pfes vicestupfiové generétory, po sesuvné sou- ;
- proudé generdtory. Dal5i nezpochybnitelnou vyhodou fluidnich geners-

ODBORNA PRILOHA KONSTRUKCE

- PRIKLADY NASICH EXPERIMENTALNICH VYSLEDKD

~ Na nize uvedenych grafech je vidét vliv prostorové rychlosti (obr. 1)
a parcidlniho tlaku H;0 (g) a CO, (obr. 2) na kapacitu sorbentu vyjédienou
- jako refativni doba sorpce.

torl je moinost primarniho (hrubého) odstranéni siry a chloru piimo

ve vrstvé, ‘coi zjednoduduje distici trat plynu pro kogeneraéni jednotku
[13-16]. Ostatni generatory nejsou vhodné jako zdroj plynu pro SOFC |
z divedu jejich vetSich vykonovych méfitek - generétory s cirkulujici i
fluidni vrstvou a hofdkove generétory, nebo proto, Ze plyn obsahuje |
nepfiméfené velké mnoZstvi dehtd a organickych sloucenin siry, jejichi |
tisténi je velmi problematické - protiproudé a pficné sesuvné genera-
tory a dudlni fluidni generdtory. Névrh Eistici trati pro vicestupiiové
a fluidni generdtory, jeji soucasti je diskutované odstranéni kyselych

slozek plynu, je uvedeno nize:

Iplynovaci generdtor — primarni hrubé odpraseni — primarni sorpéni
reaktor pro hrubé odstranéni kyselych sloiek plynu na bdzi vapence, &
dolomitu (pouze u vicestupfiového generatoru) — primamni vyménik —

primarni jemné odpraseni (keramicky filtr) — sorpéni reaktor pro odstra-
néni halogenvodikd — sorpcni reaktor pro odstranéni sirnych sloucenin
— sekundarni jemné odpraseni (sorpce nebo/a filtrace alkalickych par)
— ohfev plynu (rekuperace tepla) — terciarni ultra jemné odpragenf na
keramickém filtru — ohfev plynu (Eastetné spéleni plynu tistym kysli-
kem) 700 - 1 000 °C — SOFC,
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0br. 1 - Zdvislost vystupni koncentrace HCl na stupni vyuZiti sorbentu

pro rizné prostorové rychlosti. (Pro méfeni byl pouzit sorbent skiddaji-
. o se z Ng @ nosice. Nosicem byla y-aluming s obchodnim ndzvem
i Condeo. Pracovalo se pi konstantnim sfoZeni plynu 240 ppm v HC,
| 38 obj. % H20 a 62 obj. % N.. Objem sarbentu byl 10 mi ¢ vyska
| vistvy sorbentu byla 6,5 cm. Lo = 500 °C, p = cca 1 bar). [23]

5. ODSTRANOVANI HALOGENOVODIK(U - DEHALOGENACEPLYNU

Pro ticely vysokoteplotniho odstrariovani halogenovodikd Ize sorbenty

rozdélit dle nasledujiciho schématu:
+ pfirodni
- vépenato-hofenaté smési,
= jilovité materialy,
- slou¢eniny na bézi alkalickych kovd,
+ syntetické
- komer&ni sorbenty pfipravené na bazi uvedenych prirodnich
materiall (napf. NaHCOs;, Na,C0s)
- hydroxidy nebo uhlicitany alkalickych kovii nanesené
na poréznim nosici (napf. Al,0s, Ti0,, Zr0;) - Na, &i K tvoij
obvykle 5-15 hm. % sorbentu.

Bez ohtedu na odstraiiovanou latku by sorbent mé&l mit nékolik zaklad- |

nich vlastnosti. Zaprvé se jednd o dostateénou afinitu sorbentu k zachy-
cované latce. Vétsinou se nejednad o Zistou povrchovou sorpci a z toho dis-
vodu je dulefitd také pérovitost materialu. Dal¥f viastnosti je mechanic-
ka odolnost, jelikoz by nemélo dochézet k jeho rozpadu. Malé castecky

by mohly snadno zplisobit zaneseni zafizeni. Ze stejného ddvodu je také

0
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0br. 2 - Zdvislost vystupni koncentrace HCI na stupni vyuZili sorbentu
- pro razné plyny. (Pro méfeni byl pouZit sorbent skiddajici se 7 Na a no-
| siCe. Nosicem byla y-alumina s obchodnim ndzvem Condea. Pracovalo
| se pli konstantnim sloZeni plynu 240 ppm v HCl, 38 obj. % H.0 + (0;
a 62 obj. % No. Prostorovd rychiost byla 9 000 h (500 °C). Objem
sorbentu byl 10 mi a vyska vistvy sorbentu byla 6,5 cm. tape = 500 °C,
p =cca 1 bar). [23]

dilefitd teplotni odolnost materidly, jeliko? provozni teplota téchto zafi- |
zeni se pohybuje v teplotnim intervalu 400-600 °C. Volbu materialu loie

ovliviiuje v neposledni fadé také jeho cena [17-19].

Po vybéru vhodného sorbentu je pro proces sorpce neméné ddledité
spravné nastaveni provoznich parametr v zafizeni, ve kterém sorpce |
probiha. Zakladnimi parametry jsou teplota a tlak. Se zvysujici se teplo-
tou roste uZitnd kapacita sorbentu a rovnovdina tenze par halogenovodi- ;
ki, oviem jen do urtité hodnoty, pak totiz nasleduje prudky zlom {po- i
kles) v dasledku taveni chloridi. Vedle reakéni kinetiky je sorpce ovliv-
novana rychlosti pfestupu hmoty, difuzi, déle prostorovou rychlosti.
L vlastnosti generdtorovéha plynu je potfeba sledovat vstupni koncent-

Bylo zjisténa (ovéfeno), Ze snizenim prostorové rychlosti dochdzl ke
znacnému prodlouZeni doby, po kterou je vystupni koncentrace chlorovo-
diku v modelovém plynu pod limitem 10 ppmv [24].

Experimenty prokdzaly, Ze vliv parcidiniho tlaku vodni pary v modelo-
vém plynu je silny a sniZuje skute¢nou dobu priniku [23].

Experimenty prokézaly, Ze vliv parcidlniho tlaku CO, v modelovém
plynu je pravdépodobné pozitivni a zvy3uje skutetnou dobu proniku [23].

Vysledkem mé&feni by mél byt ndvrh Cistici trati schopn sniZit koncentra-
ci halogenovodikt na hodnoty pfijatelné pro SOFC za pfijatelnych nakladu.

raci odstrafiované Iatky, vodni pary, oxidu uhlicitého a margindlné dal- |

Sich slozek. Neméné dulefité jsou doba expozice sorbentu generdtoro-

vému plynu a typ zplyiovaciho zafizeni [19, 20].

SHRNUTi DEHALOGENACE
Sorpce halogenovodikd: Palivo zemédélskd biomasa ¢i alternativni
palivo — primarni sorpce halogenovodikii na sorbentech na bazi kovi

alkalickych zemin (vépenec, & dolomit), sekundérni sorpce na sorben-

tech na bazi alkalickych kovii (Na, K). Palivo dfevni biomasa — sorpce

na sorbentech na bazi alkalickych kovd (Na, K). Vyhody K-sorbentd proti
Na-sorbentdm: pfivétivejsi rovnovdha s halogenovodiky, nevyhody:

vy35i cena, vy$si tenze par K neZ Na (draselnych nez sodnych slougenin)
[10, 21, 22].

- 6. ODSTRANOVANI SIRNYCH SLOUCENIN
. — DESULFURIZACE PLYNU

Pro odstranéni sirnych sloucenin (zejména H,S, C0S) za teplot
| 350-550 °C se daji vyuzit hlavné sorbenty na bazi zinku (Zn0), Zasto
s pfidavkem Cu0 (napf. stabilizovany Cr,0s), MnO nebo Ni. Nosiem aktiv-
niho sorbentu miZe byt alumina nebo Ti0,, & Zr0; (napf. In,Ti0, M4 Vétsf
plochu a nizsf volatilitu Zn nei prosty Zn0) [10, 25, 26]. PFi vysich kon-
- centracich HCl v plynu byvé nutné napfed odstranit HCl, protoZe Zn-sor-
benty se reakci s HCl deaktivuji, tavi a dokonce i éastetng tékaji. Dosaji-
telné nizké koncentrace zbylych slou¢enin siry jsou zavislé zejména na
teploté sorpce a na obsahu vodni pary v plynu. DaleZitd je ovsem schop-
. nost sorbentil vazat a odstrafovat organické slouteniny siry (hlavné thio-
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fen). Proto je velmi vyhodné vyuZit jako zdroj plynu vicestupiiovy generd-
tor, &i fluidnf generdtor se staciondrni katalyticky aktivni vrstvou na bazi

vapenato-hofecnatych materiald, protoze (1) ve vicestupfiovém generd-
toru dachdzi v parcidiné-oxidacni komoie k rozkladu organicky vézané !
siry na Ha5, & C0S - pomér produkti zévisf na parciéinim tlaku vodni pary, |

(2) ve fluidnim generdtoru dochdzi k ¢asteénému katalytickému rozkladu
organicky vdzané siry zejména na H,S.

7. IAVER

Cilem prace je navrh Eistici traté, kterd bude schopna sniZit koncentraci '
neiddoucich sloZek plynu na hodnoty pfijatelné pro dlouhodoby a ustéle- :

ny provoz palivového tldnku typu SOFC. Jednotlivé dilci znalosti (nadéjny
sorbent, optimalni provozni podminky a uspofadani sorpce) budou testo-

vany na redlném zafizeni v aredlu firmy TARPO na vicestupfiovém gene-
ratoru o tepelném vykonu 700 KWt a elektrickém vykonu 200 kWe pfi vy-
uziti produkovaného plynu jako paliva ve spalovacim motoru s elektric- -

kym generatorem [27].

chovy ¢ 21/2012 (specificky vysokoskolsky vyzkum).

Prispévek vznikl neformdini konstruktivni spolupraci ve ,spolecné” labora-
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nologické v Praze.
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