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Energeticky ustav Bc. Patrik Elbl
FSI VUT v Brné Optimalizace podminek zplynovani biologicky rozlozitelnych odpada

ABSTRAKT

Diplomova prace ma za cil pojednat o zplyiiovani biologicky rozlozitelnych odpadu. Teoreticka
Cast se zabyva zplynovanim se zaméienim na faze zplynovani, druhy zplyiovacich reaktort
a polutanty obsazené v generovaném plynu, piedev§im dehtu. Dale je zde uvedena
charakteristika alternativnich biomasovych paliv, a to digestatu a Cistirenského kalu. Prakticka
¢ast je vénovana zplynovani na zplynovacim reaktoru s fluidnim lozem s cilem otestovat
moznosti zplynovani téchto paliv, stanovit jejich specifikace a vliv riznych zplynovacich
médii. V zavérecné Casti jsou diskutovany vysledky odebranych plynii a dehti.

Kli¢ova slova

Zplynovani, dehet, biologicky rozlozitelné odpady, digestat, Cistirensky kal

ABSTRACT

The aim of the diploma thesis is to discuss the gasification of biodegradable waste.
The theoretical part deals with gasification with focus on gasification phases, types
of gasification reactors and pollutants contained in the generated gas, especially tar. Further,
there is listed the characteristic of alternative biomass fuels, namely digestate and sludge waste.
The practical part is devoted to gasification on a fluidized bed reactor with the aim to test
the possibilities of gasification of these fuels, to determine their specifications and the influence
of various gasification media. In the final part there are discussed the results of the collected
gases and tar.
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UVOD

Hlavni podil na svétové vyrobé energie je v soucasné dob¢ stale zalozen na vyuZzivani fosilnich
paliv. S rostoucim tlakem, nejen Evropské unie, se vSak podil fosilnich paliv kazdoro¢né
snizuje a tradiéni konzervativni energetika je postupné nahrazovana obnovitelnymi zdroji.
Vyuzivani fosilnich paliv ma negativni dopad na zivotni prostfedi z divodu emisi vznikajicich
pii jejich spalovani, zejména emise CO>, které se podileji na zmeénach klimatu a globalnim
oteplovani. Také je nutno podotknout, Ze fosilni paliva zde nebudou navzdy, nebot’ jejich
zasoby v prub¢hu nékolika desitek az stovek let zcela vymizi.

V posledni dob¢ se kromé sluneéni a vétrné energie, geotermalni energie a energie vody stale
vice vyuziva energie z biomasy. Pravé biomasa mé z obnovitelnych zdrojii nejvétsi potencial
na vyrobu elektfiny, tepla ¢i pohonnych hmot. Odpadni biomasa, do které fadime bioodpady
jako je napf. Cistirensky kal a digestat, nachazi uplatnéni v jejim termickém zpracovani.

Proces zplynovani je znam jiz fadu let a je jednim z termochemickych procesti zpracovani
biomasy. Jednd se o transformaci tuhého paliva na hotlavy plyn, jenz je mozno vyuzit pro
vyrobu tepelné i elektrické energie ve spalovacich motorech, plynovych turbinach nebo 1
v palivovych €lancich. Zplynovat Ize jakykoliv organicky material ¢i fosilni palivo. V soucasné
dobé se zplynovani vyuziva i pro zpracovani biologicky rozlozitelnych odpadu s cilem jejich
snizeni.

V této praci je diskutovana prave problematika biologicky rozlozitelnych odpadd, a to digestatu
a Cistirenského kalu. Cilem bylo otestovat moznost zplynovani digestatu a ¢istirenského kalu
a stanovit jejich specifikace. Tyto paliva byla zplynovany na atmosférickém zplyinovacim
reaktoru s fluidnim lozem Biofluid 100. Pro vybrana paliva byly provedeny odbéry
generované¢ho plynu a dehtu a stanoveny jejich analyzy. U odebranych vzorki plynu bylo
sledovano jejich sloZeni, zejména podil vyhievnych slozek a samotnd vyhfevnost vzorku.
Vzorky dehtu byly rozdéleny dle klasifikace ECN, tedy klasifikace dle rozpustnosti ve vodé
a schopnosti kondenzace. Dale bylo sledovano mnozstvi BTEX! slou¢enin a obsah prachu.
Na zéklad€¢ vysledkd byly stanoveny optimalni podminky zplyfnovaciho procesu a vliv
zplynovaciho média.

! BTEX je zkratka oznacujici 6 konkrétnich sloucenin, jedna se o benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny (ortho-,
meta- a para- izomery)
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1 ZPLYNOVANI

1.1 Historie zplynovani

24

uhli a dieva v 17. stoleti. K prvnimu praktickému vyuziti ziskaného plynu vSak doslo az v roce
1792 Williamem Murdochem, ktery jeho spalovanim zajistil osvétleni svého domu.
V 1. poloving 19. stol. bylo zaloZeno mnoho spolecnosti a produkce plynu se stala vyznamnou
komer¢ni zalezitosti. Spolecnost The Gas Light and Coke Company ve Velké Britanii vyrabéla
synteticky plyn z uhli, ktery pak slouzil k osvétleni The Westminster Bridge [23, 26].

Za prvni uspesnou konstrukci zplynovaciho reaktoru Ize povazovat reaktor od bratii Siemenst,
ktery byl patentovan v roce 1861. O par let pozdéji sestrojil Nicolas August Otto prvni
ctyitaktni motor pohanény plynem generovanym z uhli. Pravé diky tomu se zachoval pojem
»plynovy pedal* [23, 25].

V 1. pol. 20. stol. doslo k velkému vyvoji mnoha riznych zplynovacich generatord. V roce
1922 vyvinul némecky vyzkumnik Winkler fluidni zplyfovaci generator na uhelny prach
avroce 1923 francouzsky inzenyr Imbert patentoval souproudy zplyilovaci reaktor.
Nasledovaly dalsi reaktory, kdy roku 1931 ptedstavila firma Lurgi reaktor s pohyblivym loZem
a 10 let poté panové Koppers — Totzek reaktor s unasivym proudem. Béhem 2. svétové valky,
kdy byl nedostatek kapalnych paliv, doSlo k rozsifeni malych zplynovacich jednotek,
které vyrabély plyn z uhli a dfeva pro pohon nejen osobnich automobild, ale i lodi a vlak.
Jednalo se pfiblizn€¢ o 1 milion zplynovacich reaktorii. Toto velké ¢islo mize naznacCovat
dobrou plynofikaéni praxi a bezproblémovy provoz. Ve skutecnosti vétSina ¢asu byla vénovéana
udrzbé a generalnim opravam. Pfi zplynovani dieva nebylo ¢isténi plynu ve vétSing piipadii
dostate¢né, a proto neni ptekvapeni, Ze plynové generitory byly zakdzdny. Bylo to také

Mrwe

zapric¢inéno tim, Ze po skonceni 2. svétové valky byla ropa zase dobie dostupna [6, 25].

Ropna krize, ktera vypukla roku 1973 hréla velkou roli v opétovném zdjmu o vyvoj novych
technologii zplyiiovani nejen v Evropé, Severni Americe, ale zejména v rozvojovych zemich
vyuzivajici zemédélské odpady. V 80. a 90. letech 20. stol. byly provedeny vyzkumy tykajici
se vlivu riznych provoznich podminek na proces zplynovani, jako napt. zplyfiovani vzduchem,
parou, nebo kombinaci para-vzduch, para-kyslik [23].

1.2 Teorie zplynovani

Zplynovani je jednim z termochemickych procesii zpracovani biomasy. Zplynovani mizeme
tedy charakterizovat jako pfeménu uhlikatého paliva v pevném ¢i kapalném skupenstvi na smes
hotlavych plynli za plisobeni zplyhovaciho média pfi vysokych teplotach®. Smés plyni je
tvotena predev§im CO, Hp, CH4, CO2 N2 a H2O. Vyhievnost vysledného syntézniho plynu
zavisi na druhu zplyiovaciho média. Pii pouziti vzduchu mé produkovany plyn pfiblizné
vyhtevnost 4-7 MJ-m™,, a proto takto vznikly plyn neni vhodny pro pienos plynovody, ale jeho
pouziti nachéazi uplatnéni pro vyrobu elektrické energie ve spalovacich turbinach a plynovych
motorech. Tato nizka vyhfevnost je pfedevsim dana nafedénim plynu dusikem (az 50 % N>).
Pokud je jako zplyhovaci médium pouzita smés vzduchu s kyslikem, popiipadé¢ s vodni parou,
dosahuje vyhievnost vzniklého plynu hodnoty 10—15 MJ-m™3,.

2 such4 destilace (pyrolyza, karbonizace) termicky rozklad probihajici bez ptistupu vzduchu
3 typické teploty zplyfiovani jsou v intervalu 750-1000 °C
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Jak uz bylo zminéno vyse vznikly plyn obsahuje nejen vyhievné slozky?, ale také doprovodné®
a znedistujici®, kterym je potfeba vénovat velkou pozornost, viz dalsi kapitoly [25, 26, 52].
Obrazek 1.2 ukazuje grafické schéma zplynovani biomasy.

| [
| |
| |

Generatorovy ! Odstranéni ! Vygisteny

Biomasa : plyn | dehtu [ piyn
—{ Zplynovani | b » Aplikace

I
tdehet il giztani |
+ necistoty | |
T | plynu |
Zplyfiovaci meédium : :
Lo somns i s s 1

Obr. 1.2: Schéma zplynovani [14]
Dle chemického hlediska je proces zplynovani biomasy slozity a zahrnuje mnoho déju:

e tepelny rozklad paliva na plyn, kondenzujici pary a dfevéné uhli tzv. pyrolyza
e nasledné tepelné Stépeni par na plyn a pevny uhlik

e zplynovani pevného uhliku kyslikem, oxidem uhli¢itym nebo vodni parou

e (aste¢nd oxidace hotlavych plynt, vedlejsich slozek a pevného uhliku

1.3 Faze zplynovani

Obecné lze zplynovani biomasy charakterizovat nasledovné [40]:
— CO + Hz + CO2 + N2 + H20 + CH4 + dalsi uhlovodiky

biomasa + Oz (H20) — dehet + tlet + popel
— HCN + NH3 + HCI + H2S + dalsi slouceniny siry, chloru, fludru

Snahou je pii zplynovani ziskat co nejvétsi podil Zadoucich slozek (vyhtevnych) a naopak
eliminovat mnozstvi nezaddoucich slozek (znecistujicich). Jak jiz bylo feceno v predchozi
kapitole, zplynovani se skladd z mnoha sloZitych d&t, které mizeme rozdélit do ctyf
zékladnich fazi [6, 23, 25, 26, 52]:

1.3.1 Faze suSeni a spalovani

Jedna se o endotermni proces, tzn. spotiebovava teplo. Toto teplo mize byt ziskano piimo
v reaktoru oxidaci (hofenim) Césti paliva nebo miiZze byt ptivedeno z okolniho prostiedi.
Hlavnim cilem suseni’ je tedy ohfev paliva na teplotu varu vody, kdy dochazi k odpafovani
vody obsazené v palivu a nasleduje postupny ohiev na vyssi teplotu. Pii teploté okolo 250 °C
se zacinaji z paliva uvolilovat plynné latky, které reaguji s kyslikem a zacinaji probihat prvni
exotermni reakce, tedy reakce, pfi nichZ se teplo uvoliiuje na rozdil od reakci endotermnich.
Tuhy uhlik, ktery zbyl po odplynéni, se zapojuje do procesu oxidace a jeho reakce s kyslikem
probiha do té doby, nez jsou vSechny hotlavé latky v palivu spaleny a zlstavaji pouze mineralni
latky, které tvoti popel.

4 mezi vyhtevné slozky patii CO, Hz, CHg4a dalsi vyssi uhlovodiky

5 doprovodné slozky tvoii zejména CO2, H,0 a N

® dehet, slouceniny siry, halogeny, prach aj.

" hlavnimi faktory ovlivitujici rychlost suseni jsou teplota, po¢ateéni vlhkost paliva, rychlost posuvu paliva
susici zonou a pienos tepla
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1.3.2 Faze pyrolyzy

Pyrolyza je tepelny rozklad paliva bez piistupu oxidacniho média (kysliku, vzduchu).
Pyrolyticky proces je velmi dulezity, nebot’ zahrnuje reakce v pevné i plynné fazi, které vyrazné
ovliviiuji kvalitu produkovaného plynu. Priitbé¢h pyrolyzy je téméf totozny s piedeslou fazi,
tedy ohfev paliva, odstranéni piebyte¢né vody, nasledny ohifev paliva na vys$i teplotu
auvolnovani plynnych latek, avSak stim rozdilem, Ze zde neni pfitomno okyslicovadlo.
Pravé diky absenci okyslicovadla se uvolnéna smés plynii (CO a CO2) neucastni dalSich reakci
a tvoii zaklad produkovaného energetického plynu. Odplynéné palivo stile zlstdva
Vv generatoru a obsahuje tuhy uhlik (polokoks), ktery je vlivem pohybu paliva v generatoru bud’
dokonale, nebo nedokonale spalen.

Jedinym tuhym produktem je pyrolyzni zbytek, ktery se sklada z 80—85 % tuhého uhliku, 15—
20 % prchavych latek a 0-2 % popele, ktery je zavisly na obsahu popelovin v daném palivu.
Pyrolyzni tekutinou je myslen pyrolyzni olej, ktery je vyslednym produktem pomalych
pyrolyznich procesii. Pyrolyzni olej z biomasy je tvofen smési tmavé hnédych az nazloutlych
viskdznich, kyselych produkti s riiznymi vlastnostmi a miize byt kontaminovén tuhymi latkami
a vodou, pfi¢emz obsah vody se odviji od vlhkosti daného paliva. Tyto produkty jsou pfevazné
tvofeny aromatickymi uhlovodiky a dehtem.

1.3.3 Faze oxidace

Tato faze se nachazi v oblasti pfivodu zplyinovaciho média. Spalovaci exotermickéd reakce
zajisti dodani potfebné energie pro endotermickou reakci zplynovaciho procesu. Oxidace
uhliku a plynnych produkti pyrolyzy probiha dle nasledujicich rovnic:

Caste¢na oxidace pevného uhliku € + %02 =CO0 AH =-123.1 kJ/mol (1)
Uplna oxidace pevného uhliku C+0,=C0, AH =-393.8 kJ/mol (2)
Oxidace oxidu uhelnatého Co + %02 = (0, AH =-283.9 kJ/mol (3)
Oxidace vodiku Hy +20; = Hy0 AH = -242 kJ/mol  (4)
Oxidace metanu CH, + 20, = C0O, + 2H,0 AH =-802 kJ/mol  (5)

1.3.4 Faze redukce

Hoftlavé latky v produkovaném plynu vznikaji redukci oxidu uhli¢itého CO2 na oxid uhelnaty
CO tzv. Boudouardova reakce, dale vodni pary H,O na vodik Hz (heterogenni® reakce).
SoubéZzné miZze uhlik reagovat s vodikem za vzniku metanu CHa. VSechny tyto reakce probihaji
bez pritomnosti kysliku, coZz zpisobi snizovani teploty plynu. VétSina uhliku je spalena nebo
zredukovana na CO, H2 nebo CHys, popiipadé odchazi v popelu ve formé nedopalu. Tyto reakce
jsou popsany nasledujicimi rovnicemi:

Boudouardova reakce C+C0,=2CO AH = 173 kJ/mol (6)
Heterogenni vznik vodniho plynu € + H,0 = CO + H, AH = 131 kJ/mol (7)
Heterogenni vznik metanu C+2H, =CH, AH =-87.5 kJ/mol (8)

Metanizaéni rovnice (rovnice 8) je jednou z mnoha metaniza¢nich reakci, dle kterych se metan
vytvaii. Tato rovnice je nejpravdépodobné&jsi, nebot’ vyzaduje nejméné aktivaéni energie.
Intenzita téchto reakci vzrusta s teplotou (nad 1100 °C) a s tlakem (0.6-0.8 MPa). Rovnovahu
reakci v zavislosti na teploté¢ nam ukazuje obrazek 1.3.4.

8 heterogenni reakce jsou reakce, v nichZ vystupuji latky rozdilného skupenstvi
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Je diilezité zminit, ze vySe uvedené hodnoty reakéniho tepla AH jsou uvedeny pii standardnich
podminkach, tj. To = 293.15 K a po = 101.325 kPa. Pro endotermické reakce jsou hodnoty
reak¢nich tepel kladné, pro exotermické reakce zaporné. Za urcitych podminek mohou tyto
reakce probihat i opaénym smérem.

1500 900 600 400 300 T[°C
8 i t i } f
<
= CH, + H,0= CO + 3H,
S
4——
4 C02+H2= CO + H20
01
+2H
44
-8 t i T T 1 = T
0,4 0,8 1.2 1000/T [K] 2

Obr. 1.3.4: Graf zavislosti vyslednych reakci na teplote [26]

1.4 Druhy zplynovacich reaktoru

V priibéhu vyvoje zplynovacich technologii bylo navrzeno, zkonstruovéano a testovano nékolik
typlt zplyilovacich reaktort s cilem zvySeni vykonu, provozniho tlaku a zdokonaleni samotné
konstrukce. Zplyiovaci reaktory byvaji obecné oznacovany jako generatory, ve kterych probiha
celd fada procest (suSeni, pyrolyza, redukce a oxidace). Tyto procesy byly popsany v piedeslé
kapitole. Dle konstrukce reaktoru je mizeme rozdé€lit do ti zakladnich skupin:[5, 6, 23, 24, 37]

e spevnym lozem (souproudé, protiproudé, s kiiZovym tokem)
e s fluidnim loZem (s cirkulujici, bublinkujici nebo hustou fluidni vrstvou)
e oOstatni — zejména s unasivym proudem

V soucasnosti jsou nejvice pouzivany reaktory s pevnym a fluidnim lozem. Reaktory s pevnym
loZem pracuji nejcastéji pi1 atmosferickém tlaku a jsou pouzivany pro mensi az sttedni vykony,
viz obr. 1.4. Tyto reaktory nejsou tak finanéné€ naro¢né jako reaktory s fluidnim lozem, které se
pouzivaji pro vétsi vykony a pracuji bud’ pti atmosferickém, nebo vys$sim tlaku (1.5-2.5 MPa).
Cilem modernich reaktori je minimalizovat tvorbu dehti. To je zajiSténo tim, Ze reaktory
pracuji ve vicestupiiovém zplyiiovani. Snahou je odd€lit jednotlivé procesy tak, aby byly dehty
spaleny v plynném stavu a bez pfitomnosti pevnych paliv, ¢imZ by se zlepSily i podminky
pro smichani se vzduchem.
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{ ] souproudy s pevnym loZzem
o protiproudy s pevnym lozem
] fluidni s bublajicim lozem
e fluidni s cirkulujicim lozem

o tiakovy fluidni
] prasiovy

4
1

4 ! 4
L I T

1kW 100kW 1MW  10MW 100 MW 1000 MW Vykon
Obr. 1.4: Orientacni vykon riiznych zplynovacich generdatoru [40]

1.4.1 Zplyiovaci generator s pevhym loZem

Tento generator patii mezi nejrozsifenéjsi typ reaktoru, vyuzivany na zplynovéani biomasy.
Teplo potfebné pro proces zplyhovani miize byt pfivadéno piimo s palivem (autotermné®) nebo
nepiimym predanim tepla pres vyménik tepla (alotermné®). Zplyiiovaci generator s pevnym
(nékdy oznacovan také sesuvnym) lozem ma pracovni teplotu v intervalu od 750 °C do
1100 °C. Jako zplynovaci médium se ve vétSiné€ reaktori pouziva vzduch z diivodu nulovych
nakladi. Dle zpiisobu proudéni vzduchu Ilze generatory rozdélit do t¥i zakladnich
skupin [25, 52]:

e protiproudy reaktor (updraft) —jedna se o technicky nejjednodussi z reaktort viz obr.
1.4.1 varianta a). V horni ¢asti reaktoru dochazi k pfivodu paliva a vlivem postupného
odhotivani klesa doli. Zplynovaci médium (vzduch) je ptfivadén ve spodni Casti
reaktoru pod rost. Vznikly plyn proudi proti sméru piivodu paliva a je odvadén v horni
¢asti reaktoru. Plyn je prichodem skrz palivo ochlazen pod 250 °C a pohlcuje pyrolyzni
produkty a vodni paru. Vyhodou tohoto typu reaktoru je moznost pouziti riznych druhi
paliva a umoziuje zplynovat i paliva s vy$§im obsahem vlhkosti (do 30 %). Vnitini
vyména tepla umoznuje dosahovat vysokou termickou ucinnost a nizkou tlakovou
ztratu. Nevyhodou je vysoky obsah dehtovych latek a pyrolyznich produkti v plynu.

e souproudy reaktor (downdraft) — nejpouzivané;si konstrukce tohoto reaktoru pochazi
od francouzského inzenyra Imbertana, ktery navrhl vstupni hrdlo paliva ve tvaru ,,V*.
Tato konstrukce vychéazi z patentu podtlakového reaktoru zroku 1923. Souproudy
reaktor ve vétSin€ piipadi vyuZziva davkovani paliva do horni ¢asti reaktoru a ptivod
zplynovaciho média je bud’ shora, nebo miize byt zaveden z bo¢ni ¢asti. Vyrobeny plyn
pak proudi stejnym smérem jak palivo, viz obr. 1.4.1 varianta b). U tohoto reaktoru jsou
stejné procesni zony jako u protiproudého, ale s tim rozdilem, Ze jsou v jiném potadi.

® Pii autotermnim zplyfovani musi byt do reaktoru pfivadén kyslik, jenZ zajisti potiebné spalovaci exotermni
reakee, které dodaji potfebné teplo pro zplynovani. Nejcastéji je vsak pouzivan vzdusny kyslik, coz ma za nasledek
nafedéni produkovaného plynu dusikem ze vzduchu, a tedy i snizeni vyhievnych slozek. Vyhievnost takto
produkovaného plynu se pohybuje v rozmezi 2,5-8 MJ-m=3,. Nafedéni generatorového plynu dusikem se da
ptedejit pouzitim cistého kysliku. Toto opatfeni mé ale za nasledek zvyseni investi¢nich a provoznich nékladd.

10 Pfi alotermnim zplytiovéani je produkovéan plyn o vyhievnosti az 14 MJ-m3,. Nevyhodou je zajisténi pfisunu
Ptisun tepla pro alotermni zplynovani se realizuje ptedehfevem zplynovaciho média a paliva otopem stén reaktoru
nebo prenosem tepla inertnim materialem pfimo do reaktoru [20, 52].
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V nejuz$im misté¢ reaktoru se nachdzi oxidaéni pasmo, kde je zajiStén piivod
zplynovaciho média. Na rozdil od protiproudého reaktoru je plyn méné znecistén

Mrwe
[ 24

wev

by nem¢la prekrocit 20 %nm. Pti vyssi hodnoté vlhkosti v palivu je potfeba vice tepla
pro jeji odpaieni a snizuje se tak teplota v oxidacni a redukcni zoné, ¢imz se zvysuje i
koncentrace dehtu ve vystupnim plynu.

e reaktor s kfiZovym tokem — tento typ reaktoru byl navrzen pro zplynovani dievéného
uhli. Palivo se davkuje v horni ¢asti reaktoru, zplynovaci médium se zavadi v bo¢ni
¢asti skrz sténu a produkovany plyn je odvadén skrz sténu proti ptivodu zplynovaciho
média. Proces zplynovani se vyznacuje vysokymi teplotami (az 1500 °C), coz mize vést
K problémtm s odolnosti konstruk¢éniho materialu reaktoru. Nevyhodou tohoto typu
jsou vyssi naroky na kvalitu dfevéného uhli a maly rozsah pracovniho vykonu.

‘ Palivo ‘ I Palivo ‘

Suseni

Suseni

ERedukce‘E

Vzduch ——= WOxidace] —=—— "Vzduéh'" b ueyad Redukce

T —

VZdI.iCh —— I .,_ = — P|yn

|Redukce

Vzduch
-

a) protiproudy b) souproudy C) s ktizovym tokem

Obr. 1.4.1: Typy zplyniovacich reaktorii s pevanym loZem [25]

1.4.2 Zplynovaci generator s fluidnim loZzem

V ptipad€ zplynovaciho generatoru S fluidnim loZem dochazi ke zplynovani drobnych ¢astic
paliva ve vznosu. Tento reaktor vynalezl v roce 1921 Fritz Winkler a o 5 let pozdéji byl
pouzivan pro pohon plynovych motorti. Reaktor s fluidnim lozem byl dlouhy ¢as pouzivan
pouze pro technologii zplyfiovani uhli. V porovnani S generatorem s pevnym lozem, ktery
pottebuje pomérné specifickou surovinu, jsou fluidni loze variabilngjsi, a proto vhodna ke

11 zrnitost paliva
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zplynovani biomasy. Ve zplynovacim zafizeni s fluidnim lozem se vzduch a palivo misi v horké
vrstveé granulovanych pevnych latek (inertni material napft. pisek). Ten zajist'uje stabilitu teplot
fluidniho loze a snizuje tvorbu dehtu. Z diivodu intenzivniho michéni plynu a pevnych latek
ve fluidnim lozi nemtzeme rozliSovat faze suseni, pyrolyzy, oxidace a redukce jako tomu bylo
U generatoru s pevnym lozem, avsak teplota je v celém rozsahu stejnd. Zplyinovaci teplota se
pohybuje od 750-1000 °C. Na rozdil od zplynovacich generatoru s pevnym lozem miize byt
ménén pomér vzduchu a paliva, a tedy teplota lze regulovat velice snadno. Vysledny plyn vsak
vzdy obsahuje urcity dehet, ktery je potfeba odstranit. Dalsi vyhodou je snadny odvod popele,
nebot’ nedochazi k jeho taveni.

Zplynovaci generatory s fluidnim lozem muzeme rozdé€lit dle fluidniho chovani do dvou
hlavnich typu: [6, 10]

e reaktor s bublinkujici (stacionarni) fluidni vrstvou — Hlavnim znakem je viditelné
rozhrani mezi fluidni vrstvou a prostorem nad ni, viz obrazek 1.4.2. Jednd se o
jednoduché zatizeni, které nachazi uplatnéni v mensich provozech (do 50 MW). Obsah
dehtu ve vyrobeném plynu byva do 2 % v zavislosti na provoznich parametrech.

K cisténi plynu

Tlak 10-30 bar
Navrat horksych
Para a kyslik astic
Pitvod paliva
Vzduchkyslik

- —_—_—\_.- ..
Para _—

— Odvod popela
Obr. 1.4.2: Reaktor se staciondrni fluidni vrstvou [6]

e reaktor s cirkulujici fluidni vrstvou — Vyznacuje se tim, Ze nema zietelnou hladinu

fluidni vrstvy, ale ohrani¢enou stropem reaktoru. Po vySce reaktoru se meéni hustota
fluidni vrstvy. U dna je nejvyssi a u stropu je nejnizsi. Tento typ reaktoru se vyznacuje
lepSim vyuzitim paliva a vétSim mnoZstvim zreagovaného uhliku, coz je zaptic¢inéno
tim, Ze unaSené Castice jsou zachycovany v cyklonu a jsou vraceny zpét do spodni ¢asti
reaktoru. Diky tomu nachazi uplatnéni ve stfednich a velkych provozech.
Obrazek 1.4.3 wukazuje schéma zafizeni s atmosferickym tlakem, pracujici
v cirkulujicim fluidnim loZi. V zavislosti na pouZitém palivu a aplikaci tento generator
pracuje v rozsahu teplot 800 az 1000 °C. Horky plyn z generatoru prochazi cyklonem,
kde dochazi k oddéleni pevnych ¢astic spojenych s plynem a vraci je zpatky na spodek
zplynovace. Piedehtiva¢ vzduchu je umistén pod cyklonem z divodu zvyseni teploty
zplynovaciho vzduchu.
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Cyvkl . .
yidon vzduch/para ¢+ palivo
Zpliiovaci r ™
vzduchovy

ventilator

Zpétny kanal
Ivn
Ptedehffva¢ vzduchu PR oo
b :\
i"—_. Py struska

Obr. 1.4.4: Reaktor s undsivym proudem [18]
Chladici systém
odvodu popela

v
Papel

Obr. 1.4.3: Reaktor s cirkulujici fluidni vrstvou [6]

1.4.3 Reaktor s unasivym proudem

Reaktor s unasivym proudem zplyiuje velmi jemné Castice paliva dodavané do generatoru
soucasn¢ s oxidantem (kyslik, vzduch nebo para). To vede k tomu, Ze castice paliva jsou
strhavany proudem oxidantu prochazejici skrz reaktor v hustém oblaku. Tento typ reaktoru
pracuje pii velmi vysokych teplotich a tlacich a také v extrémné turbulentnim proudéni.
Tyto skutecnosti zptisobuji rychlou konverzi dodavaného paliva aumoziuji vysokou
pruchodnost. Zplynovaci reakce probihaji velmi vysokou rychlosti (typickd doba zdrzeni je
v fadu nekolika sekund) s vysokou téinnosti konverze uhliku (98-99,5 %). Dehet, olej, fenoly
a dal§i latky na bazi kapalin vyrobené z devolatizace'? uhli uvniti zplyfiovace jsou rozlozeny
na vodik, oxid uhelnaty a na malé mnozstvi lehkych uhlovodikovych plyni. Velkou vyhodou
je schopnost se vypotadat témét s jakoukoli uhlikovou surovinou a vytvaret tak Cisty plyn bez
dehtu. Vzhledem k vysokym provoznim teplotam (1300-1600 °C) dochazi k taveni popele do
sklovité inertni strusky. Schéma tohoto reaktoru je zobrazeno na obrazku 1.4.4 [18, 51, 52].

12 7 anglického slova devolatization, coZ je odstranéni t€kavych latek z pevné latky [15]

19



Energeticky ustav Bc. Patrik Elbl
FSI VUT v Brné Optimalizace podminek zplynovani biologicky rozlozitelnych odpada

1.5 Necistoty ve vyrobeném plynu
Vyrobeny plyn nachdzi pomérné Siroké uplatnéni pro vyrobu elektrické energie a tepla
v kogeneracnich jednotkéach vyuzivajici pistové motory nebo turbiny. Nejvét§im problémem je
vSak kvalita a Cistota produkovaného plynu. Obsah necistot mlize zpisobovat postupné
zandSeni potrubi a armatur, zalepovani pracovnich a teplosménnych ploch, korozi a dalsi
problémy souvisejici se zadehtovanim. Je dilezit¢ zminit, ze zadny zplynovaci reaktor
nedokéze produkovat Cisty plyn pro piimé vyuziti ve spalovacich motorech a turbinéach, a proto
je vzdy nutné tento plyn Cistit. Systémy pro ¢isténi plynu mohou obsahovat nékolik komponent,
jako jsou cyklony, pracky nebo filtry, z nichz kazd4 odstraiiuje jednu nebo vice necistot.
Tyto systémy vyrdbéjici bud palivo, nebo syntézni plyn se musi zabyvat CiSténim péti
primarnich kontaminantii zahrnujici: [6, 25, 41]

e prach a tuhé &astice (TZL)

e alkalické slouCeniny

e dehet
¢ slouceniny obsahujici dusik
e sira

Mezi dal$i problémové necistoty fadime chlor, fluor a kiemik. Kfemik je sledovan prevazné
ve spalovacich motorech, kde sniZzuje kvalitu mazaciho oleje. Je nutné zminit, Ze pro kazdou
aplikaci plati vSak jiné zasady.

1.5.1 Prach a tuhé ¢astice

Tuhé znecistujici latky vystupujici z reaktoru jsou tvofeny anorganickymi zbytky paliva
(popelovinami), nezreagovanou biomasou ve formé zuhelnatélého materialu (tzv. polokoksu),
popfipadé inertnim materidlem z loze zplynovace, jako je zemina, kameni ¢i pisek. Urcity podil
prachu tvoii také saze, které vznikaji pyrolytickym rozkladem prchavé hoflaviny. Pyrolyticky
rozklad probihd za nedostatku kysliku a pfi relativné nizkych teplotdich. Kondenzaci par
alkalickych kovii mohou vzniknout dalsi pevné Castice.

Mnozstvi TZL ve vyrobeném plynu zavisi pfedev§im na konstrukci reaktoru (rychlost proudéni
plynu a velikost ¢astic paliva) a na obsahu popeloviny v palivu.

Plyn obsahujici vétsi mnozstvi tuhych ¢astic je typicky pro systémy s fluidnim lozem, a to diky
turbulentnimu proudéni uvnitf reaktoru, a proto tyto systémy obsahuji cyklony k oddéleni
inertniho materialu z produkovaného plynu. Cyklon slouzi jako pocateéni technologie
odstrafiovani ¢astic a odstrafiuje velké mnozstvi hrubych ¢astic, av§ak jemné Castice zlstavaji
Vv proudu plynu. Pokud tyto jemné castice nejsou odstranény mliZou zpusobit pfi kombinaci
s kondenzujicim dehtem provozni problémy jako jsou lepivé, t€zko odstranitelné nanosy.

Jak jiz bylo fec¢eno, urcity podil tuhych ¢astic tvoii saze, které je velmi obtizné z plynu odstranit
kvuli jejich malé velikosti (0,01 az 0,05 um), a to i s pouzitim vysoce ucinnych odlu¢ovact
¢astic. Maji velmi nizkou hustotu, a proto jsou snadno unaseny proudem plynu. Saze jsou diky
sveé organické podstaté Spatn€é vodou smacivé, a proto odolavaji i odstraiiovani pomoci vodni
vypirky.

Nejcastéjsimi systémy odstraniovani téchto Castic jsou cyklonové a elektrostatické odlucovace,
bariérové filtry a mokré pracky [24].

13 tuhé znecistujici latky
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1.5.2 Alkalické slouceniny

Obsah popele v piipadé biomasy je nizky — i piesto mohou nékteré jeho slozky zpusobovat
provozni komplikace. Nizkotaviteln¢ mineralni latky (soli alkalickych kovli) mohou
zpusobovat provozni problémy tim, ze pii teploté zplynovani dochazi k jejich odparovani
a spolecné s generovanym plynem odchazeji z reaktoru nebo zpusobuji spékani popele uvnitt
reaktoru. Jedna se zejména o sodik (Na) a draslik (K). Draslik je prvek nutny pro rist rostlin
ajeho koncentrace Vrychle rostoucich a energetickych dfevinach je pomérné vysoka.
Dulezité je chemické sloZeni popele, které urcuje fyzikalni vlastnosti jako je bod meknuti, tani
nebo vyparovani.

Jak bylo konstatovano vyse vysoky obsah alkalii mtize zpisobit nemalé provozni problémy.
Sodné a draselné eutektické soli v popelu se mohou vypatovat pfi teploté 700 °C. Na rozdil
od pevnych ¢astic, které lze odstranit napt. bariérovymi filtry, zistanou odpaiené alkalické
slouceniny V produkovaném plynu pii vysoké teploté. V dasledku toho nemohou byt snadno
odstranény z proudu horkého plynu jednoduchou filtraci a dochazi k jejich kondenzaci
na pevnych ¢asticich typicky pfi teploté 650 °C. Nasleduje usazovani na chladnéjSich povrsich
Vv systému (potrubi, vyméniky tepla, expanzni lopatky turbin). Pokud nedojde k jejich
odstranéni béhem prichodu zafizenim, kondenzuji a usazuji se az v koneéném zatizeni
(spalovacim motoru, plynové turbing).

Pokud je pfitomen chlor, ktery je obsaZen zejména v kufe nebo jako zbytek z umélych hnojiv,
muze dochazet ke tvorbé chloridi napt. chloridu sodného (NaCl). Chloridy maji bod tani
v intervalu 350-800 °C, coz piedstavuje riziko nanost ve vyménicich tepla. V reaktoru mohou
chloridy reagovat s pfitomnym vodikem za wvzniku Kkyseliny chlorovodikové (HCI),
ktera snizuje pH praci vody nebo kondenzatu [6, 21].

Alkalické soli také zptsobuji vazny problém s korozi pouzitych konstrukénich materialt. Jedna
se o tzv. vysokoteplotni korozi, ktera je zapfiinéna pritomnosti vanadu, ktery pusobi jako
katalyzator korozni reakce pti spoluzplyiiovani biomasy a odpadu. V jinych ptipadech mohou
naopak alkalické soli n¢které katalyzatory deaktivovat (katalyzatory pouzivané pro odstranéni
dehtt).

Tento problém usazovani alkalickych soli se fesi ochlazenim plynu a odlou¢enim jemnych
¢astic, na nichz soli kondenzuji. Odloucenti je realizovano pomoci elektrostatickych filtrii nebo
mokrych pracek. Pokud probéhne filtrace pii teploté nizsi nez 500 °C, v plynu zlistane jen
zanedbatelné mnozstvi alkalickych soli [21, 41].

1.5.3 Slouceniny obsahujici dusik

V generovaném plynu se dusik vyskytuje ve formé No, ale také ve slouceninach jako je ¢pavek
a v mensi mife ve formé¢ kyanovodiku (HCN). Hlavni kontaminujici 1atkou obsahujici dusik
Vv surovém plynu ze zplynovact na biomasu je vSak amoniak neboli ¢pavek (NHz). Amoniak je
tvofen z bilkovin a dalSich latek obsahujici dusik v biomase. Vysoce bohaté suroviny
na bilkoviny jako jsou zivocisné odpady nebo vojtéska vedou k vétSi produkci amoniaku.
Produkce c¢pavku je také vétsi u tlakovych zplynovact diky rovnovdznym faktorim
a v pyrolytickych zatizeni v disledku redukéniho prostiedi.

Spalovani produkovaného plynu obsahujici NHs, poptipadé HCN je nezadouci z toho ditvodu,
ze vede k tvorbé NOy, proto odstraniovani amoniaku je vyZadovano pro zafizeni v mistech
S ptisnymi ptedpisy o emisich NOx. Je vSak dilezité podotknout, Ze koncentrace amoniaku jsou
relativné nizké u béznych surovin ve vétsing zplynovaca [6].
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Odstraniovani vySe zminénych sloucenin z vody je znac¢né obtizné z diivodu své vysoké
rozpustnosti ve vod¢. Pii recirkulaci praci kapaliny do pracky se voda nasyti a neni dale schopna
jimat ani HCN, ani NHs. Pfitomnost NH3 zpisobuje tvorbu aminii na povrchu katalyzatori
v nékterych aplikacich, ¢imz dochazi k jejich deaktivaci [28].

Slouceniny obsahujici dusik 1ze odstranit ze spalin pouzitim standardnich metod pro redukci
NOx jako jsou SCR* nebo SNCR™. Pted procesem spalovani lze tyto slouceniny odstranit
pouzitim katalyzatoru pro rozklad NHas. V pfipad¢ nizkych teplot plynu je akceptovatelné
I pouziti mokré vypirky [28].

1.5.4 Sira

Cerstva biomasa obsahuje velmi malé nebo zadné mnozstvi siry. V dendromase®® je obsah siry
pod hranici 0.1 %nm, biopaliva ze stébelnin obsahuji maximalné 0.4 %nm. Pro srovnani obsahuje
¢erné uhli do 0.8 %nm siry a hnédé uhli do 2 %hm. Biomasa odvozena jako surovina komunalniho
tuhého odpadu nebo odpadni kal obsahuje siru, kterou je potfeba zachytit napt. pomoci vapence.
Je zajimavé, ze takto odvozené suroviny obsahuji malé¢ mnozstvi vapniku, ktery sdim o sobé
napomaha k zachytavani siry [33].

Ve spalovacich systémech se sira v palivu objevuje jako SO, coz je relativné obtizné
odstranitelné ze spalin bez piidani pfisluSného externiho sorbentu. Pii typickém zpiisobu
zplynovani se 93 az 96 % siry vyskytuje jako H2S (sulfan, zastarale také sirovodik), zbyvajici
mnozstvi jako COS (karbonylsulfid) a ostatni slou¢eniny na bazi siry, jako CS2 (sulfid uhli¢ity)
jen ve stopovém mnozstvi [5].

I pfes velmi maly obsah siry je zddouci jeji odstranéni z plynu, nebot’ miize zptisobovat fadu
provoznich problému. Spole¢né s fluorem, chlorem a nekterymi alkalickymi solemi zptsobuje
korozi na ocelovych konstrukénich materialech. Muze dochazet také k degradaci oleju
pouzivanych pro mazani spalovacich motorG vlivem pfitomnosti kyseliny sirové,
chlorovodikové a fluorovodikové. Velké problémy zplisobuji slou¢eniny siry u rtiznych typl
katalyzatord, které mohou byt napadeny a nasledné deaktivovany sirou (zejména kovové
katalyzatory na bazi niklu, které slouzi k odstranovani dehttt). Pti vyuzivani plynu v turbinach
a palivovych ¢lancich je nutno brat zfetel praveé na korozni vlastnosti siry [28].

Siru lze lehce extrahovat z H>S absorpci. Dale v zatizeni na zplynovani jsme schopni ji
extrahovat jako elementarni siru, a tim vytvafet cenny vedlejsi produkt pro rostliny.
Technologie odstrafiovani siry pomoci mokré vypirky s aditivy je dobfe zvladnuta, avSak velmi
nakladna.

1.5.5 Dehet

Ptestoze je zplyniovani znamo jiz dlouhou dobu a byla vyvinuta celd fada reaktort, tak je nutno
podotknout, ze zadny neni schopen generovat plyn bez pritomnosti dehtti. Vznik této nezadouci
latky zavisi na typu a druhu pouzitého paliva, na vlastnostech reaktoru — zeyména na umisténi
pyrolyzni zony, nebot’ dehet je vedlejsi produkt pyrolyznich reakci a v neposledni fad€ zavisi
na fizeni zplynovaciho procesu [33, 44].

e Definice

Dehet 1ze charakterizovat jako sloZitou smés latek s riznou strukturou a chemickou povahou,
které kondenzuji na kovovych povrsich pii1 pokojové teplote.

14 selektivni katalyticka redukce
15 selektivni nekatalyticka redukce
16 dievni biomasa
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Jedna se o viskozni kapalinu Zlutohnedé az Cerné barvy s charakteristickym zapachem.
Vyhtevnost dehtu se pohybuje v rozmezi 20 az 40 MJ/kg. Dlouhou dobu zde existovala jakasi
nazorova nejednotnost v presné definici dehtu. Zlom pfisel az po iniciativé nékolika pracovist,
ktera vytvorila tzv. ,,Tar protocol”, ktery se snazi o zavedeni jednotné definice dehtu
v nasledujicim znéni: ,,skupina latek s nejriiznejsi strukturou a chemickou povahou,
definovanych jako suma organickych latek s bodem varu vyssim nez benzen (80.1 °C) *.
Nedilnou soucasti ,,Tar protocol”“ je vSak jednotna metodika odbéru a analyzy dehtu,
ktera zajisti moznost srovnani vysledki po celém svéte.

e Tvorba dehtu

Pti zahiivani biomasy dochazi k rozpadu jejich molekuldrnich vazeb, nejmensi molekuly jsou
uvolnovany ve form¢ tékavych plynt a vétsi molekuly, jako je celuldza, hemiceluldza a lignin
se rozkladaji na primarni dehet. Tyto primarni dehty jsou jakési ulomky pivodniho materialu
a vyznacuji se svoji nestabilitou. Pii stejné nebo vyssi teploté mohou reagovat na tzv.
sekundarni dehty. Se zvySujici se teplotou a del§i dobou zdrzeni mize dochazet k transformaci
sekundarnich dehtii na dehty tercidlni. Je dtilezité zminit, ze s rostouci teplotou klesa mnozstvi
dehtti, avSsak naproti tomu roste jeho stabilita, kterd znemoznuje jeho snadné odstranéni
z produkovaného plynu. Pfi pyrolyze dieva a raSeliny v dusikové atmosféfe v teplotnim
rozsahu 500-800 °C bylo zjisténo, ze maximalni mnozstvi dehtu se uvolfiuje pii teploté 500—
550 °C atadové ¢ini 40-50 % prchavé hotlaviny. Dokonce pfi teploté 800 °C byly jesté vytézky
dehtu 20 % [6, 29].

Cesta formovani dehtu muze byt popsdna nasledujicim schématem znazorfiujici jednotlivé
teploty, pii kterych se dané dehty vyskytuji.

oxoslouceniny — fenolové étery—  alkylfenoly —  heterocyklické — PAH— wvyssi PAH

fenoly
400 *C 500 °C 600 °C y o o
700 °C 800°C  900°C

Obr. 1.5.5: Formovani dehtu [6]

o Kilasifikace dehtu

Jak jiz bylo feceno a jak ukazuje tabulka 1, dehet je smés riznych uhlovodikt, z nichZ benzen
fenolu, guajakol, veratrol, syringol*’, volné mastné kyseliny a estery mastnych kyselin. Vytézek
a slozeni dehtu zavisi na reakcni teploté, typu reaktoru a vychozi suroving.

Dehet miize byt rozdélen do tii zakladnich skupin: primarni dehet, sekundarni dehet a tercialni
dehet obsahujici terciarni alkyly a kondenzované tercialni aromatické slouc¢eniny

Primarni dehet vznikd béhem primarni pyrolyzy. Obsahuje okyslicené primarni organické
a kondenzovatelné molekuly. Primarni produkty pochazeji piimo z celulézovych,
hemicelul6zovych a ligninovych slozek biomasy. Do této skupiny fadime také cukry, alkoholy,
ketony, aldehydy, fenoly, guajakoly, syringoly, furany aj.

Sekundarni dehet vznika pii teploté nad 500 °C. Primarni dehet se za¢ina pfeskupovat, vytvari
vice nekondenzovatelnych plynt a tézSich molekul, které oznacujeme jako sekundarni dehet.
Nedilnou slozkou sekundéarniho dehtu jsou olefiny a fenoly.

17 odborna literatura uvadi, Ze pravé syringol je zodpovédny za specifickou vini dfevniho koufe (uzené maso)
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Terciarni dehet — terciarni alkyly zahrnuji methylové derivaty aromatickych sloucenin, jako
je methylacenaftylen, methylnaftalen, toluen a inden. Kondenzované terciarni aromatické latky
tvofi polynuklearni aromaticky uhlovodik (PAH). Tato fada obsahuje také benzen, naftalen,
acenaftylen, antracen/fenantren a pyren.

Zajimavosti je, Ze primarni dehty zanikaji pfedtim, nez se objevi terciarni produkty. Je to dano
prave zvysujici se teplotou (nad 800 °C), kterd ni¢i primarni produkty dehtu, ale ne terciarni.
Dale existuje klasifikace dehtu podle ECN, ktera rozd¢luje dehet dle schopnosti kondenzace
a rozpustnosti ve vod¢. Klasifikace je uvedena v kapitole 6.2.

Tabulka 1: Slozeni dehtu [5]

Typické slozeni dehtu
Slozka Hmotnost (%)
Benzen 37.9
Toluen 14.3

Dalsi jednojaderné aromatické uhlovodiky 13.9
naftalen 9.6

Dalsi dvojjaderné aromatické uhlovodiky 7.8

Trojjaderné aromatické uhlovodiky 3.6
Ctyfjaderné aromatické uhlovodiky 0.8
Fenolické slouc¢enin 4.6
Heterocyklické slouc¢eniny 6.5
Ostatni 1.0

e Moznosti odstranéni dehtu

Dehet mtze byt odstranén z generovaného plynu chemickymi a fyzikalnimi metodami.
Chemické metody eliminace dehtu spocivaji v pteméné jeho molekul na molekuly mensi.
Fyzikalni metody odstrafiuji dehet z toku dehtového odpadu. K dispozici je nékolik zafizeni pro
konverzi a odstranéni dehtu, viz tabulka 2. Pfi udrzovani teploty plynu nad 300 az 350 °C
nedochazi ke kondenzaci dehtu.

Katalytické krakovani je upfednostiiovano pied ostatnimi mozZnostmi €i$téni, nebot’ udrzuje
hodnotu spalného tepla dehtu pfemeénou na jiné plyny. Pro katalytické krakovani se nejcastéji
pouzivaji kalcinované dolomity a niklové katalyzatory umisténé za zplynovacim zatfizenim.

Pouziti loZznich materiald jako katalyzatori pro sniZeni dehtu je velmi ldkavou volbou.
Mezi celou fadou materialti, které byly zkouSeny vyzkumnym tymem pod vedenim pana
Pfeiferra, se zjistilo, Ze olivin je nejuc¢inngjsi pro snizeni dehtu v parnim zplynovaci na biomasu.
Dalsi skupina pod vedenim pana Rosse studovala pouziti aktivované hliny, okyseleného
bentonitu, surového bentonitu a hlinénych cihel. Zatimco aktivovana hlina zachytila nejvétsi
mnozstvi dehtu, obyCejné¢ hlinéné cihly zachytily dvojndsobné mnozstvi dehtu, nez co
zachycuje pisek nebo surovy bentonit v parnim zplynovaci na biomasu [5, 6]. Podobné testy
byly provedeny i na VUT FSI v ramci dizerta¢nich praci.
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Tabulka 2: Metody odstranovani dehtu [6]

Chemické metody Fyzikalni metody
e Katalytické krakovani e Cyklon
e Termalni krakovani e Filtry (piepazka, tkanina, keramika)
e Plazmové reaktory (Pyroarc, Corona) * Elektrostaticke odlucovace
o [Katalytické loZni materialy » pracky

Samotnou tvorbu a konverzi dehtu ovliviiuji provozni parametry mezi které fadime: teplotu a
tlak reaktoru, zplynovaci médium, dobu setrvani pii dané teploté a v neposledni fadé je tvorba
dehtu ovlivnéna druhem a vlhkosti paliva.
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2 BIOLOGICKY ROZLOZITELNE ODPADY

Bioodpad je zkraceny nazev pro biologicky rozlozitelné odpady, dale jen BRO. Bioodpadem,
respektive BRO se dle vyhlasky 294/2005 Sb. rozumi takovy odpad, ktery podléha aecrobnimu
nebo anaerobnimu rozkladu. Bioodpady nebo také tzv. kompostovatelné odpady lze rozd¢lit na
dvé hlavni skupiny, do nichz patii BRO a BRKO*® [27, 47]

e BRO jsou vsechny kompostovatelné odpady z prvovyroby v zemédé€lstvi, zahradnictvi,
myslivosti, rybafstvi, z vyroby a zpracovani potravin. Déle to jsou odpady ze zpracovani
dfeva a vyroby desek, nabytku, celuldzy, papiru a lepenky, odpady z kozedéIného,
kozesnického a textilniho primyslu, papirové a lepenkové dievéné obaly, stavebni
a demoli¢ni odpady a odpady z Cisténi odpadnich vod.

e BRKO jsou odpady z domacnosti a jim podobné odpady z zivnosti, Gfadt i pramyslu.
Mezi tyto odpady patii separovany odpad z domacnosti a zahrad, dale odpady z vefejné
zeleng, z trzist’ a odpady z kuchyni a stravoven.

2.1 Zpracovani bioodpadu

Bioodpad je surovina, kterou lze zpracovat a poté vyuzit. VétsSina odbornik zastava, ze nejlepsi
je bioodpad kompostovat, nebo zpracovavat v bioplynové stanici. Kompostovani ptinasi oproti
zpracovani bioodpadl v bioplynové stanici jeden nezanedbatelny problém. Je totiz pomérné
velkym zdrojem emisi sklenikovych plynd, vznikajicich pii rozkladnych procesech [8].

2.1.1 Kompostovani

Je biologicka metoda vyuzivani bioodpadu, kterou se za ptistupu vzduchu, pii vhodné vlhkosti
a ¢innosti mikroorganismi pieméiuje bioodpad na kvalitni pfirodni hnojivo, tzv. kompost.
Dulezitym faktorem je pomér uhliku a dusiku, ktery je zasadni pro priibéh tohoto fermenta¢niho
procesu. Kompostovat mizeme v kompostéru, viz obr. 2.1.1, nebo na zahradé, kdy material
navr$ime na hromadu. Kompostovani je jednou z cest, jak snizit celkovou produkci odpadi a
sniZit tak nésledné dopady na Zivotni prostiedi a efektivné vyuzit bioodpad k vyrobé kvalitniho
hnojiva [47].

Kryt udrZuje teplo a zabrafuje
vniknuti vody dovnitf kompostéru

Casti rostlin a sldma vytvareji
podminky pro provzdu$néni

Teply vzduch
stoupa vzhiru

Starsi, spodni vrstva .

obsahuje kompost I Nl AL
Vzduch J
Ve sténach kompostéru jsou uzké

UvnitF hromady zpracovavaji mikroorganismy mezery, jimiZ neunika teplo, ale
pfirodni materidly za vzniku tepla které umozhuji cirkulaci vzduchu

Obr. 2.1.1: Prirez kompostérem [47]

18 biologicky rozlozitelné komunélni odpady
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2.1.1.1 Energokompost

V posledni dobé byly vedle klasickych kompostaiskych postupti vyvinuty i technologie vyroby
energetickych komposti, které jsou urceny pro pfimé spalovani, zplyiiovani nebo pyrolyzu.
Vyroba vyse uvedeného kompostu probiha ve specialnim zatizeni, které umozituje zpracovat
biomasu s nizkym obsahem susiny (kaly) spolu s nasakavou biomasou a vytvofeny produkt
dosusit bez energetického vstupu. Energeticky kompost miize byt produkovan jako sypny nebo
muze byt lisovan do pelet. Procesy fizené termofilni aerobni fermentace probihaji v aerobnim
fermentoru nebo ve fermenta¢nich Zlabech, v teplotnim pasmu 60-70 °C. Celkova doba
pfemény vstupnich surovin na kompost je pfiblizné 96 hodin. Takto vznikly energokompost—
biopalivo dosahuje vihkosti cca 30 % s minimalni vyhievnosti 10 MJ/kg. Fermentor a jeho
principialni schéma miZzete vidét na nasledujicich obrazcich 2.1.2 a 2.1.3 [1].

Jako priklad uspésné aplikace bych uvedl slovensky projekt, kdy v obci Badin byla
zprovoznéna roku 2012 prvni elektrdrna na vyrobu elektrické energie z certifikovaného
energokompostu jako biopaliva. Rocné se zde zpracuje ptiblizné 70 tisic tun biologicky
rozlozitelnych a nespottebovanych zbytki, z kterych se nasledné vyprodukuje 50 tisic tun
certifikovaného energokompostu. Jednim z hlavnich vstupnich surovin jsou biokal, dfevni
Stépka a seno. Z vyprodukovaného paliva je potom elektrarna schopna vyrobit ptiblizn€ 51 tisic
MWh elektrické energie za rok [36, 42].

Obr. 2.1.2: Aerobni fermentor EWA (Ecological Waste Apparatus) [1]

Déleny
Koreékovy mezistrop \flduinlcl
dopravnik injektor

Pohon koreckového

Hydraulicky dopravniku

agregat

Segmentova

podlaha Unaseci kola

koreékového dopravniku Ventilator

Obr. 2.1.3: Principialni schéma aerobniho fermentoru [1]
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2.1.2 Bioplynové stanice
Bioplynové stanice (BPS) slouzi k Gpravé a zpracovani BRO pomoci anaerobni fermentace.
Obecné rozdéleni BPS je podle zpracovavaného substratu na:

o zemedelske (statkova hnojiva a zeméd¢elska biomasa),

e (istirenské (kaly z COV?®)

e ostatni — zpracovavajici bioodpady a vedlejsi zivo¢isné produkty podle nafizeni EP
aRady ¢. 1774/2002, ptipadné zpracovavajici bioslozku mechanicky vytiidénou
ze smésného komunalniho odpadu.

Anaerobni digesce neboli metanova fermentace nebo metanizace je fizeny proces rozkladu
organickych latek bez piistupu vzduchu. Koncovymi produkty jsou bioplyn?® a nerozlozeny
zbytek tzv. digestat. Anaerobni rozklad organickych latek mizeme rozd¢lit do ¢tyf hlavnich
fazi. V prvni fazi — hydrolyze — dochazi k rozkladu cukrt, tuki a bilkovin na nizkomolekularni
vodorozpustné latky pomoci hydrolytickych enzymi produkovanych fermenta¢nimi
bakteriemi. Ve druhé fazi nazyvané acidogeneze se vytvaii zejména organické kyseliny,
piipadn¢ alkoholy. Ve tieti etapé tzv. acetogenezi probiha oxidace organickych kyselin
a alkoholli na vodik, oxid uhli¢ity a kyselinu octovou. V posledni a zaroven nejdilezitéjsi fazi
metanogenezi dochazi k rozkladu kyseliny octové na metan a oxid uhli¢ity a hydrotrofni
metanogenni bakterie produkuji metan z vodiku a oxidu uhli¢itého [7].

2.1.3 Karbonizace — biochar

Dalsim perspektivnim zpracovanim bioodpadii je karbonizace za ucelem vzniku tzv. biouhlu
(z angl. biochar). Biochar je zuhelnéna biomasa, ktera vznika termickou pieménou (pyrolyzou).
V podstaté jde o obdobu dievniho uhli, ale vyrobeného ze zbytkové a odpadni biomasy.
Zéakladni slozkou biocharu je chemicky stabilni uhlik, ktery nepodléhd dal§imu rozkladu
ani oxidaci. Ukladanim biocharu do ptdy se zasadné zlepSuje jeji kvalita a mimo jiné uhlik
obsazeny v biocharu vaze ziviny a dualezité latky (N, P, K aj.), které se z pidy nevyplavuji.
Dalsi nesmirnou vyhodou je jeho retenéni schopnost, coZ znamena ze zadrZuje v ptidé€ 1 vodu.
Laboratorné i prakticky bylo ovéfeno, ze zvySuje rust plodin se sniZzenou pottebou vody.
Ma pozitivni vliv 1 z globalniho hlediska, nebot’ odebird CO2 z ovzdusi. Bylo dokézano,
ze ulozenim jedné tuny biocharu do pidy se odebere ptiblizné 3.5 tuny CO2 z atmosféry. Jak jiz
bylo feceno, biochar je velmi podobny dievnimu uhli, av§ak s tim rozdilem, Ze neni ur¢en
ke spalovani, ale mél by kon¢it v zemédélské pude [8, 9, 11, 30].

2.2 Digestat

¢ Definice a vyuziti
Je fermentovany zbytek z provozu bioplynové stanice. Je ho mozné rozdélit na tuhou slozku —
separat a na tekuty fugat. Digestaty z BPS zpracovavajici odpady v ptipad€, Ze vyhovuji
limitim obsahu cizorodych latek, zejména tézkych kovti, mohou byt pouzity jako organické
hnojivo na zemédélské ptid¢ na zakladé predpist legislativy hnojiv nebo mohou byt déle
pouzity jako rekultivacni digestat na nezemédélské piidé podle vyhlasky ¢. 341/2008 Sb., o
podrobnostech nakladani s biologicky rozlozitelnymi odpady. Tuhé digestaty mohou byt téZ

19 gistirna odpadnich vod

20 Bioplynem se rozumi smés plyn{i obsahujici 55-75 %qj metanu a 23-43 %opj oxidu uhligitého a cca 2 %
vodiku. Ve stopovych koncentracich se miiZou objevovat i sirné a dusikaté slouceniny, které jsou pficinou
mozného zapachu bioplynu. Vyhievnost bioplynu o obsahu 60 % metanu je ptiblizné 25MJ/m?3 [7].
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nasledné kompostovany nebo upravovany na péstebni substraty. Fugat po odvodnéni digestatu
mize byt caste¢né recyklovan v provozu BPS nebo vypoustén na COV [7].

Bézna bioplynova stanice s vykonem 500 kW produkuje vice nez 10 000 tun digestatu za rok.
Takto velké objemy produkovaného digestatu nemohou byt pouzity lokaln€ jen jako hnojivo,
nebot’ existuje mnoho omezeni a natizeni tykajicich se praveé pouzivani digestatu jako hnojiva.
Jedno z omezeni je napf. mnozstvi, které miize byt pouzito na 1 m? Dal$im problémem je
skladovani digestatu, nebot’ vyzaduje velké prostory a skladovani takového materialu uvoliuje
nepiijemné pachy. Pouziti digestatu jako hnojiva, v jiném mist¢ nez lokdlnim, je svdzano
s ekonomickou bilanci. Pfi vzdalenosti vétsi nez 5—10 km jsou ndklady na dopravu vétsi nez
samotnd hodnota hnojiva, a proto se hledaji jiné zptisoby vyuziti digestatu. Jedna ze slibnych
alternativ je pouzivat produkt jako tuhé palivo, protoze mohou byt z digestatu vyrabény pelety
na tuha paliva. V takové formé mohou byt uz prepravovany a skladovany za nizkou cenu [2].

e Prvkova analyza v porovnani s difevnimi peletami

Kratké srovnani digestatu a dfevnich pelet bylo provedeno spole¢nosti M. Kratzeisen v roce
2010 za tcelem definovani vyhod a nevyhod pelet vyrobenych z digestatu. Za prvé, digestatové
palivové pelety jsou bohaté na prvky, které jsou spojeny se vznikem Skodlivych emisi. Obsah
dusiku, siry a chléru digestatovych pelet piekrocil dovolenou hodnotu nékolikrat. Obsah zinku
je o néco vyssi nez dovolend hodnota, zatimco obsah arsenu, kadmia a rtuti je blizko k dovolené
hodnoté. Vysoky obsah nékterych téchto prvkl (pfedevsim siry a dusiku) zplisobuje problémy
pfi spalovéani. Plynné emise jsou vyS$i nez emise pii spalovani dievnich pelet a mnozstvi
parametru piesahuje dovolené hodnoty (prach, CO a NOx). Nize uvedena tabulka uvadi analyzu
digestatovych palivovych pelet v porovnani s peletami z borovicového dieva [2, 32].

Tabulka 3: Analyza digestatovych pelet v porovnani s borovicovymi peletami [32]

Prvek Digestatové pelety  Borovicové pelety Dovolena hodnota
% susiny
< 45.3 49.7 -
N 2.9 0.13 0.3
0] 28.4 43.3 -
H 5.2 6.3 -
P 1.3 0.03 -
S 0.9 0.02 0.08
K 1.4 0.1 -
Cl 0.84 0.01 0.03
[mg/kg] susiny

As 0.93 0.48 0.8
Cd 0.29 0.23 0.5
Cr 13.2 6.8 8
Zn 30 35 100
Pb 4.4 2.17 10
Hg 0.07 0.04 0.05

29



Energeticky ustav Bc. Patrik Elbl
FSI VUT v Brné Optimalizace podminek zplynovani biologicky rozlozitelnych odpada

e SloZeni popele

Obsah popele v digestatovych peletach je mnohem vétsi nez ve dievnich. Koncentrace tézkych
kovi v popelu je pomérné nizka. Pouze koncentrace Ni a Cr je vyS$i nez dovolena hodnota.
Analyza koncentrace nékterych prvka (vysoka koncentrace N a P) a tézkych kovu v popelu
ukazuji, ze pelety mohou byt pouzity jako hnojivo na zemédélské pudé, pokud se obsahy Ni
a Cr snizi pred pouzitim v zemédélstvi. Zde existuje n€kolik metod pro snizeni mnozstvi Ni
a Cr v popelu. Nejpouzivanéjsi metody jsou vyluhovani nebo tepelné zpracovani. Slozeni
popele nam ukazuje Tabulka 4 [22].

Tabulka 4: Slozeni popele digestatovych a borovicovych pelet [32]

Prvek v [%] Popel z digestatovych pelet  Popel ze dievnich pelet Dovolena hodnota

P 26.7 2.6 -
K 155 6.4 -
Mg 8.4 6 -
Na 0.8 0.7 -
Ca 13.6 41.7 -
Si 30.4 25 -
S 0.9 1.9 -
Fe 1.8 2.3 -
Al 1.2 4.6 -
[ma/kg]
As 1.1 4.1 40
Pb 2.3 13.6 150
Cd <05 1.2 1.5
Cr 184 325.5 2
Ni 285 66 80
Hg <0.1 0.01 1

Pozn.: Hodnoty uvedené v tab. 3 a 4 jsou pouze ilustrativni, sloZeni digestatovych pelet a
nasledné slozeni popele ja zavislé na typu vsazky a pouzitém procesu.

e Vyhfevnost
Pelety ziskané z digestatu maji vysokou hodnotu vyhievnosti cca 15 MJ/kg, zatimco obsah
vlhkosti je 9.9 %. Ve srovnani s hodnotou vyhtevnosti dievnich pelet, které maji 16.3 MJ/kg
s obsahem vlhkosti 12 %. Hodnota vyhievnosti paliva z obou materiali méa podobnou velikost,
ale vyroba pelet z digestatu je spojena s mnoha problémy, jako je odvodnéni a nasledné suSeni.
Po procesu odvodnéni (pro spalovani by m¢l byt obsah vody snizen pod 20 %) a suSeni lze
digestat pouzit jako topné pelety.
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2.3 Cistirensky kal

e Definice a vyuziti
Cistirensky kal je odpadnim produktem z COV. Jedna se o suspenzi pevnych a koloidnich
Castic, organickych a anorganickych latek obsazenych ve vodé. Je to nevyhnutelny odpad
vznikajici jako vedlej$i produkt procesu ¢isténi odpadnich vod. V pribéhu tohoto procesu
¢isténi jsou odstranovany nezadouci slozky, které jsou poté koncentrovany do kalu. V ném je
obsazeno cca 50 az 80 % puivodniho znecisténi odpadni vody [16, 17].

Dle zakona o odpadech ¢.185/2001 Sb. se Cistirenskym kalem rozumi [50]:

1. kal z Cistiren odpadnich vod zpracovavajicich méstské odpadni vody nebo odpadni vody
z domacnosti a z jinych cistiren odpadnich vod, které zpracovavaji odpadni vody
stejného slozeni jako méstské odpadni vody a odpadni vody z doméacnosti, a to i v
pripadé, ze Cistirny odpadnich vod zpracovavaji také biologicky rozlozitelné odpady na
zéklad¢ rozhodnuti krajského uradu, kterym je udé€len souhlas k provozovani zafizeni
pro nakladani s odpady a s jeho provoznim fadem, nebo biologicky rozlozitelné odpady
spadajici do plisobnosti natizeni o vedlejSich produktech zivoc¢isného ptivodu,

2. kal ze septiki slouzicich k ¢isténi odpadnich vod z domécnosti pied jejich vypousténim
do vod povrchovych nebo podzemnich,

3. kal z cistiren odpadnich vod zpracovavajicich odpadni vody a materialy, které svymi
vlastnostmi odpovidaji odpadnim vodadm a materidlim podle bodu 1, zejména odpadni
vody a materidly, které maji piivod v potravinarském primyslu a zemédélstvi,

V Ceské republice se vétsina kald vyuziva ke kompostovani a k aplikacim na zemédélskou
pudu. Aplikace na zemédé€lskou ptidu se fidi VyhlaSkou ministerstva Zivotniho prostiedni
¢. 341/2008 Sb. o podminkach pouziti upravenych kalti na zemé&délské pudé. Stabilizovany
Cistirensky kal je diky vysokému obsahu organickych latek, Zivin a biologicky aktivnich latek
vyznamny zdroj pro zemédélskou piidu. Hnojivy ucinek spocivé v dostatku organické hmoty,
pfiznivych prvki pro ptidu jako je dusik, fosfor, draslik, vapnik a hoi¢ik, coZ jsou nezbytné
prvky pro riist a vyvin rostlin. Je nutno podotknout, Ze kaly na druhou stranu pfedstavuji znacné
hygienické a ekologické riziko kvuli obsahu Skodlivych latek. Hrozi zde riziko znecisténi
spodnich a povrchovych vod, kontaminace pidy, vegetace a potravniho fetézce, a proto je nutné
se fidit dle vyhlasky zminéné vyse.

Zpftisnujici se politika a natizeni EU ohledné nakladani s Cistirenskymi kaly bude prosazovat
spiSe destruktivni metody likvidace kalti. Jen pouh¢ 2 % vyprodukovanych Eistirenskych kala
se spali v CR, aviak se piedpokladd, Ze v nasledujicich letech se toto &islo bude vyznamné
zvysSovat. Hlavnimi legislativnimi diivody pro termické zpracovani kalt je nesplnéni podminek
pro ukladani na zemédelskou ptdu, zptisnéni legislativy ¢i zvySovani ndklada za ukladani na
skladky [34, 43].
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e SloZeni kalu
Kaly z méststkych COV obsahuji kolem 0.5 az 7 % susiny, ktera se sklada z 60 az 70 %
organickych latek a 30 az 40 % anorganickych latek. Hlavni slozkou organickych latek jsou
bilkoviny, cukry, tuky a oleje. P¥itomny mohou byt i toxické latky (PCB?*, PAU??, PCDD/F?%,
pesticidy aj.), zbytky 1€k, pfirozené a umélé hormony. Mezi anorganické latky obsazené v kalu
patii slouCeniny zeleza, hliniku, kiemiku, vapniku, hoiciku aj., t€zké kovy (rtut’, kadmium,
olovo) a patogenni mikroorganismy. Do skupiny patogennich mikroorganismu patii salmonela,
zarodky virovych onemocnéni, fekalni streptokoci, prvoci a vajicka parazitickych cervi
[16, 17].
e Vyhrevnost

Vyhtevnost Cistirenského kalu se odviji od obsahu suSiny a hoflavych latek. Kal odvodnény
na odsttedivkach, poptipadé na pasovych lisech dosahuje hodnoty suSiny cca 25 az 30 %.
Pfi tomto obsahu susiny hofi jen velmi $patné, a proto byva spalovéan s uhlim nebo komunalnim
odpadem, predsouSen nebo spalovan s podplirnym palivem (zemnim plynem, bioplynem).
Vyhtevnost suchého, anaerobné stabilizovaného kalu ¢ini 14 az 20 MJ/kg, vyhnily kal obsahuje
niz$i podil organické hmoty a jeho vyhfevnost ¢ini 8 az 13 MJ/kg a odpovida tak vyhfevnosti
mén¢ kvalitniho energetického uhli. Pro Cistirensky kal jako palivo je charakteristické,
ze obsahuje vysoky podil vody, prchavé hotlaviny a popela a dale znacné mnozstvi reaktivniho,
organicky vazaného dusiku (2-5 hm. % v su$ing). V popelu z kalu jsou nejvice zastoupeny
kfemik, hlinik, Zelezo, vapnik, hoit¢ik, fosfor a draslik. Popel z ¢istirenského kalu nevykazuje
zadné znamky méknuti a lepivosti pii teploté do 950 °C [13, 48, 49,].

2L polychlorované bifenyly jsou skupinou perzistentnich latek vznikajici chloraci bifenylt
22 polycyklické aromatické uhlovodiky
2 polychlorované dibenzodioxiny a dibenzofurany — karcinogenni a mutagenni latky
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3 ZPLYNOVACI GENERATOR BIOFLUID 100

Experimentalni ¢ast této diplomové prace byla realizovana na atmosferickém zplyiiovacim
generatoru Biofluid 100, ktery byl vyroben firmou ATEKO Hradec Kralové a do provozu byl
uveden roku 2000. Ridici a méfici systém byl nainstalovan firmou Energovyzkum Brno.

3.1 Popis zplynovaciho reaktoru

Zatizeni Biofluid 100 byl pivodné koncipovan jako atmosfericky zplynovaci generator
S bublinkovym fluidnim lozem z divodu minimalizace ztrat nedopalem, ktery muze byt
provozovan ve spalovacim 1 zplyfiovacim rezimu. U fluidnich generatort ¢ini ztrata nedopalem
a podil nespalen¢ho paliva nezanedbatelnou roli, na rozdil od sesuvnych reaktort, kde jsou tyto
problémy mnohem mensi. U velkych reaktorti je tento problém feSen pomoci tzv. fluidnich
uzavérl, coz je podminéno dmychanim plynu do svodové trubky. U této koncepce vSak neni
mozné dmychat vzduch do horkého polokoksu, nebot’ by doslo k jeho zahotfeni. Z tohoto
divodu byl pro ndvrat polokoksu do reaktoru pouzit Snekovy dopravnik. V roce 2004 byl vSak
tento dopravnik odstranén a polokoks jiz neni do generatoru vracen, a to z diivodu nékolika
poruch. Nové je zde instalovan mezizasobnik paliva, ktery umoziuje davkovat palivo za
provozu. Celkovy pohled na zafizeni je zobrazen na obr. 3.1 [31].
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Obr. 3.1: Zarizeni Biofluid 100 [31] Obr. 3.2: Schéma zarizeni Biofluid 100

-

Zjednodusené schéma experimentalniho zafizeni je zobrazeno na obr. 3.2. Palivo je odebirano
ze zésobniku (1) opatfeného hrablem (2) pro rozdruzovani klenby paliva a je dopravovano
Snekem (3), ktery je pohanény motorem s frekvenénim méni¢em do reaktoru (4). Dmychadlo
(5) zajistuje ptivod spalovaciho vzduchu, ktery je rozdélen na vzduch primarni (F31), ktery je
vhanén do reaktoru pod rost. Dale je spalovaci vzduch rozdélen na vzduch sekundéarni (F32)
a vzduch terciarni (F33). Vyrobeny plyn je poté zbaven tletu v cyklonu (6) a je spalovan na
hotaku (8), ktery je vybaven dodatkovym stabilizaénim hotdkem na zemni plyn s vlastnim
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ptfivodem vzduchu. Vznikly popel zreaktoru se vypousti do zachytné vysypky (9). Ke
zkoumani vlivu pfedehfevu vzduchu, je za dmychadlem umistén elektroohtiva¢ vzduchu (10).
Pii b&zném provozu je na tomto zaiizeni generovan plyn o vyhievnosti 3-7 MJ-m,, obsah
tuhych ¢astic byva naméfen v intervalu 1500-10000 mg-m=, a obsah dehti se pohybuje
pfiblizné od 1 do 10 g-m=, v zavislosti na pouzitém palivu a provoznich podminkach reaktoru.
Pfi nevhodné nastavenych podminkéach zplynovani se mohou tyto hodnoty lisit. Parametry
reaktoru jsou znazornény v tab. 5.

Tabulka 5: Parametry reaktoru projektované na 100% vykon

Vykon (v produkovaném plynu) 100 kWt
Ptikon (v palivu) 150 kWt
Spotieba dfeva 30 kg-ht
Priitok vzduchu 40 m3,-ht

Charakteristika provozu fluidniho generatoru

Fluidni reaktor je po zapaleni provozovan ve spalovacim rezimu z divodu rychlejsiho vyhtati
na pozadovanou teplotu. Po dosazeni pozadované teploty je do reaktoru pfivadén sekundarni a
terciarni vzduch, diky ¢emuz dochazi k okamzitému spalovani generovaného plynu a dalSimu
vyhfivani reaktoru. Po odpojeni téchto vzduchii pfechazi reaktor do ustalené¢ho stavu pii urcité,
pfedem stanovené, zplynovaci teploté. Ustaleného stavu je dosazeno tehdy, kdy se neméni
mnozstvi pfivadéného paliva ve vEét§sim rozsahu, mnozstvi zplynovaciho vzduchu je konstantni
a vykyv teplot ve stiedu reaktoru je v uzkém pasmu pii dané zplynovaci teploté stabilni.
Zaznam dat béhem zplynovani

Ridici po¢ita¢ pti kazdém méfeni kontinualné zaznamenavéa data v ¢asovém intervalu 15 s.
Mezi zaznamenavané veliCiny patii frekvence podavaciho $neku pro stanoveni hmotnostniho
toku paliva, teploty v riznych mistech zafizeni, viz obr. 3.2, tlakova diference mezi horni a
dolni sekei fluidniho reaktoru, tlakova diference na clonce a pietlak plynu na vystupu z reaktoru
a v zasobniku paliva.

3.2 Slozeni generovaného plynu

Na zplytiovacim generatoru Biofluid 100 je pii b&Zném provozu generovano 33-35 m3,-hod™
surového plynu. Mezi hlavni plynné slozky plynu patii oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity, vodik,
metan, dusik, argon, kyslik, dalsi uhlovodiky a stopové mnoZstvi pfimési. Kromé plynnych
slozek je v plynu zastoupen i tuhy nedopal (cca 0.1-10 g-m3;) a dehet (do 10 g-m™3,). Obvyklé
slozeni plynu je zobrazeno v tab. 6.

Tabulka 6. Obvyklé slozeni plynu generované na zarizeni Biofluid 100

H2 CO CO2 N2 CH4 Ar O2 CoHs  CxHy
Y0obj 9-14 12-17 15-20 48-60 3-5 0.65 0.1-0.3 0.5-0.7 0.1-0.2
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4 METODIKA MERENi{

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zaméfuje na zplynovani BRO (digestat, kal) na
zplynovacim generatoru s fluidnim lozem s cilem najit optimalni podminky zplyiovaciho
procesu a vliv riznych zplynovacich médii. Pro vyhodnoceni a porovnani méfeni bylo nutné
zaznamenavat nasledujici parametry:

e vlastnosti ptivadéného vzduchu — teplota, tlak, pritok

e vlastnosti vstupniho paliva — vyhievnost, vlhkost, prvkové slozeni

e vlastnosti plynu — teplota, tlak, pritok, slozeni

e provozni podminky zplyiiovani — tlakova diference, teplota, hmotnostni tok paliva

Hlavni métenou veli¢inou je vyhfevnost generovaného plynu a s tim souvisejici koncentrace
zakladnich slozek plynu — CO, CO2, Hz, N2, CH4 a dalSich uhlovodikii. Dalsi sledovanou
veli¢inou je mnozstvi dehtu v generovaném plynu. Pro stanoveni slozeni produkovaného plynu
se vyuzilo jak on-line analyzatort, tak off-line metod, které spocivaji v jednorazovém odbéru
do vzorkovnic s naslednou analyzou pomoci plynové chromatografie. Pro uréeni obsahu dehtu
byl stanoven jednotny postup popsan v tzv. Tar protocolu, avSak zde byla pouzita jista
modifikace odbérové trati, viz dalsi kapitoly.

Pro stanoveni mnozstvi piivadéného paliva bylo nutné pro kazdé palivo udélat tzv. podavaci
zkousky, které experimentalné uréily mnozstvi paliva dodavaného do zplynovaciho generatoru
v zavislosti na frekvenci podavaciho $neku. Tato problematika je probrana v kapitole 4.3.1.
Vsechny méfené veliCiny jsou zaznamenavany po celou dobu méfeni fidicim pocitatem
Vv Casovém intervalu 15 s.

4.1 Odbér dehtu

Jak jiz bylo fe¢eno vyse, Tar protocol nejen, ze definuje dehet, ale stanovuje jednotna pravidla
pro odbér a analyzu dehtu tak, aby se daly vysledky porovnat po celém svéte.

— Tar protocol

Stanovuje pravidla pro odbér a analyzu dehtu. Odbérova trat’ je univerzalni a slouzi jak pro
stanoveni obsahu dehtu v generovaném plynu, tak i pro simultanni odbéry dehtu a prachu. Trat’
je sloZzena z nékolika zakladnich ¢asti:

— odbérové sondy a prachového filtru

— Z Sesti promyvacek s absorbérem

— zalozniho sbérace zbytkového dehtu

— zafizeni na podporu pritoku a méfeni mnoZstvi prote¢eného plynu

Tar protocol stanovuje méteni organickych kontaminantti a ¢astic v koncentraénim rozmezi od
1 mg-m3, do 300 g-m=, ve viech relevantnich podminkach (0-900 °C a 0.6-60 bar). Systém
odbéru dehtu a ¢astic se sklada z ohfivané sondy, vyhtivaného filtru ¢astic, kondenzatoru a série
promyvacek obsahujici isopropanol®®, slouzici k rozpousténi dehti. Promyvacky obsahujici
rozpoustédlo se umisti do teplé lazné (promyvacky 1-4) a studené lazné (promyvacky 5 a 6).
Vzorkovany plyn se ochladi tedy ve dvou krocich, nejprve na 20 °C a poté na -20 °C. Schéma
odbéru vzorki je schematicky znazornéno na obrazku 4.1 [35].

24 Tsopropanol je organicka slouc¢enina se suméarnim vzorcem C3HsgO. Jedna se o bezbarvou, hoflavou, silng
pachnouci kapalinu rozpoustéjici Sirokou $kalu nepolarnich slouc¢enin (podobné jako aceton)
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Obr. 4.1: Odbérova trat dle Tar protokolu [35]

4.1.1 Upravena odbérova trat’

Z dtivodu uspornosti, rychlosti méfeni a naro¢nosti byla odbérova trat’ nepatrné upravena. Tato
modifikace je jiZ po fadu let pouzivana pracovniky VSCHT Praha a na zakladé jejich méfeni
jsou vysledky této modifikované trati srovnatelné s vysledky dle Tar protocolu. Schéma takto
upravengé trati je na obr. 4.1.1.

Upravena trat’ pro odbér dehtu

Obr. 4.1.1: Upravend odbérova trat dehtu [31]

Vzorkovany plyn je veden odbérovou trubici ptes kulovy ventil a teflonovou spojovaci trubici
do série promyvacek naplnéné acetonem, promyvacky 1, 2, 3. Promyvacky obsahuji sklenéné
kulicky o primeéru 4 az 5 mm, které zajiSt'uji pti prichodu plynu vétsi kontakt mezi kapalinou
a plynem. Promyvacky byly naplnény cca 100 ml acetonu, ktery byl stupiiovité rozdélen
v poméru 70-20-10, z toho dliivodu, Ze dochézelo k ¢aste¢nému odpatovani acetonu z prvnich
dvou promyvacek, ktery kondenzoval ve tieti.
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Promyvacky €. 1 a 2 byly ponofeny do koncentrovaného zmrazeného roztoku solanky o teploté
priblizné -15 °C. Ttreti a Ctvrtda promyvacka byla ponofena do lihové néplné, ktera byla
podchlazena pomoci suchého ledu piiblizné na teplotu -50 °C, ¢imz bylo zajisténo celkové
vychlazeni plynu, vysrazeni a zachyceni vSech dehtovitych latek. Po prichodu promyvackami
1 az 4 vstupuje plyn do filtracni promyvacky, ve které je bunicita vata pro dokonalejsi zachyceni
necistot. Poté je plyn pomoci cerpadla dopravovan do bubnového prutokoméru, odkud
vystupuje volné do atmosféry. Promyvacky byly spojeny teflonovou hadici, viz obr. 4.1.2,
zatimco zbytek aparatury byl spojen hadici z PVC.

Dle takto upravené trat¢ bylo odebrano celkem 8 vzorkti dehtu. Dehty D1 az D4 se tykaly
digestatu, zatimco dehty D5 az D8 Cistirenského kalu. Béhem odbéru vzorku nebylo
zasahovano do provozu zatizeni ani nijak manipulovano. Odebiralo se od 100 do 110 1 plynu a
doba trvani odbéru se pohybovala v intervalu 20 az 30 minut. Takto odebrany vzorek plynu se
zachycenym dehtem byl slit do vzorkovnice, kterd byla opatiena Stitkem s datem, Casem
odbéru, mnozstvim proteceného plynu a poté byl vzorek poslan k analyze. Zachyceny dehet ve
vzorkovnicich miizeme vidét na obr. 4.1.3. Vzorky byly analyzovany na VSCHT v Praze.

Obr. 4.1.2: Vzorek dehtu po vyjmuti z chladici lazné Obr. 4.1.3: Zachyceny dehet ve vzorkovnicich
(LR ~

gl iR ok

-
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4.1.2 Analyza dehtu

Pro stanoveni kvalitativniho a kvantitativniho sloZeni dehtu se pouziva plynovy chromatograf
HP6890 s hmotnostnim detektorem MSD 5973 umistény na Ustavu plynarenstvi, koksochemie
a ochrany ovzdusi. Plynovy chromatograf je vybaven kapilarni kolonou, pfimo spojenou
s hmotnostnim detektorem (MS). Pouzitd metoda umoznuje stanoveni jak aromatickych
uhlovodiki (BTEX), tak i vysevroucich slozek dehtu (max. koronen). Celkové mnozstvi dehtu
se vypocita ze sumy jednotlivych slozek. Celkovy obsah dehtu v plynu se mize pohybovat
v fadu jednotek mg az do desitek grami na m® plynu.

Pted samotnym stanovenim sloZeni a obsahu dehtu je vzorek upraven nasledujicim zptisobem:

e filtrace vzorku na jemném papirovém filtru

e proplach pfepravni banky 20-25 ml ¢istého rozpoustédla
e proplach papirového filtru s prachem stejnou kapalinou
e zm¢éteni celkového objemu ziskaného roztoku

e homogenizace roztoku

e odbér 1 ml kapaliny pro analyzu

Data z plynového chromatografu s MS jsou zaznamenavéana v rezimu celkového iontového
chromatogramu v intervalu 10-400 absolutnich atomovych jednotek. Zaznam z plynového
chromatografu a MS pfi zplyiovani digestatu (vzorek dehtu D1) je uveden na obrazku 4.1.2.1.
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Obr. 4.1.2.1: Zaznam signalu z plynového chromatografu s MS pri zplynovani digestatu
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4.2 Odbér plynu

Pti stanovovani sloZeni generovaného plynu se pouzivalo jak on-line metod, tak pfedevsim
jednorazovych odbérl do plynotésnych vzorkovnic s naslednou analyzou v laboratofi pomoci
plynové chromatografie.

4.2.1 On-line metoda odbéru

Pro online méfeni slozeni plynu byl pouzit piistroj na principu absorpce® infraderveného zateni
(1Z). Infracervena spektroskopie je analytickd technika urcena pro identifikaci a strukturni
charakterizaci organickych slou¢enin a také pro stanoveni anorganickych latek. Tato technika
mefi pohlceni IZ o rtizné vinové délce analyzovanym materidlem. 1Z je elektromagnetické
zéfeni v rozsahu vinovych délek 0.78-1000 um. Principem metody je zména energetického
(rota¢niho nebo vibra¢niho) stavu molekul. Z tohoto diivodu pii normalni teploté absorbuji
V této oblasti pouze plyny, které maji slozitéj$i nebo nesymetrickou molekulu. Podstatnou
skutecnosti je, ze v infraCervené oblasti neabsorbuji zadné zafeni plyny s jednoatomovou
molekulou, viz obr. 4.2.1 [38, 39].
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Obr. 4.2.1: Absorpcni spektra riiznych plynii v blizkosti infracervené oblasti [38]

Me¢teny vzorek plynu byl odebiran na vystupu plynu za reaktorem. Na vystupu z trubky byly
nainstalovany probublavacky naplnéné vodou a toluenem, ve kterych doslo k ¢astecnému
vyprani dehtu a prachu z plynu, viz obrazek 4.2.2. Zbyly dehet byl odlouc¢en pomoci bunicité
vaty a filtraénich papird na dalsi ¢asti Cistici trati. Diky samonasavaci schopnosti analyzatoru
nebylo tieba vyrazného ptetlaku plynu. Méfici pristroj Infralyt 5000 je zobrazen na obr. 4.2.3.

& s e

Obr. 4.2.2: Filtrace pZynu pred analyzatorem

e

Obr. 4.2.3: Online analyzator plynu Infralyt 5000

25 absorpce-pohlcovéni plynti v kapaling
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4.2.2 Off-line metoda odbéru

Pro podrobnéjsi analyzu generovaného plynu se odebiraly vzorky do sklenénych vzorkovnic
tzv. mys$i. Odbérova mista byla totoznd s misty pro analyzu obsahu dehtu v plynu. Ukazka
sklenénych vzorkovnic je zobrazena na obr. 4.2.2.1.

Z diivodu zamezeni kontaminace plynu vzduchem musi byt vzorkovnice pfed samotnym
odbérem plynu naplnény vodou. Pii odbéru se vzorkovnice umisti do svislé polohy a k hornimu
ventilu se pfipoji teflonova hadice, skrze kterou jiz musi proudit plyn. Diky tomu si hadic¢ka
nepfisaje vzduch a vzorkovany plyn tak neni ovlivnén pfisatym vzduchem. Po pfipojeni
teflonové hadice je otevien nejdiive horni ventil a pak ventil dolni, v disledku ¢ehoz se zaéne
z dolniho ventilu vypoustét voda. Ve vzorkovnici se vytvafi tedy podtlak a pies horni ventil je
nasavan plyn. Saci Uc¢inek je dan také tim, Ze plyn v potrubi ma mirny pfetlak, a tedy plyn o
tlaku vysSim proudi do prostiedi o tlaku nizSim. Po odteceni veSkeré vody se nejdiive zavie
dolni ventil, ¢imz se ve vzorkovnici vytvoii mirny ptetlak, ktery zabranuje kontaminaci vzorku
okolnim vzduchem a potom je uzavien také horni ventil. Ukazka odbéru je znidzornéna na
obrazku 4.2.2.2.

Obr. 4.2.2.1: Vzorkovnice plynu [31] Obr. 4.2.2.2: Odbér plynu
4.2.3 Analyza plynu
Odebrané plyny uskladnéné ve vzorkovnicich byly odeslany na analyzu do Prahy na VSCHT,
kde byl pomoci chromatografu HP6890 (osazeny TCD?® a FID?') proveden jejich rozbor.

% TCD-tepeln& vodivostni detektor je tvofeny tenkou kovovou spirdlou, zhavenou prechodem elektrického
proudu, umisténou v termostatovaném bloku. Hlavni piednosti je Siroky rozsah a univerzalnost. Nosny plyn proudi
pres vlakno zhavené konstantnim elektrickym proudem a ochlazuje jej na urcitou teplotu. Pfitomnost slozky zméni
tepelnou vodivost kolem vlakna a tim dojde ke zméné¢ teploty, kterda ma za nasledek zménu elektrického odporu
vlakna. Obvykle se pracuje se dvéma vlakny, pficemz pfes jedno proudi Cisty nosny plyn a pfes druhé plyn
z kolony. Velmi dulezita je volba nosného plynu. Jeho tepelnd vodivost se ma co nejvice odliSovat od tepelné
vodivosti analyzovanych sloZek. Z toho diivodu se pouziva nejcastéji hélium [46].

2" FID-plamenoioniza¢ni detektor je zaloZen na principu spalovani org. latek ve vodikovém plamenu, p¥i¢emsz
dochazi k ionizaci. Molekuly org. latek jsou tedy Stépeny na fragmenty iontového nebo radikalového typu. Tyto
ionty nebo radikaly se na prvni elektrod€ nabiji na urcity potencial a jsou pfitahovéany elektrodou druhou, na které
svij naboj odevzdaji. Vznikly ioniza¢ni proud, ktery mezi elektrodami protéka, je pfimo umérny poctu iontl a
méfi se, viz obr. 4.2.3.2. Mez detekce FID se pohybuje fadoveé 10-12 g-s? [46].
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Na detektoru TCD se provadéla analyza permanentnich plynu jako jsou CO2, Hz, O2, N2, CH4
a CO. Stanoveni uhlovodik, propanu, butanu, benzenu, toluenu a mnoha dalSich se provadélo
na kapilarni kolon¢ s detekci na FID. Vice o jednotlivych detektorech je uvedeno v poznamce.
Nize uvedené obr. 4.2.3.1 a 4.2.3.2 znazoriuji ¢ast chromatogramu, coz je zaznam
z chromatografu ukazujici jednotlivé analyty ve formé tzv. chromatografickych zén (peakit)
oddélenych navzijem zdkladni linii. Tento chromatogram z TCD a FID patii vzorku €. 1,
tedy digestatu zplynovaného vzduchem. Vice o jednotlivych vzorcich je uvedeno v kapitole 6.
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Obr. 4.2.3.1: Cast chromatogramu z TCD S permanentnimi plyny
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Obr. 4.2.3.2: Cast chromatogramu z FID s uhlovodiky
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4.3 Vstupni palivo
Jako palivo do zplynovaciho generatoru s fluidnim lozem byla zvolena alternativni biomasova
paliva, a to digestat a &istirensky kal. Cistirensky kal pochazi z Brna — Modiice a digestat
poskytly Dolni Némcice. Jejich vSeobecnd charakteristika je uvedena v kapitole 2.2
a kapitole 2.3, avSak pfi experimentu byl pouzit digestat a kal s nasledujicimi parametry.

— Digestat

Hruby rozbor digestatu (v surovém, bezvodém stavu a v hotflaving) spole¢né se spalnym teplem
a vyhfevnosti je dan nasledujici tabulkou 7. Prvkovy rozbor paliva je znazornén v tabulce 8.

Tabulka 7: Hruby rozbor digestatu

Hruby rozbor paliva v %nhm

r d daf
vihkost 13.2 - -
popelovina 11.7 135 -
hoflavina 75.1 86.5 100

— prchava slozka 59.0 68.0 78.6
— neprchava slozka 16.1 18.5 21.4
Energetické vlastnosti
[MJ-kg]
Spalné teplo 14.8 17.0 19.7
Vyhtevnost 11.8 16.2 18.4

Tabulka 8: Prvkovy rozbor digestdtu V %nm

r d daf
Uhlik C 37.6 43.3 50.1
Vodik H 3.63 418 4.8
Dusik N 1.60 1.84 2.1
Sira S <0.01 <0.01 <0.01
Kyslik 0] 32.3 37.2 43.0
Fluor F ND ND ND
Brom Br ND ND ND

Pozn.: zkratka r oznacuje puvodni vzorek (surovy), d—bezvody stav, daf~horlavinu, ND-nebyl
detekovan

Hruby rozbor paliva byl stanoven termogravimetrickou analyzou, kterda vyuziva
kontrolované¢ho zahtivani/chlazeni (neizotermné nebo izotermn€) za soucasného vazeni
a prubéh hmotnosti se zaznamenava v zavislosti na teploté a ¢ase. Spalné teplo bylo zméteno
v kalorimetru a z n&j dle normy CSN ISO 1928 (441352) byla vypoétena hodnota vyhtevnosti.
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— Cistirensky kal
Hruby rozbor kalu a jeho prvkovy rozbor jsou dany nasledujicimi tabulkami.

Tabulka 9: Hruby rozbor kalu
Hruby rozbor paliva v %hm

r d daf
vlhkost 5.7 - -
popelovina 44.5 47.1 -
hoflavina 49.9 52.9 100

— prchava slozka 43.5 46.1 87.2
— neprchavé slozka 6.4 6.8 12.8
Energetické vlastnosti
[MJ-kg™]
Spalné teplo 12.3 13.0 24.7
Vyhtevnost 10.7 12.3 18.1

Tabulka 10: Prvkovy rozbor kalu v %nm

r d daf
Uhlik C 25.9 27.5 34.5
Vodik H 3.51 3.72 4.7
Dusik N 3.36 3.56 4.5
Sira S 1.18 1.25 1.6
Kyslik (0] 15.9 16.9 21.2
Fluor F ND ND ND
Brom Br ND ND ND

Tabulka 11 ukazuje spalné teplo a popelovinu Cistirenského kalu, pfesnéji popele, co po
spalovani kalu ztstal v popelniku. Jednd se o primérnou hodnotu z nékolika méfeni.
Prvkové rozbory popele nebyly stanoveny. Tyto testy se délaly z divodu zapéchovavani rostu.
Pti zplynovani cistirenského kalu se muselo hodné roStovat (odvadét popel do popelniku)
a z tohoto divodu bylo rozhodnuto, Ze budou stanoveny rozbory popele, zdali se jedna
0 popelovinu, tedy nespalitelnou ¢ast paliva, nebo o neshotely zbytek hotflavych tuhych latek
(popel). Zrozboru lze konstatovat, ze témé 92 % tvoii popelovina, tedy nespalitelna
Cast paliva.

Tabulka 1: Rozbor popele cistirenského kalu

spalné teplo [MJ-kg™] Popelovina [%]

291 91.79
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4.3.1 Davkovani paliva

Pro spravné davkovani paliva bylo nezbytné provést tzv. podavaci zkousky, z divodu ovétreni
davkovani paliva Snekovym podavacem. U podavaci zkousky se méii zavislost mnozstvi paliva
dodané¢ho do reaktoru na frekvenci otacek Snekového podavace. Déle se kontroluje sklon paliva
k zaklenbovani v zasobniku a zapéchovani ve Snekovém dopravniku. Hmotnost paliva
dodavaného S$nekovym podavacem se nckolikrdt zaznamenava pii dané frekvenci Sneku.
Skute¢na hodnota hmotnostniho toku paliva pfi dané frekvenci je pak aritmetickym primérem
namétfenych hodnot. Na obr. 4.3.1 je znazornéna podavaci schopnost $nekového dopravniku
pro digestat.

Podavaci schopnost Snekového dopravniku
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Obr. 4.3.1: Zavislost hmotnostniho toku paliva na frekvenci Snekového
podavace pro digestat
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5 PRUBEH MERENI

5.1 Cile méreni

Ugelem a cilem méFeni bylo otestovat mozZnost zplyfovani alternativnich biomasovych paliv —
digestatu a Cistirenského kalu. Stanovit optimalni podminky zplynovani, zejména zplynovaci
teplotu a stanovit vliv riznych zplynovacich medii na kvalitu produkovaného plynu. Dalsim
cilem bylo provést odbéry vzorkl plynu a dehtu a stanovit jejich slozeni. Hlavnimi sledovanymi
veli¢inami u odebranych vzorkd plynu bylo nejen prvkové slozeni, ale zejména vyhfevnost
a spalné teplo. U odebranych vzorkti dehtu se sledovalo jejich celkové slozeni, mnozstvi prachu
a dale jednotlivé zastoupeni dehtovych sloucenin dle klasifikace ECN. Rozbory vzorki plynu
a dehtu byly provedeny na VSCHT v Praze.

5.2 Pribéh experimentii

5.2.1 Zplynovani digestatu

Pted vlastnim zplynovanim bylo potifeba vycistit generator a rost z divodu napecenych zbytki
fluidni vrstvy z ptedeslych méfeni, ze svodové trubky odstranit polokoks a vystupni potrubi
vycistit od prachu. Déle nésledovalo vyc€isténi a montdz popelniku spole¢né s naplnénim
zasobniku paliva.

Zplynovaci generator musel byt zapalen v rannich hodinach z divodu dlouhého najizdéni na
zplynovaci teploty. Jako palivo zde byla pouzita dfevni §tépka. Jak jiz bylo feeno vyse,
generator dokdze operovat ve dvou rezimech — spalovacim a zplynovacim. Nejprve byl
generator provozovan ve spalovacim rezimu, ve kterém byl vyhiivan na danou teplotu.
Po dosazeni teploty Vv primarni zoné cca 770 °C, byl zvySen tok paliva do generatoru, coz
zajistilo nasledny ptechod do zplynovaciho rezimu. Z diivodu urychleni prohtati generatoru
a potrubni trasy, bylo do generatoru pfivadéno asi 3 mn®-hod™? tercialniho vzduchu. Prohfivani
generatoru trvalo piiblizn€ dvé a ptl hodiny. Poté bylo nasypano biomasové palivo — digestat
a byl nastaven nasledujici zplyhovaci rezim. Tok paliva byl cca 10 az 12 kg-hod™, mnoZstvi
primarniho vzduchu bylo nastavovano kolem 11 my3-hod™?, sekundarni a tercilni vzduch byl
vypnut, tok paliva a zplynovaci vzduch jsou zobrazeny na obr. 5.2.3. Po ustaleni, které trvalo
pfiblizn€¢ pll hodiny, nastala stabilizace teplot Vv generatoru a zplynovaci proces probihal
ustaleng, viz obr. 5.2.1. Po ustaleni teplot probéhl prvni odbér plynu a dehtu. Odbéry
pokracovaly dle obr. 5.2.2, celkem probéhlo 6 odbéri plynu a 4 odbéry dehtu. Nejprve se
zplynovalo vzduchem a poté byla pfivadéna do reaktoru para. Po dokonceni vSech odbért plynu
a dehtu se ukoncilo zplyniovani digestatu a postupné se pieslo na zplynovani Cistirenského kalu.

Zplynovaci teploty v lozi (T101, T102, T103) se pohybovaly v intervalu 750-770 °C. Vystupni
teplota generovaného plynu (T107) byla v intervalu 370-550 °C. Jednotlivé teploty jsou
zobrazeny na obr. 5.2.1. Na tomto obrazku jsou zobrazeny i teploty v horni ¢asti generatoru
(T104) a teploty pied cyklonem (T105). Tyto podminky jsou rozhodujici pro mnoZstvi a slozeni
dehtu v produkovaném plynu. Tlakova ztrata fluidni vrstvy ¢inila 0.1 az 0.9 kPa, viz obr. 5.2.2.
Teplota zplynovaciho vzduchu zobrazena na obr. 5.2.3 se pohybovala od 150 °C do 200 °C.
Jedna se o teplotu métenou piiblizn€é 30 cm pod roStem.
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Veskeré hodnoty byly kontinualné po 15 sekundach zaznamendvany v programu XMEAS.
Jednalo se o teploty v generatoru (T101, T102, T103 a T104), teplota pied cyklonem (T105),
vystupni teplota plynu (T107), dale tlakova ztrata fluidni vrstvy a teplota zplynovaciho
vzduchu. Pribéh jednotlivych teplot, tlakové ztraty a hmotnostniho toku paliva je zobrazen na
nasledujicich tfech grafech.
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Obr. 5.2.1: Prubéh teplot pri zplynovani digestatu

Nejdiive byl délan tzv. test teplot. Bylo rozhodnuto, Ze optimalni teplota se bude pohybovat
okolo 750 °C. Je to hlavné z toho divodu, aby nedochazelo k taveni popelovin a nalepovani
na rost a stény reaktoru.
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Obr. 5.2.2: Tlakova ztrdta fluidniho lozZe spolecné s jednotlivymi odbéry dehtu a plynu pri
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5.2.2 Zplynovani kalu

Thned po dokonceni zplynovani digestatu, po skonceni jeho odbért plynu a dehtu se ptisypalo
do zasobniku dalsi alternativni biomasové palivo — kal. Pfiblizn¢ po piil hodiné doslo k ustaleni
hodnot a mohly zacit prvni odbéry. Celkem i zde bylo provedeno 6 odbért plynu a 4 odbéry
dehtu, stejné jako tomu bylo u digestatu. Nejprve se zplyiiovalo vzduchem, poté byla ptivedena
do reaktoru péra.

Prib¢h teplot nebyl tak konstantni jako u digestatu, avSak snahou bylo udrzet zplynovaci teploty
kolem 750 °C. Tyto vykyvy jsou zpiisobeny zménami frekvence otacek Sneka a tim spojenym
zvysenym ¢i snizenim hmotnostnim tokem paliva. Na rozdil od digestatu, jehoz hruby rozbor
je uveden v kapitole 4.3, je kal velmi rtiznorodé palivo s téméf 50 % obsahem popeloviny
a mensim obsahem hoflaviny, coz se mohlo také promitnout do téchto vykyvu. Priibéh teploty
snimané v horni ¢asti generatoru a teploty pied cyklonem je vSak téméf konstantni. Teplota
V horni ¢asti generatoru (T104) se pohybovala v intervalu 680 az 720 °C a teplota pied
cyklonem (T105) okolo hodnoty 690 °C. Vystupni teplota generovaného plynu byla v mezich
teplot 550 az 620 °C. Priibéh jednotlivych teplot v zavislosti na ¢ase je zobrazen na obr. 5.2.4.

Tlakova ztrata fluidniho loZe nabyvala hodnot od cca 0.5 do 3 kPa. Na obr. 5.2.5 jsou zobrazeny
jednotlivé odbéry dehtu a plynu spole¢né s tlakovou ztratou.

Priitok primarniho vzduchu byl nastavovan na hodnotu cca 26 az 28 my®-hod* a jeho teplota se
pohybovala kolem 200 °C. Frekvence Snekového dopravniku se ménila v intervalu 5 az 7 Hz,
coz predstavuje pfiblizné 25 az 30 kg-hod™ paliva. Tyto veli¢iny jsou zobrazeny na obr. 5.2.6.

KAL - PRUBEH TEPLOT

Parado R

850

200

)
=]

9
e ——T1m
o
- ——T102
o ™0
—e—T 102
E _
—t T 104
= -
= e 105
T_107
—8—Pirm

550

500
14:00 14:30 15:00 15:30 16:00 16:30 17:00 17:30

Cas
Obr. 5.2.4: Priibéh teplot pri zplynovani kalu
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KAL - TLAKOVA ZTRATA
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Obr. 5.2.5: Tlakova ztrata fluidniho loZe spolecné s jednotlivymi odbery dehtu a plynu pri
zplynovani kalu
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Obr. 5.2.6: Hmotnostni tok kalu a zplynovaci vzduch
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6 VYSLEDKY MERENI

Jak jiz bylo fe¢eno v pfedchozich kapitolach, odebrané vzorky dehtu a plynu byly poslany
na analyzu pomoci plynového chromatografu v Praze na VSCHT. V nasledujici kapitole jsou
uvedeny vysledky analyzy jednotlivych odbérd, porovnani vlivu zplynovaciho média
na vyhfevnost generovaného plynu, popiipadé rozdéleni dehtu dle ECN?,

6.1 Vysledky a zhodnoceni generovaného plynu
Z dtivodu piehlednosti budou vysledky rozdéleny dle zplynovaného paliva do nésledujicich
tabulek.

e Digestat
Tabulka 12: Slozeni plynii pri zplyfiovani digestatu V Yoopj

oznaceni vzorki P1 P2 P3 P4 ) P6

¢as odbéru 11:30  11:57 12:25 13:04 13:27 13:43
O2 ve vzorku 0.13 2.83 0.14 1.98 0.42 2.63
CO2 18.01  16.17 18.34 18.04 19.07 17.17
H> 12.45 9.18 10.31 7.84 7.38 6.66
CO 10.42 8.46 9.29 5.94 6.27 5.76
CHa 2.43 2.19 2.24 1.92 1.77 1.64
CaHe 0.14 0.13 0.13 0.11 0.07 0.07
N2 5448  58.84 57.70 62.31 63.33 64.38
Ar 0.64 0.69 0.68 0.73 0.74 0.76
Vyhievnost [MJ-kg] 4.37 3.97 3.85 3.05 2.83 2.64
Spalné teplo [MJ-kg] 4.76 431 4.18 3.32 3.08 2.87

Pozn.: oznaceni plynii P1 az P6 odpovida oznaceni na obrdazku 5.2.2. Vzorky P1 az P3 byly
zplynovany vzduchem, u vzorku P4 az P6 byla do reaktoru priddana para

Z vySe uvedenych vysledki vyplyva, ze mnozstvi CO2 detekovaného ve vSech odbérech je
témet konstantni. Odborna literatura uvadi, Ze pfi zplyniovani vzduchem by podil vyhfevnych
sloZzek mél byt nizs§i neZ pii zplynovani parou. S tim souvisi 1 energetické vlastnosti, jako je
vyhfevnost a spalné teplo, které by mély byt také nizsi. Toto tvrzeni je ziejmé, nebot’ vzduch je
nafedén velkym mnozstvim dusiku, ktery nepodporuje hotfeni a do teplot 2500 °C je téméf
inertni, proto by pfi zplynovani parou mél byt podil vyhfevnych slozek, zejména vodiku, vyssi.
Zhodnot vtabulce 12 lze konstatovat, ze vtomto piipadé je tomu piesné naopak.
Podil vyhievnych slozek Hz, CO, CHs a C2He je vyssi u vzorka P1 az P3, tedy vzorkd, které
byly zplyiiovany vzduchem. Hodnoty vyhtevnosti u vzorkil zplynovanych parou jsou tedy niZsi,
I kdyz by tomu tak byt nemélo. Jednou z pfi¢in mize byt vétsi mnozstvi pary vhanéné
do reaktoru, které mélo za nasledek zhorSeni zplynovaciho procesu (ochladilo zplynovaci
zonu). Dalsi moznosti je nizka teplota zplynovani, a proto nedoslo k iplnému rozkladu vodni
pary na plynny vodik. Snahou u zplyiovani digestatu bylo udrzet teploty ve fluidnim lozi kolem
hodnot 750 °C. Pfi vysSich teplotach totiz mlze dochéazet ke spékani popela na sténach
generatoru, v hotacich a na roStu. Vznik napekt predstavuje velké provozni komplikace
a z téchto diivodu byla volena nizsi zplynovaci teplota.

28 ECN-Energy research Centre of the Netherlands, ktery déli dehtové slozky do 5 tiid dle rozpustnosti ve vodé a
schopnosti kondenzace [45]
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Z grafii uvedenych v kapitole 5.2.1 Ize vyvodit, ze po ptfidani pary do reaktoru, byl zvySen
hmotnostni tok paliva o vice nez 1 kg-hod™ a teplota priméarniho vzduchu byla zvy3ena piiblizng
0 50 °C oproti zplynovani vzduchem, kde ¢inila 150 az 170 °C. Tyto skutecnosti potvrzuji,
ze bylo s nejvétsi pravdépodobnosti vhanéno vétsi mnozstvi pary do reaktoru, doslo k ochlazeni
zplynovaciho procesu, a proto musel byt zvySen predehiev primarniho vzduchu a zvysen tok
paliva. Také doslo ke snizeni tlakové ztraty fluidniho loze témét Ctyfnasobné.

Tabulka 12 zobrazuje pouze majoritni podily slozek v generovanych plynech. Ostatni slozky,
prevazné vyssi uhlovodiky, obsazené ve vzorcich jsou uvedeny v tabulce 13.

Tabulka 13: Ostatni slozky obsazené v odebranych vzorcich V %on;

oznaceni vzorku P1 P2 P3 P4 P5 P6

ethylen 0.904 0.831 0.817 0.754 0.677 0.653
acethylen 0.053 0.054 0.059 0.054 0.060 0.057
propan 0.006 0.006 0.006 0.005 0.002 0.002
propen 0.081 0.087 0.082 0.089 0.039 0.039
buthany 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
1,3-butadien 0.038 0.040 0.039 0.046 0.023 0.022
propin 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
1-buten-3-in 0.002 0.002 0.002 0.003 0.003 0.003
cyklopentadien 0.000 0.017 0.016 0.014 0.007 0.007
benzen 0.122 0.116 0.101 0.103 0.107 0.103
toluen 0.037 0.038 0.031 0.033 0.025 0.026
ostatni 0.066 0.303 0.030 0.024 0.021 0.026

I zde miizeme pozorovat snizeny obsah hotlavych slozek u vzorki zplynovanych vodni parou,
a to u ethylenu, propanu, propenu, benzenu ¢i toluenu. Kromé divodi uvedenych vyse, zde
muze hrat velkou roli to, Ze se jedné o extrémné hotlavé latky s teplotou vzniceni okolo 500 °C.
Napftiklad ethylen ma teplotu vzniceni 490 °C a vystupni teplota plyni u vzorku P4 az P6 byla
okolo 550 °C, kdeZto u vzorkl zplynovanych vzduchem, tedy vzorky P1 aZ P3, byla vystupni
teplota plynu o 80 °C niZ8i. Mohlo dojit tedy ke vzniceni a sniZeni téchto hotlavych slozek.

o Kal
Tabulka 14: Slozeni plynu pri zplyfiovani Kalu v %opj

oznaceni vzorku P7 P8 P9 P10 P11 P12
¢as odbéru 14:35 15:00 15:45 16:40 17:13 17:32
O ve vzorku 0.13 0.13 0.12 0.15 0.14 1.17
CO2 16.94 15.60 16.63 18.35 17.55 17.04
H2 10.04 9.84 11.27 8.56 11.01 11.72
CcoO 6.51 7.42 7.06 5.04 5.62 5.36
CHs4 2.03 1.73 2.40 1.02 2.17 1.95
C2Hs 0.15 0.12 0.19 0.06 0.16 0.17
N> 61.45 62.86 59.37 65.16 60.44 59.88
Ar 0.72 0.74 0.70 0.76 0.71 0.70
Vyhtevnost [MJ-kg'] 4.04 3.70 4,58 2.51 4.27 4.15
Spalné teplo [MJ-kg™!] 4.40 4.02 5.00 2.76 4.66 4.55

Pozn. Oznaceni plynii je totozné s oznacenim plynit na obr. 31. Vzorky P7 az P9 byly
zplynovany vzduchem, u vzorku P10 az P12 byla do reaktoru pridana para

51



Energeticky ustav Bc. Patrik Elbl

FSI VUT v Brné Optimalizace podminek zplynovani biologicky rozlozitelnych odpada

Tab. 15: Ostatni slozky obsazené v odebranych vzorcich V %o
oznaceni vzorki P7 P8 P9 P10 P11 P12
ethylen 1.335 1.040 1.470 0.570 1.366 1.112
acethylen 0.065 0.049 0.069 0.034 0.068 0.053
propan 0.011 0.006 0.013 0.004 0.014 0.020
propen 0.248 0.150 0.285 0.087 0.311 0.340
buthany 0.001 0.000 0.001 0.000 0.002 0.003
1,3-butadien 0.094 0.059 0.100 0.037 0.114 0.118
propin 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001
1-buten-3-in 0.004 0.003 0.004 0.002 0.004 0.004
cyklopentadien 0.000 0.011 0.023 0.004 0.023 0.028
benzen 0.151 0.143 0.180 0.079 0.169 0.156
toluen 0.051 0.049 0.071 0.023 0.075 0.081
ostatni 0.064 0.051 0.053 0.042 0.055 0.080

Z uvedenych tabulek 14 a 15 vyplyva, Ze zde pfi zplynovani parou bylo sice dosazeno vyssiho
podilu vyhtevnych slozek vodiku, methanu ¢i ethylenu, avSak na ukor snizeni oxidu uhelnatého.
To plati pouze pro vzorky P11 a P12. Jak Ize vidét z obrazku 5.2.4 pti zplynovani kalu byl

wrwe

vrwe

zvysenym pritokem zplyhovaciho vzduchu na 30 my*-hod™ a snizenym mnoZstvim paliva.
S nejvetsi pravdépodobnosti doslo k pfisati vzduchu.

Po ustaleni podminek, byly odebrany vzorky P11 a P12, pii kterych se teplota v reaktoru
pohybovala v intervalu 720 az 740 °C. Priitok primarniho vzduchu byl 26 az 27 m,3-hod™ a tok
paliva 18 kg-hod™. Pti t&chto podminkach bylo dosazeno nejlepsich vysledkil vyhfevnosti pii
zplynovani parou.

Vzorky zplynované vzduchem vykazuji téméf shodné vysledky. Nejlépe dopadl vzorek P9,
jehoz spalné teplo ¢inilo 5 MJ-kgt. Tohoto vysledku bylo dosazeno pfi nasledujicich
podminkach zplynovani. Teploty ve fluidnim loZi byly ustaleny na cca 760 °C, pritok
primarniho vzduchu 26 m,®-hod? a jeho teplota 175 °C. Hm. tok paliva byl 23 kg-hod™.
Tlakova ztrata fluidniho loZe pfi téchto podminkach ¢inila 1.5 kPa.

6.1.1 Srovnani jednotlivych vzorka plynu

Pro ptehlednost je zde graficky zobrazena vyhievnost jednotlivych plynt spole¢né s jejich
objemovym sloZenim. Z nasledujicich grafu je patrné, ze zplynovani parou nezarucuje vzdy
plyn s vyssi vyhievnosti. Vyhfevnost, ale také slozeni generovaného plynu je dano nejen
druhem zplynovaciho média, ale také podminkami zplyilovani. Zejména se jedna o zplynovaci
teploty, pratok a teplotu zplynovaciho média, druh paliva spolecné¢ s jeho vlhkosti
a hmotnostnim pratokem.
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Obr. 6.1.1: Srovnani vyhievnosti jednotlivych vzorkii

Pozn. Modrou barvou jsou zndazornény vzorky zplyniované vzduchem, cervené jsSou vzorky
zplynované parou.
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6.2 Vysledky a zhodnoceni dehtu

Odbér a nasledna analyza dehtu je popsana v kapitole 4.1. V této kapitole jsou uvedeny
vysledky odebranych dehta a pro prehlednost jsou rozdéleny dle ECN a BTEX. Klasifika¢ni
systém dle ECN je nasledujici [45].

A4

e Trida 1 — dehty nedetekovatelné¢ pomoci GC. Tato tfida zahrnuje nejtézsi dehty, které
kondenzuji pii vysoké teploté€ i pii velmi nizkych koncentracich.

e Trtida 2 — heterocyklické aromaty (fenol, pyridin, krezol a chinolin). Jedna se o slozky,
které maji vzhledem ke své polarit¢ obecné vysokou rozpustnost ve vod¢.

e Trida 3 — aromatické slouceniny s jednim benzenovym jadrem. Lehké uhlovodiky, které
nejsou dulezité pii kondenzaci a rozpustnosti ve vod¢ jako je xylen, styren a toluen.

e Trida 4 — Lehké polyaromatické uhlovodiky se 2 az 3 benzenovymi jadry (PAH). Tyto
slozky kondenzuji pii pomérné vysokych koncentracich a sttednich teplotach. Jedna se
o naftalen, methyl-naftalen, bifenyl, ethenylnaftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren,
fenanthren a antracen

e Ttida 5 — Tézké polyaromatické uhlovodiky se 4 az 5 benzenovymi jadry (PAH). Tyto
slozky kondenzuji pfi relativné vysoké teploté¢ v nizkych koncentracich. Patii sem
fluoranthen, pyren, benzo-antracen, chrysen, benzo-fluoranthen, benzo-pyren, perylen,
indeno-pyren, dibenzoanthracen a benzo-perylen

Na obr. 6.2 je uvedena zavislost rosného bodu tiid dehtu (2-5) v nékolika koncentracich. Jak jiz
bylo zminéno vyse, dehty tfidy 5 kondenzuji pti velmi nizkych koncentracich. Z nasledujiciho
obrazku lze vidét, ze dehty tiidy 5 pii koncentraci 0.1 mg-m= kondenzuji pti teploté 120 °C.
Pokud bychom vzali dehty tfidy 2 a 4 pii stejné teploté, tak by kondenzovaly az pii
koncentracich vyssich nez 1000 mg-m,
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Obr. 6.2: Vztah mezi rosnym bodem dehtu a koncentraci riiznych trid [45]
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V nasledujici tabulce jsou uvedeny vysledky jednotlivych dehtt spolecné s jejich klasifikaci
dle ECN.

Tabulka 16: Vysledky dehti dle klasifikace ECN v mg/m®

oznaceni D1 D2 D3 D4 D5 D6 D8
fenol 172.1 234.6 3.6 4.4 16.9 72.3 3.9
2  methylfenoly 20.7 40.2 16.3 2.3 3.1 140.5 3.2
tiida dibenzofurany ? 319.1 3241 1915 1545 1253 217.8 192.6
chinolin 58.7 83.2 21.7 22.7 48.1 53.9 27.9
benzen 2295.4 2409.4 1863.2 2785.9 2591.2 27815 1379.9
toluen 937.2 1989.2 1091.3 1786.1 1543.8 1948.6 1011.8
m+p+o-xylen+ethylbenzen 123.3 138.0 76.5 81.7 1443 2154 111.2
ti?da styren 340.9 368.6 219.5 280.8 465.1 694.2 362.5
C3-benzen summa 147.6 366.3 100.7 69.2 2342 1833.4 184.0
ostatni ® 145.8 2534 136.4 1779 643.9 879.1 230.8
inden+indan 259.6 2944 126.6 1585 1352 186.5 85.2
naftalen 363.1 433.1 272.1 423.8 319.8 5124 2289
methylnaftaleny 1195 192.2 82.8 94.2 130.1 255.2 1254
alkylnaftaleny 65.6 834 30.6 21.0 40.6 95.6 115.6
bifenyl 31.3 33.6 19.6 36.5 27.5 58.8 30.9
acenaftylen 1129 162.1 99.4 135.7 52.0 114.6 61.6
mf‘da acenaften 134 189 68 137 36 122 54
fluoren 60.2 72.9 33.9 39.4 27.7 61.7 31.7
PAH o M/Z2=165,166 56.5 67.9 50.4 42.3 33.6 83.3 41.4
fenantren+fenantrylen 59.2 96.5 776  129.2 65.5 135.4 68.6
antracen 44.6 53.5 37.7 65.0 26.9 55.0 23.0
methylfenatreny 41.6 70.5 31.9 44.3 60.1 325.4 46.2
fenylnaftaleny 7.6 11.7 6.7 3.5 29 6.1 4.5
fluoranthen+fenantrylen 32.0 49.6 33.1 58.0 22.4 475 26.9
pyren+aceantrylen 42.8 50.9 29.3 45.2 18.9 36.3 16.6
benzfluoreny 13.3 26.9 10.0 17.0 10.6 16.6 6.5
5 methylfluoranten+methylpyren 24.4 30.2 14.4 19.2 13.1 40.9 11.3
tfida ppaH o 4 kruzich 3 302 534 395 381 214 907 322
PAH o 5 kruzich 4 5.7 23.4 24.1 0.0 3.3 22.3 0.0

! benzofuran, dibenzofuran, methylbenzofurany, naftobenzofuran

2 do této kategorie jsou zahrnuty ostatni ldtky ze skupiny BTEX a alkylbenzenu

% benz[c]fenantren, benzo[ghi]fluoranten, acepyren, benz[a]antracen, chrysen, naftacen
* benzo[j]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, benzo[e]pyren, benzo[a]pyren, perylen

Suma vsech dehtii véetné obsahu prachu v mg-m=2 u jednotlivych vzorki je uvedena
V nasledujici tabulce 17.

Tabulka 17: Suma dehtii spolecné s obsahem prachu v mg/m?
vzorek D1 D2 D3 D4 D5 D6 D8

suma dehti
(krom& BTEX) 2361.0 2903.4 1446.2 1666.3 1506.8 4786.6 1490.1

SEEelE Iy 4055.8 6018.8  3070.6 4062.0 4538.2 10357.2  3390.3
protokolu

obsah prachu  8236.9 11393.0 7021.0 5766.3 7141.8 6993.6 15754.5
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BTEX je zkratka zastupujici 6 konkrétnich CHzCH3

CHa
sloucenin. Jednd se o benzen, toluen,
ethylbenzen a xyleny (ortho-, meta- a para- @
izomery). Jsou to aromatické tékavé

slouceniny nachéazejici se vropnych benzene toluene ethylbenzene
produktech. Bézné¢ se pouzivaji pfi

chemické analyze vody a vzduchu ke Chis CHs CHs
stanoveni jejich kvality a Cistoty. Jedna se o CHa

bezbarvé kapaliny nemisitelné s vodou, ale

misitelné s organickymi rozpoustédly. Jsou CH3

charakteristick¢é svym silnym zapachem CHa

a VYSOkOLl hoflavosti. Je_] ich strukturni ortho- xv'ene meta-x \.;'E-ne para -xl...r'ene

vzorec je uveden na obr. 6.3 [12, 19].
Obr. 6.3: Strukturni vzorec uhlovodiki BTEX [19]

Tabulka 18: Hmotnostni koncentrace BTEX V odebranych vzorcich dehtu v mg/m?

e 11:30  12:00  13:05  13:30  14:35 1552  17:13
odbéru

oznadent DI D2 D3 D4 D5 D6 D8
S 22054 24094 18632 27859 25012 27815 13799
toluen 0372 19892 10913 17861 15438 19486  1011.8

m+p+0 - xylen 433.0 476.4 272.0 332.2 562.5 858.9 458.8
suma BTEX 3665.7 4875.0 3226.6  4904.2 46975  5589.0  2850.4

Pozn. Oznacent vzorkii je totozné s oznacenim vzorkii v kapitole 5.2. Vzorek ¢. 7 se nepodarilo
poslat na rozbor z diivodu rozbiti vzorkovnice. Cervené jsou zvyraznény dehty, jez byly
odebirany pri zplynovani parou.

Co se ty¢e vysledkt BTEX uvedenych v tabulce 18, tak nejlépe dopadl vzorek DS, ktery byl
odebiran pfi teplotach v reaktoru 720 °C az 740 °C. V tomto pasmu byly odebirany také vzorky
plynu P11 a P12, u kterych bylo dosazeno nejvyssi vyhfevnosti pii zplynovani parou. Na druhou
stranu nejhorsich vysledktt BTEX dosahl vzorek D6, které ¢inily 5589 mg-m3. To je s nejvétsi
Nejdiive se pohybovaly okolo 720 °C a poté vystoupaly teploty v reaktoru na 850 °C.
Také hmotnosti tok byl z piivodnich 24 kg-hod? navysen na 32 kg-hod™. Vzorky odebrané
pii zplynovani parou vykazuji mensi hodnoty obsahu BTEX nez vzorky zplynované vzduchem
s vyjimkou vzorku D4. Obecné by mélo platit, Ze s rostouci teplotou se mnozstvi dehtd, tedy i
BTEX, snizuje, avSak roste jejich stabilita a hlife se z plynu odstranuji.

Z tabulky 17 vyplyva, Ze mnozstvi dehtit (mimo BTEX) se pohybovalo v rozmezi 1490 az
D3, D4 a DS). Nejvyssiho obsahu dehtu dosahl vzorek D6, ktery, jak jiz bylo feceno vyse,
dosahl také nejvétsiho mnozstvi BTEX. Z grafii uvedenych v kapitole 5.2 Ize vypozorovat
nahlé zvyseni teploty o cca 100 °C a snizeni pratoku priméarniho vzduchu. Tyto faktory
poukazuji k tomu, Ze mohlo dojit k zapéchovani rostu.
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V této tabulce je také uvedena hodnota obsahu prachu. S vyjimkou vzorki D2 a zejména DS,
ktery dosahl témét dvojnasobné hodnoty oproti ostatnim, je obsah prachu u v§ech vzorkl témét
stejny. Paradoxem je, Zze vzorek D8 dosahl nejmensich hodnot jak dehtt, tak i BTEX, avsak
obsah prachu je u n&j nejvyssi, a to 15754.5 mg-m=. P¥i odbéru tohoto dehtu bylo také docileno
odbérti plynti P11 a P12, které vykazovaly témét nejvyssi hodnoty vyhtevnosti.

6.2.1 Srovnani jednotlivych vzorki dehtu

V této podkapitole je uvedeno pro nazornost grafické srovnani vysledkl jednotlivych dehta.
Z nasledujiciho obrazku 6.2.1 je patrné, Ze pti zplynovani parou vznika mensi mnozstvi dehtt
nez pii zplynovani vzduchem, avSak je nutno si uvédomit, Ze mnozstvi dehtll zavisi nejen
na druhu zplynovaciho média, ale pfedev§im na podminkdch samotného zplynovani. Na
obrazku 6.2.2 je graficky znazornén obsah BTEX a prachu pro jednotlivé vzorky.

suma dehtia (mimo BTEX)
.
%y 60000
g‘ 5000,0 4786,6
§ 4000,0
e
£ 2903,4
§ 30000 ae1
g 1666,3
é 20000 1446,2 1506,3 1490,1
@ 10000 I I I I
E
E 0,0
s D1 D2 D3 D4 D5 D6 DS

Obr. 6.2.1: Suma dehtii u jednotlivych vzorkii

suma BTEX a prachu u jednotlivych vzorki
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6.3 Optimalizace podminek zplynovani

Nastaveni idealnich parametra zplynovani tak, aby zplynovaci proces probihal bez sebemensich
komplikaci a generovany plyn dosahoval co nejmensiho mnozstvi nezadoucich latek a vysoké
vyhievnosti, je velmi slozité.

vvvvvv

zplynovani mé za nasledek vétsi mnozstvi dehtl a nizsi konverzi uhliku. S rostouci teplotou
zplynovani se snizuje koncentrace dehtli obsazenych v generovaném plynu, avSak narista
mozné riziko spékani popele. Volba zplynovaci teploty zavisi zejména na druhu pouzitého
paliva. Pfi zplyiiovani biomasy se teploty pohybuji v intervalu 700 az 850 °C, pfi zplynovani
uhli jsou tyto teploty vyssi az 1100 °C [4].

Dal§im dualezitym parametrem je druh a mnozstvi zplynovaciho média. NejpouzivangjSim
médiem v praxi je vzduch. Je to z toho diivodu, Ze je velmi dobte dostupny a nejsou s nim zadné
provozni problémy. Velkd nevyhoda pfi zplynovani vzduchem je nizk4d vyhtevnost
generovaného plynu, ktera se pohybuje od 2.5 do 7 MJ-kg™. To je zapfi¢inéno vysokym
podilem dusiku obsazenym v plynu (50-60 %). Dal$i moznou variantou je zplyfiovani pomoci
vodni pary. Jedna se o vysoce endotermicky proces, coz znamena, Ze je potieba velké mnozstvi
energiec pro termalni rozklad paliva. Energie je bud’ dodévana z externiho zdroje,
nebo ¢asteCnou oxidaci paliva. V praxi se nejcastéji vyuziva smési vzduchu s vodni parou,
kde vyhfevnost plynu dosahuje okolo 8 MJ-kg™ [4]. Existuji i dal§i zplyhovaci média jako je
kyslik nebo oxid uhli¢ity, avsak ty nebyly pouzity pfi tomto méteni.

Vlastnosti paliva jsou dal$im faktorem, jenz se podili na kvalité vystupniho plynu. Pfedevs§im
se jedna o mnozstvi prchavé hoflaviny, prvkové slozeni a vlhkost pouzitého paliva. Palivo
S vyS$im obsahem prchavé hoflaviny (napf. biomasa s cca 75 %), daleko lépe konverguje
na plyn nez palivo s nizkym podilem prchavé hoflaviny (napt. uhli s 10 %). Biomasa také
produkuje mnohem mens$i mnozstvi popele. Nevyhodou paliv s vysokym podilem prchavé
hoflaviny je, Ze se sice snadnéji zplynuji, ale produkuji plyn s vy$§im mnozstvim dehti, ktery je
navic hafe odstranitelny [4].

Jak jiz bylo zminéno v predesSlych kapitolach, pouZita teplota pfi tomto zplyfovani vychazi
Z tzv. testl teplot, kdy bylo testovano, Ze digestat ani kal nevykazuji v okoli teploty 750 °C
zadné znamky spékani a nasledné tvorby napekl. Snahou bylo tedy udrzet zplynovaci teploty
praveé v okoli této teploty.

U zplynovani digestatu vzduchem se jevi jako optimalni teplota 750 °C az 770 °C. V tomto
intervalu bylo dosaZeno u vzorku plynu P1 vyhievnosti témét 4.4 MJ-kg™ a mnozstvi dehtl
uvzorku D1 bylo cca 4 g-m3. Pii zplyhovani parou bylo dosaZeno niz§i vyhfevnosti
(pod 3 MJ-kg™). To miiZe byt zpiisobeno nizsi teplotou zplyfovani a nedokonalym rozkladem
vodni pary na plynny vodik, ale také v&tSim mnoZstvim pary vhanéné do reaktoru. Je mozZné,
Ze pii vyssi teploté zplynovani napt. 850 °C by vyhtevnost generovaného plynu byla vyssi,
avSak zde hrozi pfekroceni charakteristickych teplot popele a nasledna tvorba napek.

Pti zplyiovani kalu bylo dosaZeno nejvyssi vyhtevnosti u vzorkl plynu P9, P11 a P12. Tyto
vzorky byly odebirany pii teploté cca 730 °C. Pti vyssi teploté¢ dosahovaly odebrané vzorky
niz8i vyhfevnosti, a proto se teplota 730 °C jevi jako optimalni. Jak Ize vidét z kapitoly 5.2,
priabéh zplynovacich teplot u cistirenského kalu nebyl tak konstantni jako u zplynovani
Cistirenského kalu jako paliva (velmi jemné Castice vs. velké shluky) a vysokym podilem
popeloviny (téméf 50 %).
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S nehomogenitou materialu souvisi i vyssi tlakova ztrata fluidniho loZe nez u digestatu. Prab¢h
tlakové ztraty fluidniho loZe u obou paliv je zobrazen na obrazcich 5.2.2 a 5.2.5.
Nejmensi Castice jsou unaSeny ihned z fluidni vrstvy, kdezto velké Castice propadnou
a neucastni se tak procesu fluidizace. S tim je spojend vhodna rychlost fluidizaéniho média a
samotna rychlost fluidizace, ktera zavisi na homogenité paliva (zejména velikosti Castic).
S propadem dale souvisi Castéjsi rostovani (odvod popele do vysypky) a tedy veétsi mnozstvi
popele.
Z hlediska optimalizace fluidizace z divodu vétsiho mnozstvi popele a velkého tletu v cyklonu
by bylo vhodné provést nasledujici opatieni:

e (Cast¢jsi odvadeéni popele nebo upraveni systému odpopelnéni (noveé nadimenzovat)

e z divodu velkého uletu v cyklonu zajistit ndvrat zachycenych castic zpét do reaktoru

(u zplynovani kalu) a zajistit tak lepsi vyuziti paliva a zvysit uc¢innost celého procesu

Dalsim parametrem ovlivilyjici vlastnosti generovaného plynu je samotné konstrukéni feSeni
reaktoru a provozni tlak.

59



Energeticky ustav Bc. Patrik Elbl
FSI VUT v Brné Optimalizace podminek zplynovani biologicky rozlozitelnych odpada

7 ZAVER

Cilem prace byla reserSe alternativnich biomasovych paliv — digestatu a Cistirenského kalu
s naslednym provedenim zplynovacich zkouSek zminénych paliv na generatoru s fluidnim
lozem. Uelem bylo otestovat moznost zplyfovani tdchto paliv, stanovit jejich specifikace
a vliv rizného zplynovaciho média. V ramci zplynovacich zkouSek byly provedeny odbéry
generovaného plynu a dehtu a stanovena jejich analyza.

Prvni polovina prace je vénovana reSerSni studii dané problematiky. Prvni kapitola se zabyva
zplynovanim. Stru¢né je zde zminéna historie a teorie zplynovani. Nasleduje charakteristika
zplynovaciho procesu, jenz se sklada ze Ctyt fazi: faze suseni a spalovani, faze pyrolyzy, faze
oxidace a faze redukce. Dale jsou zde uvedeny zdkladni druhy zplynovacich reaktort
nasledované kapitolou o polutantech obsazenych v generovaném plynu. Kromé necistot jako
jsou prach, alkalické slouceniny a slouceniny dusiku a siry, je velkd pozornost vénovana
nejvyznamngéj$i znecist'ujici latce obsazené v plynu, kterou je dehet. Je zde popsana jeho tvorba,
klasifikace a moznosti jeho odstranéni.

Dalsi kapitola se zabyva problematikou biologicky rozlozitelnych odpadii — bioodpadi. Jsou
zde popsény metody zpracovavajici bioodpady jako je tradi¢ni kompostovani nebo zpracovani
Vv bioplynovych stanicich. Dal§im perspektivnim zpracovanim bioodpadil je karbonizace za
ucelem vzniku tzv. biocharu. Jedna se o zuhelnénou biomasu, ktera neni urcena ke spalovani,
ale méla by koncit v zemédélské pude. Pozitivni dopady ohledné biocharu jsou uvedeny
v kapitole 2.1.3. Na tyto kapitoly navazuje rozbor digestatu a Cistirenského kalu. Je zde popsano
legislativni hledisko s jejich nakladanim spole¢né s prvkovou analyzou a vyhievnosti obou
bioodpadd.

Druhd polovina prace se jiz zaméfuje na okruhy tykajici se samotného zplynovani vyse
uvedenych alternativnich paliv. Je zde uveden popis zplyfovaciho reaktoru Biofluid 100,
metodika odbérti plynu a dehtu spolecné s jejich analyzou. Déle jsou zde uvedeny hrubé
a prvkové rozbory Cistirenského kalu a digestatu. Nasleduje popis pribéhu zplynovani obou
paliv spolecné s grafickym zndzornénim pribéhu teplot, tlakové ztraty fluidniho loZe,
zplynovaciho vzduchu a hmotnostniho toku paliva.

Zaveérecnou Cast prace tvori vyhodnoceni vysledki odebranych plynt a dehtii. Celkem bylo
odebrano 12 vzorkd plynu a 8 vzorkl dehtu. Jako zplyinovaci médium byl pouzit vzduch a smés
vzduchu a vodni pary. Rozhodujicim kritériem u odebranych vzorkt plynu bylo jeho slozeni
(zejména podil vyhfevnych slozek) a celkova vyhievnost plynu. U odebranych dehtd se
zkoumalo slozeni dle klasifikace ECN a podil BTEX sloucenin.

Paradoxné pfi zplynovani vzduchem bylo dosaZeno lepSich vysledkli vyhievnosti nez pfi
zplynovani parou, i kdyz by tomu tak byt nemélo. Pti zplyfiovani vzduchem je generovany plyn
nafedén velkym mnoZstvim dusiku, ktery nepodporuje hofeni a je do teplot 2500 °C témét
inertni. Na druhou stranu pfi zplynovani parou by vysledny plyn mél mit vyssi zastoupeni
vodiku, jenZ je obsazen pravé ve vodni pare. Dlvodl, pro¢ téchto predpokladi nebylo
dosazeno, miiZze byt né€kolik. Jednim z nich mize byt vétsi mnozstvi pary vhanéné do reaktoru,
to, Ze nedoslo k Gplnému rozkladu vodni pary na plynny vodik. V obou piipadech zplynovani
byla volena zplynovaci teplota okolo 750 °C.
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Vyssi teplota nebyla volena z divodu mozného spékani popela na sténdch reaktoru, v hotacich
a na roStu. Vznik téchto ndpeku predstavuje velké provozni komplikace.

V kapitole 3.2 je uvedeno, Ze pti bézném provozu na zplynovacim generatoru Biofluid 100 je
mnozstvi dehtit do 10 g:-m. U viech odebranych vzorkt dehtu tato hranice nebyla piekrodena
s vyjimkou vzorku ¢. D6. Ten byl vSak odebiran v intervalu, kdy dochazelo k velkym vykyvim
teplot uvnitf reaktoru. Mnozstvi prachu s vyjimkou vzorki D2 a D8 bylo u vSech téméf
konstantni a pohybovalo se okolo 7 g-m™. Zajimavé je, Zze vzorek D8 dosahl nejmensich hodnot
jak dehtt, tak i BTEX, av$ak obsah prachu byl u né&j nejvyssi a to téméf 16 g-m=,

Zavérem lze fici:

e Zplynovani digestatu a Cistirenského kalu s cilem sniZzeni bioodpadi je mozné
e Vyhievnost generovaného plynu se pohybuje od 2.5 do 4.5 MJ-kg*

e Zplynovani parou neni nutné

e Obsah dehtdi v generovaném plynu do 10 g:m™3

Je dulezité si uvédomit, ze vyhfevnost generovaného plynu, ale také mnozstvi dehtd zavisi na
podminkach zplynovaciho procesu. Piedevsim se jedna o zplynovaci teplotu, priitok a teplotu
zplynovaciho média a v neposledni fad¢ zavisi na druhu a vlhkosti paliva.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratka Popis Jednotka
BPS Bioplynova stanice [-]
BRKO Biologicky rozlozitelné komunalni odpady [-]
BRO Biologicky rozlozitelné odpady [-]
BTEX Benzen, toluen, ethylbenzen a xylen [-]
cov Cistirna odpadnich vod [-]
ECN Energy research Centre of the Netherlands [-]
EP Evropsky parlament [-]
EU Evropska tinie [-]
FID Plamenoioniza¢ni detektor [-]
1z Infracervené zafeni [-]
PAH Polycyklické aromatické uhlovodiky [-]
PCB Polychlorované bifenyly [-]
PCDD/F Polychlorované dibenzendioxiny a dibenzenfurany [-]
pH Vodikovy exponent [-]
PVC Polyvinylchlorid [-]
SCR Selektivni katalyticka redukce [-]
SNCR Selektivni nekatalyticka redukce [-]
TCD Tepelné vodivostni detektor [-]
TZL Tuhé znecist'ujici latky [-]
VSCHT Vysoka skola chemicko-technologicka [-]
Symbol Popis Jednotka
A Popelovina [kg-kg™!]
Al Hlinik [-]
Ar Argon [-]
As Arsen [-]
Br Brom [-]
C Uhlik [-]
CoHe Ethan [-]
Cs3HsO Izopropanol [-]
Ca Vépnik [-]
Cd Kadmium [-]
Cl Chlor [-]
CO Oxid uhelnaty [-]
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CO2 Oxid uhli¢ity [-]
Cr Chrom [-]
CS; Sulfid uhli¢ity [-]
Cu Med’ [-]
F Fluor [-]
Fe Zelezo [-]
daf Hoflavina [kg-kg™]
Ho Vodik [-]
H20 Voda [-]
H2S Sulfan [-]
HCI Chlorovodik [-]
HCN Kyanovodik [-]
Hg Rtut’ [-]
CHa Metan [-]
K Draslik [-]
Mg Hoi¢ik [-]
N2 Dusik [-]
Na Sodik [-]
NaCl Chlorid sodny [-]
NH3 Amoniak [-]
Ni Nikl [-]
02 Kyslik [-]
P Fosfor [-]
Pb Olovo [-]
Qi Vyhievnost [MJ-kg™]
Qs Spalné teplo [MJ-kg™]
S Sira [-]
Si Kiemik [-]
SO2 Oxid sificity [-]
w' Relativni vlhkost [%0]
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