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1. Zplynovani

Zplyiiovanim je my3lena termochemickéd konverze uhlikatého materidlu v pevném & kapalném skupenstvi na
vyhfevny plyn pisobenim zplytiovacich médii a vysoké teploty. Jako zplyfiovaci médium byvé pouZit vzduch,
kyslik, vodnf péara, oxid uhliity nebo jejich smési. Produktem je plyn obsahujici Zadouci vyhievné slozky (H,,
CO, CH4 a dalsi organické minoritni slou€eniny vyuZitelné v navazujici technologii — C,H,), doprovodné
(balastni) slozky (H,O (g), CO, a Ny) a znedistujici slozky (dehet, prach, slougeniny siry, chléru, dusiku, alkalie
a dal3i). Parametry ovlivilujici sloZeni generdtorového plynu, respektive jeho vyhfevnost, vytéZzek a &istotu,
muZeme rozdélit do tf{ zékladnich skupin [1-6]:

. fyzikaln& chemické vlastnosti pevného paliva,
. typ zplyiiovaciho generatoru,

. provozni podminky generatoru.

2. SOFC

Palivové &lanky jsou schopné mé&nit chemickou energii plynného paliva pfimo na energii elektrickou a jejich
princip je popsan napf. v literatufe [7, 8]. Tyto &lanky jsou v zdsad® schopné dosahovat vy33i Gi¢innosti pfemény
energie paliv na elektrickou energii neZ konvenéni termické systémy se spalovanim paliv a tepelnymi motory. U
vysokoteplotnich palivovych &lanki pracujicich za teplot nad 600 °C byly doposud vyvinuty dva zékladni typy:
palivovy €lanek vyuZivajici jako elektrolyt roztavenou smés alkalickych uhligitanfi (tzv. molten carbonate fuel
cell - MCFC) pracujici za teplot nejastéji okolo 650 °C a palivovy ¢lanek s pevnym oxidovym elektrolytem, tj.
solid oxide fuel cell - SOFC pracujici za teplot 700—1000 °C. Na rozdil od nizkoteplotnich palivovych &lanki
jsou schopny tyto vysokoteplotni palivové Elanky vyuZivat jako palivo nejen vodik, ale téZ smési vodiku, oxidu
uhelnatého, methanu a niZiich uhlovodikd. Praktickd aplikace palivovych &lankd pro vyuZiti energetického
plynu ze zplyilovani biomasy a alternativnich paliv ovSem stale naraZi na nutnost vyé&istit plyn na velmi vysokou
uroveii, pfedevS§im na velmi nizké koncenirace sirmych sloucenin a halogenovodikd. Na druhou stranu v
diisledku vnitiniho parniho a suchého reformingu, ktery v palivovych &lancich (pfi vhodné konstrukci) probiha,
jsou typy SOFC relativng odolné viiéi obsahu lehkych dehtii v plynu [7, 9]. Konkrétni poZadavky vyrobceli SOFC
na ¢istotu generatorového plynu jsou v nfZe uvedenych bodech [9, 10]:

Prach (tuhé zne&istujicf latky): < 1 mg/m’.

Dehty (vy3e vrouci organické létky): 10~500 mg/m’ — lehké polyaromatické slougeniny, aromatické slougeniny,
heterocyklické sloudeniny, nutné dodrzet velmi malé mnoZstvi t&zkych polyaromatickych slouéenin. Molarni
pomér vodni pary a dehtu mé&l by vysoky, aby se zabréanilo tvorbg sazi zejména na anodé palivového €lanku.
Sirné slouceniny (3. H,S, COS, CS,, organické sloudeniny): jednotky ppm, Pokud je mozné, je lepdi sniZit
koncentraci sirnych slougenin pod jedno ppm,.

Halogenovodiky (3) HCI, HF, HBr): jednotky ppm,. Pokud je moZné, je lep$i sniZit koncentraci sirnych
slou¢enin pod jedno ppm,.

NH; a jiné dusikaté slouceniny: limitni obsah neni specifikovan. Pravd&podobné je citlivost na HCN; NH;
pravdépodobné nezplisobuje problém ani vy$§ich koncentracich, protoZe se na anodé& katalyticky rozklada na H,
a Ng.

Jak je uvedeno vySe, kliCovym problémem zlstdvd odstranéni kyselych sloZek generdtorového plynu, pFitemsz
pro odstran&ni prachu a alkalii 1ze pouZit jiZz existujici prumyslova feSeni. Pfikladem vyrobcti vysokoteplotnich
keramickych filtratnich elementli na bazi SiO,, ALO; & SiC jsou: Caldo, Rath, Porvair Fitration Group, PAL

Schumacher, BWF-Pyrotex apod.

3. Alternativni pevna paliva

Mezi alternativni pevné paliva (jako ndhrada za uhlf) pati{ paliva na bazi biomasy (v normach jsou oznaovany
jako tuhé biopalivo) a paliva na bazi odpadid (v normach jsou oznacovana jako tuhé alternativni palivo — TAP, ve
star§i literatufe tuha topnd smés — TTS, v anglosaské literatute refuse derived fuel — RDF nebo solid recovered
fuel — SRF). Tuhé alternativni palivo je vytiidénd (oddélend) ¢ast komunalniho odpadu, tzv. lehka frakce a je



tvofend zejména papirem a plasty. Biomasu miZeme dale délit na dfevni biomasu neboli dendromasu,
(lignocelulozové biomasa) a zemédélskou (rostlinnou) biomasu — travu, slimu apod.

Obsah problematickych prvkil v pevném palivu (S, Cl nebo Br) determinuje zpiisob sniZeni jejich obsahu
v generdtorovém plynu na velmi nizké hodnoty vhodné pro vysokoteplotni palivové ¢&lanky stuhym
elektrolytem. Obsah chloru v dfevni biomase je obvykle velmi nizky (< 0,1 hm. %), typicky 0,01 hm. % a v
zemédélské biomase je ndsobnd az fadové vyisi a pohybuje se v intervalu 0,05 aZ 1,1 hm. %. Obsah siry zavisi
na lokalité (obsahu siry v piid€) a na rychlosti ristu rostliny a pohybuje se mezi 0,01-0,5 hm. % (obvykle mén&
nez 0,1 hm. %) [11, 12].

Obsah chloru v tuhém alternativnim palivu je v kombinaci s vyhievnosti a obsahem Hg kli€¢ovym faktorem pro
jeho Kklasifikaci, napt. dle EN 153 59. Obsah chloru je zavisly hlavné na mnoZstvi PVC v TAP a obsah bromu
zavisi zejména na pfitomnosti textilu a podlahovych materidli (koberct apod.), protoZe sloueniny bromu jsou
vyuZivany jako zpomalovate hofeni. Celkovy obsah chloru a bromu v TAP je obvykle nizsi nez 0,5 hm. % a
zavisi zejména na lokalit¢ a zptisobu ptipravy [12].

4. Zplynovaci generatory a €istici trat’

Proces zplyfiovani diskutovanych pevnych paliv ve vykonové fadé desitek kW, aZ jednotek MW, miiZe byt
realizovan ve vicestupfiovém generdtoru, v sesuvném souproudém generdtoru, nebo fluidnim generatoru se
stacionarni katalyticky aktivni vrstvou pfitem? obsah dehtfi v plynu stoupd od vicestupiiového generdtoru (velmi
nizky obsah dehtu, obvykle méné nez 50 mg/m’), pies sesuvné souproudé generatory (nizky obsah dehtu,
obvykle méné nez 500 mg/m®) po fluidni generitory, kde obsah dehtu je zavisly na pouZiti materidlu fluidni
vrstvy [2]. PFi uZiti katalyticky aktivniho materidlu fluidni vrstvy (typicky smé&s pisku, vépence, ¢i dolomitu) je
obsah dehtd v plynu mensi ne 500 mg/m’, coZ je mnoZstvi piijatelné pro SOFC [6, 13—15]. Tolerance na kvalitu
paliva (podil jemné frakce, homogenitu paliva apod.) klesi od fluidnich generitorii pies vicestupiiové
generatory, po sesuvné souproudé generdtory. Dal§i nezpochybnitelnou vyhodou fluidnich generatort je moznost
primarniho (hrubého) odstranéni siry a chloru pfimo ve vrstvé, coZ zjednoduSuje &istici trat’ plynu pro
kogeneraéni jednotku [13-16]. Ostatni generatory nejsou vhodné jako zdroj plynu pro SOFC z diivodu jejich
vétsich vykonovych méfitek — generétory s cirkulujici fluidni vrstvou a hofdkové generétory, nebo proto, Ze plyn
obsahuje nepfiméfené velké mnoZstvi dehtl a organickych sloucenin siry, jejichZ &isténi je velmi problematické
— protiproudé a piiéné sesuvné generdtory a dudlni fluidni generdtory. Navrh &istici trati pro vicestupiiové a
fluidni generatory, jejiZ soudasti je diskutované odstranéni kyselych slozek plynu, je uvedeno niZe:

Zplyiiovaci generdtor — primédrni hrubé odpradeni — primarni sorpéni reaktor pro hrubé odstranéni kyselych
slozek plynu na bazi vapence, ¢i dolomitu (pouze u vicestupiiového generdtoru) — primdrni vyménik —
primarni jemné odpraseni (keramicky filtr) — sorpéni reaktor pro odstran&ni halogenvodikii — sorpéni reaktor
pro odstranéni sirnych sloudenin — sekundarni jemné odprafeni (sorpce nebo/a filtrace alkalickych par) —
ohfev plynu (rekuperace tepla) — tercidrnf ultra jemné odpréSeni na keramickém filtru — ohfev plynu (Easte&né
spaleni plynu €istym kyslikem) 700-1000 °C — SOFC.

5. Odstraiiovani halogenovodiki — dehalogenace plynu
Pro ucely vysokoteplotntho odstraiiovéani halogenovodikil 1ze sorbenty rozdélit dle nasledujiciho schématu:
pfirodni
e  vapenato-hofecnaté smési,
— jilovité materidly,
— sloueniny na bézi alkalickych kovi,
e syntetické
— komer¢ni sorbenty pfipravené na bazi uvedenych pfirodnich materiali (napf. NaHCO;, Na,CO;)
— hydroxidy nebo uhli¢itany alkalickych kovii nanesené na poréznim nosi¢i (napt. AL,Os, TiO,, Zr0,) —
Na, ¢i K tvofi obvykle 5-15 hm. % sorbentu.

Bez ohledu na odstrafiovanou ldtku by sorbent mé&l mit nékolik zdkladnich vlastnosti. Zaprvé se jednd o
dostate¢nou afinitu sorbentu k zachycované latce. Vétiinou se nejedna o istou povrchovou sorpei a z toho
divodu je duleZita také pérovitost materidlu. Daldi vlastnosti je mechanickd odolnost, jelikoz by nemélo
dochézet k jeho rozpadu. Mal¢ &aste¢ky by mohly snadno zpiisobit zaneseni zatizeni. Ze stejného divodu je také
dileZita teplotni odolnost materidlu, jelikoZ provozni teplota t&chto zafizeni se pohybuje v teplotnim intervalu
400-600 °C. Volbu materialu loZe ovliviiuje v neposledni ¥adé také jeho cena [17-19].

Po vybéru vhodného sorbentu je pro proces sorpce neméné& dilleZité spravné nastaveni provoznich parametrii
v zafizeni, ve kterém sorpce probiha. Zakladnimi parametry jsou teplota a tlak. Se zvy3ujici se teplotou roste
uzitnd kapacita sorbentu a rovnovaZna tenze par halogenovodikd, oviem jen do uréité hodnoty, pak totiZ
nésleduje prudky zlom (pokles) v disledku taveni chloridd. Vedle reakéni kinetiky je sorpce ovliviiovana
rychlosti pfestupu hmoty, difuzi, dile prostorovou rychlosti. Z vlastnost{ generatorového plynu je poteba



sledovat vstupni koncentraci odstrafiované latky, vodni pary, oxidu uhli¢itého a marginalné dalich sloZek.
Neméné dileZité jsou doba expozice sorbentu generdtorovému plynu a typ zplyiiovaciho zafizeni [19, 20].

Shrnuti dehalogenace

Sorpce halogenovodikt: Palivo zemé&délska biomasa &i alternativni palivo — primarni sorpce halogenovodiki na
sorbentech na bazi kovil alkalickych zemin (vépenec, & dolomit), sekunddmni sorpce na sorbentech na bazi
alkalickych kovii (Na, K). Palivo dfevni biomasa — sorpce na sorbentech na bazi alkalickych kovi (Na, K).
Vyhody K-sorbentll proti Na-sorbentlim: privétivéj§i rovnovaha s halogenovodiky, nevyhody: vy3$i cena, vy3si
tenze par K neZ Na (draselnych neZ sodnych slouéenin) [10, 21, 22].

Priklady na¥ich experimentilnich vysledkii

Na niZe uvedenych grafech je vidét vliv prostorové rychlosti (Obr. 1) a parcialniho tlaku H,O (g) a CO, (Obr. 2)
na kapacitu sorbentu vyjadfenou jako relativni doba sorpce.
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Obr. 1 Zavislost vystupni koncentrace HC] na stupni vyuZiti sorbentu pro riizné prostorové rychlosti. (Pro
méfeni byl pouzit sorbent sklddajici se z Na a nosi¢e. Nosicem byla y-alumina s obchodnim ndazvem Condea.

Pracovalo se pri konstantnim sloZeni plynu 240 ppm,, HCI, 38 obj. % H>0 a 62 obj. % N,. Objem sorbentu byl 10
ml a vyska vrstvy sorbentu byla 6,5 cm. tyyyp.. = 500 °C, p = cca I bar) [23]
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Obr. 2 Zavislost vystupni koncentrace HCI na stupni vyuZiti sorbentu pro riizné plyny. (Pro méfeni byl pouzit
sorbent skladajici se z Na a nosic¢e. Nosicem byla y-alumina s obchodnim nazvem Condea. Pracovalo se prFi
konstantnim sloZeni plynu 240 ppm, HCI, 38 obj. % H,O + CO, a 62 obj. % N,. Prostorovd rychlost byla 9000
L (500 °C). Objem sorbentu byl 10 mi a vyska vrstvy sorbentu byla 6,5 cm. Lsopee = 300 °C, p = cca 1 bar).[23]

Bylo zjiSténo (ovéfeno), Ze snizenim prostorové rychlosti dochézi ke znatnému prodlouZeni doby, po kterou je
vystupni koncentrace chlorovodiku v modelovém plynu pod limitem 10 ppm, [24].

Experimenty prokazaly, Ze vliv parcidlniho tlaku vodni pary v modelovém plynu je silny a sniZuje skuteénou
dobu priniku [23]. '

Experimenty prokazaly, Ze vliv parcialniho tlaku CO, v modelovém plynu je pravdépodobné pozitivni a zvy3uje
skute¢nou dobu primiku [23].

Vysledkem méfeni by mél byt navrh cistici trati schopné sniZit koncentraci halogenovodikii na hodnoty
pfijatelné pro SOFC za ptijatelnych nakladu.



6. Odstratiovani sirnych slou¢enin — desulfurizace plynu

Pro odstranéni sirnych sloucenin (zejména H,S, COS) za teplot 350-550 °C se daji vyuzit hlavné sorbenty na
bdzi zinku (ZnO), Casto s pfidavkem CuO (napt. stabilizovany Cr,0;), MnO nebo Ni. Nosidem aktivniho
sorbentu miize byt alumina nebo TiO,, ¢i ZrO, (napf. Zn,TiO, ma vEtsi plochu a nizéi volatilitu Zn neZ prosty
Zn0) [10, 25, 26]. Pti vyssich koncentracich HCI v plynu byvé nutné napied odstranit HCI, protoZe Zn-sorbenty
se reakei s HCI deaktivuji, tavi a dokonce i ¢aste¢né t€kaji. Dosazitelné nizké koncentrace zbylych sloucenin siry
jsou zavislé zejména na teploté sorpce a na obsahu vodni pary v plynu. DilleZitd je oviem schopnost sorbentll
vazat a odstrafiovat organické slouceniny siry (hlavné thiofen). Proto je velmi vyhodné vyuZit jako zdroj plynu
vicestuptiovy generator, ¢i fluidni generator se staciondrni katalyticky aktivni vrstvou na bazi vapenato-
hofe¢natych materidli, protoZe (1) ve vicestuptiovém generatoru dochazi v parcidlng-oxida¢ni komofe
k rozkladu organicky vazané siry na H,S, ¢i COS — pomér produkth zavisi na parcidlnim tlaku vodni pary, (2) ve
fluidnim generatoru dochdzi k ¢ésteénému katalytickému rozkladu organicky vazané siry zejména na H,S.

7. Zavér

Cilem préace je navrh &istici trat&, kterd bude schopnd sniZit koncentraci neZadoucich sloZek plynu na hodnoty
pfijatelné pro dlouhodoby a ustileny provoz palivového ¢lanku typu SOFC. Jednotlivé dil¢f znalosti (nad&jny
sorbent, optimalni provozni podminky a uspotadani sorpce) budou testovdny na realném zafizeni v aredlu firmy
TARPO na vicestupiiovém generatoru o tepelném vykonu 700 KW, a elektrickém vykonu 200 kW, pti vyuZiti
produkovaného plynu jako paliva ve spalovacim motoru s elektrickym generatorem [27].
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