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Uvod

Také technologie fluidniho zplynovani biomasy nabi-
zi moZznosti, jak vyhodné vyuZzivat potencidlu tohoto slib-
ného obnovitelného zdroje energie. Za biomasu obvykle
povazujeme jakykoliv organicky material rostlinného pu-
vodu, zplynovani biomasy pak piedstavuje jeji Casteénou
vysokoteplotni oxidaci vedouci k produkci palivového /
energetického plynu. Jednim z vaznych technickych pro-
blémi pii zplyilovani biomasy je tvorba v mnoha smérech
obtiZznych, zkondenzovatelnych organickych necistot
(dehtir) a jejich pritomnost v plynnych produktech. Slozeni
dehtli je velmi pestré, zavisi hlavné na typu paliva a na
pracovnich podminkach zplynovaciho procesu.

Obecné 1ze dehty eliminovat fadou fyzikalnich ¢&i
chemickych (katalytickych nebo nekatalytickych) metod,
aplikovanych at’ uZ béhem samotného zplyiovani, nebo
v nasledném kroku. Mezi vhodné katalyzatory patii kyslic-
niky kovii alkalickych zemin, jako oxid vapenaty a oxid
hofe¢naty'. Jak je znamo, tyto oxidy jsou dominantnimi
slozkami kalcinatd  dolomitickych nebo magnezitovych
(karbonatovych) hornin. Pro svou vysokou ucinnost
a snadnou dostupnost se takovéto kalcinaty jevi jako velmi
nadéjné katalyzatory pro praktickou eliminaci dehtd pfi
fluidnim zplyfiovani biomasy™*.

Ca0O a MgO maji velmi podobné krychlové krystalo-
vé miizky a vykazuji na Mohsové stupnici tvrdost od 2—-3
(Ca0) do 4-5 (MgO). Jedna se tedy o relativné mékké
materidly, ve fluidni vrstvé nachylné kotéru ak nés-
lednému nezadoucimu uletu (ztrat€) z reaktoru. Cilem této
experimentalni prace je vySetfit a popsat rychlost
(nachylnost k) otéru kalcinidtu dolomitického vapence
v turbulentni fluidni vrstvé® za vysoké teploty. Dolomitic-
ké kalcinaty jsou obvykle U¢inngjSimi katalyzatory nez
kalcinaty vapencové nebo magnezitové, a proto je pouzi-
vame v naSem studiu fluidniho zplynovani biomasy. Je
namisté uvést, ze vySe zminéné kalcinaty jsou téz praktic-
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ky vyuzivany jako sorbenty k vysokoteplotni separaci ky-
selych slozek jako SOy, HCl a H,S z plynné faze®'".
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Experimentalni ¢ast

Rychlost otéru byla métena pii 850 °C jako ubytek
hmotnosti ¢astic kalcinatu z fluidni vrstvy obsahujici téz
oblé, otéru odolné castice kfemenného pisku (tvrdost 7),
pouzivané pii nasich zplynovacich experimentech. Spodni
¢ast vysokoteplotniho fluidniho reaktoru byla tvofena trub-
kou o vnitinim praméru 5,1 cm a vySce 50 cm. Horni ¢ast
reaktoru byla téZ cylindricka o vnitfnim praméru 9,9 cm
avysSce 160 cm. Distributor fluida¢niho plynu (suchého
vzduchu) byl opatfen otvory o priméru 1,4 mm. Reaktor
byl elektricky ohfivan a vybaven regulaci teploty a pruto-
k. Jemné podily ¢éstic undSené plynem byly separovany
v cyklonu a ve filtru.

Jako vychozi material byl v praci pouzit vysokopro-
centni dolomiticky vapenec, chemické slozeni jeho kalci-
natu je uvedeno v tab. I. Vsadkova méfeni byla realizova-
na se dvéma vysitovanymi frakcemi kalcinatu: 500-710 um
(dp = 605 pm) a 710-1250 pum (d, = 980 pm). Zdanliva
hustota kalcinatovych &astic byla 1149 kg m™, minimélni
(prahova) rychlost fluidace (U,y) frakci €inila pfi 850 °C
0,059 a 0,15 ms™'. Pouzitd frakce pisku (250500 pm)
o stiedni sitové velikosti d, = 375 um m¢la hustotu 2530
kg m™ a minimalni rychlost fluidace pii 850 °C byla Uye=
0,051 ms . Prahové rychlosti fluidace byly stanoveny
standardnim postupem'? a vysledky jsou v dobré shodé
s piedpovéd'mi naseho vypoltového vztahu'’. Pii feseni
pocetnich uloh o Uletovych (padovych) rychlostech jem-
nych castic se dobie osvédCily nase nedavno publikované
explicitni vztahy'*,

Vysledky a diskuse

Kfivky na obr. 1 ilustruji typicky prubéh poklesu rela-
tivni hmotnosti kalcinatovych castic ve vsadkové vrstvé
s rostouci dobou fluidace. Jak je zfejmé, hmotnost kalcina-

Tabulka I
Zastoupeni hlavnich slozek v kalcinatu® vychozi karbona-
tové horniny (dolomitického vapence)

Slozka Hmot. podil ~ Slozka Hmot. podil
CaO 0,701 Fe,0; 54107
MgO 0,292 Cl 4,0-10*
Sio, 2,9-107 K,O 2,8:107
ALO; 24107 SO; 2,410

*Relativni ibytek hmotnosti vychoziho karbonatu po 1 h
zihani v muflové peci pti 1000 °C v oxida¢nim prostiedi
¢inil 0,4650
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Obr. 1. Pokles relativni hmotnosti ¢astic kalcinatu dolomitic-
kého vapence ve vrstvé (w) jako funkce doby fluidace / otéru
(z) pri 850 °C a dvou piebytkovych rychlostech fluida¢niho
plynu / vzduchu (U — Uy,y); v pocatenim stavu (t = 0, w = 1),
vrstva obsahovala 559 g ¢astic kalcinatu (m,) o stiedni velikosti
605 um (d,) a 1050 g castic kfemenného pisku (ms) o stiedni
velikosti 375 um (d,). Cary oznaduji modelové predikcee,
O experimentalni hodnoty pfi U — Uys = 1,74 m st @ experi-
mentalni hodnoty pii U— Upe=0,85m s

tu klesa nejrychleji v pocateénich fazich procesu,
s rostouci dobou se rychlost poklesu postupné zpomaluje.
Rychly nastup abraze je ziejmé vyvolan rychlym pocatec-
nim obruSovanim Eetnych hran, vzniklych drcenim matec-
ného materialu. Dlouhodobé zkousky dale prokazaly, ze
abraze (otér) Castic se nezastavuje uplné¢ ani po
15 hodinach neptetrzité fluidace. Ve svétle této skutecnosti
je Casto pouzivany pojem minimalniho (limitniho, kon-
stantniho) mnozstvi katalyzatoru zbyvajiciho ve vrstvé
nejednoznacny. Mikroskopickd pozorovani potvrdila, Ze
ptvodni ostré hrany ¢astic postupné mizi a oblé tvary ¢as-
tic se s casem dale neméni. Velikost jemnych (uletovych)
¢astic se pohybovala pod 60—70 um. Na piebytkovou rych-
lost plynu (U — Upy) lze pohlizet jako na miru (piikon)
energie uvadéné do vrstvy, a jak je na obr. 1 ukazéno,
vyssi prebytkova rychlost vede k intenzivnéjSimu otéru
¢astic. Kfivky velice podobné t€m, jeZ jsou prezentovany
na obr. 1, byly naméfeny i s kalcinatovymi ¢asticemi
o stfedni velikosti d, = 980 pum, a proto je neuvadime.
Viceméné dle ocekavani se ukazalo, ze mensi Castice jsou
k otéru nachylné;jsi.

Rychlost otéru (r,) miizeme definovat jako

r.a=—(1/w) (dw/dr) (1)

kde w = m/m, je relativni hmotnost Castice katalyzatoru
v Case t. Za predpokladii:

e = Ky (U~ Ung)

pro w>0

)

K,=at 3)
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dostaneme relaci
dw/w=—a (U= Uy 1’ dt (4)
jejiz feSeni s pocateni podminkou w = 1 pii T = 0 vede
k algebraické rovnici (5), popisujici relativni mnoZstvi
kalcinatu zbyvajici ve vrstvé (w) jako funkce ¢asu (7):
w=exp {~[(U-Uma/ b+ D]y ()
Symboly a a b v rov. (3) a (5) reprezentuji zatim ne-
zndmé parametry. Jejich hodnoty byly vypocteny regresni
procedurou minimalizujici soucet ctvercti rozdili mezi
experimentalnimi a vypoctenymi hodnotami. K regresnim
vypoctim bylo pouzito na Ctyfi desitky dvojic a jejich
vysledky jsou shrnuty v tab. II. Obr. 1 dokumentuje dob-

Tabulka II
Efektivni rychlostni parametry ,,a“ a ,,b* pro vypocet cel-
kového sougcinitele rychlosti otéru (K,) dle rov. (3)*

Veli¢ina Stedni velikost ¢astic, d, [um]
605 980

a,m's? 1,775:10°° 2,532-107

95% interval +1,952:107 +2,585-107°

spolehlivosti b

b -0,4998 ~0,6124

95% interval +2,649:10°° +3,062-10°°

spolehlivosti ®

*Experimentalni data byla ziskana z méfeni za pracovnich
podminek uvedenych v legendg k obr. 1, "na zékladé Stu-
dentova rozdéleni

-4
log r,
9% U-Un=174ms"
45 |
-5 |
U-Urn=085ms
-5,5 | |
2,9 34 3,9

log t

Obr. 2. Rychlost otéru kalcinatu dolomitického vapence (r,)
v tryskajici bublinové fluidni vrstvé pri 850 °C jako funkce
doby fluidace / otéru (t[s]) p¥i riznych piebytkovych rychlos-
tech fluida¢niho plynu / vzduchu; cary oznacuji modelové
predikce pro cCastice o stiedni velikosti 980 pm a rtizné prebytko-
vé rychlosti fluida¢niho plynu. Pocatecni stav vrstvy je specifiko-
van v legend¢ k obr. 1
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rou shodu mezi modelem a experimentem. Velmi vyznam-
ny vliv piebytkové rychlosti fluida¢niho plynu na rychlost
otéru kalcinatu ilustruji ¢ary na obr. 2. Jako kazdy, tak
ina$ navrzeny empiricky model ma sva omezeni plynouci
pfedevsim z rozsahu pracovnich podminek. Proto jakéko-
liv extrapolace by mély byt ¢inény s nalezitou opatrnosti.
Vzhledem k rozdilnostem v experimentalnich podminkach
neni snadné porovnavat vysledky z riznych laboratofi. Lee
a spol.''¢ testovali, za podminek podobnych nagim, otér
kalcinatu vysokoprocentniho vapence s vyznamnym podi-
lem MgO. NaSe vysledky prezentované na obr. 1 se lisi
v n¢€kolika procentech, nejsou tedy v rozporu s daty téchto
autort>'®,

Zavér

Navrzeny model dobfe popisuje rychlost otéru kalci-
natu vysokoprocentniho dolomitického vépence v turbu-
lentni fluidni vrstvé s piskem, provozované za zvySené
teploty ve vsadkovém rezimu. Vedle materialovych vlast-
nosti a velikosti fluidovanych ¢astic, z4visi rychlost otéru
velmi vyznamné na piebytkové rychlosti fluidacniho ply-
nu. Na otér ¢astic 1ze pohliZet jako na sloZitou souhru hyd-
rodynamickych sil pusobicich ve vrstvé a mechanické
odolnosti materidlu ve vrstvé piitomného.

Seznam symbolt

a rychlostni (regresni) parametr v rov. (3) a (9),
m's?

b rychlostni (regresni) parametr v rov. (3) a (9)

dy stiedni velikost ¢astic stanovena sitovanim, pm

K, celkovy koeficient rychlosti otéru, m '

m hmotnost kalcinatovych ¢astic ve vrstvé
v daném case 1, kg

my hmotnost ¢astic pisku ve vrstvé, kg

m, pocatecni hmotnost kalcinatovych cCastic ve
vrstve (tj. pii t = 0), kg

Ta rychlost otéru definovana rov. (1), s!

U mimovrstvova rychlost plynu, m s

Unt minimalni rychlost fluidace, m !

U—-Uys  piebytkova rychlost fluidagniho plynu, m s™

w=m/m, relativni hmotnost kalcinatovych Ccastic ve
vrstvé v daném case t

T doba (délka) fluidace / otéru, s
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400720701 financnée podporovaného Grantovou agenturou
Akademie véd CR a projektu RECR-CT2010-00009 s pod-
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recenzentovi za konstruktivni pripominky k rukopisu této
prace.
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M. Hartman, K. Svoboda, M. Pohorely, and
M. Sye (Institute of Chemical Process Fundamentals, Aca-
demy of Sciences of the Czech Republic, Prague): Attriti-
on of a Mineral Catalyst in a Gasification Fluidized-
Bed Gasification Reactor

Experimental data are provided for the rate of attrition
of lime particles in a batchwise fluidized-bed reactor at
850 °C. The influences of the operation time, gas velocity,
and particle size were investigated. A simple empirical
model is presented which describes the rate of attrition
decaying exponentially with time. The attrition is viewed
as a complex interplay of the hydrodynamic forces in the
bed and mechanical strength of the bed material.



