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UvVoD

V souvislosti s potfebou hradit urcitou cast produkce elektrické energie
z obnovitelnych zdroji zaméfuje odbornd 1 Sirokd vefejnost svou pozornost na
alternativni technologie, které nabizeji jejich efektivni zhodnoceni. Jednou
z takovych technologii je zplynovani, s jehoz pomoci lze pfemeénit biomasu, pfip.
organicky odpad, na nizko nebo stfedné¢ vyhievny topny plyn. Tento tzv.
energoplyn je nasledn€é moZzno pouzit k otdpéni parnich kotll, nebo k pohonu
plynovych turbin ¢i spalovacich motord, anebo jej dale chemicky zpracovavat.

Technologii zplyfiovani vyuziva €lovék jiz po fadu desetileti — zdznamy o jejim
vSak dnes kladeny vys$§i naroky na vykon a ekologii a je pozadovan také co mozna
automaticky provoz s minimalni obsluhou a udrzbou. Ke splnéni danych podminek
je zapotiebi ve vétSing piipadl plyn Cistit.

Vyzkum a vyvoj na Energetické ustavu VUT v Brné¢, kde diserta¢ni prace vznikla,
je zaméfen na vyuZiti energoplynu ve spalovacim motoru. Studovan je plyn
vyrobeny v atmosférickém fluidnim zplynovaci, kterézto zatizeni je perspektivnim
pro nasazeni v oblasti vysokych vykond.

Ptredkladand prace se zabyva dosaZzenim pozadavklli na kvalitu plynu cestou
mokrého ¢isténi. Pozornost je pfitom zaméfena zejména na eliminaci dehtu, ktery je
dominantni necistotou branici SirSimu vyuziti vyrobeného plynu. U spalovacich
motoru je predevSim pfic¢inou tvorby téZko odstranitelnych nénost a karbonizace ve
valci. Negativni skutecnosti je, ze dehet z fluidniho zplynovani kondenzuje
v Sirokém teplotnim rozmezi (~ 300 °C aZ do zapornych teplot). Soustava ¢iSténi
plynu zahrnujici také ochlazeni, odpréaseni a ptipadnou redukci NH; a H,S musi byt
proto uzplisobena tak, aby dehtovy kondenzat nezplisoboval provozni odstavky nebo
dokonce poskozeni pouzitych zafizeni.

Mokré cisténi neni zdaleka jedinou cestou, jak plyn vycistit, ma vSak vzhledem
k Sirokému nasazeni v jinych primyslovych odvétvich pomérné pomérné dobry
potencial. Aby bylo mozno tento potencial vyuzit i ve sféfe zplyiiovani, je tieba znat
mechanismy kondenzace dehtu, praktické moznosti a omezeni komercné
dostupnych mokrych odlu¢ovact a mit k dispozici patiicné fyzikalné¢ chemické
a termodynamické konstanty a empirické vzorce. Predkladand prace shromazd'uje
tyto podklady a dopliuje je vlastnimi experimentdlnimi vysledky a tvahami
podlozenymi vypocty.

1 SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY CISTENI PLYNU

Zplynovace s bezvyznamnou produkci dehtu vhodné pro stfedni a velké vykony
jsou v dnesni dobé pouze ve fazi laboratornich a kratkodobych poloprovoznich testa,
v nékolika lepSich ptipadech ve stadiu pilotnich projekti. Eliminace obsahu dehtu
v plynu je tedy stale klicovym ukolem, ktery je nutno vyfiesit, aby se technologii
zplytiovani mohlo dostat Sirokého vyuziti.



V prvni fad€ jsou samoziejmé prosazovana tzv. primarni opatfeni, kterd zajist'uji
redukci dehtu jiz v rdmci procesu zplynovani. Jedna se o termicky a katalyticky
rozklad. Obé metody jsou pomérné tspeésné, nicméne vysokého stupné konverze 1ze
dosédhnout vétSinou jen na tkor vyrazného snizeni vyhievnosti plynu, coz pfinasi
negativni ekonomicky piinos. Zda se, Ze hospodarné je sniZeni koncentrace fadovée
na jednotky grami na normdélni kubicky metr. Naptiklad u nepiimo otdpé€ného
parniho, fluidniho zplytiovace v Giissing je pomoci olivinu cirkulujiciho v lozi
zredukovan obsah dehtu na 1,5-4,5 g/m,’ [18]. Literatura [13] shodn& uvadi, ze
primarni opatieni maji sice jesté¢ urcitou rezervu, nicméné kiivka ,,% redukovaného
dehtu versus vyvoj v ¢ase“ je logaritmickd a tudiz nelze oCekavat, Ze by s jejich
pomoci bylo mozno dosdhnout vystupni koncentrace dehtu odpovidajici
pozadavkiim pro provoz plynovych motort (v fadech desitek az stovek mg/m,’).

Sekundéarni opatteni pro eliminaci dehtu aplikovand mimo reaktor maji o néco
vy$si potencidl. Pouzivany jsou zejména katalyzatory vyuzivajici dolomity, zeolity,
kalcity a kiemicitany a nebo katalyzatory na bazi kova jako Ni, Mo, Co, Pt, Ru
a dalsi. Jejich vyhodou je fakt, Ze plyn je zbaven dehtu jeste za horka a dalsi prava
plynu tak miize byt provedena s pomoci bézné dostupnych technologii. Na tadé
pracovist’ bylo s katalyzatory dosaZzeno vybornych vysledkil. Stejné Gsp€sny je take
vyzkum na VUT v Brné, kde se podafilo vexterné¢ otapéném dolomitovém
katalytickém filtru sniZit koncentrace dehtu az na nékolik desitek mg/m,’. Pted
prumyslovym pouzitim je jeSté nutno vyfeSit autotermni otdpéni, regeneraci, nebo
¢i8téni pouzitého dolomitu a optimalizaci jeho spotieby.

Dalsi variantou c¢isténi je chlazeni plynu s naslednym odluovanim kondenzatu
bariérovymi filtry ¢i elektrostatickymi odlucovaci. I tato alternativa je perspektivni,
avSak pomérné nakladnd, nebot’ prozatim neni k dispozici konstrukce bariérového
filtru, kterou by nebylo nutno periodicky manualné cistit a elektroodlucovac je
technologicky naro¢ny a vyzaduje vysokou investici. Energoplyn je totiz potencialné
vybusné prostiedi.

V oblasti mokré vypirky existuje pomérné hodné projekti s vodni vypirkou,
vétS§ina znich se vSak potykd snizkou ulinnosti odstrafiovani dehtu nebo
s problémem produkce odpadni vody. V provozu s vodni prackou jsou projekty
ABRE v UK, Amergas v Nizozemi a Vermont v USA [4], kde je ovSem plyn
spalovan v plynové turbin¢ a nikoli ve spalovacim motoru. Vypirdni plynu
organickou kapalinou probiha velmi uspé$né v zatizeni Giissing v Rakousku a jejim
dal$im vyvojem se zabyva vyzkumné centrum ECN v Nizozemi.

Hruby piehled u¢innosti nékterych z uvedenych technologii je uveden v tabulce 1.

Podle literarnich prament (alesponi co je znamo) neni dodnes k dispozici soubor
podkladi pro navrh a hodnoceni vypirky dehtu, ani prakticky pouzitelny soubor
rovnovaznych dat slouCenin dehtu pro oblast kondenzace a sublimace, ackoli
pracovist¢ ECN se chysta spustit na svych webovych strankach on-line vypoctovy
model pocatecni teploty kondenzace pro cca 30 sloucenin obsazenych v dehtu platny
v rozsahu teplot 100-270 °C, ktery alespon usnadni ndvrh vysokoteplotni filtrace.



Tab. 1 Zbytkovy obsah dehtu v plynu po <¢isténi pii vstupni koncentraci

500 mg/m,,’ [16]

technologie znecisténi Autor  tabulky  vychazel
na vystupu | 2z ucinnosti jednotlivych zafizeni
(mg/m,,,’) | publikovanych v rlznych

in situ katalyzator 50-200 pracich.

castecné spalovani 10-100

vnéj$i katalyzator 50-250 Soucasny stav pozadavki

vymyvaci véz (wash tower) 300-400 vstupnich koncentraci dehtu pro

v¢Z s rozpraSovanim (spray tower) 400-500 plynové motory a piehled

sitova kolona 100-200 vystupnich  koncentraci  ze

plnéna kolona 100-200 zplyfiovatl riznych typd je

sitova kolona, rozpoustédlo 10-100 uveden kapitole 4.

pracka Venturi 40-200

adsorpce 50-200

spolu-adsorpce na filtracnim kola¢i | 200-500

chlazeny elektrostaticky odlucova¢ | 5-50

2  CILE DISERTACNI PRACE

V souvislosti s probihajicim vyzkumem v oblasti zplyfiovani na VUT v Brné byly
formulovany nasledujici cile doktorské disertacni prace:

provést teoreticky rozbor termodynamickych stavii a fyzikalnich mechanismii
uplatiiujicich se pii vypirce dehtu zplynu, zejména srdzeni castic, difuze
a fazoveé rovnovahy

ziskat ptesnéjsi data pro vycisleni teploty kondenzace vybranych slozek dehtu
tvoficich jeho podstatnou cast — vybér z dostupnych svétovych fyzikalnich
a chemickych databazi

vycislit zavislosti koncentrace dehtu v plynu na teploté soustavy — feSeni
soustavy rovnic pomoci iterace s roz§ifenim na soustavu dehet — praci kapalina

porovnat organickou praci kapalinu (RME, popft. praci olej) s vodou po strance
technologické a teoretické — transportni a termodynamické vlastnosti, tékavost,
dostupnost, regenerace, odpadni hospodaistvi

porovnat ,,praci schopnost* vody a organické praci kapaliny (RME, popft. praci
olej) experimentalné¢ — pod pojmem ,,praci schopnost™ je myslena schopnost
jimat dehty pfi vzajemném styku planu a kapaliny provést experiment
s organickou praci kapalinou na zafizeni poloprovozniho méfitka (plnéna
kolona) a porovnat vysledky s laboratornimi



3 CISTENI PLYNU
3.1 DEFINICE PROBLEMATIKY

Plyn generovany zplyfiovdnim biomasy, resp. odpadu obsahuje mimo
permanentnich plynt (CO,, CO, N,, O,, H,, CHy, C,H,, C,H,, C,Hg) a vodni pary
(H,O) take tadu dal$ich latek a sloucenin, jejichz plivodcem jsou anorganické slozky
paliva, neuplna konverze zplynovaného materidlu a slozit¢ chemické reakce uvnitt
reaktoru. Rada t&chto latek je nezadouci, a to z divodu zpiisobovani abraze, koroze,
tvorby usazenin, degradacnich chemickych reakci (napt. katalyzatory, mazaci
kapaliny, ...) a z divodu ekologické zatéze (napt. CO a NOy ze spalovani plynu).
Nékteré slozky proto vyzaduji pfed pouzitim plynu v koncovém uzivatelském
zafizeni snizeni koncentrace, nebo takika Gplné odstranéni.

3.2 NECISTOTY V GENEROVANEM PLYNU

Standardné jsou z hlediska provozni spolehlivosti pouzitych zatizeni, tvorby
nanosii a ekologické zatéze sledovany pevné Castice, dehet, slouceniny obsahujici
dusik, sira a alkalické slouceniny. Pro né&ktera zafizeni milize piedstavovat
potencidlni problémy také chlor, fluor a kiemik.

Prach vytvaii spolu s dehtem deposice uvnitf potrubi a zplsobuje abrazi
a zanaSeni pouzitych zafizeni na Upravu a vyuziti plynu, piip. zvySuje tlakovou
ztratu soustavy pro rozvod a upravu plynu.

K odstraiiovani Castic jsou pouZzivany (popf. testovany) cyklonové odlucovace,
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jednotlivych metod uvadi napt. Kleinhappl, 2003 [16].

Dehet se vyskytuje v horkém plynu ve formé par nebo jako persistentni aerosol.
Typicky kondenzuje pfi nizsich teplotach. Pti své kondenzaci na chladnych povrsich
vytvaii dehty nanosy a spolu s pevnymi Casticemi ucpavaji potrubi a pouzitd
zatizeni. N&které kyselé slozky dehtu jsou ptiCinou koroze (napt. fenoly a kresoly).
Pocatek kondenzace dehtu souvisi jednak sjeho obsahem v plynu, jednak s jeho
slozenim. Tschalamoff, 1997 [34] uvadi, Ze z hlediska provozu spalovacich motorii
na dfevoplyn je problematicka piedevS§im kondenzace dehtu ve sméSovaci plyn —
vzduch a vsacich ventilech, u pfepliilovanych motorii pak také v kompresoru
dmychadla a chladi¢i stlaceného vzduchu. Dle zkuSenosti firmy Ateko, a.s., ktera se
zabyva vyuzitim dievoplynu jiz fadu let, mohou dehty také karbonizovat ve valci
spalovaciho motoru, coz mize mit za nasledek i jeho zadieni.

Karbonizace je zpiisobena predev§im podily s vys§Sim bodem varu v kapalném
stavu, které se nikdy zcela nevypafti. Vnitiek kapky neshofi pro nedostatek kysliku,
a tak dochazi ke vzniku karbonu [55].



Obsah dehtu v plynu lze redukovat jiz v rdmci zplyfiovani pouZzitim termického
nebo katalytického rozkladu, anebo mimo zplyfiova¢ pomoci bariérovych C¢i
elektrostatickych filtrii (odstranovani aerosolu), katalyzatorti nebo mokré vypirky.

Pritomnost sloucenin obsahujicich dusik (HCN a NH;) vede pifedevSim
k tvorbé NO, pii spalovani plynu. Odstranovani NH; je tudiz pozadovano pro
systémy nasazené v mistech s pfisnymi emisnimi limity NO,. Cpavek také pfispivéa
k tvorbé aminli na povrchu katalyzatord v nékterych aplikacich, ¢imz dochazi
k jejich deaktivaci.

Slouceniny dusiku lze odstranit ze spalin pouzitim standardnich katalytickych
metod pro redukci NO,, nebo jesté¢ pred spalovanim za pouziti katalyzatoru pro
rozklad NH; — lze vyuzit katalyzatorti pro rozklad dehtu na bazi dolomitu, zeleza
aNi v kombinaci s parnim reformingem — Don Stevens, 2001 [4]. V pfipad¢
akceptovatelnych nizkych teplot plynu je mozno pouzit mokrou vypirku.

Sira spolu s chlorem, fluorem a alkalickymi solemi plisobi korozivné na ocelové
konstrukéni materidly. Kyseliny sirova, chlorovodikova a fluorovodikovéd, jenz se
mohou snadno vytvofit, zplisobuji kromé koroze také degradaci olejli pouzivanych
pro mazani spalovacich motort — Tschalamoff, 1997 [34]. Slouceniny siry
v surovém produkovaném plynu jsou ,jedem® pro katalyzatory ve vétSing
chemickych aplikaci. Pfi provozu spalovaciho motoru s katalyzatorem je tak
piipustny obsah siry az nékolikanasobné niz§i nez pii provozu bez ngéj.

Pro odstranéni siry (H,S, SOy) jsou dostupna v praxi dobie odzkouSena zatizeni
mokré vypirky s aditivy (velmi nékladné), nebo ji lze odstranit reakci s vhodnym
sorbentem.

Alkalické kovy v palivu tvoii eutektické soli a chloridy (napt. NaCl). Mnoho
znich ma bod tdni vrozsahu 350-800 °C a piedstavuji tak riziko nanosti ve
vyménicich tepla — Higman, Van der Burgt, 2003 [45]. Dal§im problémem je
vysokoteplotni koroze pouzitych kovovych konstrukénich materidld, zvlaste, je-li
pfitomen vanad (V) jako katalyzator korozni reakce (spolu-zplyniovani biomasy
a odpadu). Alkalické soli mohou také deaktivovat nékteré katalyzatory, napf.
v aplikacich krakovani dehtu nebo vyroby syntetickych plynt.

Problém usazovani alkalickych soli je obvykle feSen ochlazenim plynu
a odlouc¢enim jemnych ¢astic, na nichz soli kondenzuyji.

Chlor miize byt pficinou tvorby perzistentnich, chlor obsahujicich organickych
latek, koroze kovovych konstrukénich materidlti, degradace mazacich oleji
aomezeni reaktivity nékterych katalyzatorti. Pfi provozu spalovaciho motoru
s katalyzatorem musi byt obsah chloru a ostatnich halogent podstatné snizen, nebo
musi byt z plynu zcela odstranény.

V plynu se vyskytuje pfedevsim ve form¢ HCI, ktery je mozno odstranit mokrou
vypirkou.



Kiemik je sledovan zejména u spalovacich motori, kde negativné plisobi na
kvalitu mazaciho oleje. Jeho obsah neni vzhledem k nizkym koncentracim pfimo
meéfitelny béznymi metodami, a proto se stanovuje jeho kumulativni mnozstvi po
urcité dob¢ provozu [firemni materialy Jenbacher]

3.3 VYSTUPNIi KONCENTRACE NEZADOUCICH LATEK

Koncentrace nezadoucich latek na vystupu ze zplynovaciho zatizeni zavisi na
druhu a provedeni reaktoru, reakcnich teplotach, dobach setrvani, kvalité paliva
a dalSich parametrech. V literatuie jsou uddvany pifedevSim vystupni koncentrace
pevnych castic a dehtu. V tabulce 2 jsou uvedeny hodnoty téchto dvou pfimeési pro
ruzné druhy zplynovaci.

Tab. 2 Srovnani vystupnich koncentraci pevnych ¢éastic a dehtu v generovaném
plynu naméfenych u riznych konstrukci zplynovaci [4]

Typ zplyriovace zatiZeni &asticemi (g/m,’) zatiZeni dehtem (g/m,’)

nizké vysoké typicka min. max. typicka
oblast’ oblast’

pevné loze

souproudy 0,01 10 0,1-0,2 0,04 6,0 0,1-1,2

protiproudy 0,1 3 0,1-1,0 1 150 20-100

fluidni loze

bublajici 1 100 2-20 <0,1 23 1-15

cirkulujici 8 100 10-35 <1 30 1-15

* je kvalitativnim porovnanim emisi z riiznych zplyfiovaéa; hodnoty pochazeji z méfeni
na vybranych zatizenich a nemohou byt typickd pro vSechny zplynovace v dané tiid¢;
aktualni emise kazdého jednotlivého zatizeni zavisi na mnoha faktorech a musi byt méfeny
za provoznich podminek ustdlen¢ho stavu

Tabulka 3 poskytuje ptehled vystupnich koncentraci tuhych latek a ostatnich
necistot podle n€kolika raznych literarnich zdroju.

10



Tab. 3 Typické koncentrace sledovanych znecistujicich latek v produkovaném

plynu [16]

znecCistujici latka koncentrace v plynu hodnoty z jinych zdroji

[mg.m,”] [mg.m,”]

vztazeno na suchy plyn
tuhé latky 100-2000 2000 [47]°, 1500-3800°
&pavek, NH; 150-800 2200 [45,47%], 460—4560 [3]",
500-600 [16], 1000-2000 [18], ®

chloridy vyjadfené jako HCI 1-30" 130 [477%, 160 [3]*
kyanidy vyjadiené jako HCN 1240 <25 [45]
sulfidy vyjadiené jako H,S 5-25 30-300 [46, 3], 150 [47]", 40-70°
kfemik <1! -
alkalické kovy <20’ —
t&7ké kovy <1 —

e (0,52+0,09*(obsah dusiku v suché biomase) [%hm.] — uvedeno jako statisticky tdaj
z provozu CFB zplyiiovace Bivkin <www.ecn.nl>, pfi¢emz obsah dusiku v suché biomase
< 0,2 %hm. (2 mg/kg) a podle Tuyena [1] se pom&ma spotieba paliva na produkci 1m’
plynu se pohybuje piiblizné v rozsahu 0,38 az 0,47 kgpal/m3p1

! pro nekontaminovanou dfevni biomasu

typické koncentrace pro CFB atmosféricky zplynova¢ a zplynovani difeva

(vlhkost 15 %) vzduchem pi1 850 °C

3 hodnoty naméfené pii zplynovani nekontaminovaného dfeva na zatizeni Biofluid 100
(jen nékolik malo méfeni); vzorek pro stanoveni obsahu prachu nebyl odebiran
1sokineticky — byl zvaZzen prach odfiltrovany ze vzorku dehtu

* ve zdrojovém ¢lanku je uveden piehled, nejsou viak upfesnény prameny, z kterych
hodnoty pochazeji

3.4 POZADAVKY KONCOVYCH UZIVATELSKYCH ZARIZENI

Na zdklad¢ praktickych zkuSenosti uvadéji vyrobei plynovych pozadavky na
kvalitu spalovaného plynu ve svych firemnich materialech. Aby byl zohlednén
skute¢ny materidlovy tok nezadoucich latek na vstupu do motoru, jsou koncentrace
vztazeny na vyhievnost plynu. Hodnoty piepocitané na objemové koncentrace
platné pro energoplyn ze zplyfiovani biomasy jsou uvedeny v tabulce 4. Dopliujici
informace o pozadované teploté a vlhkosti plynu obsahuje tabulka 5.

Koncentrace dehtu nejsou vyrobci stanoveny. Obvykle se uvadi, ze v regulacnim
obvodu plynu ani v sacim potrubi neni ptipustnd zaddna kondenzace. Tato formulace
je univerzalni a piesné vystihuje dany problém.
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Tab. 4 Pozadavky vyrobcl spalovacich motorG na jakost plynu pfepoctené na
normalni objem plynu s vyhfevnosti 4,5 MJ/m,’

Caterpillar| Jenbacher| Deutz AG

slou¢eniny S vyjadieny jako H,S |(mgH,S/m,’) 257 250 293
halogeny vyjadieny jako HCI (mgHCl/m,) 88 52 13
NH; (mgNH3/m,) 13 7 4

Si (mgSi/m,’) 3 0,03 1,3
obsah oleje (mg/m,’) 5 0,6 406
castice (mg/m,’) 4 6 1,3
velikost ¢astic (mm) 1 3 3az 10
dehet (mg/m,’) - - -
kondenzat (x) 0 0 0

fa DEUTZ AG pozaduje minimalni vyhievnost plynu 14,4 MJ/m,’

Tab. 5 Pozadavky na teplotu plynu a jeho vlhkost dle firemnich podkladi fy
Jenbacher, Caterpillar a Deutz AG

Caterpillar | Jenbacher | Deutz AG
minimalni teplota  (°C) 10 - 10
maximalni teplota (°C) 60 40 50
maximalni relativni vlhkost (%) 80 80 80

Jako informativni lze brat doporucené hodnoty obsahu dehtu v plynu pochazejici
z vyzkumnych pracovist’, kterd se zabyvaji problematikou zplyfovani. Ty se Casto
znacné lisi, 1ze nicméné konstatovat, ze rozdily se postupem €asu zmensuji a vznika
nepsany vSeobecné uzndvany standard. Ten pravi ze pro minimalizaci problému
spojenych s dehty je vhodné sniZit obsah dehtu pod hranici 100 mg/m,’, avsak pro
trvaly provoz je vhodn&jsi hranice 50 mg/m,’. Skute¢né hodnoty vzdy zalezi na
mistnich podminkach (teplota, tlak, obsah a slozeni dehtu, pfitomnost aerosolu, ...).

3.5 SHRNUTI

Z uvedeného vyplyva, ze zadné, nebo minimalni problémy by mély byt spojeny
s ptitomnosti Si, a H,S v plynu. V nékterych piipadech mohou byt zdrojem
provoznich obtizi halogeny. Znacné rozdily mezi pozadavky a redlnymi
koncentracemi jsou vSak zaznamendny u ¢pavku, pevnych ¢astic a dehtu.

S ohledem na skute¢nost, Ze plyn vystupuje z fluidniho (také souproudého
sesuvného) zplynovace o vysoké teplot¢ (okolo 700 °C) a s ptfihlédnutim
k pozadovanym teplotdm uvedenym v tabulce 4 je na misté uvést, ze krom¢ ¢isténi
je zapotiebi plyn také zna¢né ochladit. BEhem tohoto procesu se mohou vyskytnout
problémy jednak s korozi (H,S, HCI, NH,4CI), jednak s tvorbou nanosu (alkalické
slouceniny, dehty + prach, NH4CI).
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4 VYPIRKA DEHTU

V praktickém méfitku se pro odstranovani dehtu z plynu pouzivaji dva typy
kapalin — voda a organicka kapalina. Ob¢ kapaliny maji své vyhody a nevyhody, ale
piedevsim se 1i8i v principu pfenosu hmoty.

4.1 CELKOVA KONCEPCE

V kazdém ptipad¢ je nutno plyn ochladit z teploty na vystupu ze zplynovace
(650-800 °C) na pozadovanou teplotu na vstupu do motoru (10-60 °C). Jelikoz pii
teplotach okolo 180-300°C jiz zacCind kondenzovat dehet, m¢l by byt prach
odstranén jesté pred vstupem do pracky, aby nedochdzelo k zalepovani filtracni
plochy (vyjimkou jsou systémy s pfimym chlazenim a elektroodlu¢ovac¢em). Volba
typu filtru je na projektantovi — je mozno pouzit svickové keramické nebo kovové
filtry nebo horké filtry s pevnym lozem, anebo tkaninové filtry ze specialnich
materialt. Pied zacatkem kondenzace je mozno pouzit nepiimy chladi¢, dale se
doporucuje pouzit ptimé chlazeni kapalinou.

Dalsi postup je zavisly od pouzitého typu praci kapaliny. Teplotni rozsahy
jednotlivych krokil jsou naznaceny nize.

voda

650-800 °C vystup z fluidniho zplyniovace
od do 200-300 °C neptimé chlazeni plynu
do 180-280 °C odlucovani ¢astic na textilnim filtru
do 20-40 °C ptimé chlazeni plynu vodou, ptip. absorpce HCI a NH;
20-40°C odlu€ovani aerosolu
max. 40-60 °C dle typu motoru — zpétny ohiev plynu
20-60 °C vstup do plynového spalovaciho motoru

organicka kapalina

650-800 °C vystup z fluidniho zplyniovace
od do 200-300 °C neptimé chlazeni plynu
do 180-280 °C odlucovani ¢astic na textilnim filtru
do 70-90 °C ptimé chlazeni plynu org. kapalinou, absorpce dehtu
do 20-60 °C dalsi chlazeni a vysouSeni plynu,
ptip. absorpce HCl a NH;
20-60 °C vstup do plynového spalovaciho motoru

4.2 VYPIRKA VODOU

Rozpustnost vétSiny slozek dehtu ve vodé€ je nizkd (vyjimku tvoii heterocyklické
slouc¢eniny). Absorpci do Cist¢ vody lze odstranit predevsim heterocyklické
slouceniny a nejvy$si PAH. Polycyklické uhlovodiky se dvéma az tfemi kruhy
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zustavaji v plynu v koncentracich umoziujicich dalS$i kondenzaci. Tvofici se
samostatna kapalna faze je bud strzena vodou, nebo odchazi s plynem ve formé
aerosolu. Rozméry kapicek aerosolu se pohybuji typicky v rozsahu 0,1 az 2 pm.
Chladne-li plyn nasyceny parou pomalu, vznikne maly pocet zarodki, které pii
dalSim pozvolném ochlazovéni rostou ve vétsi kapky. Pokud je ochlazen néhle,
utvoii se mnoho zarodkidl a znich mnoho malych kapek. V redlném zatizeni se
predpoklada, Ze privadéna voda bude castecné nasycena dehty. Vypirka dehtu bude
tedy zaloZena pfedevS§im na odstraiiovani vzniklého aerosolu. Autorem doporucena
koncepce je postupné piedchlazeni plynu v prvnim stupni pracky a dochlazeni
v patrové kolong za soucasného odstraiiovani aerosolu. Vzhledem ke své velikosti se
kapicky dehtu odstraniuji velmi obtizn€, nebot’ nefunguje v dostatecné mife ani
difuse, ani srdzeni zalozené na setrvacnosti — viz obrazek 1. Vyborné vysledky lze
dosahnout pii pouziti ,,mokrého* elektroodlu¢ovace. Vystupni teplota z posledniho
zafizeni by neméla byt vyssi nez cca 40 °C, aby mohl byt plyn pted vstupem do séni
motoru jesté ohfat (prevence kondenzace).

1
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Obr. 1  Uginnost zachyceni &astetek piimym narazem a difusi v zavislosti na
velikosti ¢astic podle [20]
obtizné pasmo pro zachycovani 0,5-0,01 um, graf byl vytvoren v ramci
studie odlucovani castic v pracce Venturi

Nevyhodou vypirani plynu vodou je pfevod cCasti vyuzitelného tepla plynu na
nizkopotencialni, produkce ekologicky nezaddouci odpadni vody a nutnost mit
k dispozici zdroj chladné vody nebo zatizeni k jeji ptipravé.

14



V letnich mésicich to znamend nasazeni sprchové véze, zkrapéného chladice
anebo chilleru. Posledni varianta je zna¢n¢ nakladna.
Vyhodou vodni vypirky je relativn€ nizkd cena praci kapaliny.

4.3 VYPIRKA ORGANICKOU KAPALINOU

VétSina slozek dehtu je v organické praci kapaliné plné€ rozpustna (pokud je tato
vhodné zvolena). Schopnost organickych kapalin jimat dehet je proto vysoka
arovnovazné koncentrace odpovidajici zvolené teploté jsou mnohem niz$i nez
rovnovazné koncentrace pii kondenzaci samotného dehtu. Odstraiiovani dehtu
pomoci organické kapaliny je zaloZzeno piedevsim na difusi, a proto je nutno pouzit
ucinny vyménik hmoty. Stejn€ jako u vodni vypirky musi byt plyn ochlazen. Jeho
vystupni teplota by ovSem neméla poklesnout pod 75 az 80°C (dle vlhkosti plynu),
aby praci kapalina nebyla znehodnocena kondenzujici vodou a aby nebyly
kondenzaci vody naruSeny tepelné a hmotnostni toky v pracce. Autorem doporucend
koncepce zohledilujici potfebu minimalizovat mnozstvi praci kapaliny
a maximalizovat ucinnost zafizeni je kombinace patrové kolony jako ptedchladice
(ptip. 1 odluCovace prachu) a plnéné kolony v souproudém uspotadani jako
absorbéru.

Vyhodou organické vypirky je vysokd UCinnost a schopnost snizit rosny bod
dehtu hluboko pod teplotu vypirky. Dal§imi pozitivnimi skute¢nostmi jsou:
prakticky bezodpadové hospodaistvi a moznost vyuzit teplo plynu pii chlazeni praci
kapaliny.

Nevyhodou vypirani plynu organickou kapalinou je predevs§im vysokd cena praci
kapaliny, kterou je nutno kviili odpafovani neustale dopliiovat.

Druh organické kapaliny by mél byt vybirdn s ohledem na cenu, ptisluSnost do
skupin podle Ewellovy klasifikace a na tense par. Vzhledem k potiebé
minimalizovat jeji ztraty by mély byt tense praci kapaliny pfi pracovni teploté co
nejniz$i. Nizké tense maji také positivni vliv na vysledné koncentrace dehtu (Pro
experimentalni ucely stran CiSténi plynu byl zvolen metylester fepkového oleje
(RME) a praci olej. Studovan mél byt také praci olej. Ten byl ovSem vzhledem ke
svym pomeérné vysokym tensim a negativnim environmentalnim u¢inkiim shledan
nevhodnym pro vypirku pfi teplotach nad 75 °C a byl vyfazen z uz8iho hodnoceni.
Jeho vlastnosti je moZno ocenit pii teplotach okolo 40 °C, nicméné jeho regenerace
je potom ponékud problematickd z divodu obsahu vody. RME Ize naopak viele
doporucit pro vypirku plynu za vysSich teplot, a to jak z hlediska UCinnosti, tak
ekologie. Negativni vlastnosti je jeho cena.)
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4.4 EKONOMICKE ASPEKTY VYPIRKY

Z ekonomickych diivodu je zadouci, aby byl obsah dehtu, pfip. dalSich pfimési
v plynu minimalizovan jiZ v rdmci primarnich opatfeni na co mozné nejniz§i miru
(v ramci optimalizace). Snizi se tak pfedevSim spotieba praci kapaliny a naroky na
ucinnost pracky plynu. JelikoZ vétSina vyrobcli plynovych motorti vztahuje limitni
koncentrace na vyhtevnost plynu, 1ze vhodnou volbou koncepce zplynovani ovlivnit
také absolutni limity pro nelistoty obsazené v plynu (napi. pfi zplyfovani parou
nebo kyslikem vznika dvakrat az tfikrat vyhtevnéj$i plyn nez pii zplynovani
vzduchem a limitni koncentrace vztazené na kubicky normalni metr plynu jsou tim
padem dvakrat az tfikrat mirné;jsi).

I bez uvazovani nakladi spojenych s vypirkou je vyroba elektrické energie cestou
spalovani energoplynu v plynovém motoru nekonkurenceschopna, pokud neni
komercné vyuzito odpadni teplo a neni-li projekt dotovan. Vypirka zna¢né zvysi jak
investicni, tak provozni naklady. Investice zahrnuji pracku plynu, okruh
kapalinového hospodaistvi (chlazeni, filtrace, nadrz, Cerpadla) a okruh regenerace
praci kapaliny, jehoz naroCnost se 1i§i podle pozadavkli na Cistotu kapaliny
(u organické kapaliny je nutno pocitat také s investicemi do upravy zplynovace).
Provozni néklady tvofi v ptfipadé¢ vodni vypirky spotteba vody, niklady na jeji
Cerpani a likvidaci, pfip. spotfeba naplni do regeneracniho zatizeni. U organické
vypirky se odvijeji od spotieby praci kapaliny, kterou je nutno doplnovat
a od ndkladi na jeji Cerpani. Provozni nédklady spojené s vypirkou mohou dle
okolnosti tvofit 1 nékolik desitek procent palivovych ndkladd, a to u obou variant.

5 VYPOCTOVE MODELY

V ramci prace byly sestaveny zjednoduSené vypoctové modely, pomoci nichz lze
sledovat trendy pii zméné podminek vypirky, studovat moznosti vypirky a provést
hruby kvantitativni odhad (nulta aproximace).

Pro vodu byl vyuzit Henryho zékon:
pyiky =piky =c [mOI/m3]a

kde ky (mol/m’.Pa) udivd pomér molarni koncentrace slozky ve vodé
a parcialniho tlaku slozky, p (Pa) celkovy tlak soustavy, p; (Pa) parciélni tlak slozky
dehtu, y; (mol/mol) molovou koncentraci slozky dehtu v plynné fazi a ¢; (mol/m’)
molovou koncentraci slozky dehtu v jednotce objemu vody.

Platnost Henryho zékona je omezena na velmi nizké koncentrace slouceniny ve
vod¢ a nebere v ivahu vzdjemny vliv slozek dehtu.

Konstanty &y byly Cerpany ptedevsim z databazi [61] a [37].
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Pro kondenzaci dehtu, resp. vypirku plynu organickou kapalinou se 1épe hodi
Raoulttiv zékon:

p",‘
Yoi ZTD'XDI[- ]7

kde yp; (mol/mol) je molovad koncentrace slozky dehtu v plynné fazi, xp;
(mol/mol) molova koncentrace slozky dehtu v kapalné fazi, p “p; (Pa) rovnovazny
parcialni tlak slozky dehtu a p (Pa) celkovy tlak soustavy.

Pfitom rovnovazny parcialni tlak sloZky dehtu je urcen fdzovou rovnovahou a fidi
se teplotou soustavy. V praxi byva vyjadien poloempirickymi rovnicemi,
napf. Antoineovou:

B B
log,y pp; =4~ Cat’ nebo In py, =A+m [Pa],

kde 4, B a C jsou empirické konstanty a # (°C) je rovnovazna teplota.

Konstanty této a ji podobnych rovnic je Casto obtizné ziskat, zvlasté pro néktere
vys$$i PAH a pro oblast sublimace, v niZ se pii teplotaich pod 100 °C vétSina slozek
nachazi.

Platnost Raoultova zidkona je omezena na idedlni plyny a idedlni rozpustnost
kapalin, tzn. Ze neplati v ptipad¢ piitomnosti vody.

Konstanty empirickych rovnic byly Cerpany ptfedevsim z literatury [49], [50],
[52], [53] a [54] a z databaze DIPPR — Project 801.

Vzhledem k omezenému rozsahu této publikace zde nejsou rozebrany
ptedpoklady platnosti pouzitych vztahli, ani uvedeny detaily tykajici se
matematického popisu modelu. Ty lze nalézt v samotné disertacni praci.
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6 EXPERIMENTALNI POROVNANI PRACICH KAPALIN

Pro stanoveni ,,praci schopnosti* kapaliny, tedy jeji schopnosti jimat dehty, byla
navrzena laboratorni experimentalni trat’, jejiz schéma je znadzornéno na obrazku 2.

odbér dehtu [=+
o}

N——————— /) odbér dehtu

| Vyp|rka

Obr.2  Schéma modelové ¢istici trati
F1, F2 — filtry, T — misto méreni teploty, M — motor pro pohon michadla,
1, 2, 3 — promyvacky naplnéné zkoumanou kapalinou

Hlavni ¢asti modelové distici trati jsou promyvacky naplnéné zkoumanou praci
kapalinou. V nich dochézi ke styku kapalné a plynné faze. Cilem bylo dosdhnout
v promyvackéch tak intenzivniho pfenosu tepla a hmoty, aby se obsah dehtu v plynu
po vypirce co mozna nejvice blizil rovnovaznému obsahu. Druhd a tfeti promyvacka
byla za tcelem delSiho zdrzeni plynu nahrazena vysokymi S§tihlymi nadobami
— specielné upravenymi odmérnymi valci. Pro zvySeni intenzity déji probihajicich
uvnitt nadob byly prvni dvé promyvacky naplnény sklenénymi kulickami. Trubice
ve tfeti nadobé pak byla zakoncena fritou s piskovym loZzem z kiemenného skla,
které rozdélovalo proud plynu do mnoha paralelnich podproudu.

Aby byla zajisténa stald teplota kapaliny v promyvackach, byly ponoieny do
tepelné izolované nadoby s vodou o stejné teploté. Voda v nadrzi slouzila jako
tepelna izolace a jako kapacitni rezerva pro absorpci tepla z horkého plynu. Intenzita
odvodu tepla byla zvySovana michdnim. Hlavni proud vody byl pomoci plechové
vestavby sméfovan na promyvacku €. 1, ktera byla nejvice tepelné exponovana.

Z odbérového mista byl plyn veden kovovou trubici ptes kulovy ventil do
piskového filtru, jehoz tkolem bylo zbavit plyn hrubych castic. Odtud proudil pies
izolované potrubi se zabudovanym termocldnkem do sady promyvacek se
zkoumanou praci kapalinou (1, 2, 3). Aby nedochazelo k nezddoucimu ochlazeni
plynu a tvorb¢ aerosolu, byl piskovy filtr elektricky otapén.

Vodni vypirka je zaloZena predevS§im na kondenzaci dehtu a odstrafovani
vzniklého aerosolu. Pocita se s tim, Ze urcity podil dehtovée mlhy odchézi z pracky
spolu s plynem. Za ucelem vytvofeni obrazu o jejim mnozstvi byl za promyvacky
zatazen mikrofiltr ze sklenéného vlakna se schopnosti odlucovat Castice velikosti
1,6 um. Filtraéni kolecko bylo pied zahdjenim odbéru zvazeno v uzavieném
plastikovém sacku. Po skonCeni experimentu bylo vyjmuto z drzaku, vloZeno zpét
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do saCku a znovu zvéazeno. Rozdil hmotnosti byl podélen objemovym pritokem
plynu. Vsechna koleCka byla vlozena na 2 hodiny do pece a suSena pii teploté
250 °C. Rozdil hmotnosti byl zaznamenan a vztazen na celkovy pfibytek hmotnosti
ve filtru. Vysledkem je podil prchavych latek zachycenych na filtru (%), tj. vody
a dehtové mlhy.

Piiblizn€ ve stejném misté, kde je do hlavniho potrubi zalstén odbér pro
experimentalni trat, byly odebirany vzorky dehtu metodou rozpousténi
v podchlazeném acetonu. Soucasné probihaly odbéry vzorki za experimentalni trati
— stejnou metodou. Vysledky rozborii vzorkii odebranych pied a za trati byly
zpracovany a graficky vyhodnoceny.

Experimentalni odbéry zapocaly poté, co bylo dosazeno relativné stabilniho
provozu zplyhnovace a teplota surového plynu v misté odbéru dosédhla teploty
350 °C.

Dulezitym parametrem pii vypirce plynu je pomér objemu praci kapaliny
a objemu plynu, ktery pres ni proSel. Vzhledem k absenci literarnich udaja tykajici
se vypirky dehtu z plynu byl zvolen tento pomér na zakladé odhadu.

Za maximalni byla zvolena hodnota 15 1/m’. Dvé méfeni probéhly s piiblizné
poloviénim mnoZstvim, tj. 8 I/m,’.

ProtoZe vlastnosti okolni atmosféry byly u experimenti riizné, mnozstvi vztazena
na normalni metr krychlovy se ponc¢kud lisi.

7  VYSLEDKY VYPOCTU A EXPERIMENTU
7.1 MODELOVA VYPIRKA

Do modelu byly zaddny koncentrace vybranych latek tak, jak byly naméfeny na
vystupu ze zplynovace — viz tabulku 6. Porovnany jsou dva piipady — vysoké
zatizeni plynu dehtem (pfipad A) a stfedn€ vysoké zatizeni plynu dehtem (ptipad B).
Veskeré vypocty byly provadény s vlhkosti plynu 10 % a pfi tlaku soustavy
101325 Pa

Tab. 6 Vstupni koncentrace dehtu

vstupni koncentrace (mg/m,’)
slouc¢enina voda RME
piipad A ptipad B piipad A piipad B
aromatickeé + cyklohexen# 5241 830 3023 2429
PAH + inden 6355 916 6190 1874
kyslikaté, dusikaté 1353 88 1679 288

# benzen neni zahrnut
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VODA

Vzhledem k velmi omezené piesnosti a dostupnosti teplotnich korekci Henryho
konstant nebylo mozno teoreticky urcit, jak se bude soustava chovat pii jinych
teplotach, ackoli by to bylo velmi zajimavé — nejen z hlediska vypirky pii nizSich
teplotach, ale také z hlediska regenerace kapaliny pfti teplotach vyssich.

Z grafli na obr. 3 a 4 je ziejmé, ze samotnd absorpce vyraznéji ovlivni vysledné
koncentrace pouze u siln¢ rozpustnych a polarnich sloucenin, jako jsou fenoly
a dusikaté latky. VIiv na PAH je pomérné maly. I pfi vysokych mnoZstvich praci
vody neklesne jejich koncentrace pod polovinu.
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pomérné mnozstvi vody (kg.mn'3)

—o— aromatické + cyklohexen —&—PAH + inden —e—kyslikaté + dusikaté

Obr. 3  Zavislost rovnovaznych koncentraci dehtu na pomérném mnozstvi praci
vody — ptipad A
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Obr. 4  Zavislost rovnovaznych koncentraci dehtu na pomérném mnozstvi praci
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ORGANICKA KAPALINA - RME
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Z vysledkl prezentovanych na obrazcich 5 a 6 Ize ucinit nékolik zavéra:

« vstupni koncentrace dehtu méa vyrazny vliv na koncentraci po vypirce — viz
obrazek 3 — vstupni koncentrace PAH, indenu a kyslikatych slouc¢enin jsou
v piipad¢ A pfiblizné o 70% vyssi nez v ptipadé B; pro dosazeni ptiblizné
stejné vystupni koncentrace sumy téchto slozek je v ptipadé B zapotiebi
pouze asi 1/3 mnoZstvi praci kapaliny nez v piipadé A (viz 5 a 15 I/m,’);
uspora praci kapaliny pozitivné ovlivni ekonomiku vypirky

e nejméné jsou vypirkou RME ovlivnény aromatické uhlovodiky, protoze ale
diky svym koncentracim kondenzuji az pii velmi nizkych teplotach,
neohrozuji funkci zatizeni pro dal$i upravu a vyuziti plynu

e se zvySyjicim se pomérnym mnozstvim praci kapaliny klesd vystupni
koncentrace dehtu a jeho rosny bod; nejvyrazngjsi je pokles mezi 0 a 2 I/m,’;
1 pti relativné nizkych pomérnych mnoZstvich RME lze dosdhnout vybornych
vysledkl

Kromé& vystupnich koncentraci byl pomoci rovnovazného modelu odhadnut také

rosny bod dehtu — viz tabulku 35".

Tab. 7 Rosny bod dehtu po modelové vypirce RME

piipad A pfipad B

pomérné mnozstvi praci kapaliny (I/m,°) 171121 8 1 4 12191642

rosny bod dehtu ve vystupujicim plynu (°C) | <2 | <4 | <6 [<10|<I5]<0|<0[<0|<5

7.2 EXPERIMENTALNI VYPIRKA

Pro ucely hodnoceni experimentii byly organické slouceniny zahrnuté do dehtu
rozdéleny do nékolika skupin:
1. Aromatické slouceniny (benzen, toluen, fenylacetylen, etylbenzen, styren,
xyleny) + cyklohexen
2. Derivaty aromatickych sloucenin (inden, indan, allylbenzen) + PAH
(C10 az C24)
3. Slouceniny s kyslikem  (fenol, benzaldehyd, p-cresol, benzofuran,
metylbenzofurany, dibenzofurany, metyldibenzofuran, benzonaftofurany)
4. Slouceniny s dusikem (triazol, benzonitril, chinolin, prolin)
. Blize nespecifikované PAH s molarni hmotnosti 161 az 302 kg/kmol
6. Slouceniny zastoupené ve stopovych mnozstvich (C3(=)benzen, etylindeny,
fynylinden, 6H-cyklobuta(k)fenantren, etylfenantren, naftylkarbonitril, naftoly)

)}

V prvni fadé¢ byl vyhodnocen obsah a slozeni dehtu v surovém plynu (pied
laboratorni vypirkou). Souhrnné vysledky jsou zobrazeny graficky na obrazku 7.

! Vzhledem k omezenému teplotnimu rozsahu pouZitych korelaci tlak sytosti — teplota jsou hodnoty
vétSinou extrapolované.
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Obr. 7  Souhrnny ptehled koncentraci jednotlivych skupin dehtu v surovém plynu
skupina 1 jedna je kviili prehlednosti grafu zobrazena v meritku 1:10

Z obrazku je ziejmé, ze obsah dehtu v surovém plynu kolisal ve znacném
rozmezi. Tato skuteCnost je zplisobena zejména nestabilnim provozem zplynovace
Biofluid a variacemi v druhu paliva, v mensi mife pak nahodilymi chybami pfii
odbéru a zpracovani vzorku dehtu. U zplynovace daného métitka a pti zvoleném
zptsobu odbéru vzorkil nelze témto fluktuacim zabranit.

Zminény Siroky rozsah vstupnich koncentraci samoziejmé negativné ovlivni
hodnovérnost vysledki pii porovnani jednotlivych experimentt.

Ptfed dalSimi kroky je vhodné kromé¢ koncentraci dehtu v plynu zhodnotit také
jeho sloZeni. Je zfejmé, ze dominantni ¢ast dehtu tvoii aromatické latky (skup. 1).
Ty vSak vétSinou nejsou pfi¢inou provoznich obtizi (zalezi na koncentracich),
a proto obratme pozornost na ,,nezadouci slouc¢eniny*, tj. skup. 2 az 6. Pfevahu mezi
nezadoucimi slouceninami maji PAH (75 az 95 %mum), avSak pomérné silné
zastoupeny jsou 1 kyslikaté slouceniny (5 az 20 %py). Slouceniny dusiku
a neidentifikované + stopové slouCeniny zaujimaji obvykle méné nez 5 %y,
(vyjimeéné az 10 Yopm).

Pokud jde o dominantni sloucCeniny, pak témi, co tvofi zdklad nezadouciho dehtu
jsou inden, naftalen, metylnaftaleny, acenaftylen, bifenyl, fluoren, antracen,
fenantren, 4H-Cyklopenta[def]fenantren, fluoranten, pyren, fenol, benzo[b,d]furan,
dibenzofurany a prolin. Tyto latky (15 slou¢enin nepocitaje isomery metylnaftalenu
a dibenzofuranu) jsou zastoupeny v nezddoucim dehtu ve vétSin€ piipadil vice nez
jednim procentem (takika vzdy vice nez 0,5 %) a dohromady se podili na jeho
slozeni z 801 az 951 %u,. Byly proto zvoleny jako reprezentativni pro rovnovazny
model na vypocet kondenzace dehtu.
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VODA

Pro ptiklad jsou uvedeny vysledky z experimentu, kdy byl plyn znacné zatizen
dehty. Tabulka 8 je potom pifehledem rosnych boda dehtu po vypirce plynu vodou
za ruznych teplot. Hodnoty byly vypocteny pomoci modelu kondenzace dehtu
a jednd se opét o velmi hruby odhad.

0 20 40 60 80 100
odstranény dehet (%)

Obr. 8 Pomérné mnozstvi odstranéného dehtu pii vypirce vodou = 40 °C

skupina 1 2 3 4 5 6 2az6
pred (mg/m,’) | 15124 | 7097 | 1108 | 340 131 29 8704
za (mg/m,) 9997 | 875 193 22 0 7 1096

pomérné mnozstvi kapaliny Q;/Q¢ = 16,6 I/m,’
zéchyt na filtru 13700 mg/m,’(vlhkost z odpafovani vody) ztoho 99 %
tékavée slozky

Tab. 8 Rosny bod dehtu po vypirce vodou

teplota vypirky (°C) 2 9 120 ] 31 | 40
rosny bod dehtu ve vystupujicim plynu (°C) | <0 | <0 | <8 | <9 | <20

Na skupinu 1, tj. aromatické uhlovodiky, mé¢la vypirka maly az zanedbatelny vliv.
Nicmén¢ aromatické uhlovodiky kondenzuji pti nizkych teplotach, a proto vétSinou
neptedstavuji riziko kondenzace v systému. Relevantni vzhledem k nezadouci
kondenzaci jsou ostatni skupiny, a to ptedevsim skupina 2 a 5.

Vyse vrouci PAH ze skupiny 2 byly pifi vypirce eliminovany prakticky
stoprocentné. S nizkou ucinnosti byly odstranény predevsim inden+indan, naftalen
a metylnaftaleny. Tyto latky jsou hlavni pfi¢inou problémul spojenych s kondenzaci
dehtu (inden jen v omezené mite, nebot” jeho rovnovazné koncentrace jsou pomérné
vysoke a ¢asto nejsou podkroceny).
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Ve skupin¢ kyslikatych latek (3) dominuji fenol, kresol, benzo[b,d]furan
a dibenzo[b,d]furan. Prvni dv¢ latky vykazuji vysokou rozpustnost ve vod¢ a navic
jsou schopny tvofit polarni vazby. Pti vypirce nenasycenou vodou jsou proto z vice
nez 951 % odstranény. Podobné¢ vysokou ucinnost odlouceni vykazuje
1 dibenzo[b,d]furan. Ne vSak z titulu rozpustnosti, nybrz proto, Ze ma pii danych
teplotach velmi nizké tense par. Relativné vysoké zbytkové koncentrace ma
benzo[b,d]furan. Je tomu tak diky jeho pomérné nizké rozpustnosti ve vodé
a vysokym rovnovaznym koncentracim.

Skupinu 4 zastupuje témét vyhradné prolin. Tato latka je s vodou prakticky
misitelnd a tvofi s ni polarni vazby. Piesto je uCinnost jejiho odstranéni pomérné
nizka, coz se da obtizné¢ vysvétlit, nebot’ 1 rovnovazné koncentrace prolinu
vypoctené pomoci modelu absorpce jsou prakticky nulové. Prolin je malo
probadanou latkou, ale v zasad¢ by nem¢l 1 pfes uvedené skutecnosti €init potize.

Slou¢eniny skupiny 6 jsou v plynu zastoupeny ve stopovych koncentracich,
a tudiz se predpoklada, Ze po vypirce jiz nebudou zptisobovat problémy.

ORGANICKA KAPALINA - RME

Pro ptiklad jsou uvedeny vysledky z experimentu, kdy byl plyn stfedné zatizen
dehty a pomérné mnozstvi kapaliny bylo niz8i — viz obrdzek 9 s tabulkou. Tabulka 9
je poskytuje prehled rosnych boda dehtu po vypirce plynu RME za riiznych teplot.
Hodnoty byly vypocteny pomoci modelu kondenzace dehtu a jedna se také o velmi
hruby odhad.

Odstranovani dehtu pomoci RME bylo ve vSech posuzovanych ptipadech velmi
uspésné. Vyrazny pokles koncentrace byl zaznamenan nejen u dilezitych skupin,
které jsou pfi¢inou probléml spojenych skondenzaci, ale 1 u aromatickych
uhlovodikt (skup. 1).

PAH ve skupiné 2 a 5 byly odstranény ve vSech piipadech takika stoprocentné.
Zbytkovymi slou¢eninami jsou inden+indan, naftalen, popf. metylindeny. Jejich
koncentrace jsou nicméné velmi nizké, tadové v jednotkach az desitkach mg/m,’. P¥i
Ctyficetistupniové vypirce byl ve vystupnim plynu detekovan navic fluoren (1,5 mg).
To zpiisobilo, Ze se rosny bod dehtu 1i8i od ostatnich ptipadi. Pravdépodobné se ale
jedna o nahodilou chybu.

Vystupni koncentrace sloucenin skupiny 3 jsou podobn¢ nizké jako u skupiny 2.
Nejvyznamnéjsi slozkou je benzo[b,d]|furan, popi. benzaldehyd. Fenol, kresol
a dibenzofurany byly prakticky odstranény.

Ve slupiné dusikatych sloucenin (4) dominuje 1,2,4-triazol a v mnohem mensi
mife prolin. Tlak par 1,2,4-triazolu je srovnatelny s tensi naftalenu, a proto neni
tento vysledek ni¢im vyjimeénym. Vystupni koncentrace jsou 1,2,4-triazolu
zanedbateln¢ nizké.

Skupina 6 neni dualezitd a az na jednu vyjimku byly jeji slouceniny zcela
odstranény.
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odstranény dehet (%)

Obr.9 Pomérné mnozstvi odstranéného dehtu pii vypirce RME = 86 °C

skupina 1 2 3 4 5 6 2az6
pred (mg/m,’) | 7784 | 2019 | 302 86 34 13 | 2453
za (mg/m,’) 2133 3 12 8 0 0 24

pomérné mnozstvi kapaliny Q;/Qg = 8,6 I/'m,’

Tab. 9 Rosny bod dehtu po vypirce RME

teplota vypirky (°C) 22 31 40 56 73 85 86

rosny bod dehtu ve
vystupujicim plynu (°C) <0 | <0 | <14 | <0 | <0 | <0 | <0

7.3 SROVNANI

Teoretické a experimentdlni vysledky zjisténé u vody nelze piimo srovnavat,
protoze vypocet je omezen na teplotu 25 °C a nezahrnuje kondenzaci samostatné
faze dehtu.

Srovnani vypoctu a experimentu u organické kapaliny — RME je znézornéno na
obrazcich 10 a 11.

Z obrazki jsou jasné patrna tii zakladni fakta platna pro obé skupiny sloucenin:

e vstupni koncentrace dehtu se u jednotlivych experimentli znacné li§i — az
0200 % u PAH a indenu a o 800 % u kyslikatych sloucenin; vliv vstupni
koncentrace tak mize v nékterych ptipadech zastinit vliv teploty vypirky

e u vypoctenych koncentraci je zfetelna vyraznd zavislost na teplot¢ a na
vstupni koncentraci

e u zméfenych koncentraci je teplotni a koncentra¢ni zavislost pouze intuitivni,
a to jen pii vysSich teplotach
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Ackoli se vstupni koncentrace pfi teploté 30 a 40 °C pohybuji okolo minimalnich
hodnot, jsou zméfené vystupni koncentrace neobvykle vysoké. V piipadé PAH
dosahuji dokonce maxima. Jednim z moznych vysvétleni je chyba pii odbéru nebo
analyze vzorku, napf. pouzitim zneciSténé¢ho skla pro odbér vzork.

Pti vysSich teplotach, které jsou u organické vypirky hlavnim pfedmétem badani,
je vidét jasny rozdil mezi vypoctenymi a zméfenymi vystupnimi koncentracemi.
Rozdil se zvétSuje s rostouci teplotou, resp. s nariistem vstupni koncentrace.

100 7000
S 1 6000 8
£ %0 ' 2
g _ 15000 £ _
IS L
E £ 60 [ 4000 2 g
o0 1 v =T
2 £ 40 \\ 3000 2§
S / + 2000 &
= 20 =
£, N + 1000 2
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— vystup experiment —— vystup model = vstup

Obr. 10 Porovnani vstupnich, vystupnich a vypoctenych koncentraci sumy PAH

a indenu
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Obr. 11 Porovnani vstupnich, vystupnich a vypoctenych koncentraci sumy
kyslikatych slou¢enin
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Pokud budou provadény dalsi experimenty na modelech vétSiho méfitka, bude
nutno jeste zpiesnit a zlepsit odbéry dehtu, napt. pouzitim chladiciho zatizeni, které
by udrzovalo teplotu etanolové 14zn¢ na konstantni teploté, a peclivym c¢isténim
odbérového skla a spojovaciho materialu.

Modelové zatizeni by mélo presnéji simulovat realny proces.

Vypoctovy model kondenzace dehtu je vhodny predevS§im pro odhad trendl
a jako nultd aproximace pfi stanoveni readlnych vystupnich koncentraci dehtu; Ize jej
pouzit pro navrh primyslového zafizeni s tim, Zze vyménik hmoty je zapotiebi mirné
piedimenzovat, aby byl eliminovan vliv nepifesnosti pouzitych korelaci a realnych
podminek; potom by mélo byt dosaZzeno minimalné stejnych nebo lepSich vysledk,
nez stanovi vypocet.

8 ZAVER

Cilem této disertani prace bylo provést teoreticky rozbor termodynamickych
stavi a fyzikalnich mechanismu uplatitujicich se pfi vypirce dehtu, ziskat presnéjsi
data pro vycisleni teploty kondenzace vybranych sloZzek dehtu. vy¢islit zavislost
rovnovazné koncentrace dehtu v plynu na teploté soustavy, porovnat organickou
praci kapalinu s vodou po strance teoretické a technologické a srovnat jejich
potencial 1 experimentalngé.

Jelikoz je prace tématicky zaméfena na vyuziti energoplynu ve spalovacim
motoru, zabyva se jeji prvni cast negativnim plisobenim necistot obsaZenych
v plynu, jejich koncentracemi v surovém plynu, pozadavky na kvalitu plynu dané
vyrobci plynovych spalovacich motort a zplisoby jejich dosazeni. Nejveétsi
pozornost je veénovana odstranovani dehtu. V ramci teoretického rozboru byla
popsana zejména kondenzace dehtu a absorpce dehtu vodou. Jeho soucasti je reSerse
o zdrojich rovnovaznych dat a zjednoduSeny matematicky popis fazové rovnovahy.
Uvedené rovnice a rovnovazné konstanty jsou dale vyuzity ve vypoctovych
modelech. Rozbor pokracuje popisem tvorby dehtové mlhy, tvorby roztokd,
odstranovani ¢astic z plynu (jak pevnych tak kapalnych) a pfenosu hmoty.

Jadrem prace jsou kapitoly, v nichz byly vytvoteny podklady pro navrh systému
mokrého ¢iSténi plynu se zaméfenim na redukci obsahu dehtu. Byla navrZena
koncepce odluCovani dehtu, byly vybrany a doporu€eny vhodné typy odlucovaci,
porovnany termodynamické vlastnosti pracich kapalin, popsany vypoctové modely
rovnovaznych stavii a pomoci nich vypocitany rovnovdzné koncentrace dehtu pii
riznych podminkach vypirky. Dale byly vybrany vztahy pro vypocet difusnich
koeficientl, které jsou dillezitym parametrem pii vypoctu pienosu hmoty v pracce
a byl zhodnocen proces ¢isténi plynu po strance technologické a ekonomické.

Dilezitou soucasti prace jsou posledni dvé kapitoly, které shrnuji vysledky
experimentalnich praci zamétenych na modelovou vypirku plynu a porovnavaji je
s vysledky teoretickymi.

Ve vSech Castech prace tykajicich se samotné vypirky jsou porovnavany vlastnosti
vody a organické kapaliny.
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Obsah prace odpovidd plivodnimu zadani. Jejim hlavnim pfinosem je vytvoreni
vypoctového modelu kondenzace dehtu a shromazdéni dostatecného mnozstvi
teoretickych a praktickych podkladi potiebnych k dimenzovani pracky.

Vysledky jsou vyuzitelné k rozvoji technologii pro vyrobu elektrické energie
z obnovitelnych zdrojt.

29



30

9 POUZITA LITERATURA - VYTAH

[1]

[3]
[4]

[13]

[16]

[18]

[34]

[37]

[45]

[46]

[47]

[49]

[50]

[52]

[53]
[54]

[55]

TUYEN, V.N. (2003): Experimentalni a teoreticky vyzkum vlastnosti plynu ze
zplyniovani biomasy v atmosférické fluidni vrstvé. Disertacni prace (Edice PhD Thesis,
sv. 181, ISSN 1213-4198).

SKOBLIA, S. a kol. (2003): Vyroba energie z biomasy a odpadu. Sbornik ptispévki
ze seminaie ,,Energie z biomasy*®, str. §9-98. VUT v Brné, ISBN 80-214-2543-1
STEVENS, Don J. (2001): Hot Gas Conditionig: Recent Program With Larger-Scale
Biomass Gasification Systems. National Renewable Energy Laboratory — Colorado.
NREL/SR-510-29952

BERGMAN, P.C.A., Van PAASEN, S.V.B., BOERRIGTER, H. (2003): The Novel
»OLGA* Technology for Complete Tar Removal from Biomass Producer Gas, ECN —
Netherlands. Proceedings of Expert Meeting ,,Pyrolysis and Gasification of Biomass
and Waste* edited by A.V. Bridgwater, chapter 38. CPL Press, ISBN 1-872691-77-3.
KLEINHAPPL, M. (2003): Gas Cleaning in Biomass Gasification Plants, TU Graz —
Austria. Proceedings of Expert Meeting ,,Pyrolysis and Gasification of Biomass and
Waste* edited by A.V. Bridgwater, chapter 56. CPL Press, ISBN 1-872691-77-3.
HOFBAUER, H. a kol. (2003): Biomass CHP Plant Giissing — A Success Story, TU
Vienna, Biomass Kraftwerk Giissing — Austria. Proceedings of Expert Meeting
»Pyrolysis and Gasification of Biomass and Waste® edited by A.V. Bridgwater,
chapter 54. CPL Press, ISBN 1-872691-77-3.

TSCHALAMOFF, T. (1997): Untersuchungen zum Holzgasbetrieb von Otto-
Gasmotoren im Leistungsbereich 100 ... 2000 kW. IEA Seminar IC Engines for LCV-
gas from biomass gasifiers, Ziirich.

MACKAY, D., WAN-YING SHIU, KUO-CHING MA (1995): Illustrated Handbook
of Physical-chemical Properties and Enviromental Fate for Organic Chemicals — Vol. I
to IV. CRC Press, USA. ISBN 0-87371-513-6 (vol. 1), ISBN 0-87371-583-7(vol. 2),
ISBN 0-87371-973-5 (vol. 3), ISBN 0-87371-035-3 (vol. 4)

HIGMAN, CH., Van Der BURGT, M. (2003): Gasification. Gulf professional
publishing, Elseviar Science, ISBN 0-7506-7707-4

ZHANG, Y., DRAELANTS, D. J., ENGELEN, K., BARON, G. V. (?): Improvement
of Sulphur Resistance of a Nickel-modified Catalyc Fillter for Tar Removal from
Biomass Gasification Gas.

BOERRIGTER, H., DEN UIL, H., CALIS, H.P. (2003): Green Diesel from Biomass
via Fisher-Tropsch Synthesis: New Insights in Gas Cleaning and Process Design. ECN
— Netherlands. Proceedings of Expert Meeting ,,Pyrolysis and Gasification of Biomass
and Waste* edited by A.V. Bridgwater, chapter 40. CPL Press, ISBN 1-872691-77-3.
DYKY]J, J., REPAS, M. (1979):Tlak nasytenej pary organickych zliéenin. VEDA,
vydavatel'stvo SAV, Bratislava. 71-054-79

DYKY]J, J., REPAS, M., SVOBODA, J. (1984):Tlak nasytenej pary organickych
zlt€enin (pokracovanie). VEDA, vydavatel'stvo SAV, Bratislava. 71-074-83
FRENKEL, M. a kol. (2002): TRC Thermodynamic Tables — Hydrocarbons. Volume
VII a VIII. TRC College Station, Texas. NSDR-NIST 75-123. ISBN 1-886843-11-2,
ISBN 1-886843-12-0

FRENKEL, M. a kol. (2002): TRC Thermodynamic Tables — Non-Hydrocarbons.
Volume VI. TRC College Station, Texas. NSDR-NIST 74-87. ISBN 1-886843-25-2
YAWS, C. L. (1994): Handbook of Vapor Pressure, Volume 3, Cs to C3 Compounds.
Gulf Publishing Company, Texas. ISBN 0-88415-191-3

KREPELKA, V. (1995): Optimalizace parametrii palivové soustavy pii pouiti
metylesteru fepkového oleje jako paliva. UZPI, Praha. ISSN 0231-9470



[61]

10

SANDER, R. (1999): Compilation of Henry’s Law Constants for Inorganic and
Organic Species of Potential Importance in Enviromental Chemistry, version 3
<<http://www.mpch-mainz.mpg.de>>

SEZNAM PUBLIKACI AUTORA

PUBLIKACE S ISBN NEBO ISSN:

(1)

2

3)

“)
)

(6)

(7

®)
©)

KUBICEK, J., DVORAK, P. (2002): Stanoveni miry zavislosti vlastnosti energoplynu na
podminkach zplynovani a jeho ¢iSténi. FSI Junior konference, Brno 2002,
ISBN 80-214-2290-4

KUBICEK, J. (2003): Odstratiovani neZzadoucich latek zenergoplynu vzniklého
zplyfhovanim alternativnich paliv. Sbornik piispévkii z konference ,,RACIONALNA
VYROBA, PRENOS A SPOTREBA ENERGIE“ vydanych v &asopise Acta Mechanica
Slovaca, KoSice 2003, ISSN 1335-2393

KUBICEK, J. (2003):Vlastnosti biopaliv ve vztahu k jejich spalovani a zplyfovani.
Sbornik piispévkl ze seminéie ,,Energie z Biomasy*, Brno, ISBN 80-214-2543-1
KUBICEK, J., DVORAK, P. (2004): Studie zavislosti obsahu negistot v energoplynu na
podminkach zplynovani. FSI Junior konference, Brno 2003, ISBN 80-214-2619-5
OCHRANA, L., SKALA, Z., DVORAK, P., KUBICEK, J., NAJSER, J. (2004):
Gasification of Solid Waste and Biomass. VGB — Volume 84/2004, page 70-74,
ISSN 1435-3199

KUBICEK, J. (2004): Experimentalni zplyfiovani biomasy ve fluidnim zafizeni—uskali.
Sbornik pfispévklt z mezinarodni konference ,,Dny spalovani“, Brno 6/2004,
ISBN 80-214-2650-0

KUBICEK, J. (2004): Odstrafiovani dehtu z energoplynu v praéce plynu. Sbornik
prispévklt z 6. mezinarodni konference L,RACIONALNA VYROBA, PRENOS
A SPOTREBA ENERGIE* vydanych v casopise Acta Mechanica Slovaca, Mald Lucivna
9/2004, ISSN 1335-2393

KUBICEK, J. (2004): Uprava energoplynu pro jeho vyuziti ve spalovacich motorech.
Sbornik ptispévkil ze seminafe ,,Energie z biomasy I11*, Brno 2004, ISBN 80-214-2805-8
LISY, M., BALAS, M., KUBICEK,J., OCHRANA,L.(2005): Soudasné vysledky
a perspektivy katalytického Ccisténi plynu produkovaného pii zplynovani. Sbornik
prednasek z XIV. Roc¢niku odborné konference ,,KOTLE A ENERGETICKA
ZARIZENT 2005%, Brno, ISSN 1801-306

OSTATNI PUBLIKACE

(10)

(1)

KUBICEK, J. (2002): Moznosti vyuziti biomasy zplyfovanim. Sbornik piispévki
z konference ,Energetické vyuziti biomasy”, Cesky svaz védeckotechnickych
spoleénosti, Ceska energeticka spoleénost, Praha.

SKOBLIA, S., KOUTSKY, B., CHRZ, V., MALECHA, J., NAJSER, J., DITTRICH, M.,
LISY, M., KUBICEK, J., VOSECKY, M., POHORELY, M., PUNCOCHAR, M.,
BURYAN, P., OCHRANA, L. (2005): Research and practical application of biomass
gasification in Czech Republic, Oral presentation, Joint Research Centre Workshop
“Clean Recovered Fuels from Gasification of Waste and Biomass, Bucharest, Romania,
June 2005

31



11 CURRICULUM VITAE

Personal data
Name

Date of birth
Marital status
Present address
E-mail

Career history

3/2005—up to present

Education

2001-2004

1996-2001

1992-1996

Other details
Speaking knowledge

32

Jiti Kubicek

May 14" 1978

single

Spojovaci 16, 619 00 Brno, Czech Republic
jri.kubicek@seznam.cz

Sales Technician,
Olaer CZ, s.r.o. — Manufacturer and distributor of hydraulic
components

PhD. study

Brno University of Technology, Faculty of Mechanical
Engineering, Institute of Power Engineering, Specialization
in Constructional and Process Engineering

Diploma in Thermal Energetic  Engineering
(equivalent MSc.)

Brno University of Technology, Faculty of Mechanical
Engineering, Institute of Power Engineering, Department of
Thermal and Nuclear Engineering

GCSE examination

Aero Vodochody Professional School, Apprenticeship
Aeromechanic

English, German



	OBSAH
	ÚVOD
	1 SOUČASNÝ STAV PROBLEMATIKY ČIŠTĚNÍ PLYNU
	2 CÍLE DISERTAČNÍ PRÁCE
	3 ČIŠTĚNÍ PLYNU
	3.1 DEFINICE PROBLEMATIKY
	3.2 NEČISTOTY V GENEROVANÉM PLYNU
	3.3 VÝSTUPNÍ KONCENTRACE NEŽÁDOUCÍCH LÁTEK
	3.4 POŽADAVKY KONCOVÝCH UŽIVATELSKÝCH ZAŘÍZENÍ
	3.5 SHRNUTÍ

	4 VYPÍRKA DEHTU
	4.1 CELKOVÁ KONCEPCE
	4.2 VYPÍRKA VODOU
	4.3 VYPÍRKA ORGANICKOU KAPALINOU
	4.4 EKONOMICKÉ ASPEKTY VYPÍRKY

	5 VÝPOČTOVÉ MODELY
	6 EXPERIMENTÁLNÍ POROVNÁNÍ PRACÍCH KAPALIN
	7 VÝSLEDKY VÝPOČTŮ A EXPERIMENTŮ
	7.1 MODELOVÁ VYPÍRKA
	7.2 EXPERIMENTÁLNÍ VYPÍRKA
	7.3 SROVNÁNÍ

	8 ZÁVĚR
	9 POUŽITÁ LITERATURA – VÝTAH
	10 SEZNAM PUBLIKACÍ AUTORA
	11 CURRICULUM VITAE

