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Prace se vénuje vysokoteplotnimu odstrariovani dehtl z generatorového plynu pomoci niklového
prereformingového katalyzatoru. Generatorovy plyn byl produkovan zplyrfiovanim biomasy na experimentalnim
fluidnim generatoru, z néhoz byla ¢ast surového plynu vedena do jednotky pro ¢isténi plynu. Plyn byl
v jednotlivych stupnich jednotky odprasen, zbaven sirovodiku na adsorbentu a poté veden pfes niklovy
katalyzator, na kterém dochazelo k reformingu vsech uhlovodikd vy$Sich neZ methan. Reformingem uhlovodiku
bylo dosaZeno i po 22 h experimentu obsahu dehtu nizsiho nez 30 mg m-3.
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Cisténi plynu ze zplyfiovani tuhych paliv pfedstavuje vyznamny technologicky aspekt spojeny s vyuZitim
zplynovaciho procesu. Volba systému ¢isténi generatorového plynu vychazi zejména z pozadavk( koncové
technologie. Pfi zplyfovani biomasy je jednou z obzvla$té sledovanych neZadoucich slozek generatorového
plynu dehet, coz je komplexni smés vy3Sich uhlovodikd, kterd miZe zplsobit komplikace zejména svoji
kondenzaci v chladnéjSich ¢astech technologického celku.

Odstrarovani dehtu z plynu Ize realizovat mnoha pfistupy, které jsou Siroce popsany v literatufe [1-2]. V této
praci je jako metoda pro odstrafovani dehtu zplynu uvaZovan parni reforming dehtu pomoci niklového
prereformingového katalyzatoru. Proces parniho reformingu Ize zapsat nasledujicim sledem reakci:

CoHn + N H0 = n CO + (n +%j Hy AtHass > 0 kJ mol-! M
CO+H,0=COy+Hy AHoes = — 41 kJ mol-! (2)
CO+3Hy=CHs+H0 AHag = - 206 kJ mol-! (3)

Prvni reakce (1), pfi niZ reaguji uhlovodiky s vodni parou, je reakce parniho reformingu. Ta je nésledovéna
dvojici rovnovaznych reakci, reakci vodniho plynu (2) a metanizaéni reakci (3). Tyto dvé reakce se vyznamné
podili na ustaveni rovnovazného slozeni plynu vystupujiciho z procesu parniho reformingu.

Vedle téchto reakci miZe za nevhodnych procesnich podminek byt namisto reakci (1-3) termodynamicky
upfednostriovana tvorba uhliku dle nésledujicich reakci:

2C0=C+CO0O, AHoog = =172 kJ mol-' (4)
CHs=C+2H; AHeg = 75 kJ mol- (5)
CoHn —nC+ m/2 H; AHags > 0 kJ mol-! (6)
CrHm — nenasycené CyHm — polymerni C,Hn —C Usada (7)

Tvorba uhlikatych Usad je spolu s otravou katalyzatoru sulfanem hlavnim deaktivaénim mechanismem pro
niklové prereformingové katalyzatory. Tvorbu uhliku Ize minimalizovat vhodnou volbou reakénich podminek, mezi
které zejména ndlezi teplota, tlak a pomér H,O/C. Otravu sulfanem pak Ize minimalizovat pouze jeho
odstranénim z reakéniho plynu [3].
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Vyuziti niklovych katalyzatort bylo Siroce zkoumano jak s modelovymi plyny [4-6], tak s plynem vznikajicim
pfi zplyfovani biomasy [7-9]. Jednim z vyraznych nedostatk(i uvedenych studii je pracovni teplota katalyzatoru
v rozmezi 700-950 °C, kterou je tfeba ¢asto dosahovat dodatecnym ohfevem katalytického loze. Katalyzator tak
ma Casto teplotu vy3Si nez je teplota plynu na vystupu ze zplynovaciho generatoru.

Vtéto praci byla experimentainé
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Obr. 1: Celkova koncepce Cisténi generatorového plynu.

EXPERIMENTALNi CAST

Ve fluidnim generatoru bylo zplyriovano dfevo o vlastnostech dle Tab. 1. Jako materialy fluidni vrtsvy byly
pouzity kfemenny pisek (> 99 hm. % SiO.) a dolomit (67 hm.% CaO, 30 hm. % MgO a 1 hm. % SiO,). Kfemenny
pisek byl vyuZit i jako naplfi v reaktoru R1 pro odpraSeni plynu.

Tab.1: Charakteristika paliva.

Obsah (hm.%) Drevéna drt
Technicka analyza

Voda 7,32

Popel 0,82
Celkova hoflavina 91,86
Prchava hoflavina 77,77
Neprchava hoflavina 14,09

Spalné teplo (MJ kg™) 17,61
Vyhtevnost (MJ kg™) 16,15

Elementarni rozbor (hm. %)

Uhlik 45,99
Vodik 5,66
Kyslik 39,78
Sira nd.
Dusik 0,55

Jako aktivni materialy byly pouzity komeréni adsorbent
(CuO a Zn0 na nosici z Al,O3) pro zachyt sulfanu a niklovy
prereformingovy katalyzator ve formé valcovych pelet o
poloméru i vySce 3 mm.

Experimenty byly uskute¢nény na atmosférickém fluidnim
zplyriovacim generétoru, ktery byl vyhfivanou odbérovou trati
spojen s jednotkou pro Cisténi plynu. Reakéni prostor
generatoru je tvofen svislym valcem ze Zaruvzdorné
nerezavéjici oceli o prdméru 50 mm v prostoru 500 mm nad
roStem, v horni ¢asti pak 100 mm. Celkova vySka generétoru je
2200 mm. Jako zplyfiovaci médium slouzi vzduch. Médium je
elektricky pfedehfivano a vedeno pod rost, ktery je umistén ve
spodni Casti reakéniho prostoru. ZplyAovaci generator je
k vyrovnani tepelnych ztrat otapén elektrickym topenim
rozdélenym na tfi nezavislé segmenty, coZ umozZriuje nastaveni
teploty zviast ve fluidni vrstvé a zviast ve dvou sekcich
v prostoru nad vrstvou. Materialem fluidni vrstvy byl pisek,
v Case 6:48 byl do vrstvy pfidan dolomit.

Surovy generéatorovy plyn byl z hlavy kolony ¢aste¢né odvadén do komina, mensi Cast pak byla vedena do
jednotky pro vysokoteplotni €iténi plynu. Kliovymi ¢astmi jednotky byly tfi nezavisle otapéné reaktory. Prvni
reaktor pracujici za teplot do 600 °C slouzil k odpraSeni plynu na kovové sitce valcového prifezu naplnéné
piskem. Plyn z prvniho reaktoru vstupoval do dal$iho reaktoru napinéného adsorbentem pro zachyt sulfanu. Plyn
s minimalnim obsahem sulfanu byl pak veden do tfetiho reaktoru, ktery byl naplnén niklovym prereformingovym

katalyzatorem.
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Tab.2: Experimentalni podminky.

Cas exp. (hh:mm) 0:00-6:47 6:48-22:12
Material fl. vrstvy pisek pisek+dolomit
Davkovani paliva (g h'“) 1246 1371

Priitok plynu (m Sht )

Zplynovaci vzduch 25 2,5
Pneumotransport - N, 16 1,6

Pritok R1-R3 0,375-0,667 0,574-0,648
GHSV (h") 3750-6670 5740-6480
Zplynovaci pomér 0,45 0,41

H;0IC (mol mol™) 1,8-2,5 1,3-18
Mérené teploty (°C)

Fluidni vrstva 890+10 89615
Freeboard 900+3 900+4

R1 570+£10 570+£10

R2 535+15 535415

R3 500+£10 510+10

Vstup materialt (g)
Fluidni vrstva - pisek
Fluidni vrstva - dolomit
R1 - pisek

R2 - adsorbent

R3 - Ni katalyzator

2727
590
210
190
100

2121

210
190
100

VYSLEDKY A DISKUSE

Majoritni slozky plynu

Analyza plynnych slozek byla
chromatografu HP 6890 vybaveném plameno-ionizaénim detektorem
a tepelné-vodivostnim detektorem. Analyza dehtl byla realizovana na
plynovém chromatografu HP 6890 s hmotnostnim spektrometrem.

Experimentalni podminky jsou upfesnény v Tab. 2.

Brno 2008

realizovdna na plynovém

Obsah hlavnich slozek plynu, kterymi se rozumi CO, CO,, CHs a Hy, je na vstupu i vystupu z katalyzatoru

zobrazen na Obr. 2.
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Obr. 2: Zavislost obsahu a) CO a CO; a b) H, a CH4 na Case experimentu.

Jak je mozno vidét z Obr. 2, pfi prichodu generatorového plynu vrstvou katalyzatoru dochazi k vyznamnym
zménam v zastoupeni majoritnich slozek plynu. Rozkladem uhlovodikd reakci parniho reformingu dochazi
k vyznamnému narGstu obsahu Hz v plynu. Druhym hlavnim produktem je jeden z oxidi uhliku. Za danych
experimentalnich podminek, které jsou charakterizovany zejména relativné nizkou teplotou okolo 500 °C,
doch&zi k reakci CO s vodni parou na CO; a Hz (2). Pfi prichodu plynu vrstvou katalyzatoru tedy dochazi
k podstatnému omezeni obsahu CO, zatimco obsah CO; vyznamné nardsta, coz je ve shodé s literaturou [10-
11]. Distribuce CO a CO- je zejména ovlivnéna rovnovahou reakce vodniho plynu (2).

Zmény v obsahu majoritnich slozek plynu pfi prichodu vrstvou katalyzatoru byly s vyjimkou CH4 obdobné
pro Cast experimentu, pfi niz byl ve fluidni vrstvé pouze pisek nebo pisek s vapencem. Pridavek dolomitu do
fluidni vrstvy vedl k omezenému reformingu uhlovodikd pfimo ve fluidni vrstvé, coz vedlo k narlstu obsahu H; za
generatorem okolo 5 % a obsahu CO okolo 3 %. Narust obsahu CO na vstupu do katalyzatoru zapfi€inil narust
jeho vystupniho obsahu. Vystupni obsah CO; béhem experimentu lehce klesal, pfestoze jeho vstupni obsah byl

konstantni.
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U obsahu CHy4 byly pozorovany odlisné zmény v zavislosti na materialu fluidni vrstvy. Kdyz byl ve fluidni
vrstvé pouze pisek, CH4 podiéhal ¢asteénému rozkladu reakcemi parniho reformingu. Oproti tomu s dolomitem a
piskem ve fluidni vrstvé nedochazelo u obsahu CHy pfi prichodu vrstvou katalyzatoru k vyznamnym zménam.
Z pozorovanych zavislosti vyplyva, ze za danych experimentalnich podminek neni CHs koncovym produktem
reakci parniho reformingu vy3Sich uhlovodika.

Vedle vy3e diskutovanych majoritnich sloZek byl v plynu pfitomen dusik v obsazich 44-57 % na vstupu a
27-39 % na vystupu z katalyzatoru v zavislosti na experimentélnich podminkéch i fluktuacich procesu.

Minoritni slozky plynu

Minoritnimi slozkami generatorového plynu jsou mySleny uhlovodiky vy$Si nez CH4 stanovitelné pomoci
plynové chromatografie (GC). Z této skupiny latek bylo v generatorovém plynu stanoveno pouze nékolik latek ve
vyznamnéjsim mnozstvi, jako napf. ethan, ethylen, acetylen, benzen a toluen. Tyto sloZky plynu pfedstavuiji vice
nez 99 % viech stanovenych minoritnich slozek v generatorovém plynu.

Obsah vybranych minoritnich sloZek na vstupu do katalyzatoru, kterymi byly ethylen, acetylen a benzen,
spolecné s celkovym obsahem a vystupni celkovy obsah minoritnich sloZek jsou zobrazeny na Obr. 3.
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Obr. 3: Zavislost obsahu minoritnich slozek na ¢ase experimentu.

Obr. 3 ukazuje, jak byl obsah minoritnich slozek ovlivnén pritomnosti dolomitu ve fluidni vrstvé. Pfidavek
dolomitu zpUsobil pokles celkového obsahu minoritnich slozek z 1,8-2,4 % na 1,0-1,5 % s odpovidajicim
poklesem vSech slozek.

Pfi prichodu plynu katalyzatorem dochazi k prakticky kompletnimu rozkladu minoritnich slozek. Konverze
minoritnich slozek byla vice nez 99% s vystupnimi obsahy pfevézné do 0,006 %. Minoritni slozky jsou tak na
katalyzatoru rozkladany zejména na H, a COs..

Viyhfevnost a vytézek plynu

Viyhfevnost a vytézek plynu jsou zaznamenany na Obr. 4. Vyhfevnost plynu byla vypocitana ze slozeni plynu
stanoveného GC.

Viyhfevnost odrazi vySe popsané zmény ve sloZeni plynu pfi prichodu vrstvou katalyzatoru. Pfestoze byla
vyhfevnost plynu podpofena naristem jeho vytézku, a tedy poklesem obsahu inertniho dusiku v plynu, do$lo na
vrstvé katalyzatoru k 10-20% poklesu vyhfevnosti. Tento pokles byl zplsoben zejména téméF kompletnim
rozkladem minoritnich sloZek, které jinak k vyhfevnosti plynu vyznamné pfispivaji. Lze Ffici, Ze obecné jsou zmény
vyhfevnosti zavislé na experimentalnich podminkach, nebot v literatufe byl na vrstvé katalyzatoru zaznamenan
narust [12] i pokles [13] vyhievnosti.
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Obr. 4: Zavislost obsahu vyhfevnosti a vytéZku plynu na ¢ase experimentu.

U vytézku plynu byl zaznamenan jeho vyrazny narUst, ktery je disledkem reakce parniho reformingu. Tato
reakce vede k naristu poctu mold v plynné fazi.

Obsah dehtu

Obsah dehtu v plynu je zaznamenan na Obr. 5.
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Obr. 5: Obsah dehtu na vstupu a vystupu z katalyzatoru.

Jak je patrné z Obr. 5, katalyzator projevil vysokou aktivitu k reformingu dehtd. Vystupni koncentrace dehtu
za katalyzatorem byly po celou dobu 22h experimentu pfevazné pod 30 mg m-=3, ¢emuz odpovidaji konverze
dehtu vice nez 97 %. Tyto hodnoty byly navic ziskany za nizkého molarniho poméru H,O/C, ktery neni optimalni
pro provoz reformingového katalyzatoru. V realizovanych experimentech byla hodnota poméru H.O/C pfevazné
pod 1,8, zatimco v literatufe je doporu€ovana vys$i hodnota. Napf. Twigg [14] doporucuje pfi reformingu ropnych
frakci minimalni pomér H,O/C o hodnoté 2,2, épe v8ak v rozsahu 3,5-4,5.

Pfedpoklada se, Ze za vhodné zvolenych experimentalnich podminek by mohlo byt dosazeno obsahu dehtu
pod 10 mg m=3,

ZAVER
Hlavni zavéry z provedené experimentalni prace mohou byt shrnuty do nasledujicich bodu:

e Vybrany niklovy katalyzator dosahl vysokeé aktivity k vy$§im uhlovodikiim véetné dehtu.
e Byly dosaZeny nizké vystupni koncentrace dehtu pfevazné pod 30 mg m=3 s vyhledem dosazeni méné nez
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10 mg m-3 pii teploté ve vrstvé katalyzatoru okolo 500 °C.

Reforming uhlovodikl vede k narlstu vytézku plynu s Hz a CO; jako hlavnimi produkty.

Po provedeném experimentu byly zaznamenany pouze omezené znamky deaktivace katalyzatoru, kdyZz
doslo k omezené tvorbé uhlikatych Usad.

PODEKOVANI

Tato prace vznikla diky finanéni podpofe Grantové agentury Ceské republiky, projekt &islo 104/07/0977 a

diky podpofe Ministerstva $kolstvi, mladezZe a télovychovy, projekt Cislo 2B08048.

(1]
[2]
[3]
[4]

[5]

[6]

[7]
[8]

[

[10]
[11]
[12]

[13]

[14]

POUZITA LITERATURA

STEVENS, D.J.: Hot Gas Conditioning: Recent Progress With Larger-Scale Biomass Gasification Systems,
National Energy Laboratory Report No. NREL/SR-510-29952, USA, 2001, 103 p.

TORRES, W., PANSARE, S.S., GOODWIN, J.G: Hot Gas Removal of Tars, Ammonia, and Hydrogen
Sulfide from Biomass Gasification Gas, Catal. Rev.-Sci. Eng., 2007, 49, 407-456.

ROSTRUP-NIELSEN, J.R. Catalytic steam reforming. Berlin : Springer, 1984, Vol.5., 130 p. ISBN 3-540-
12665-1.

SIMELL, P.A.; HEPOLA, J.0.; KRAUSE, A.O.1. Effects of gasification gas components on tar and ammonia
decomposition over hot gas cleanup catalysts. Fuel, 1997, 76, 1117-1127.

COLL, R.; SALVADO, J.; FARRIOL, X.; MONTANE, D. Steam reforming model compounds of biomass
gasification tars: conversions at different operating conditions and tendency towards coke formation. Fuel
Process. Technol., 2001, 74, 19-31.

NACKEN, M.; MA, L.; ENGELEN, K.; HEIDENREICH, S.; BARON, G.V. Development of a Tar Reforming
Catalysts for Integration in a Ceramic Filter Element and Use in Hot Gas Cleaning. Ind. Eng. Chem. Res.,
2007, 46, 1945-1951.

BAKER, E.G.; MUDGE, L.K.; BROWN, M.D. Steam Gasification of Biomass with Nickel Secondary
Catalysts. Ind. Eng. Chem. Res., 1987, 26, 1335-1339.

BAIN, R.L.; DAYTON, D.C.; CARPENTER, D.L.; CZERNIK, S.R;; FEIK, C.J.; FRENCH, R.J.; MAGRINI-
BAIR, K.A.; PHILLIPS, S.D. Evaluation of Catalyst Deactivation during Catalytic Steam Reforming of
Biomass-Derived Syngas. Ind. Eng. Chem. Res., 2005, 44, 7945-7956.

PFEIFER, C.; HOFBAUER, H. Development of catalytic tar decomposition downstream from a dual fluidized
bed biomass steam gasifier. Powder Technol., 2008, 180, 9-16.

ARENA, F. Basic Relationships in the Pre-Reforming of n-Hexane in Ni/MgO Catalyst. AIChE J., 2006, 52
(8), 2823-2831.

CHEN, Y.; XU, H.; JIN, X.; XIONG, G.; Integration of gasoline prereforming into autothermal reforming for
hydrogen production. Catal. Today, 2006, 116, 334-340.

CORELLA, J.; ORIO, A.; AZNAR, P. Biomass Gasification with Air in Fludized Bed: Reforming of the Gas
Composition with Commercial Steam Reforming Catalysts. Ind. Eng. Chem. Res., 1998, 37, 4617-4624.
WANG, W.; PADBAN, N.; YE, Z.; OLOFSSON, G.; ANDERSSON, A.; BJERLE, I. Catalytic Hot Gas
Cleaning of Fuel Gas from an Air-Blown Pressurized Fluidized-Bed Gasifier, Ind. Eng. Chem. Res., 2000,
39, 4075-4081.

TWIGG, M.V. Catalyst Handbook. 2nd ed. London : Manson Publishing. 1996, 608 p.ISBN 1-874545-36-7.

161



