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Pyrolýza biomasy
Úkoly: 

a) Příprava vzorku biomasy k pyrolýze a pro analýzu.

b) Stanovení obsahu vody, popela a prchavé hořlaviny.

c) Stanovení spalného tepla biomasy.

d) Provedení elementární analýzy vzorku biomasy.

e) Provedení pyrolýzy vzorku biomasy, stanovení plynného, kapalného a pevného podílu.

f) Analytický rozbor složení plynného podílu na GC.

g) Výpočet spalného tepla plynu z analytického rozboru.

h) Stanovení spalného tepla kapalného podílu a pevného zbytku.

i) Stanovení obsahu popela v kapalném a pevném zbytku.

Postup: 

a) Příprava vzorku biomasy k pyrolýze a pro analýzu.

Vzorek biomasy je zapotřebí nahrubo nadrtit na speciálním drtiči. Pro analytické účely je dále zapotřebí část vzorku nadrtit na zrnitost pod 0,1 mm a zbavit vlhkosti v sušárně při 105 °C.
b) Stanovení vody, popela a prchavé hořlaviny.

Stanovení vody se provádí podle ČSN 44 1377/1980. Vzorek biomasy se suší v sušárně při teplotě 105 °C do konstantní hmotnosti. Ze ztráty hmoty se vypočte procentuální podíl vody.

Postup stanovení:

· Čistá sušící hliníková váženka se zváží s přesností 0,0002 g.

· Váženka se naplní vzorkem biomasy (cca 2 g), zváží a vloží do sušárny s nastavenou teplotou (105 ± 2) °C.

· Sušení probíhá do konstantní hmotnosti (cca 4 hodiny).

· Po sušení se vzorek s váženkou opět zváží.

Postup výpočtu:

Obsah vody ve vzorku se vypočte podle vzorce:
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kde: 
Wa - obsah vody ve vzorku v analytickém stavu
m1 - úbytek hmotnosti navážky při sušení [g]  

m - hmotnost navážky vzorku [g].

Stanovení popela ve vzorku se provádí podle normy CEN/TS 14775.

Obsah popela se stanoví z hmotnosti zbytku, který zůstane po postupném ohřevu vzorku v prostředí vzduchu na teplotu (550 ± 10) °C. Stanovení se provádí v muflové peci a pro jeden vzorek opakuje třikrát.
Postup stanovení:

· Prázdné kelímky se zváží s přesností na 0,0001 g.

· 1 ± 0,1 g nadrceného vzorku se vloží do každého z do kelímků a rovnoměrně rozdělí po celém jeho průřezu.

· Kelímky se vzorky se znovu zváží.

· Kelímky se vloží do studené muflové pece, pec se zahřívá během 50 min na 250 °C (nárůst 5 °C/min), tato teplota se udržuje po dobu 60 min.

· Následně se teplota zvýší na (550 ± 10) °C během 60 min a na dané teplotě se udržuje dalších 120 minut.

· Kelímky se vyjmou z pece, ponechají 5 min. na vzduchu, aby zchladly, poté se vloží do exsikátoru.

· Po ochlazení na laboratorní teplotu se kelímky zváží .

Výpočet:

Obsah popela v analytickém stavu:
[image: image2.png]100 (m, 7m,) 100
my —my) \100-W*




kde: 
Ad – obsah popela vztažený na suchou hmotu [% hm.]


m1 – hmotnost prázdného kelímku [g]

m2 – hmotnost kelímku a vzorku [g]

m3 – hmotnost kelímku a popela [g]

Wa – obsah vody ve vzorku vztažený na vlhkou hmotu [% hm.].

Obsah prchavé hořlaviny se stanoví podle normy ČSN 44 1353/1969 žíháním navážky vzorku v analytickém stavu v kelímku za nepřístupu vzduchu při 850 °C po dobu 7 minut. Stanovení se  provádí třikrát.

Postup stanovení:

· Předem vyžíhané kelímky s víčky se zváží s přesností 0,0002 g.

· 1 ± 0,01 g vzorku s přesností 0,0002 g se naváží do každého kelímku a rovnoměrně rozvrství po celém jeho průřezu.

· Kelímky se uzavřu víčky, vloží do stojánku a rychle zasunou do pece, vyhřáté na 850 °C.

· Kelímky se žíhají 7 minut, poté vyjmou z pece, ponechají 5 minut na vzduchu a poté dochladí v exsikátoru na laboratorní teplotu.

· Po vychladnutí se kelímky zváží.

Výpočet: 

Obsah prchavé hořlaviny v analytickém stavu:
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kde: 
a - hmotnost prázdného kelímku s víčkem [g]


b - hmotnost kelímku s víčkem a navážkou [g]


c - hmotnost kelímku s víčkem a navážkou po žíhání [g]


Wa - obsah vody v analytickém vzorku  [% hm.].

c) Stanovení spalného tepla biomasy.

Stanovení se provádí podle CEN/TS 15400 v kalorimetru C 200 značky IKA. Přístroj se před použitím kalibruje spálením certifikovaného vzorku kyseliny benzoové, při konstantním objemu a referenční teplotě 25 °C.

Postup stanovení:

· Kalorimetr se zkalibruje spálením tablety certifikované kys. benzoové o známé hodnotě spalného tepla. Kalibrací se stanoví tzv. vodní hodhota kalorimetru, což je množství tepla potřebné ke zvýšení teploty kalorimetrického systému o 1 K. 
· Do kalorimetrické nádobky se vloží zvážený vzorek biomasy slisovaný do formy tablety, nádobka se natlakuje čistým kyslíkem na tlak 30 bar a vloží do kalorimetru.

· Spalování probíhá v kalorimetru za specifických podmínek. Přístroj pracuje podle norem DIN 51900, ASTM D 240 a ASTM D 5865. 
Výpočet spalného tepla:
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kde: 
H0 – spalné teplo [MJ/kg]

m – navážka vzorku [g]

C – tepelná kapacita kalorimetrického systému [J/K]

DT – zvýšení teploty vody ve vnitřní nádobě měřící komory [K]

QExternal – korekce na tepelnou energii generovanou bavlněným vláknem [J]

c – korekce na HNO3 [5,98 J.10-4 mol-1 dusíku].

d) Provedení elementární analýzy vzorku biomasy.

Princip elementární analýzy: 

Elementární analýza je prováděna na přístroji Thermo Scientific Flash 1112, který je konstruován jako  přístroj pro stanovení procentuálního zastoupení uhlíku, vodíku, dusíku, síry případně kyslíku v testovaném vzorku ( CHNS-O ) metodou Dumassovské chromatografie.
Principem metody je spálení vzorku ve spalovací peci v proudu kyslíku při vysoké teplotě, následná katalytická  redukce,  záchyt nežádoucích složek, separace jednotlivých vzniklých plynů na krátké chromatografické koloně s koncovkou detence na TCD detektoru a identifikace pomocí ovládacího software.
Pracovní rozsah přístroj je 0,01 – 100%. Velkou jeho předností je optimalizace nátoku kyslíku do spalovací pece, čímž se velmi výrazně redukuje spotřeba katalyzátoru. V případě požadavků měřit kapalné vzorky lze provádět ruční nástřik. 
Postup:

Analytický vzorek  biomasy upravený postupem uvedeným v ad a) navážíme do staniolového kalíšku. Navážka je 2 – 3 mg. Po navážení staniolový kalíšek opatrně zabalíme, tak abychom z něho vytlačili veškerý vzduch. Od každého druhu vzorku připravíme a analyzujeme nejméně 3 paralelní vzorky. 

Na přístroji FLASH EA 1112 se nastaví požadovaný typ analýzy (CHNS). Nastaví se požadovaný průtok plynu (140 ml/min.) a vyčká se na dosažení potřebné teploty spalovací trubice (960 °C). 

Všechny  připravené vzorky k analýze vložíme do automatického dávkovače a zapíšeme do přehledu analyzovaných vzorků v softwaru počítače. Poté je možné spustit analýzu, přístroj si pro každý vzorek provede jeho nadávkování, po ukončení analýzy provede automatické vyhodnocení výsledků dle provedených kalibrací a všechny hodnoty ukládá do příslušné tabulky.
Nejprve se analyzují slepé vzorky (staniolový kalíšek zabalený bez vzorku),  dále kalibrační standardy (látka přesně známého složení obsahující všechny stanovované prvky) a poté se analyzují  vzorky biopaliva. 
Přesný způsob obsluhy přístroje studentům ukáže a vysvětlí asistent, který také dohlíží na správné provedení analýz. Z provedených rozborů přístroj sám vypočte elementární složení jednotlivých vzorků paliva. Z výsledků je potřeba vyřadit ty, které se významně odchylují od průměrných hodnot, z ostatních výsledků se vypočte jejich aritmetický průměr.
e) Provedení pyrolýzy vzorku biomasy stanovení plynného, kapalného a pevného podílu.

Pro testování pyrolýzy vzorku biomasy v laboratorních podmínkách se používá aparatura s elektricky vyhřívaným ocelovým reaktorem schématicky znázorněná na obrázku. 
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Schéma experimentální aparatury

R - regulátor průtoku inertního plynu, 1 - pyrolýzní pec, 2 - reaktor, 3 - 6 - promývací baňky, 7 - trojcestný kohout, 8 - plynoměr

Základní částí aparatury je elektricky vytápěná pec (1) tvaru válce s vnitřním válcovitým otvorem, do něhož se shora zasouvá reaktor (2) naplněný vzorkem. Reaktor je vyrobený z oceli, jeho tvar je rovněž válcovitý, shora opatřený přírubou s otvory pro termočlánek a profuk inertním plynem. Profuk inertem (N2) vytlačuje z reaktoru vzduch obsažený uvnitř a zároveň zajišťuje lepší vynášení vznikajících těkavých produktů. Plnění reaktoru vzorkem a odstraňování pyrolýzních zbytků se díky snadné vyjímatelnosti reaktoru provádí před započetím a po ukončení experimentu mimo pyrolýzní pec. 

Teplota uvnitř pece se měří termočlánkem typu K připojeným k regulátoru s funkcí zobrazování teploty. Pomocí druhého termočlánku se sleduje teplota v horní části reaktoru. 

Za reaktorem je připojena soustava 4 promývacích baněk, sloužících k jímání kondenzátu a čištění plynu. K zachycení těkavých složek slouží tři baňky (3, 4, 5), naplněné skleněnými kuličkami a acetonem. První dvě jsou chlazeny ledovou tříští, třetí suchým ledem v ethanolu na teplotu přibližně ‑70 °C. Čtvrtá baňka (6) slouží jako filtr nejjemnějších aerosolů a z tohoto důvodu je u vývodu opatřena tkaninovým filtrem.

Posledním prvkem aparatury je mokrý plynoměr (8) sloužící k měření objemu vznikajícího plynu. Mezi plynoměr a baňky je umístěn trojcestný kohout (7), kterým je možné vést plyn buďto do plynoměru nebo do vzorkovacích skleněných myší pro chromatografické určení složení vznikajícího plynu.

Postup pyrolýzy vzorku biomasy:
· Vzorek biomasy se naváží do reaktoru, ten následně upevní do držáku nad pecí, připojí k odvodní trubici a přívodu inertního plynu (N2) a oba termočlánky se připojí k příslušným regulátorům.

· Spustí se přívod inertního plynu do reaktoru (Q = 100 cm3/min). 

· Spustí se ohřev pece na teplotu 100 °C.

· Po vyhřátí pece se reaktor spustí do pece a 30 minut ponechán při teplotě 100 °C, aby se celá aparatura důkladně propláchla dusíkem a ustálila se počáteční teplota uvnitř reaktoru.

· Poté se spustí ohřev pece rychlostí 5 °C/min až do cílové teploty 600 °C.

· V průběhu experimentu se odebírají vzorky plynu v pravidelných časových intervalech 5 minut.

· Experiment se ukončí v okamžiku ukončení vývoje plynu, který je určen podle průtoku plynu mokrým plynoměrem.

· Po ukončení experimentu se získané vzorky kapalného podílu a pevného zbytku zváží, kapalné produkty se podrobí analýze zaměřené na stanovení spalného tepla, vzorky plynu se analyzují pomocí plynové chormatografie, u pyrolýzního zbytku se stanoví obsah popela a jeho spalné teplo.

f) Analytický rozbor složení plynného podílu na GC.

Plynné vzorky, odebrané do skleněných vzorkovnic (myší) se analyzují na plynovém chromatografu HP 6890, osazeném dvěma nezávislými kanály pro stanovení permanentních plynů (TCD) a uhlovodíků (FID). Jako nosný plyn pro oba kanály se používá helium, nastřikování vzorku se provádí automaticky:
· pro stanovení permanentních plynů pomocí deseticestného ventilu (V2) dávkovací smyčkou o objemu 0,250 ml,

· pro stanovení uhlovodíků v rozsahu methan až toluen — šesticestným dávkovacím ventilem (V3) s dávkovací smyčkou o objemu 1,0 ml.

Dělení směsí probíhá současně na obou kanálech, teplota v termostatu GC se mění podle následujícího programu: 70 °C po dobu 7 min, ohřev 10 °C/min na teplotu 90 °C, dále ohřev 20 °C/min na teplotu 200 °C, prodleva 7 minut. Poté je analýza ukončena.
Použitý analytický systém je schopen detekovat vodík, kyslík, dusík, oxid uhličitý, oxid uhelnatý, methan, ethan, ethylen a acethylen, propan, propen, propin, cyklopropan, propandien, C4 uhlovodíky (včetně cyklické a nenasycených forem), i-pentan, n-pentan, penteny, n-hexan, benzen a toluen.
Argon a kyslík v plynu za podmínek analýzy není možné chromatograficky rozdělit, obě látky vystupují z kolony ve stejném retenčním čase. Proto se stanoví celkový obsah směsi těchto dvou plynů (vyjádřených jako kyslík). Výpočet obsahu Ar ve vzorcích plynu se provádí ze znalostí složení vstupního plynu (čistý N2) do pyrolýzního reaktoru.
Pro kalibraci GC se za stejných podmínek provádí analýza vzorků plynných standardů o známém složení. Kalibrace i vyhodnocování se provádí metodou vnějšího standardu, a to prostřednictvím softwaru HP ChemStation.
g) Výpočet spalného tepla plynu z analytického rozboru.

Ze složení odebraného plynu se vypočte spalné teplo podle tabelovaných spalných tepel jednotlivých složek. Při výpočtu energetického obsahu plynného podílu je toto spalné teplo nutné vztáhnout na průtok plynu v momentě odběru daného vzorku z důvodu eliminace chyby, která by vznikla pouhým zprůměrováním získaných hodnot.
h) Stanovení spalného tepla kapalného podílu a pevného zbytku.

Spalné teplo kapalného podílu a pevného zbytku se stanoví kalorimetricky, jako v případě stanovení spalného tepla původního vzorku.

i) Stanovení obsahu popela v kapalném a pevném zbytku.

Stanovení obsahu popela v kapalném a pevném zbytku se provádí stejným postupem jako stanovení popela v původním vzorku biomasy.

