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1 UvoD

V souladu s vyvojem v Evropské unii je jednim A ahergetické politikyCeské
republiky rozvoj obnovitelnych zdrbjenergie (OZE) a &Si vyuZiti alternativnich
paliv, zejména odpad Mluvime-li o obnovitelnych zdrojich, musime siédomit,
Ze prakticky jedinym primarnim zdrojem je Sluncel&ni energie absorbovana
zemskym povrchem a atmosférou pohani kéhgbvzdusnych a vodnich proiud
dava fist rostlindm. B hodnoceni efektivity kazdého zdroje hraje vyznammoli
skute&nost, do jaké miry je v pbéhu roku vyuzivan instalovany vykon [1].
Nevyhodu ¥tSiny OZE je maly koeficient vyuzitelnosti a jejictespolehlivost id
zmené pocasi, kdy nize kdykoli dojit k vypadku dodavek energie. Z tahdivodu
je nutno mit k&mto zdrofi 100% zalohu, coz aleft8inou byvaji jednotky zalozené
na klasickych spalovacich procesech fosilnich palipohledu spolehlivosti je tedy
nejvyhodrjSi zdroj biomasa, ktera je odolnacvvykyvam patasi, a u které ditou
sezonnost izeme vyrovnat logistikou zasobovani.

Technologii pro vyuzivani biomasy je céfdla, tato prace se zabyva pouze jejim
zplynovanim. Princip zplyovani byl vyuzivan jiz v prvni polovinl9. stoleti, Slo
o vyrobu svitiplynu z uhli. K masovému vyuZiti dodedevsim v obdobi druhé
swtové valky, kdy byly zphiovaci generatory instalovany na automobily
a generovany plyn slouzil jako ndhrada nedostatkownzinu a nafty. Druha vina
vyzkumu zapoala za&atkem sedmdeséatych let, ruku v ruce s prvni ropkzi
a k masivni instalaci &Sich zdroj elektrické energie dosSlocbem 80. a 90. let
minulého stoleti. V saiasné dob jsou ve s¥té provozovany stovky jednotek
malych a dednich vykof (do 15 MW) fungujicich na principu zphovani
v pevném nebo fluidnim lozi. V naSich podminkachade perspektivni jevi spise
mensi kogenetai jednotky (do vyko@r cca 0,5 MW) vyuzivajici lokalni zdroje
biomasy.

Hlavnim nedostatkem zplgvani biomasy je zr&teéni plynu prachem, dehtem a
dalSimi polutanty, které zahmaji snadné a levné aplikaci plynu \izeenich pro
vyrobu elektrické energie. Tato prace se zabyvaesiin obsahu dehtu na Uréve
piijatelnou pro koncova #&eni. Obsahuje reSersi o zipbwani biomasy &isténi
plynu a praktickowast, ve které jsou shrnuty vysledky experiniekdtalytického
¢isteni plynu vzniklého § zplyinovani biomasy v atmosférické fluidni vr&tv

Konkrétnim cilem prace je navrh trati &i&téni dehtu z energoplynu s pouzitim
filtru s kovovym katalyzatorem, v¢b naplre a stanoveni optimalnich provoznich
podminek.

2 ZPLY NOVANI BIOMASY

Biomasa je definovana jako veSkera organickd hmki@a vznika v Zivych
organismech (ziv@sSnych ¢i rostlinnych) — jde tedy o veSkerou zivouirpdu.
Z hlediska energetického vyuZiti jde v podminkaCleské republiky #Sinou
o drevo i jeho odpad), slamu a jiné zedglské zbytky a exkrementy uZzitkovych
zvitat, ¢i 0 energeticky vyuzitelny komunalni odpad atp.



Z vlastnosti biomasy sledujeme zejména jeji slgzeftirevnost, vihkost a obsah
nezadoucich latek &imesi, které mohou proces negativovlivnit.

Pro optimalizaci vyuziti jednotlivych drihbiomasy¢i odpadu je iteba vhoda
zvolit metodu jejiho zpracovani. Metody pro zpramoivbiomasy jsou:

» termochemické igmeny biomasy — spalovani, rychla pyrolyza, zmyani

» biochemické peneny biomasy — alkoholové kvaSeni, metanové kvaseni,

» fyzikalni a chemické igmeny biomasy — mechanické (Stipani, drceni, lisovani,

briketovani, peletovani, mleti, atd.), chemickégeikace surovych bioolé).

Zpusoby zpracovani biomasy k energeticky@elim jsou do znéné miry zavislé
na vlhkosti, resp. na obsahu susSiny v biomase.rZnidi vihkosti mezi mokrymi a
suchymi procesy zpracovani se zpravidla povaZzuf50

Zplynovani je termochemicky proces probihajici za nedkst kysliku i
vySSich teplotach. Hlavni reakce jsou uvedeny v. Tabvznikly plyn (vy&Znost
az 85 %) je pak spalovan v kotli nebo ve spalovaniotorech (resp. ve spalovacich
turbinach). Hlavni snahouigprocesu zphiovani je transformovat co n€pgi podil
energie paliva do co nejvyssiho energetického abpamu [2]. Hlavnimi slozkami
plynu jsou CO, H a CH,. Teplo, které z procesu zpglgvani odchazi v plynu, je
vyuzitelné jako vedlejSi produkt, nebo se vracpdmcesu pro zlepSeni energetické
bilance. Ke zvySeni obsahu vodiku ve vystupnim plyedetizené pidavani vodni
pary. Oproti spalovani ma zgigvani nizsi tepelné ztraty a lepSi energetické wiyuz
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paliva. Energetickadinnost se pohybuje v rozmezi 70-90 %.

Tab. 1 Prehled zakladnich zpipvacich reakci [3,4]

Nazev reakce rovnice reakeni tepl_? AR
[kJ.mol ]
konverze uhliku vodni parq§ +H,0 -~ CO +H, +131,3 rovnice 1
C +2H,0 - CO, +H, +90,2 rovnice 2
Boudouardova reakce C+CO, ~ 2C0 +172,4 rovnice 3
reakce vodniho plynu CO +H,0 ~ CO, +H, -42,1 rovnice 4
metanizani reakce C+2H, - CH, -74,8 rovnice 5
2CO +2H, - CH, +CO, -247.3 rovnice 6
castena oxidace C+ %oz . CO 11105 rovnice 7
oxidatni reakce C+0, - CO, -3935 rovnice 8
2CO +0, - 2C0, -576,3 rovnice 9
CH, +20, - CO, +2H,0 -529,3 rovnice 10
2H, +0, - 2H,0 -482,2 rovnice 11|

Do dnesniho dne byla vyvinutada konstrukci zpljovacich z&izeni. Nekteré
koncepce se lisi zasagm rekterych jde pouze o detailni odliSeni. V zé&spvSak
|ze rozdlit do tii skupin:

» s pevnou vrstvou loZe v souproudém, nebo protigFgoudspeadant,

s fluidni vrstvou, a to kil hustou, nebo bublajici, anebo cirkulujici,



» ostatni — zahrnuje reaktory s pohyblivym loZzem €losena proudem plynu),
s tavenymi solemi, hybridni a specialni konstrukce.
Zakladni rozdily ve vykonech, teplotach, pozadavaia palivo &istott plynu
jsou v Tab. 2.

Tab. 2 Zakladni typy a charakteristiky zglgvacu [5,6,7]

Typ souproudy | protiproudy stacionarni | cirkulujici unasivy
oxidant| |B B P {P P
i ! \ \ I
D
73 —’_\4/\' T .
oxidant oxidant xident B ’ ’ oxidant
skupina pevna sesuvnd vrstva atmosfeérickd fluidstva | undSena vrstvia
tmax (°C) 900 — 1200 700 — 900 <900 <900 < 1500
tp.out (°C) 750 — 850 250 — 300 800 — 1000 800 — 1000 9801
fizeni jednoduchg . velmi L stredni stedni komplikovang
jednoduché
vykonovy rozsall <5 MW <20 MW 10-100 MW >10 MW >100 MW
vlastnosti paliva velmi rozhodujici mere mere velmi jemne
P rozhodujici ) rozhodujici | rozhodujici castice
obsah dehtu nizky velmi vysoky fatni stedni prakticky zadnly

zkratky v obrazcich: B — biomasa, P — produkovdggi p

2.1 NECISTOTY V PLYNU

Moznosti vyuziti plynu generovanéhai eplynovani biomasy pro naslednou
vyrobu elektrické energie branfguevsim problémy souvisejici¢gténim tohoto
produktu. Obsah ®estot v plynu zjgsobuje provozni problémy jednotek diky
korozi, ucpavani iivodnich cest a zadehtovani pracovnich ploch magoturbin,
coz mize vést az k vAznym porucham provozovanéltizeai. Ne€istoty obsazené
v plynu jsou [8]:

* prach (tuhy ulet),

 alkalické slodeniny,

» sloweniny obsahujici dusik,

* dehet.

Vzhledem k tomu, Ze se hlavéist prace zabyva odsi@anim dehtu z plynu,
podivame se na dehet podréjan

Dehet vznika jako vedlejSi produkt pyrolyznich reiakde jeho hlavnim zdrojem
je prchava hidavina. Nejlépe je dehet popsan v Tar ProtocoluK&ry jej definuje
a pojednava o jeho slozkach, vlastnostech, jimamiadyze. Obsah dehtu v plynu ze



zplyhovani biomasy koliséa od 1 do 10 ghv zavislosti na typu zpfiovase (viz.
Tab. 2), teplat v lozi pri zplynovani, teplat a dolg setrvani plynu ve freeboardu a
charakteristice paliva (granulometrie, vihkostp.n{10,11].

Vzhledem k tomu, Ze dehet obsahuje velice rozmarstas latek, pro snadnou
charakteristiku jeho vlastnosti pouzivamekalik rozdleni. Nejjednodussi
rozckleni je podle stuphtransformace, kdy jednotlivé kategorie dehtu majobné
fyzikalné¢ chemické vlastnosti.

e Primarni dehet — obsahujémé produkty pyrolyzy, vznika nejviceifp00 °C,
pii teplotach okolo 800 °C je jeho vznik minimalnilaMnim zdrojem je
prchava h#lavina, jedna se o termicky nestaly dehet, ktdiyvpssi teplot
piechazi na dehet sekundarni.

» Sekundarni dehet — vznikd v rozmezi teplot 500—-1800 maximum jeho
koncentrace jeipp750 °C, kdy se zdna gretvdet v dehet terciarni.

» Terciarni dehet — vznikaripteplotach nad 650 °C (max. 900 °C), s rostouci
molekulovou hmotnosti obsah jednotlivych sloZzektdekiesa, avSak jejich
stabilita je daleko vySSi.

DalSi mozné rozfleni zavedla laboratoECN, ktera dehet roztlla podle
nejdilezitéjSich vlastnosti — teploty patku kondenzace a rozpustnosti ve &od
Toto rozdleni je uvedeno v Tab. 3. Kondenzace jdéleditA zejména
s respektovanim diestot i chlazeni plynu nebo Wisticich opatenich. Tato

klasifikace je vhodna zejména pro sekundarni adericslozky dehtu.

Tab. 3 Systém klasifikace sloZzek dehtu se Z&nim na jejich vlastnosti [12]

Trida charakteristika priklady slozek

fragmenty biomasy, nejtSi dehet
(smila)

1 slozky nezjistitelné plynovou chromatografii —
kondenzuji pi vysokych teplotach ve velmi nizké
koncentraci

2 heterocyklické slateniny — vykazuji vysokou fenol, kresol, quinolin, pyridin

rozpustnost ve vagl velice reaktivni

toluen, xylen, etylbenzen, iden,
styren, (mimo benzen, ktery neni
cpovazovan za dehet)

aromatickeé slozky — lehké uhlovodiky, které jsou
dulezité z hlediska rea&kiho spojeni dehtu, ale ne
priliS z hlediska kondenzace a rozpustnosti, vyso
tekavé, nizky rosny bodistavaji v plynném stavu

naftalen, inden, bifenyl, antracen,
metyl-nafalen, etenylnafalen,
acenafylen, acenaften, fluoren,
fenantren,

lehké polyaromatické uhlovodiky (2 — 3 kruhové
PAH) — tyto slodeniny kondenzuji b relativrne
vysokych koncentracichripstrednich teplotach,
majoritni skupina terciarniho dehtu

t¢zZké polyaromatické uhlovodiky @ kruhové PAH
— tyto slogeniny maji nejvyssi kondensd teplotu,
pies své malé zastoupeni (do 10 %) velice dawijiv

rosny bod dehtu

fluoranten, pyren, crysen,

benzo-anthracen; benzo-fluoranten
benzo-pyren; perylen; indeno-pyrer;
dibenzo-antracen; benzo-perylen

sloweniny zjistitelné GC, avSak neidentifikovatelr

é mané




2.2 POZADAVKY NA CISTOTU PLYNU

Plyn generovany ve zpipvacich generatorech na biomasu ma Sirokou Skalu
vyuZziti. Omezenim pouziti plynu je jeho zi#eni prachem, dehty atp. Nejnén
narané procesy vyuZziti plynu na jehdéstotu jsou procesy spojené irmpym
spélenim v hiacich spalovacich komor. Zde je omezeni pouze adsiZich
horaki a ty nebyvaji vysoké. VysSi naroky &atotu plynu jsou P spalovani plynu
v plynovych turbinachei spalovacich motorech. Zde jsou poZzadavky zejm#éna
dehet a prach velicetigné a dosazenédhto poZadovanych limitje nar@gné na
technologie. O poZadavcich vyrdiga kvalitu plynu souhrrinvypovida Tab. 4.

Tab. 4 PoZzadavky naifjpustny obsah rigstot pro energetickd #iaeni vyuZzivajici energoplyn

Slouwenina spalovaci motor spalovaci turbina palivove ¢lanky
dehet < 50 (100) mg.th <5 mg.nt’ <1 mg.nt’
prach < 100 mg.i <1 mg.nt < 0,1 mg.n?
H.S < 700 mg.im <1 ppm < 60 ppb
HCI < 100 mg.n¥ < 0,5 ppm < 10 ppb
alkalie (Na, k, Li) - <1 ppm n.d.

3 KATALYZATORY PRO CISTENI PLYNU

Pro odstraéni prachu existuje mnoho v praxi @enych metod (cyklony,
bariérové filtry, elektrostatické odiavate, tkaninoveé filtry, mokré peky atp.) —
vice v literatie [13,14]. Steja tak je i mnoho metod pro odsi@ani dehtu
(kondenzace a vypirka, organicka rozpedist, filtry s aktivnim uhlim,
reforming aj.). Ale kombinaceéthto dvou néistot WtSinu zmiiovanych metod
vyluéuje. U starSich z&eni je procisteni plynu nefastji aplikovana kombinace
horkého cyklonu, mokrého elektrostatického filtneljo bariérového filtru) a mokré
vypirky. Hlavni nevyhodou této cesty (hla&mokré vypirky) je ztrata citelného
tepla plynu a velké mnozstvi odpadni vody a enakgetnar@nost. U no¥jSich
zarizeni se jiz z&éina objevovat rozklad dehtu s vyuzitim katalytidkyweakci pro
Stpeni dehtu. Népstji pouzivanymi katalyzatory jsou Hukatalyzatory pirodni
(dolomit, olivin, zeolit, kalcit) nebo katalyzatona bazi kovu (Ni, Mn, Co apod.)
[15]. Ok¢ tyto varianty maji své vyhody i nevyhody. Nekovovekovové
katalyzatory se pouzivaji pro redukci mnoZzstvi dehdbsazeného v plynu
v separatnich reaktorech s pevnym loZzem, nekovatayatory se také pouZzivaji
jako material do fluidnich lozZi, kdeugpobi jak na tvorbu dehtu, tak na ustaleni
fluidni vrstvy [16]. Nefasgji vyuzivany nekovovy (firodni) katalyzator je dolomit
— uhli¢itan vapenato-hecnaty.

Z pramyslovych katalyzatdrlze pro redukci dehtu s vyhodou vyuzit katalyzator
pouzivanych v petrochemickémupnyslu pro reforming nafty a zemniho plynu
na synteticky plyn, pro odsttavani CQ, ziskavani vodiku pro palivow#anky atp.
Jejich vyrobou se zabyva péme velké mnozstvi firem (Haldor Topsge, BASF,



Johnson Matthey Catalysts atp.). Mezi nejriezgjSi katalyzatory péi tzv.
noscove katalyzatory, kdy se aktivni slozka nanasSi aeoyitou podlozku-nosi
negastji inertniho materialu. V &terych gipadech nosi reaguje s katalyticky
ucinnou latkou a zvySuje tak jeji aktivitu. VIastniokatalyzatoru se&asto upravuiji
pomoci tzv. aktivatdgr a promotoli. V Tab. 5 je uvedeno porovnani katalytické
aktivity pro jednoduché oxidai reakce vodiku a uhlovodik

Tab. 5Porovnani katalytické aktivity17]

Reaktant poradi oxidi dle aktivity

H, Co>Cu>Mn>Ni>Fe>Zn>Cr>V>Ti
CH, Co>Ni>Mn>Cu>Cr>Fe>Ti>V>Zn
CeHs Cr>Co>Mn>Ni>Fe>Cu>Ti>V>Zn

Z katalyzatoh na kovové bazi je nejingjSi nikl naneseny naiznych nosiich
(Al,Os, SiG, MgAILLQO,, zeolit). Katalyzatarm a jejich aplikaci pr@&isténi plynu od
dehtu je ¥novana cel&ada odbornych publikaci. Studie byly prowagd ve \&tSi
mite na modelovych plynech, kde jako modelového d@htwyuzivano naftalenu,
v menSi niie pak studie vychazi z experiméma realném zZé&eni. Pouzivanim
niklovych katalyzatar jsou metan a vysSi uhlovodiky redukovany neboradsty
a roste obsah Ha CQ v plynu. Nekteré studie také ukazuji, ze nikl redukuje
mnozstvi NH v plynu. Reformingové katalyzatory maji dostaeu aktivitu od
730°C a p dobe¢ zdrzeni pod 0,1 s. Na rozdil od dolomitu na kowbvy
katalyzatorech probiha intenzivjak suchy, tak i parni reforming. Déale se vyuZivaj
katalyzatory na bazi ZrO, které ale nemaji tak kgsokonverzi dehtu, ale vyzéagi
se niZSimi provoznimu teplotami a vysSi tolerarigi katalytickym jedim.

Pre-reformingové katalyzatory jsou vyuzivany v meech adiabatického parniho
reformingu uhlovodikovych frakci. Jednotka byva stma ged klasickym
reformingovym reaktorem. Tyto katalyzatory praagiadiabatickych podminekip
teplotach v rozmezi 300-500 °C. Produkovany plysabhje jen plyny €(CO,
CO,, CHy)..

Porovnani niklovych affrodnich katalyzatd:

» VySSi aktivita — pi aplikaci niklového katalyzatoru lze vyuzit vy§gbstorové
rychlosti, to umo#uje konstrukci kompakjSiho reaktoru s niz§imi ztratami
tepla do okoli, niz§imi naklady atp.

* NizSi provozni teploty — jejich aktivita je vysok#ii teplotach pod 650 °C.
Pri této teplot je mozné odpraSeni provicbomoci horkych keramickych a
kol&tovych filtra nebo filth s piskovou naplni.

» Nachylnost k deaktivaci — slabinoudpnyslow vyrabkinych katalyzatar je
deaktivace snizZujicidinnost i Zivotnost katalyzatdr vice v kapitole 3.2.

e cena - cena kovovych Kkatalyzatorje nekolikanasobs vySSi nez
u katalyzatai prirodnich.
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3.1 KATALYTICKE DEGRADA CNi METODY

Pfi pouziti katalyzatar se uplaiuji reakce parniho i suchého reformingu,
hydrogenace, hydrokrakovani, katalytické pyrolyzpaymerace, které vedou ke
konverzi dehtu a lehkych uhlovodiku na CO, £® H. P procesu probihaji
piedevsim nasledujici chemické pochody [18]:

Katalytické krakovani — procesfigkterém jsou &peny vysokomolekularni
latky. Mimo SEpnych reakci dochazi také k izomeraci a dehydragena
Prikladem mohou byt aluminosilikatové katalyzatoryterk pracuji fi
teplotach 450-530 °C a tlacich 0,07-0,3 MPa. &&htd katalyzatorech se
usazuje koks, proto se katalyzatory regenerujirktmtanym vypalenim.

pC,H,, - qC.H, +rH, rovnice 12

Parni reforming — jedna se o reakci vodni pary lsuddiky, produktem
reakce je sws latek: oxidu uhelnatého, oxidu ufilého, metanu, vodiku a
vodni pary. Je to hlavni reakcei gprocesu snizovani dehtu. Reakce je
endotermni a pro uhlovodiky vySSi nez metan nearatn

C.H. +nH,0 « nCO + (n + %]Hz rovnice 13

Suchy reforming — je reakce uhlovodik CQ. Reakce je endoterr§8i nez
reakce parniho reforming a pro dosazeni obdolimnasti je teba zajistit
vySSi teplotu. Pro teploty pod 650 °C je tato reakainimalni. Dale na
povrchu katalyzatoru probiha reakce vodniho plymegtanizani reakce.

C,H, +2CO, - 2nCO + (ngz rovnice 14

Tvorba uhliku — jde o reakciipvysokych teplotach bez nutnéifemnosti jiné
chemické latky. Uhlovodiky seipobenim tepla roziti na uhlik a vodik. Za
pritomnosti dostatého mnozstvi kysliku uhlik vylio v redukni atmosfée
vznikaji saze, které se usazuji na povrchu kattdyzéa pevnych plochach
filtra¢niho zdizeni.

C.,H, - nC+ [%]Hz rovnice 15

3.2 PROVOZNI PROBLEMY A DEAKTIVACE NIKLOVYCH

KATALYZATOR U

Nevyhodou kovovych Kkatalyzator je jejich pomdrné snadnd nachylnost
k deaktivaci. Deaktivaci katalyzatoru se rozumiatarjeho aktivity. MzZe byt
zpisobena:

Blokovanim aktivnich center katalyzatoru vstedku zauhlikovani — tvorba
uhliku (koksu) je nechhy efekt reakci napovrchu katalyzatoru.
Na zauhlikovani se nejvice podili¢apd Boudouardova reakce a metatida
reakce a je také zavislé na podilu PAH v dehtu &é@stajicim pdtem
benzenovych jader mira zauhlikovani roste). rizZSich teplotach feviada
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tvorba podle exotermni #mé Boudouardovy reakce, tvorba uhliku
z krakovacich reakciipvazuje p teplotach vyssich [19]. Znamekolik typa
uloZeni uhliku: zapouzdny (pod 400 °C), vousaty (vznika nad 500 °C),
pyrolyticky (nad 650°C). Zaklady formovani uhlikunr@znosti minimalizace
jsou v literatie [20,21]. Uhlik niZe byt odstraén regeneraci katalyzatortdip
vySSich teplotach za fipomnosti vodiku (vodni péra), ale opakovany
vysokoteplotni proces itie vést ke slinovanifetvaeni a odpgovani niklu.

» Katalytickymi jedy (HS) ¢i latkami blokujicimi porézni systém katalyzatoru
(alkalické kovy, SiQ) — katalytické jedy jsou latky, které velmi siladsorbuji
na povrchu katalyzatoru a tim zatw@ pristupu Zadoucich slozek k aktivnim
centim katalyzatoru. U kovovych katalyzatomaji (&inky jedu slodeniny
prvka skupin Vb a VIb periodické soustavy ptvkS, As, Se, Te, Pb, Sb atp.)
nebo slodeniny obsahujici nenasycené vazby. Hlavnim katklyin jedem u
niklovych katalyzatal aplikovanych praisténi energoplynu jsou sléeniny
siry, a to i pes to, ze v{wvodni biomase je siry paimeé malo. V praxi se
problém deaktivace siroteSi bul’ dostaténou kapacitou katalyzatoru nebo
ochrannym lozem fedrazenym ped reaktor s niklem. Ochranné loze se
negastji sklada z kovovych katalyzatbna bazi zinku, kdi nebo Zeleza.

* Nevratnymi zmihami systému nosikatalyzator — slinovanim se &sguje
velikost niklovych krystallt, coz ma za nasledek zmensSovani plochy povrchu
a nasleda snizovani aktivity katalyzatoru. Rychlost slinovaniklovych
krystalki Uzce souvisi s teplotou, morfologii povrchu, stowméu noste a
podminkami kalcinace a aktivace. Odolno&tislinovani se zvySuje vhodnou
volbou nosie s termicky rezistentni mikroporézni strukturoue kjsou
jednotlivé krystalky vzajemiseparovany vhodnym tvarem podkladu [22,23].

4 EXPERIMENTALNI ZA RIZENI

Experimentalnicast slouZila k oéteni teoretickych poznaikv praxi. K realizaci
experimeni bylo vyuZito stavajici poloprovozni igaeni Biofluid 100 postavené
v laboratgich Energetického Gstavu. Jde o atmosféricky fluidmplynovas
s bublinkujici fluidni vrstvou na biomasu idény odpad. Vykon jednotky v plynu
je 100 kW. Zplyiovaci medium je pouzit vzduch.fiPbézném provozu je
vygenerovano 33-35hhod® surového plynu o spalném teplu 4-7 MJEnPlyn
obsahuje oxid uhelnaty (12—-17 %), oxid i (15-20 %), vodik (9—-14 %), metan
(3-5 %), kyslik (do 0,3 %), dalSi uhlovodiky (do%), dusik, argon a stopoveé
mnozstvi pimési. Mimo plynnych slozek je v plynuipomen tuhy nedopaf§dow
0,1-5 g.my°) a dehet (do 10 g 47).

U stendu byl instalovan horky katalyticky filtr,édly slouZil pro vyzkungisteni
dolomitem. Tato nadoba vSak byla pro zkoumani kgueb\katalyzatar nevhodna,
proto byla navrZzena nadoba nova. Nejprve byly ka&dbry vyzkouSeny
v laboratornim filtru s omezenymgokem plynu, poté byla navrzena novétioi
trat’, vychazejici ze zkuSenosti z malého filtru a zsthlaiskanych { literarni
reSerSi. Tra ve vysledku zahrnovalatipodni nadobu horkého filtru préisteni
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plynu od prachu, ochranné loze pro jimani sirnylducenin a vlastni filtr pro
testovani kovovych katalyzatorVysledna tré je na Obr. 1. Nové filtkani nadoby
byly navrzeny pro plny @itok plynu a byly osazeny elektrickynilésy s regulaci
pro natapni filtra pri najizcni a pro regulaci pracovni teploty.
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Obr. 1 Schéma zdzeni Biofluid 100 vetrg filtra; 1-zasobnik paliva, 2-zpipvaci reaktor,
3-cyklon, 4-horky katalyticky filtr, 5-ochranny fil 6-niklovy filtr, 7-ha‘ak, 8-kogen. jednotka

5 METODIKAM ERENiAPRUBEH EXPERIMENT U

Experimentalni ¢ast diserténi prace se zabyva praktickym vyzkumem
katalyzatod. Pro tyto experimenty bylo nutné zvolit jednotnmetodu ndteni,
odkéru vzorki a jejich analyzy.

Hlavni meéfenou veltinou je mnozstvi dehtu obsazeného v plynu. DalSim
ukazatelem ginnosti katalyzatar je zména koncentrace zakladnich slozek plynu —
CO, CQ, H, a uhlovodik. Pro stanoveni podminek je pak nutno sledovati dals
fyzikalni veliciny — teplotu, tlak, pitok plynu, mnoZstvi dodavaného paliva,
mnozstvi primarniho vzduchu. VSechnygiené veltiny jsou zaznamenavany po
celou dobu rafenitidicim pa@itatem nebo datalogery.

Pro analyzu sloZeni generovaného plynu Ize v ZaseliSit on-line néeni (CQ,

CO a Q) a ntieni diskontinualni — odibem do skledénych vzorkovnic a nasledny
rozbor. Vzorky byly odebirany vzdy s&éasré pred a za filtrem. Odebrany vzorek
byl analyzovan na plynovém chromatorgafu, tigjel na pracovisti VSCHT v Praze,
pozdsji ptimo v laborattich EU v Brré.
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Pro stanoveni obsahu dehtu byla navrZzenarogh tra’ i postup pi odbeéru
vzorka podle dokumentu znamého jako Tar Protocol, ktesyz coby univerzalni
smeérnice pro odbr a analyzu vzork dehtu a prachu [24]. Schéma upravené trati je
na Obr. 2. Vzorkovany plyn je veden @dtwvou trubici (1) pes kulovy ventil (2) a
teflonovou spojovaci trubku do sady promywak s acetonem (3 az 6).
Promyv@aky 3 a 4 jsou chlazeny ve studené lazni ze solafakplo -10 °C),
promyvaky 5 a 6 jsou poneny Vv lihové lazni o teplét-39 °C. Po pichodu
zalozni filtrani promyva&kou (7) acerpadlem (8) vstupuje plyn do bubnového
plynonmeru (9), odkud vystupuje do atmosféry. Pro vyS8indiost jimani jsou
v promyvakach nasypany skléné kulcky. Jako napl promyvaek byl pouzit
aceton.

M solanka lih
Obr. 2 Schéma trati pro od@b vzorki dehtu

Vzorky dehtu byly odebirany vzdy stasré na vstupu do filtréniho z&izeni a na
jeho vystupu. Bhem odiru bylo z&izeni ve stabilnim provozu bez&ich zasah
do jeho chodu. Po odebrani faiiného mnozstvi byl aceton s jimanym dehtem slit
do vzorkovnice, promywky a sklegné kulicky proplachnuty acetonem (aceton
pridan do vzorkovnice) a vzorek je ulozen a odesl@amadyze na VSCHT v Praze.
Analyza obsahu dehtu v plynu byla protad pomoci plynové chromatografie
s vyuzitim hmotnostniho spektrometru. V naSeipaxt byl pro stanoveni slozeni
dehtu pouzit plynovy chromatograf Hewlett Packar® 1890 s hmotnostnim
detektorem Hewlett Packard MSD 5973.

Vlastni nefeni probihala v é&kolikadennich blocich. Prvni den bylo nutné pro
experimenty nachystat zgigvaci generator a filtry (Wsteni, doplréni atd.),
v dalSich dnech pak probihalo samotn&ani. Experimenty byly jakKaso, tak
personal nara@né. Bylo ¥ nich nutné zajistit stabilni chod zplgvaciho reaktoru,
obménu naple horkého filtru, kontrolu chodu filfr, on-line n&reni a odebirat
jednorazové vzorky plynu a dehtu. Na&nani se ¥tSinou podilelo 3-5 lidi. Postup
meéfeni by se dal ve st¥nosti popsat takto. Po zapaleni byl reaktor uveden
spalovaciho rezimu, aby se wgh Po dosazeni teplot nad 750 °C bkgyeden do
rezimu zplyiovani a plyn byl vpush do filtra, které mezitim byly na pozadovanou
teplotu vyhivany elektricky. Kovovy katalyzator byli@d pouzitim aktivovan
vodikem. Po ustéleni teplot v celémiizani na pozadované vySi séspoupilo
k odlru vzorki. Po ukoieni experimentu byly vzorky poslany na VSCHT Praha
k rozbotim. DalSi prace sgidvala ve vyhodnoceni ¢reni. Z kazdého giteni byla
vyhotovena zprava popisujiciébeni, shrnujici vysledky a navrhujici ofsti pro
dalSi ngteni.
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6 VYSLEDKY EXPERIMENTALNI CINNOSTI

V této kapitole je provedeno vyhodnoceni experirerkteré byly v ramci
disert&ni prace uskutaény. Fi experimentech byla sledovana:
 aktivita rozkladu dehtu v plynu v zavislosti na yoani teplo#
» rychlost deaktivace katalyzatow zavislosti na mnozstvi prateného plynu
pii konstantni teplat
Pro provedeni experimeanbyly paizeny i vzorky katalyzatoi:

 (1-80, fy. BASF — jedna se o adiabaticky pre-refagavy katalyzator pro
vyrobu plynu z ropnych produkt Hlavni aktivni slozkou katalyzatoru je oxid
niklu. DalSi prvky jsou GOs;, MgO, SiO (do 0,2 %). Pracovni teplota
katalyzéatoru je nad 510 °C.

 ShiftMax 820, fy. SUD-CHEMIE — katalyzator na b&pbaltu (CoO 2—4 %) a
molybdenu (MoQ 11-13 %) na no&ii z Al,Os. DalSi slozkou je MnO (<5 %).
Pracovni teplota je okolo 500 °C.

« KATALCO 46-3Q, fy. Johnson-Matthey Catalysts — pedormingovy
katalyzator na bazi niklu na keramickém gopro rozklad ¢zké nafty. Obsah
niklu je 23 %, katalyzator dale obsahuje promotojOK(do 7 %) proti
usazovani uhliku a stopové mnozstvi ZrBracovni teplota je nad 400 °C.

6.1 UCINNOST ROZKLADU DEHTU

Uc¢innost rozkladu dehtu zplynu byla sledovana naclvidéech typech
katalyzatoé. Z porovnani jednotlivychiitd dehtu vyplyva, Ze slozkyreti tidy
kondenzuji pod teplotou 0 °C, proto nejsou tytoZkjo z hlediska vyuZitelnosti
plynu pro koncové zZ&eni nebezpgmé a neni itba se na jejich odstram
zantrovat. Proto sloZzky dehtu gadi do 3. fidy nejsou v nasledujicich vysledcich
zahrnuty. B sledovani celkovédinnosti jsou v grafech zahrnuty jen hodnoty 2., 4.
a 5. tidy sloZzek dehtu. Byla tedy sledovanaéma celkového mnozstvi dehtu,
ucinnost konverze dehtu pro jednotlividdy a znény sloZeni plynu. Pro kazdou
teplotu bylo odebranoé¢Rolik vzorka plynu i dehtu, aby se eliminovala mozna
nadhodna chyba vnikajictippdberu vzorku, gepra a jeho zpracovavani.

6.1.1 KATALCO 46-3Q

S katalyzatorem KATALCO 46-3Q bylo provedeno negviexperimerit. Jak je
patrné zgrafu na Obr. 3, optimalni provozni teplopro katalyzator
KATALCO 46-3Q je okolo 600 °C, kdydinnost odstragni dehtucinila vice jak
98 %. Nasledny poklescinnosti byl nejspiSe zaiginén painajici deaktivaci
katalyzatoru slinovanim.
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Ucinnost celkové redukce dehtu - KATALCO 46-3Q
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Obr. 3 Zavislost celkové redukce dehtu na provozni téplot

Na Obr. 4 je pak znazao¥fna Einnost odstraovani jednotlivychiid slozek dehtu.
Z vysledki je patrné, Ze odstiiavani tid 2 a 5 probih& s velkowianosti, aleitida
4 je redukovana s nejnizs€innosti. Z dalSich vysledkje také patrné, Ze pam
ucinnosti odstraovani jednotlivychiid neni zavisly na teplat

Teplotni zavislost i €innosti redukce jednotlivycht  Fid dehtu - KATALCO 46-3Q
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Obr. 4 Zavislost redukce jednotlivychit dehtu na provozni teptot

Jak jiz bylo psano vySeghem experimerit byly odebirany nejen vzorky dehtu,
ale i vzorky plynu. Hlavni cil prace je sice z&en na redukci dehtu, ale 2ma
sloZeni plynu je dobrym a hla&mychlym ukazatelem zémy chovani katalyzatoru.
Sledovanim zmn ve sloZeni plynu je mozZné vypozorovat éam chovani
katalyzatoru. Zdarny fbéh krakovani dehtu se projevuje snizovanim obsahu
uhlovodilki v plynu a naikstem podilu CO a Hv plynu. Nasledujici grafy (Obr. 5 a

Vi s

Obr. 6) znazatuji zmeny nejdilezit¢jSich slozek plynuied a za filtrem.
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Teplotni zavislost zmény poméru obsahu CO a CO, v plynu - KATALCO 46-3Q
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Obr. 5 Zavislost znény koncentrace CO a GO plynu na teplat

Z grafi je patrné fibyvani obsahu vodiku a CO a ubytek uhlovddik zvySujici
se provozni teplotou filtru az do teploty 600 °Cnasledny pokles nad touto
teplotou. To je #&jmé gedevsim z grafu na Obr. 6.

Teplotni zavislost zmény poméru obsahu H, a uhlovodiki v plynu - KATALCO 46-3Q
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Obr. 6 Zavislost znény koncentrace fa uhlovodik v plynu na teplat

6.1.2 ShiftMax 820

Aktivni sloZkou katalyzatoru ShiftMax 820 neni nikjak tomu bylo
u predchoziho katalyzéatoru, ale oxidy kobaltu a molyhdeExperimenty praihly
pii péti teplotdch pohybujicich se v okoli inzerovanéhmcpvniho bodu se
zachovanim ostatnich podminek konstantnich. Pmojédée teploty byly odebrany
vzdy 2-3 vzorky dehtu a 3-6 vzarkplynu. V grafech jsou zobrazenyupmérné
hodnoty.
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Jak je patrné z grafu na Obr. 7 je nejvysSSi aktjvitodobs jako u katalyzatoru
KATALCO 46-3Q v okoli teploty 580 °C. Aktivita jeSak celko¥ nizSi — @innost
odstrarni dehtu nedosahuje ani 90 %.

U¢&innost celkové redukce dehtu - ShiftMax 820
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Obr. 7 Zavislost celkové redukce dehtu na provozni téplot

Podivame-li se na porovnani redukce jednotlivyéth dehtu na Obr. 8 uvidime
urcity rozdil mezi péibéhem redukce u ostatnich katalyzétoa katalyzatoru
ShiftMax 820. Ten redukujefitiu dva s vysokou dinnosti v celém teplotnim
rozsahu a, az na zakolisani u teploty 430 °C, fak@erze 5.1idy je relativié
vysoka a stabilni. Nicmérslabinou astava konverze 4titly slozek dehtu. Ta je na
teplo€ velice zavisla a aniipteplog 580 °C, kdy je celkova konverze nejvyssi,
negesahuje 70 %.

Teplotni zavislost ucinnosti redukce jednotlivych tfid dehtu - ShiftMax 820
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Obr. 8 Zavislost redukce jednotlivychit dehtu na provozni teptot
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Teplotni zavislost zmény poméru obsahu CO a CO, v plynu - ShiftMax 820
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Obr. 9 Zavislost zniny koncentrace CO a GO plynu na teplat

Aktivita katalyzatoru je patrna i ze 2Zm slozeni plynu jak jsou znazeémny na
Obr. 9 a Obr. 10. Konverze vodiku a oxidu uhelnatéd zvySuje az do teploty
580 °C a dochazi k pafme silné redukci obsahu uhlovodik

Teplotni zavislost zmény poméru obsahu H, a uhlovodiki@ v plynu - SUD-CHEMIE
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Obr. 10 Zavislost zmdny koncentrace K a uhlovodik v plynu na teplat katalyzator
ShiftMax 820

6.1.3 G1-80

Na katalyzatoru G1-80 od firmy BASF byly experimemprovedeny aZz jako na
poslednim. Experimenty byly provedeny tgii predem ugené teploty 600, 650,
700 a 750 °C. Teploty vychéazely z informaci o katatoru, které byly k dispozici.
Teprve az po vyhodnoceni vyslédkyplynulo, Ze optimalni pracovni teplota je
ziejme vySSi nez 750 °C. Teplotni oblast nad 700 °C raéskp nami navrhované
pracovni oblasti — filtr pouZivajici katalyzatopmacovni teplotou nad 700 °C by
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musel byt pihfivan a to by zvySovalo energetické naroky na prodistici trati.

Proto bylo od hlubSiho zkoumantidgnosti €chto katalyzatar pri vysSich teplotach
upustno. Na Obr. 11 je patrné, Zeinost redukce dehtu proébeny teplotni
interval se pohybuje mezi 60 a 75 %.
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Obr. 11 Zavislost celkové redukce dehtu na provozni té€plot

Konverze tiznych ftid slozek dehtu je obdobna ¢
KATALCO 46-3Q. Dominantni zastoupeni v surovém plyma tida 4. Winnost

e

jako u katalyzéatoru

zahrnuje 90,1 % vSech sloZzek dehtu. Z Obr. 12 fmpaze dinnost odstraovani
ctvrté tidy s teplotou roste vyragjnez Einnost redukce druhé a paté skupiny.

100%

Teplotni zavislost ucinnosti redukce jednotlivych tfid dehtu - G1-80

O
2
S

O
2
8

ucdinnost redukce [%]

85%

>e
>

80%

75% 4

70% A

65%

etr. 2
tf. 4
AtE. 5

60%

55% A

50%

K4
)<
A
A
550 600 650 700 750

800
teplota [°C]

Obr. 12 Zavislost redukce jednotlivychiitl dehtu na provozni teptot
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Teplotni zavislost zmény poméru obsahu CO a CO, v plynu - G1-80
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Obr. 13 ZAvislost zminy koncentrace CO a G@ plynu na teplat

Nizka &innost odstraovani dehtu je patrna i z relativnino slozeni plyma
Obr. 13 a Obr. 14. i nizkych teplotach dochazi dokonce ke snizeni lobsa
hotlavych slozek plynu. Z obou gifaje patrné, ze katalyzator&@naradre pracovat
az [ teplotach nad 700 °C. Z Obr. 13 je patrne, BengzSich teplotach dochazi
k metanizanim reakcim a tim k navySovani mnoZzstvi metanuzosgani podilu H
a CO v plynu.

Teplotni zavislost zmény poméru obsahu H, a uhlovodiki v plynu - G1-80
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Obr. 14 Zavislost znény koncentrace pa uhlovodik v plynu na teplat

6.2 RYCHLOST DEAKTIVACE
Z literarni reSerSe vyplyva, Ze rychlost deaktiveatalyzatoh je jednou z jejich

4

nejdilezit¢jSich vlastnosti. Deaktivace katalyzdiotbyla zkoumana u dvou
katalyzatoh — ShiftMax 820 a KATALCO 46-3Q. Experimenty pediy na
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laboratornim filtru pi  teplotdch odpovidajicich maximalni ¢ianosti obou
katalyzatof — 600 °C. Pitok plynu byl 5 I.hod, naph filtru 0,2 litru, pritok plynu
byl kontinuald méten bubnovym plynosrtem. Experimenty na kazdém
katalyzatoru probihaly&kolik dni a byly g nich odebirany jak vzorky dehtu, tak
vzorky plynu.

Zavislost acinnosti katalyzatoru na mnozstvi proteceného plynu
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Obr. 15 Porovnani rychlosti deaktivace katalyzétquii t=600 °C

Vysledky experimerit jsou patrné fedevsim z grafu na Obr. 15. Ztrata aktivity je
zde parna sniZzovanintianosti redukce dehtu. U katalyzatoru KATALCO 46-80
patrnd porarné rychld deaktivace, u kobalt-molybdenového katalyza
ShiftMax 820 je patrnd deaktivace pomalejSi. Vzatadk tomu, Ze katalyzator
KATALCO 46-3Q obsahuje Zr¢) které ma branitvorbé uhliku na povrchu
katalyzatoru, Ize rychlost deaktivactditat spiSe otravkatalyzatoru sloteninami
siry obsazenymi v plynu. PomalejSi deaktivace lgaédbru ShiftMax 820 je ditou
kompenzaci jeho nizsi aktivity.

6.3 SOUHRN VYSLEDKU

V grafu na Obr. 16 je vynesena zavislo&naosti odstraéni dehtu pro vSechny
tii katalyzatory. Graf potvrzujerpdchozi vysledky. Je Zppatrna vyssi &innost
katalyzatoru KATALCO 46-3Q téai v celéem sledovaném teplotnim intervalu.
Naproti tomu katalyzator G1-80 je pro dané podmin&mért vhodny. Na zaklad
vysledka Ize ftici, Ze pre-reformingové katalyzatory, tzn. katalymy pracujici za
nizsSich teplot, jsou pouze dva zimnych katalyzatégr — KATALCO 46-3Q a
ShiftMax 820. Katalyzator G1-80 Ize podle pracownieplot (oproti informacim od
vyrobce)iadit spiSe ke katalyzaton reformingovym.
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Obr. 16 Porovnéani tinnosti odstraovani dehtu v zavislosti na tepiot
Tab. 6 Souhrn mnoZstvi dehtu pro jednotlivé katalyzatory

katalyzator KATALCO 46-3Q
Teplota [°C] 330 450 500 550 600 700
vzorek ged | za| ped| za | ged| za | ped| za | ped| za | ped| za
mnozZstvi jednotlivych sloZzek dehtu [mg.th
sumat. 2 145| 67| 35461331| 195| 40| 1021 1 | 37| 0| 40 2
sumat. 4 1068| 649 | 2404| 1079| 1060| 501 | 766 | 80 | 652 | 16 | 896 | 146
sumat. 5 38 | 18| 275 114 61 16 1y D 11 |0 86 1
suma DEHET 1178700 | 4527|1890| 1218| 537 | 834 | 81| 681 | 16 | 1002| 148
katalyzator G1-80
Teplota [°C] 600 650 700 750
vzorek ged | za ped | za ped | za ped | za
mnoZstvi jednotlivych sloZzek dehtu [mgTh
sumat. 2 67 23 66 9 62 10 111 21
sumat. 4 426 170 390 143 599 197 808 23
sumat. 5 14 4 30 5 24 5 37 5
suma DEHET 473 186 453 152 653 201 901 25D
katalyzator ShiftMax 820
Teplota [°C] 350 430 490 570 630
vzorek ged| za | ped | za | ped| za | ped| za| ped| za
mnoZstvi jednotlivych sloZzek dehtu [mg.th
sumat. 2 504 | 42 941 66 471 28 604 36 593 47
sumat. 4 854 | 470 739 458 542 233 268 Dl 749 285
sumat. 5 408 | 49 560 196 414  5( 470 42 401 32
suma DEHET 1856 560 | 2240 | 720| 1426 311 | 1342|170| 1743 | 364

Pfi hodnoceni &innosti odstraovani dehtu byla vzdy brana v potaz pouze
vystupni koncentrace dehtu v plynu. Zde je jakoniw& brana koncentrace
50 mg.m>. V grafu na Obr. 17 je vynesena teplota rosnéhdubdehtu v plynu
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v zavislosti na &innosti jeho odstrami. Teploty rosného bodu byly sfithny dle
aplikace na strankach ECN [25], kam byly dosazeagkkétni hodnoty slozeni
analyzovanych vzoik Z grafu plyne, Ze teplota rosného bodu se sninikeli

s jeho koncentraci, ale gianosti redukce. Je to dano rozdiln@inaosti odstragéni
raznych tid slozek dehtu, kdy nejvySsi rosny bod maji slozlkazené do paté
tiidy, u které se u vSech vzarkrojevila nejvyssi redukceriRi¢innosti cca 80 % se
rosny bod postava do oblasti teplot pod 20 °C, jeokéZzna teplota okoli aip
provozu by tudiz ne#to dochazet ke kondenzaci dehtu. Toto &jistma velky
dopad na ekonomiku celélisteni. Dosud byl poZzadavek na maximal@ininost
metody. Vysledky vSak ukazuji, z&idnost nize mit pouze 80-85 %, kdy je
teplota rosného bodu pod 20 °C a nebude dochazetokdenzaci dehtu na
zatizenich.

Zavislost rosného bodu vystupujiciho dehtu na Géinnosti jeho konverze
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Obr. 17 Zavislost rosného bodu dehtu naninosti jeho konverze

Ucinnost katalyzatdr je zavisla pedeviim na tepldta ostatnich opetaich
podminkach a neni zavisla na vstupni koncentrabtudeZ toho lze soudit, ze
navrzenda prostorova rychlost je optimalni, moznéndrpiedimenzovana.

7 ZAVER

Cilem prace byl vyzkumcisténi plynu kovovymi Kkatalyzatory pro jeho
energetické vyuziti. DEimi cily bylo provedeni teoretické reSerSe a nasded
experimentalni otfeni za¥ra reSerSe na realném zpbvacim zéizeni. PoZzadavek
na ¢istotu plynu vychazi od vyrolickoncovych z&zeni, podle kterych je surovy

plyn obsahujici dehet a dalSicistoty bez Uprav pro vyrobu elektrické energie a
tepla nepouzitelny. Vysledky prace se daji shradoutasledujicich zéwi:

o ZreSerSe i zkuSenosti nabytych na odbornych ken&éch i z viastnich
poznatki vyplyva, Zze mira zr@Sténi generovaného plynu dehtem je velice
vysoka — BZr¢ dosahuje az 10 g,
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e Obsah dehtu a prachu v plynu je pro kogetrdrgednotky nutné snizit pod
hranici 50 mg.r@°, pro ostatni Zdzeni i még — viz. Tab. 4.

* Zmetod moznych prcisteni energoplynu jsou nejvhodsi katalyticke
metody, protoZe nesnizuji energetickou hodnotuyplgmejsou oprotiistému
termickému rozkladu energetickyilis narané.

 Provedena reSerSe ukazala nejvyhgEin pre-reformingové viceslozkové
katalyzatory na bazi niklu a kobaltu.

» Pted vstupem do filtru s niklovym loZzem je nutné plywistit od prachu
a katalytickych jed (v naSem fipact zejména slotenin siry).

o Katalyzator je tteba provozovat v dgitém teplotnim rozsahu, aby nedoSlo
k zauhlikovani a slinovani krystdllkatalyzatoi.

Teoreticky rozbor byl osftenfadou experimeitna zplyiovacim stendu Biofluid
100, ktery byl pro tyto €ely upraven. Mfici tra’ zahrnovala filtr pro odstimvani
prachu, filtr s ochrannym loZzem pro odsthan katalytickych jed a vlastni filtr
s kovovym katalyzatorem pro redukci dehtu. Stavdjitr slouzici doposud pro
vyzkum aplikace dolomitu byl vyuzit jako bariérofitr, dalSi dw filtracni nadoby
byly navrzeny, vyrobeny a nainstalovany na Biofldid0. Pro snadnou regulaci
teploty byly filtry osazeny elektrickymi topnymiélesy s regulaci pomoci
termailanku. Po funknich zkouSkach byly provedeny testy vybranych katgbi.
Vysledna trd je na Obr. 1.

Vysledky experimerita za¥ry z nich jsou obsazeny v kapitole 6 . Byly testoya
3 katalyzatory — pre-reformingovy katalyzator naibéklu KATALCO 46-3Q, pre-
reformingovy katalyzator na bazi kobaltu a molybd&hiftMax 820, reformingovy
katalyzator na bazi niklu G1-80. Katalyzatory bylkoumany z hlediska aktivity
jednotlivych katalyzatar ke S€peni dehtu v zavislosti na teplot z hlediska
rychlosti deaktivace katalyzator Vysledky byly vyhodnocovany z mnozstvi a
slozeni dehtu a také ze &ny koncentrace jednotlivych slozek plynu,(lLO, CQ
a CHy). Vysledky by se stiiné daly shrnout takto:

o Katalyzator s nejvysSi  aktivitou v daném teplotnimozsahu je
KATALCO 46-3Q, @i teplotach okolo 600 °C dosahoval celkovénaosti
98 %. U tohoto katalyzatoru vysledna koncentrack lpod pozadovanymi
50 mg.m>.

» Katalyzator ShiftMax 820 ma sice niZstinnost (g teplog 580 °C cca
87 %), ale ze sledovani rychlosti deaktivace vyplgnze tento katalyzator je
v podminkach nasehoizzeni odol®jsi.

» Katalyzator G1-80 byl v daném teplotnim rozsahum@éeg aktivnim. Podle
prabéhu jeho aktivity jde o katalyzator reformingovy mpovni teplotou nad
800 °C a tudiz pro nasi aplikaci nevhodny.
V zawru je pak uvedeno sttné ekonomické zhodnoceni dané problematiky, kde
jsou zhodnoceny fnosy cisténi energoplynu a porovnany naklady spojené
s pouzitim kovovych aifrodnich materidl.
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 Toto hodnoceni ukazuje, Ze naklady nafipeni a provoz obou variant
katalyzatoé budou velice podobné, aleggsné posouzeni zavisi na navrhu
konkrétni aplikace. Celkovy fimos c¢isteni plynu je dan uz faktem, zZe
umoziuje snazsi vyuziti biomasy pro KVET. Konkrétni e&oricka bilance
zavisi na konkrétni technologii a na mistnich paodach.

Z pribéhu experimerit a z dosazenych vysletlk a jejich dikladného

prostudovani vyplyvadgkolik doporweni pro dalSi vyvoj:

* Vodni para — pdavani vodni pary do procesu zpbyani zvysi intenzitu
dominantni reakce parniho reformingu a tim pdtpgsSi &innost redukce
dehtu v SirSim teplotnim rozsahu. Dotace vodni farge mit piznivy vliv i
na zvyseni vyfevnosti generovaného plynu.

» Opateni proti deaktivaci — rychlost deaktivace obousienych katalyzatdr
a jeji dopady na ekonomickou stranku procesu, ykaze by vyistenim
plynu od siry a dalSich katalytickych jedla byt vnovana pozornost.

Obsah prace odpovidaiywdnimu zadani. Jejim hlavnintiposem je ogteni
moznosti vyuziti pkmyslovych katalyzatdrna bazi niklu, kobaltu a molybdenu pro
cisténi  energoplynu generovaného procesem fluidniho nppidni biomasy.
Zawrem je konstatovani, Zze dané katalyzatory jsdu gbodrzeni pisnych
provoznich paramatrvhodné k této aplikaci a jsou vyuzitelné k rozuegthnologii
pro vyrobu elektrické energie z obnovitelnych zdrepergie.
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10 ABSTRACT

Gasification of biomass is a one of the severdinetogies for energy production
from biomass. Biomass is a promising renewablecgoaf energy and is in a centre
of attention of energy industry not only in the €zeéRepublic, but also in the EU
and in the world. Gasification is a thermo chemitahsformation of fuel with
access of understoicheiometric amount of oxidizéctv produces gas of low
heating value. Its main combustible componentshgideogen, carbon dioxide and
methane. Produced gas may be further used in pamgttheating plants. Besides
combustible and neutral components, gas also centmllutants such as sulphur
compounds, chlorine compounds, ash and tar. #rigvhich is considered to be the
underbelly of gasification as it causes, along vag, fouling in transport tracks
and terminal equipment, and blocks direct applocaof gas.

This dissertation thesis presents design of fitieelimination of tar from the gas
generated in fluid gasification equipment. This kves closely related to current
research at Energy Institute at Faculty of MechaniEngineering at Brno
University of Technology.

First part deals with theoretical background o§ tissue. Biomass properties are
mentioned in relation to gasification. Types ofifieation equipment are described
and principle of gasification including chemicaactions is given in detail. Special
part is dedicated to pollutants in the gas, espgdi@a production of tar and its
properties, which is important for consequent wdflain focus is on possibilities
of catalytic cleaning of gas from tar. Principletaf decomposition is described and
types and properties of catalysts are given. Raheothesis tackles the issue of real
operations and loss of efficiency of catalyst doestilphur compounds, sintering
and carbon fouling.

Based on experience and analysis in the first parthe thesis, concept of
elimination of tar from gas was laid out. In adaiti to that, method for
measurement at Biofluid 100 experimental unit watlireed and filter for testing of
industrial catalysts using metal was designed.eSesf experiments were further
conducted in order to find out efficiency of threspted catalysts for tar
decomposition. Results of these experiments arerides in detail and assessed in
the conclusion of this thesis which also contaidirme for economic assessment of
method of gas cleaning using catalysts.
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