Energie z biomasy Xl — odborny seminaf Brno 2011

VLIV ZPUSOBU ODBERU VZORKU PLYNU ZE ZPLYNOVANi PEVNYCH PALIV NA STANOVEN
SIRNYCH LATEK V PLYNU

Ales Barger, Siarhei Skoblia

Ustav plynarenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi, VSCHT Praha, Technicka 5, Praha 6, 166 28
email: bargera@vscht.cz

Pro vyuziti plynu ze zplyriovani biomasy v katalytickych procesech je zcela zasadni obsah siry v plynu ve formé
sirych sloucenin, které uz ve velmi nizkych koncentracich plsobi jako katalytické jedy. Aby mohl byt jejich obsah
stanoven co moZna nejpresnéji, je potfeba odebrat vzorek zptisobem, pfi kterém pokud mozno nedochazi
ke ztratam sirnych sloucenin nebo jejich dalsim reakcim.
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Vzorky plynu ze zplynovani biomasy bny ziskavany z pokusného fluidniho zplyiovaciho generatoru, ktery je
provozovan Ustavem chemickych procest Akademie véd CR. Pokusy probihaly za riiznych podminek (teplota
v generatoru, zplydovaci médium, pfidavek katalyzatoru, atd.). Vzorky byly odebirany do plynotésnych
sklenénych vzorkovnic (tzv. mysi) a tedlarovych (oznageni vyrobce, material polyvinylfluorid) vzorkovacich vaki
od firmy SKC.

POUZITE PRISTROJOVE VYBAVENI

VSechna méfeni byla provedena na plynovém chromatografu Agilent 7890 osazeném simym
chemiluminiscencnim detektorem Agilent 355 (vSe od firmy Agilent Technologies, Inc., USA). Veskeré souéasti
GC kontaktujici se sirnymi latkami mély povrchovou Upravu Sulflnert (Restek). Pro méfeni byla pouzita analyticka
kapilarni kolona DB-1 o délce 30 m, vnitfnim prdméru 0,32 mm a tloustce filmu 1 um, a to za konstantniho
pritoku He (2 ml/min). Pratoky plyn do dvojittho plazmového spalovaciho hofaku (800 °C) byly nastavovany
pomoci EPC modull na nasledujici hodnoty: vzduch — 320 kPa (cca 56 cmdmin), vodik - 189 kPa
(cca 42 cm®min). Teplotni program GC zaCinal na 40 °C (prodleva 2 minuty), poté byl zvySovan rychlosti
20 °C/min na 80 °C a zde udrzovan 2 minuty. Nastfik plynného vzorku byl provaddén pomoci 6-ti cestného
davkovaciho ventilu (s délicim pomérem 1/25).
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Obr. 1 Odezva detektoru v zavislosti na obsahu siry v plynu, obsah slou¢enin uveden v mg/ma,
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Zavislost odezvy SCD pro riizné koncentrace riznych simych sloucenin je uvedena na Obr. 1. Sirné slouceniny
pochazely z 6 rlznych tlakovych lahvi. Koncentrace jednotlivych sirmych sloucenin byla pfepoéitana pouze na
obsah siry a ze ziskanych ploch byla sestavena kalibraCni kfivka. Jak je vidét, zavislost plochy signalu na
celkovém obsahu siry v analyzovaném vzorku je linearni a umozriuje stanoveni nizkych koncentraci simych latek
pfimo v plynu. Odezva detektoru je v zavislosti na koncentraci siry lineani a je nezavisla na tom, v jaké formé se
sira v molekule nachazi. Uvedena vlastnost SCD byla dale pouzita pro stanoveni a vypoCet obsahu sirych
sloucenin v plynu.

ANALYZA PLYNU ZE ZPLYNOVANI BIOMASY POMOCI SCD

Po kalibraci SCD bylo provedeno stanoveni slozeni a obsahu sirnych latek v plynu ze zplyfiovani biomasy.
Priklad chromatografického zaznamu sirnych slozek pfitomnych v plynu je uveden na Obr. 2, identifikace a jejich
mnozstvi jsou uvedeny v Tab. 1. Hlavni slozkou plynu je sirovodik, jeho obsah se pohybuje okolo 200 mg/m3. Jde
o dUsledek toho, Ze zdrojem plynu je dfevo, obsah siry zpravidla nepfesahuje 0,02 % hm., a pfi jeho zplyfovani
se jen Cast siry transformuje do plynu. JelikozZ procesy uvnitf generatoru neprobihaji zcela idealné, obsah sirych
sloucenin v plynu v prub&hu experimentu kolisal. V plynu byl dale identifikovan karbonyl sulfid (COS), sirouhlik
(CSy) a thiofen. V nékterych pfipadech byly jesté nalezeny dalSi siré slouéeniny (R.T. mezi 4 a 4,5 min), tyto
slouceniny se vyskytovaly ve velmi nizkych koncentracich a nepodafilo se je identifikovat.

3 41515 Eao Sig~al 2977_05_20_54C

Obr. 2 Chromatograficky zaznam z analyzy plynu ze zplyfiovani.

Tab. 1 Identifikace simych slou€enin, jejich obsah v plynu a obsah siry v plynu.

Ret. Cas Sloutenina Obsah siry Obsah
[min] [mg/m3] [mg/m?]
0,955 H2S 279,76 297,62
0,987 COS 6,38 11,96
1,706 CS2 0,14 0,16
3,092 Thiofen 5,17 13,57

Analyza vzorkl plynu ze zplydovani pevnych paliv se vSak potykala sfadou potizi. Pro analyzu plynu
odebraného do plynotésné sklenéné vzorkovnice je potfeba dostat plyn ze vzorkovnice do chromatografu.
K tomuto Ucelu se bézné pouziva takzvany uzaviraci roztok, coz je v podstaté za varu nasyceny roztok chloridu
sodného ve vodé, okyseleny kyselinou chlorovodikovou na pH 3 — 4 a obarveny methylerveni [1]. Tento roztok
by mél znaéné omezovat rozpousténi slozek obsazenych v plynu do roztoku. | pfes toto opatieni vSak dochazi ke
znaCnym ztratam sirnych sloucenin, a to pfevazné H,S. Na Obr. 3 je zndzornén pokles koncentrace H.S (ve
formé poklesu signalu) v plynu s narustajicim poétem analyz z jedné vzorkovnice (rostouci objem uzaviraciho
roztoku ve vzorkovnici). Z tedlarovych vaku je plyn vytiaGovan pomoci tlaku na stény vaku a plyn tak nepfichazi
do styku s jinymi latkami. Tento nedostatek se proto u tohoto zptsobu odbéru vzorkid nevyskytuje.
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Obr. 3 Pokles koncentrace H,S s narUstajicim po¢tem analyz.

Pokles koncentrace H,S kvuli jeho vymyvani uzaviracim roztokem vSak neni jedinym problémem, ktery byl pfi
odbéru vzorkd plynu ze zplyfiovani pozorovan. Déle bylo zjisténo, ze ke znaénému snizeni koncentrace H.S
dochazi i diky jeho vysoké reaktivité. Ve zplyfiovacim reaktoru dochazi ke vzniku amoniaku, a to ve vysokém
mnozstvi. Dusik je obsazen jak v samotném palivu (N%f=0,2% hm), tak je pfitomen i ve zplyfiovacim médiu.
H.S za nizkych teplot velmi snadno reaguje s amoniakem za vzniku amonné soli, ktera je ve formé jemnych
CasteCek nalepena na sténach odbérové trati nebo vzorkovaciho zafizeni, a proto neni za pomoci pouzitého
analytického systému (GC - SCD) stanovitelna. Z tohoto divodu byla navrZzena jednoducha aparatura, skladajici
se ze 3 promyvacich banék, Cerpadla a nadoby s vodou, ktera slouZila jako vodni uzavér a pojistka proti
poskozeni vaku vlivem vysokého tlaku. Schéma aparatury je uvedeno na Obr. 4. K zachytu amoniaku byl pouzit
5% roztok H2SO4. Prvni promyvaci barika slouzila k zachytu prachovych Castic ze surového plynu, druhd
promyvaci bafka byla naplnéna roztokem 5 % H.SOs4 a tfeti bafka slouZila k pfipadnému zachytu unesené

kyseliny z pfedchozi bafky.
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Obr. 4 Schéma aparatury pro odbér vzorku plynu zbaveného amoniaku. 1, 3 — prazdné promyvaci bariky, 2 -
promyvaci barika s 5 % roztokem H.SO4, 4 — Cerpadlo, 5 — nadoba s vodou slouzici jako vodni uzavér, 6 — T-kus,

7 — uzaviraci ventil.

U vzorki plynu odebranych pres aparaturu s kyselinou sirovou byly naméfeny nékolikanasobné vysSi
koncentrace H,S v plynu. Mirné se liSily i koncentrace dalSich sledovanych sirnych slouéenin, ve vétsiné pfipadl

11



Energie z biomasy XII — odborny seminaf Brno 2011
v8ak u nich dochézelo k mirnému poklesu jejich koncentrace. Rozdily vSak mohou byt spojeny i s tim, Ze vzorky
plynu odebiraného bez prlichodu aparaturou byly odebirany pfimo na hlavé reaktoru, kdezto vyvod plynu do
aparatury byl umistén az na kominové €asti zplynovaciho zafizeni. | pfesto, ze byly vzorky odebirany soubézné
ve stejny Cas, mohlo se sloZeni plynu v odbérovych mistech liSit. Porovnéni koncentraci sledovanych sirnych
slouéenin (H2S, COS, CS,, thiofen) je uvedeno v Tab. 2. Vzorky oznagené X — 1 byly odebirany pfimo nad hlavou
generatoru, vzorky oznacené X — 2 byly odebirany pfes aparaturu pro odstranéni amoniaku.

Tab. 2 Porovnani obsahu sledovanych sirnych slouéenin u soubézné odebiranych vzork(.

Vzorek 1-1 11-2 121 2-2 [3-1 [3-2
Sloucenina Obsah v plynu, [mg/m?]

H2S 207,79 623,64 0,82 574,60 77,63 325,93
CoS 17,11 14,15 51,44 13,40 28,96 19,10
CS; 1,30 3,07 0,24 0,96 1,26 0,49
Thiofen 7,24 20,12 9,94 12,09 12,58 8,80

U vzorkl odebiranych pfes aparaturu pro absorpci amoniaku byla ve vétSiné pfipadd naméfena nizSi
koncentrace COS nez u vzork( odebiranych pfimo. Divodem je pravdépodobné hydrolyza COS pifi kontaktu
s vodnym roztokem kyseliny sirové, a to na rovnovaznou hodnotu. U zbylych sirnych slouCenin nalezenych
v plynu v nizkych koncentracich nebylo mozné jednoznacéné posoudit vliv zplisobu odbéru vzorku na jejich obsah.

ZAVER

Odbér vzorku plynu ze zplyfiovani pevnych paliv pro pfimé stanoveni obsahu sirnych sloucenin v plynu je velmi
problematickou zaleZitosti. Odbér vzorkd do plynotésnych sklenénych vzorkovnic se ukazal jako zcela nevhodny
vzhledem k tomu, Ze k vytlaceni vzorku ze vzorkovnice je nutné pouZit uzaviraci kapalinu, do které se vak mize
rozpou$tét znac¢na €ast stanovovanych sirych sloucenin.

Jako vhodnéj§i se ukazal odbér vzorku do tedlarovych vaku, kdy je k vytlaéeni vzorku pouZzito pouze tlaku na
stény vaku. U tohoto zplsobu nedochazi ke kontaktu vzorku s jinymi latkami a nehrozi tedy rozpousténi sirnych
sloucenin. V pfipadé pfitomnosti i mensiho mnozstvi amoniaku v plynu reaguije tento pfi nizkych teplotach s H,S
za vzniku krystalické amonné soli. K témto reakcim je nachylny i plyn odebrany do sklenénych vzorkovnic.

K zachyceni amoniaku byla sestavena jednoducha aparatura obsahujici 5 % roztok kyseliny sirové, ktera slouzila
k jeho zachyceni. V takto odebranych vzorcich byly naméfeny nékolikanasobné vysSi koncentrace H,S,
koncentrace ostatnich sledovanych simych slouCenin viak byly ovlivnény timto zpisobem odbéru také. Neni
v8ak mozné jednoznacné fici, jestli dochazi k poklesu nebo narlstu koncentraci sirnych sloucenin, u obdrzenych
vysledku z nékolika desitek méfeni tyto koncentrace kolisaly.

Vzhledem k nejednoznaénosti vysledku ziskanych pfi téchto zplisobech odbéru vzork(i je do budoucna
uvazovano vyzkouseni on-line analyzy plynu, kdy by byl plyn veden vyhiivanou odbérovou trati pfimo na analyzu.
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