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KATALYTICKE CISTENi ENEROPLYNU
Marek Balas, Martin Lisy, Jifi Moskalik

Hlavni pfinos biomasy (jakoZto obnovitelného zdroje energie) se jevi jako perspektivni pfedevsim v ramci
decentralizované vyroby tepelné a elektrické energie. V soucasné dobé se biomasa k vyrobé elektrické energie
vyuZiva pfedevsim v generéatorech plynu v bioplynovych stanicich a poté spaleni plynu ve spalovacich motorech
kogeneracnich jednotek (KJ). Dalsim moZnym zptusobem decentralizované vyroby elektrické energie je aplikace

plynu vzniklého termickym zplyfiovanim rostlinné biomasy. Pfimému vyuZiti tohoto plynu v KJ viak zabrariuje
jeho znedisténi prachem a dehtem. Clanek pojednava o vysledcich experimentti na stendu Biofluid 100 s cilem
eliminace dehtu v energoplynu pomoci primyslovych katalyzator(i na bazi kovu.
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V souvislosti s pfedpokladanym doderpavanim soucasnych fosilnich zdroju energie jsou hledany nové metody a
technologie ziskéni energie, kterd by se dala transformovat na nejvyuzivangjsi formu energie na svété — na
energii elektrickou. V Ceské republice je za perspektivni nahradu fosilnich zdrojii do jisté miry povazovéna
biomasa, v souCasné dobé nejb&znéji v bioplynovych stanicich anaerobni fermentaci pietvarena na bioplyn, nebo
pfidavana k hnédému uhli a spoluspalovanim ve velkych elektrarnach a teplarnéch transformovéna pfimo na
teplo. Vedle téchto metod je jiz nékolik let intenzivné pracovano na vyvoji technologie vyuZivajici pro ziskani
hoflavého plynu termické zplyriovani. Generovany plyn pak Ize pouZit k vyrobé tepelné a elektrické energie bud
pfimym spalovanim v plynovych kotlich, nebo spalovanim ve spalovacich motorech kogeneraénich jednotek.

ZPLYNOVANI BIOMASY
Termické zplynovani biomasy je jedna z moznych forem transformace pevné biomasy na plynné palivo. Jedna se

o skupinu chemickych reakci probihajicich za pfitomnosti paliva a vhodného zplyriovaciho media (vzduch, vodni
para atp.). Zplyfiovaci reakce ( viz rovnice 1 aZ 7) probihaji za teplot 800+1100 °C [1,2].

zplyiovaci reakce

C+H,O0- CO+H, (1)
C+2H,0< CO,+H, (2)

Boudouardova reakce

C+CO, <> 2CO (3)

Reakce vodniho plynu

CO+H,0 < CO,+H, (4)
e metanizacni reakce

C+2H, <& CH, (5)

2C0+2H, - CH, +CO, (6)

CO+3H, - CH,+H,0 (7)

Ing. Marek Balas, VUT FSI Energeticky Ustav, Technicka 2, Bro, balas.m@fme.vutbr.cz 1/



Energie z biomasy IX. — odborny seminaf Brno 2008

Dynamika dé&ju, které nastavaji pfi zplyfiovani, je zavisla pfedevsim na typu zplyfiovaciho zafizeni, granulometrii
Castic paliva, tlaku a teploté v generatoru a na davkovani pfipadného katalyzatoru do loze.

Zafizeni na zplynovani biomasy je nékolik typd. Jednak jsou to generatory se sesuvnym lozem s protiproudym i
souproudym usporadanim, pak jsou to generatory fluidni se stacionarni €i cirkulujici fluidni vrstvou. Vyhody a
nevyhody jednotlivych typl zafizeni Ize najit v literatufe [3,4]. Aplikace jednotlivych typl zafizeni pro vyrobu
elektrické energie leza nalézt napf. na internetu [5] nebo v literatufe [6].

Produkty zplynovani a necistoty obsazené v energoplynu

Hlavnim produktem zplyfiovani biomasy je nizkovyhfevny plyn. Dominantni slozky tohoto plynu jsou oxidy uhliku
(CO a COy), vodik, uhlovodiky (pfedevdim CH.) a dusik. Vyhfevnost plynu je zavisla nejen na typu a kvalité
zplyfiovaciho zafizeni a kvalité paliva, ale pfedevSim na typu zplydovaciho media. Pro zpyliovani se pouZiva
nejCastéji vzduchu (Qr = 4+7 MJ.m-3), kysliku (Qr = 12+15 MJ.m3), pfehaté vodni pary (Qr = 8+10 MJ.m3) nebo
jejich kombinace.

Jak jiz bylo napsano vy3e, hlavnim problémem pro aplikaci energoplynu ve spalovacim motoru je jeho znecisténi
prachem a dehtem. Pod pojmeme dehet rozumime skupinu latek s nejrGiznéjSi strukturou a chemickou povahou,
definovanych jako suma organickych latek s bodem varu vy$8im nez benzen.

Pro odstrafiovani prachu z plynu se pouzivaji vSechny klasické metody pro odstrafiovani prachu (cyklony,
elektrostatické odluCovace, bariérové filtry, mokré vypirky atp.). OdpraSovani je vSak ztizeno pfitomnosti dehtu,
jehoz nékteré slozky zacinaji kondenzovat jiZ pfi teplotach cca 300 °C.

Pro odstrafovani dehtu muizeme pouZit nékterou z fyzikalné-chemickych nebo termickych metod. Mezi
chemickymi metodami jsou nejvice vyuzivany mokré pracky (nejéastéji sprchovani plynu vodou, pfip. olejem), ve
kterych dochazi jak k absorpci dehtu, tak i k odstrafiovani prachu. Nevyhoda této metody je ztrata fyzického tepla
plynu a nutnost vypofadat se s odpadni vodou z této technologie. Vice o mokrych prackach v literatufe [7]. Dale
jsou pro odstranéni dehtu pouzivany patrony s aktivnim uhlim, kde je dehet adsorbovan na povrchu. Nevyhoda
této metody je nizké provozni teplota, kdy je nutné vyfesit chlazeni plynu spojené s kondenzaci nékterych slozek
dehtu.

Katalyzatory

Vedle chemickych metod je termicky rozklad dal$i moZnou cestou eliminace dehtu obsazeného v plynu
generovaného termickym zplyAovanim biomasy. Jedna se o rozklad uhlovodiki na CO a H,. Samotny termicky
rozklad je vSak velice energeticky narocny, protoZe ke ziskani potfebné aktivacni energie je potfeba dosahnout
teplot okolo 1100+1200 °C. Vzhledem k tomu, Ze plyn odchazejici ze zplyhovaciho generatoru méa teplotu 800
°C (v pfipadé generatord s pevnym lozem max. 1000 °C) bylo by nutno plyn dohfivat bud cizim zdrojem, nebo
CasteCnou oxidaci (Cast plynu by shofela). Obé tyto metody vSak maji negativni dopad na celkovou ucinnost
zafizeni.

Snizeni aktivacni energie je mozné za pomoci tzv. katalyzatord. Jsou to chemické latky (nejCastéji oxidy kova),
které svoji pfitomnosti v reakéni zéné snizuji aktivaéni energii. Katalyzatory Ize délit na katalyzatory pfirodni
(vapenec, dolomit, olivin atp.) a katalyzatory primyslové (oxidy kovu nanesené na vysoce poréznim nosici).

Princip redukce mnozstvi dehtl za pouZiti katalyzatoru Ize najit v literatufe [8]. Nejdfive je metan nebo jiny
uhlovodik adsorpci oddélen na aktivnich centrech niklu, kde nastava $tépeni vodiku. Tato reakce zacina probihat
jiz pfi teplotach 100+300 °C. Rychlost tohoto procesu je zavisla na typu adsorbované slouceniny a teploté.
Stépeni nékterych nenasycenych latek probiha oproti uhlovodikim nasycenym pomaleji a mize vést
k hromadéni adsorbovanych uhlovodiki a k tvorbé polymerniho poviaku na povrchu niklového katalyzatoru. Déle
dochazi k o-§tépeni C-C (uhlikatych) vazeb, coz vede k tvorbé intermediatu C4 (CHyx). Tyto intermediaty jsou
nasledné podrobeny dehydrogenaci, ktera vede az k tvorbé volnych atomd uhliku (C-*) adsorbovanych na
povrchu niklu. Tyto volné atomy uhliku spolu s fragmenty C1 podiéhaji na povrchu katalyzatoru povrchovym
reakcim s absorbovanym kyslikem za vzniku oxidu uhelnatého. Odstrafiovani volnych atomu uhliku (C-*) a
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rychlost jeho zplyfiovani je zavislda na mnozstvi adsorbovaného kysliku. Zdrojem tohoto kysliku jsou reakce
disociace adsorbované vodni pary respektive CO.. Adsorpce vodni pary respektive CO. je zavisla na
vlastnostech systému a parcialnim tlaku vodni pary respektive CO,. Afinitu téchto latek Ize zvysit volbou
vhodného nosice, pfidavkem alkalii a oxidu (K20, Ca0O, MgO, La;0s, ZrO,) podporujicich adsorpci vody a adici
vhodnych promotor( (napf.: V, Cu, Mo, Mn) [9]. Cely proces se da popsat nasledujicimi rovnicemi [10]:

m-—x

CH +2*—>CH —* + H, (8)
CH, —* +n*—>C, H,—* +CH, —* (9)
CHX—*n+O—*—>CO+§H2+(n+1)* (10)
H,O+*& 0-*+H, (11)
H, +2% <> 2H —* (12)

kde * je aktivni centrum katalyzatoru.

Pfirodni katalyzatory maji maly reakéni povrch, od toho odvislou nizkou aktivitu a proto je tfeba pro jejich pouZiti
mit velké mnozstvi a pomérné vysokou teplotu (700+850 °C). Oproti primyslovym katalyzatordm jsou vS§ak méné
nachylné k deaktivaci a jejich cena je velice nizka (1 tuna stoji fadové stovky korun). Z vlastniho vyzkumu
vyplyva, Ze pro vycisténi plynu o pritoku cca 35 m3/hod je zapotiebi cca 80 | dolomitu. Dolomitovy filtr v§ak mlize
slouZit nejen jako zafizeni pro odstraiovani dehtu, ale odstrani z plynu i prachové ¢astice (sloZzené pfedevsim z
nevyhorelého paliva). Nevyhoda vSak zlstava v pomérné robustnim zafizeni a nutnosti udrzovat katalytické loZe
ve vysokych teplotach.

Z celé Skaly pramyslovych katalyzator( se pro eliminaci dehtu nejvice osvédCily katalyzatory pouzivané v
petrochemickém primyslu pro rafinaci ropy. Vyhodou prdmyslovych katalyzator(i je moznost ovlivnéni velikosti
mémého povrchu volbou vhodného nosiCe. Z toho vyplyva nékolika nasobé vysSi aktivita. Primyslového
katalyzatoru je pak oproti katalyzatorim pfirodnim mozno pouzit daleko méné (az 1:100). Velkou nevyhodou
téchto katalyzatord je pfedevsim jejich cena (1 litr stoji fadové desetitisice korun). Dal$i nevyhodou je rychla
deaktivace pfi nepfiznivych pracovnich podminkach. Tato deaktivace je mozna tfemi rlznymi zplsoby -
deaktivace slinovanim, deaktivace zauhlikovanim a deaktivace otravou katalytickymi jedy:

o Blokovani aktivnich center katalyzatoru v dusledku zauhlikovani - efekt reakci na povrchu katalyzatoru pfi
vysokém podilu dehtu v plynu. Snizovani rychlosti deaktivace je mozné zvySovanim poméru para/uhlik
v palivu nebo modifikaci povrchovych reakci diky pfitomnosti jiného kovu [11,12].

o Katalytickymi jedy (H2S) ¢&i latkami blokujici porézni systém katalyzatoru (alkalické kovy, SiO-). Dllezitym
faktorem pro rychlost deaktivace sirou je teplota — se vzrlstajici teplotou roste i tolerantnost katalyzator( vici
sirmym slouéenindm [13].

e Nevratnymi zménami systému nosié-katalyzator (spékani, slinovani) - zvétSuje se velikost niklovych
krystalk(, coz ma za nasledek zmenSovani plochy povrchu a nasledné snizovani aktivity katalyzatoru.
Odolnost v(i¢i slinovani se zvySuje vhodnou volbou nosice [14].

Rychlost deaktivace katalyzatord pfi pouziti v realném plynu ze zplyfiovani biomasy nelze z literatury vygist
protoZe valna vétSina experimentalniho vyzkumu se konala v laboratornich podminkach s modelovym plynem
slozenym z CO, COy, N2, H2 a CHq4. Do takového plynu pak byl pfidan benzen & naftalen (jako zastupce sloZek
dehtu) a na jejich Ubytku se zkoumala aktivita katalyzatoru a to ovlivnéného teplotou nebo (Castéji) katalytickymi
jedy (nejcastgji pfidanim H.S do plynu). V realném plynu v8ak katalyzatory testovany pfilis nebyly.
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Jak vyplyva z pfedchoziho, pro provoz katalyzatorl je tfeba najit optimalni pracovni podminky a to pfedevsim
pracovni teplotu tak, aby nedochazelo k zauhlikovani a slinovani. Dale je nutno plyn pfed zavedenim do
katalytického loze vycistit od katalytickych jedd, pfedev§im od sloudenin siry (napfiklad poZitim dolomitu nebo
zinkovych ¢i niklovych katalyzator() [15].

Podle pfevahy chemickych pochodu na katalyzatoru rozeznavame dva zékladni typy katalyzatord:

o pre-reformingové - pozivaji se pro tzv. parni reforming pfi teplotach okolo 400+500 °C.
o reformingové - navrZené pro krakovani pfi teplotach nad 700°C.

Jako nosi¢U se pro katalyzatory pouzivaji silikaty, aluminy & alumino-silikaty vyznaujici se vysokou poréznosti
(vysoky mérny povrch). Aktivni sloZky kytalyzator( se skladaji z oxidu kovd, pfedev§im oxidd niklu, molibdenu ¢i
kobaltu.

POPIS EXPERIMENTU

VeSkeré experimenty probihaly na zafizeni BIOFLUID 100 umisténém v tézkych laboratofich Energetického
ustavu FSI VUT v Brné.

Popis zafizeni

Od roku 2000 probiha na Energetickém tstavu FSI VUT v Brné vyzkum fluidniho zplyfiovani biomasy a tfidéného
komunainiho odpadu. Experimenty jsou provadény na fluidnim atmosférickém zplyfiovacim reaktoru se
stacionarni fluidni vrstvou Biofluid 100 (viz.Obr. 1). Regulace teploty procesu je provadéna zménou poméru
palivo/vzduch, pficemz

rozsah sledovanych teplot je v rozmezi 750+850 °C. Primérna
vyhfevnost produkovaného plynu se pohybuje mezi 4+7
MJ/m.3, obsah tuhych &astic v intervalu 1,5+3 g/m,® a obsah
dehtd od1do5 g/ms® v zavislosti na pouzittm palivu a
provoznich podminkach. Podrobnéj$i popis zafizeni je uveden
v literatufe [16]. PouZitelnd forma paliva je omezena zejména
rozméry Snekového dopravniku paliva a vihkosti (optimainé
20+30 %). U dfevni biomasy se jedna vétSinou o hobliny nebo
drobnou dfevni $tépku, u bylinné biomasy se vyuZiva bud
drobné fezanka nebo pelety. Pro sekundarni ¢isténi plynu byl
za generator plynu zafazen horky katalyticky filtr s dolomitovou
naplni a variabilné i filtr pro kovové katalyzatory.
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Filtr s niklovymi katalyzatory (NiF) je zafazen za horky
katalyticky filtr (HKF), kterého vyuZiva k odstrafiovani prachu
(naplni HKF je v tom pfipadé drobny §térk). Dale je pred filtrem
s kovovymi katalyzatory pfedfazeno ochranné loze slouzici
k redukci obsahu slougenin siry vplynu, kterd& muze byt
pfi¢inou znehodnoceni niklovych katalyzatord. NaplIni tohoto
, s L filtru jsou oxidy Zeleza. NiF i ochranné loZe jsou osazeny
Obr. 1 Experimentaini jednotka Biofluid 100 ojopirickymi télesy pro nastaveni optimalnich pracovnich
podminek. Oba filtry jsou osazeny termoclanky v loZi i na sténach (pro fizeni elektroohfevu) a snimadi tlakové
diference. Celkové schéma je patrné z Obr. 2.
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Obr. 2 Celkové schéma stendu BIOFLUID 100; 1- z&sobnik paliva, 2 - generator, 3 - cykldn, 4 - horky filtr, 5 -
ochranné loZe, 6 - niklovy katalyzator, 7 - hofak, 8 - spalovaci motor

Postup méreni a metodika odbéru

Pro zjistovani provoznich podminek katalyzatord bylo provedeno nékolik celodennich pokusi. Pfed samotnymi
experimenty bylo nutno zprovoznit generator plynu a nahfat filtry pro odstrafiovani prachu i pro katalyzatory. Po
ustaleni provoznich podminek byl katalyzator aktivizovan vodikem a nasledné byl pfes katalyzatory pustén plyn a
byly odebirany vzorky podle pfedem pfipravené metodiky. Z kazdého méfeni byly vypracovany podrobné zpravy,
ve kterych bylo popséno a zhodnoceno celé méfeni a navrzena rlizna opatfeni pro dal$i méfeni.

Odbéry vzorku plynu a dehtu

Méfeni sloZeni plynu bylo provadéno jednak béhem celého experimentu on-line sledovanim slozeni plynu na
vystupu ze zafizeni (CO, CO,, Oy) a zaroven byly odebirany vzorky plynu do plynotésnych sklenénych vzorkovnic
a nasledné odeslany k analyze na plynovém chromatografu (CO, CO,, Oz, N2, Ha, CHs, C—Cg, H2S). Vzorky byly
odebirany soucasné pred a za filtrem s niklovym katalyzatorem.

Odbér vzorku dehtu se provadi dle metodiky IEA, tzv. "Tar Protocol" [17], jimanim deht( do roztoku, ktery je pak
analyzovan pomoci plynového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem. Vzorky jsou také odebirany
soucasné pfed a za filtrem. Dale byly sledovany provozni parametry zplyfiovaciho zafizeni a filtratnich nadob a
udaje byly zapisovany fidicim pocitaem.
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Obr. 3 Vzorky plynu

Obr. 4 Vzorky dehtu

VYSLEDKY

Pro kaZzdou nastavenou teplotu bylo odebrano nékolik vzorkl plynu a dehtu, aby se zabranilo moznym chybam
vzniklym nespravnym odbérem. Vysledky experimentl s cilem zjiSténi aktivity katalyzator( jsou patrné z tabulky
(Tab. 1) a grafu na Obr. 5. Z vysledk je patrno, Ze pro vysokou U¢innost konverze dehtu je tfeba pracovat na co
nejvyssich teplotach, ale pfi nastaveni podminek Ize vysoké konverze vySSich slozek dehtu dosahnout i pfi

teplotach pod 400 °C.

Tab. 1 Ucinnost odstranéni dehtu

mnozstvi dehtu L
teplota - ucinnost
pred za
°C mg/m3 mg/m?3 %
358 4565,45 700,30 84,66 %
513 1334,80 746,35 44,09 %
535 759,30 260,30 65,72 %
563 698,70 257,95 63,08 %
623 376,00 76,80 79,57 %
633 1001,80 147,63 85,26 %
250,00% X
é- 200,00% - - -
‘;”, -
5 150,00% | %
g 100,00% i .—:—.%F
g 50,00% .
»%) X R
0,00% T T T T X 4 al
350 400 450 500 550 600 650
t[°C]

Obr. 5 Graf zavislosti zmény mnozstvi sloZek plynu na reakéni teploté

¢ Qir
mH2
ACH4
X CxHy
X CO
® CO2
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Dale byla zkouména rychlost deaktivace realnym plynem. Jak jiz bylo napsano vySe, pro tyto pokusy se
v literatufe nedalo najit pfili§ mnoho podkladl, takze to byl krok do nezndma. Jednim vzorkem katalyzatoru
proteklo béhem nékolika méfeni cca 3500 m3 generovaného plynu. Vysledky jsou shrnuty na Obr. 6. Z grafu je
zjevna rychlost deaktivace. Ta je zpUsobena pfedevSim plsobenim slou¢eninami siry, které jsou v plynu (i kdyz
v minimélnim mnoZstvi) pfitomné, a slinovanim, protoZe teploty v katalytickém loZi (550+600 °C) je pro dany typ
katalyzatoru preci jenom vysSi, nez by méla byt. Deaktivace je patrna pfedevsim z poklesu miry konverze CO a
vodiku a sou¢asné z narlistu metanu a COs.

300%

250% -

200% -

tivst [%]

150% -

Zeni vys

lo.

100%

50%

zménas

0% —— \

0 500 1000 1500 2000 25
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mnozstvi [m3]

¢ H2m CO ACO2 0 CH4

Obr. 6 Graf zavislosti zmény slozeni plynu na mnozstvi proteCeného plynu; teplota v katalytickém loZi
550+600 °C

ZAVER

Katalytické Cisténi plynu generovaného zplyfiovanim biomasy vhodna cesta k umoznéni aplikace ve spalovaciho
motorech kogeneracnich jednotek. Z naméfenych vysledkl je patrno, Ze i velice malé mnoZstvi katalyzatoru
dokaZe aktivné $tépit dehty pfi stfednich teplotach a rychlost deaktivace (i pfes absenci ochranného loze) nebyla
nikterak vysoka.
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