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ABSTRAKT

Methan je hlavni energetickou soucasti bioplynu a z tohoto ditvodu jeho obsah urcuje eko-
nomiku projekce a produkce bioplynovych stanic. K posouzeni uvedené ekonomiky je tieba
se zabyvat metodami stanoveni methanu v produkovaném bioplynu. Tato diplomové prace
se zabyvd metodami stanoveni methanu v bioplynu. Teoretické ¢ast se zabyva prehledem
soucasného stavu feSené problematiky, kvantitativnimi vztahy umoznujicimi stanoveni fyzi-
kalnich parametrti pfi pouZiti chromatografické spalovaci cely a dale matematickou simulaci
spalovacich procesti v ni probihajicich. Praktickad ¢ast zahrnuje méteni potfebnych experi-
mentalni dat pro zhodnoceni vyuZiti kalorimetrického senzoru v praxi pro métfeni obsahu

methanu v bioplynu.

Kli¢ova slova: methan, bioplyn, kalorimetricka metoda, chromatografické spalovaci cela,

pelistor.

ABSTRACT

Methane is the main energy component of biogas and therefore its content determines the
economy of design and production of biogas. The assessment of the economy to be addres-
sed in the methods of determination of the methane in the produced biogas. This master
thesis deals with methods for determination of methane in the biogas. The theoretical part
deals with an overview of the current state of matters, the quantitative relationships that
enable the determination of physical parameters using the chromatographic combustion cell
and mathematical simulation of combusion processes in the ongoing. The practical part in-
volves the measurment of experimental data needed to evaluate the use of the calorimetric

sensor for measuring the methane content in biogas in practice.

Keywords: methane, biogas, calorimetric method, chromatographic combustion cell, pellis-

tor.
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UvVOD

Stoupajici spotteby energie a stdle se zhorSujici podminky tézby klasickych energetickych
zdrojii si vyzéadaly vénovat pozornost vyzkumu obnovitelnych energetickych zdroja. Vedle
Jiz klasicky znamych technologii vyroby obnovitelnych energii, jako jsou vodni toky, vétrné
elektrarny, geotermalni energie, vyuZiti pfilivu a odlivu, se zejména v posledni dob& vyuziva
stale ve vétSim métitku energie z biomasy a to jak rostlinného, tak Zivocisného pivodu. Jde
zejména o produkci biolihu, bionafty a bioplynu. Vedle energetického zhodnocovani energe-
tické suroviny je tfeba také hodnotit ochranu Zivotniho prostiedi, nebot” pii vyrobé obnovi-
telnych energetickych zdroji jde vétSinou o vratné procesy, ¢imz se nezvysSuje mnoZzstvi
sklenikovych plynli. V tomto smyslu je tfeba konstatovat, Ze obecné tvrzeni o oxidu uhlici-
tém jako sklenikovém plynu je sporné, nebot’ jeho hustota je mnohem vétSi nez hustota
vzduchu, tj. zdrzuje se pti zemi, pii desti je rozpoustén a migruje do vrchnich ptadnich vrs-
tev. Za sklenikové plyny Ize povazovat zejména methan, vznikajici anaerobnim rozkladem
organické biomasy a vodni paru. Methan je hlavni energetickou soucasti bioplynu a z tohoto
davodu jeho obsah urcuje ekonomiku projekce a produkce bioplynovych stanic.
K posouzeni uvedené¢ ekonomiky je tieba se zabyvat metodami stanoveni methanu

v produkovaném bioplynu a této problematiky se také tyka moje diplomova prace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 PREHLED SOUCASNEHO STAVU RESENE PROBLEMATIKY

Nejstarsi metoda stanoveni bioplynu spociva v jeho volumetrickém méteni, kdy se pomoci
plynové byrety méti celkovy objem vyvinutého plynu a za predpokladu objemového poméru
methanu k oxidu uhli¢itému 1:1 lze piiblizn€é odhadnout produkei cistého methanu
z bioplynové stanice. Vyhoda volumetrického méteni je v jeji jednoduchosti, ekonomické
nenarocnosti a tim, ze se sleduje pfimo méfena veli¢ina. Pfesnéjsi odhad produkce bioplynu
se muze dosdhnout pokud vznikajici oxid uhlicity, ktery je nezanedbatelnou soucasti bioply-
nu, se absorbuje v alkalickém roztoku pifed vlastnim méfenim plynovou byretou. Je tieba
vSak provést korekei na objem vodnich par, ktery je dan jejich parcidlnim tlakem pii dané

teploté.

Nejpouzivanéjsi metoda stanoveni slozeni plynné ¢i kapalné smési je plynova chromatogra-
fie (GC) uzZivana pro analyzu riznych latek, zejména organickych slou€enin. PouZziva se v
mnoha primyslovych odvétvich, naptiklad v chemickém, petrochemickém nebo farmaceu-
tickém pramyslu. Jedna se o méfici metodu vyuZitelnou jak v kontrolnich procesech pro
fizeni technologie provozu, tak pro kontrolu hotovych vyrobkli. Rovné€z ma vyuziti pfi sle-
dovani kvality Zivotniho prostfedi (aromatické polutanty v ovzdu$i a ve vod¢, detekce

pesticidu atd.). Vycet moznosti vyuziti metody GC je prakticky neomezeny [1].

Chromatografie je proces umoziujici déleni smési na jednotlivé slozky. Takto miize byt
kazda slozka ve vzorku identifikovana (kvalitativn€) a zaroven zméfena (kvantitativng). Je
nékolik druhti chromatografickych technik, plynova chromatografie (GC) je jednou z nich.
GC se pouziva pro smesi, které jsou teplotné stalé¢ a zaroven t€kavé (nebo mohou byt na
tékaveé preménény). Diky jednoduchosti, citlivosti a G¢innosti pii oddélovani slozek je GC

jednim z nejdulezitéjSich nastroji v chemické analyze [1].

Odezva detektoru [potty]
[TT TP TiTT T

P U I I I ST S T ST S
20 40 B0 =20 100 120 140 160 120 200
Uplynuly ¢as [s]

O

Obr. 1: Priklad chromatogramu ukazujici Spicku methanu (CH,)
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Pro stanoveni methanu se pouziva pievazné metody dudlni plynové chromatografie
s tepeln¢ vodivostnim detektorem (GC-TCD). Mez detekce methanu touto metodou vyjad-
fend objemovou koncentraci &ini zhruba 300 ml.m>, coZ odpovidd hmotnostni koncentraci

CH, v suchém plynu za normalnich podminek 214 mg.m™ [2].

Dalsi vhodnou metodou je stanoveni methanu infracervenou absorpéni spektrometrii.
V soucasné dobé se nejvice vyuziva postupli nedisperzivni spektrometrie (NDIR), ovSem
stejn¢ jako v pripadé vSech ostatnich latek aktivnich v infracervené oblasti spektra se
v blizké budoucnosti pro on-line stanoveni methanu prosadi pouziti Fourierovy transfor-

macni infracervené spektroskopie (FTIR) [2].

Metoda NDIR je zaloZzena na skuteCnosti, ze nékteré viceatomové plyny absorbuji infracer-
vené zéreni, ptiCemz absorbované vinové délky infraCerveného zaieni jsou charakteristické
pro jednotlivé druhy plynil a zeslabeni infracerven¢ho zatfeni je umérné koncentraci pfislus-
ného plynu. Ptiklad mozného uspotadani jednopaprskové infracervené méfici cely je zjed-
nodusSené naznacen na obrazku (Obr. 2). Zafi€, ohtaty piiblizn€ na 700 °C, vysila infracer-
vené zéareni preruSované rovnomérné se otacejicim clonovym kotoufem. Zafeni prochazi
métici komorou, jiz proudi pfivadény méteny plyn, a na protéjsi strané¢ dopadé na piijimac
(detektor) zateni, ktery vyhodnocuje velikost absorpce a méni ji na elektricky signal, ze kte-

rého se v pievodniku stanovi koncentrace ur€ovaného plynu [3].

B
> T N
Ty N

L4 méfeny plyn T jektricky N 5

signal

Obr. 2: Infracervena jednopaprskova mérici cela

(1 —infracerveny zaric, 2 — reflektor, 3 — okénko, 4 —
clonovy kotouc, 5 — synchronni motor, 6 — mérici ko-

mora, 7 — selektivni prijimac zdreni)
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cvwr

dosahuje objemového zlomku 0,005 [2].

V omezeném rozsahu se pro stanoveni methanu, vodiku, oxidu uhelnatého a dalSich hoftla-
vych plynli a par pouzivd termochemickych analyzatori zaloZenych na reakcich plynnych
slozek a procest spojenych se zménami teploty. Tyto analyzatory jsou neselektivni a jejich
pouziti je omezeno na jednoduché smési plynnych latek. Reakei uvolnéné teplo zvysuje tep-

lotu odporového ¢lanku. Tyto analyzatory jsou proto vhodné jen pro hotlavé plyny [2].

A uk "“‘"f”"“ RK
\‘@\\xqu 1
\.\.

B
x*_|
N[
N| N
WHEN
WIEN
RS
N| R
Na N ¢
N7 N
k\‘\ U&\
LY
—

I

R

Obr. 3: Méreni na principu riizné tepelné

vodivosti plynii

(MK — merici komora, RK — referencni ko-

mora, R — pevny odpor, Z — zesilovac)
Detektor se skldda z mérné a srovnavaci komory, v nichz je napjat drat vyhiivany elektric-
kym proudem. Povrch platinového dratu zahtaty na urcitou teplotu funguje jako katalyza-
tor. Nejvyssi teplotu pro spalovani vyzaduje methan (600°C), vodik se spaluje dobfe jiz pii
teploté 200°C. Pro dokonalé spaleni smési je tieba piivést do komory dostate¢né mnozstvi

vzduchu (kysliku) v analyzované smési. Spalovani plynu na povrchu platiny je katalyticky
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proces, a proto ma velky vyznam charakter povrchu. Dale je velmi vyznamny vliv katalyza-
torovych jedl jako je sulfan, fosfan apod., které¢ znehodnocuji tyto ¢lanky. Termochemic-
kych ¢lanka se pouziva v nékterych procesnich analyzatorech spalovacich procest plynnych
paliv, naptiklad pii stanoveni poméru oxidu uhelnatého a uhli¢itého v kychtovych plynech
apod. [2,3].

Katalytické senzory (pelistory) patii mezi nejstarsi typy chemickych senzor pouzivanych v
samoc¢innych analyzatorech plyna [6]. Jedna se v podstaté o jisty druh kalorimetrického
senzoru, kdy koncentrace plynu je méfena na zakladé mnozstvi tepla uvolnéného pfti fizené
spalovaci reakci. Reakce je podporovana vhodnou teplotou a ptfitomnosti katalyzatoru. Po-
névadz spalovaci reakce nastdva na cidle s katalyticky a¢innym povrchem, nazyva se tato

métici metoda metodou katalytického spalovani [5].

S vyhodou se katalytické spalovani vyuziva v detektorech a analyzatorech pro méteni kon-
centrace hoflavych plynt a par ve vzduchu. V méfici komote analyzatoru je umisténo elek-
tricky zhavené télisko s katalyticky u¢innym povrchem, na kterém probiha spalovaci reakce
urcované hotlavé latky. Teplo uvolnéné pti spalovani zptisobi nartist teploty méticiho télis-
ka, kterd se obvykle vyhodnocuje jako zména elektrického odporu. Méfici télisko nejcastéji

miva tvar perlicky a v odborné literatuie se oznacuje jako pelistor [5].
Pti méfeni se pouziva dvou rtiznych pracovnich rezimt pelistori: [4]

- reZim neizotermni — teplota citlivého elementu roste v zavislosti na pribc¢hu reakce,
udaj o koncentraci hotlavé latky je odvozen z nartstu teploty senzoru. Vystupni na-
petovy signal je umérny koncentraci hotlavého plynu a pro vyhodnoceni signdlu se
pouziva dvou metod — mistek s konstantnim napdjecim napétim nebo mistek
s konstantnim napéjecim proudem.

- Rezim izotermni — napdjeni se automaticky upravuje tak, aby citlivy element m¢l
konstantni teplotu. Elektricky ptikon, pottebny k udrzovani konstantni teploty méfi-
ciho pelistoru 1 v pfitomnosti hotlavé latky, je pak imérny jeji koncentraci.

Nejvhodnéj$im c¢idlem pro méfeni zmény teploty senzoru je platinovy odporovy teplomér.
UmoZiuje totiz, aby platinové vinuti fungovalo jako mechanicky nosny prvek, jako topny
prvek 1 jako teplomér. Vinuti z platinového dratu je zapouzdieno uvniti keramické perlicky,

na jejimz povrchu je nanesen katalyzator (Obr. 4). Pracovni teplota se pohybuje okolo
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500 °C. Prostiednictvim ptivodnich drath je pelistor uchycen k nosnikiim pajenim nebo pfi-

vafenim. Mnoho pelistorovych senzora tohoto typu je popsano v [6] az [11].

katalyzator platinovy drat

keramicky

méfici
komora

Obr. 4: Struktura pelistoru

Pelistor ma nejcastéji tvar kulicky nebo valce o praméru 1 az 2 mm. Odporové vinuti je vy-
robeno z platinového dratu o praméru 0,03 az 0,1 mm. Zaruvzdorna keramicka perlicka je
vytvorena na bazi oxidu hlinit¢ho (minimalné 75 % hmotnosti, dalSimi slozkami mohou byt
napt. oxid kifemicity, hlinitokfemicitany apod.) Jako katalyzator se nejCastéji pouziva platina
nebo smés platiny a paladia, fid€eji rhodium, ruthenium a rhenium. Slozeni katalyzatoru
byva rizné¢ modifikovano. Napftiklad pfidavek fluoridu sodného k platinovému katalyzatoru
zpusobi, ze na povrchu pelistoru se budou spalovat vyssi uhlovodiky, ale nikoliv methan [4,

51.

Pro vyhodnoceni signalu se méfici pelistor s katalyticky aktivnim povrchem zapojuje do
Wheatstonova mustku spolu s dal§im, referencnim pelistorem, jehoz povrch nevykazuje

katalyticky u¢inek (Obr. 5). Ukolem referenéniho pelistoru je kompenzovat rusivé vlivy,
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zpusobené napi. zménami teploty €1 pratoku meéfeného vzorku nebo zménami tepelné vodi-
vosti plynné smési, na vystupni signal. Materialové vlastnosti méficiho 1 referencniho prvku
by mély byt pokud mozno totozné, aby chyby méfeni byly potladeny na minimum. Casto se
povrch referencniho pelistoru pokryva vrstvickou skla. Protoze v bézném skle Casem vzni-
kaji trhliny a hoflava latka mtZze vnikat do porG porézniho materialu, kde pak dochdzi k
reakci, pouziva se fosfatové sklo s piidavkem alkalickych oxidi, alkalickych hydroxid nebo
oxidll prvki vzacnych zemin. Pfi vyrobé pelistoru pronikne sklo do porézni hmoty a oba

materialy se pevné spoji [5].

méfici vystup

pelistor

méfena
latka -

I > ——-
porézni
sténa

referenéni
pelistor

napajenti
mustku

Obr. 5: Meérici mistek s pelistorovymi senzory

Meéfici a referencni pelistor se umist'uji nékdy separatné, Castéji ale spoleéné do méfici ko-
mory obvykle valcového tvaru. Viko nebo valcova sténa komory jsou vyrobeny z kovového
porézniho materidlu, napf. sintrovaného bronzu nebo niklu (Obr. 6). Porézni material
umoziluje piistup urCované latky k citlivym prvkiim a soucasné spolehlivé zabranuje zpé&t-
nému proslehnuti plamene v ptipad¢, kdy uvnitt komory je piekrocena dolni mez vybusSnosti
a smes se vzniti. Funkce sintru jako protiexplozniho uzavéru musi byt certifikovana ptislus-

nou instituci [5].
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| 5 LY
mérfici referencni a merici porézni
komora pelistor sténa

Obr. 6: Priklad provedeni pelistorového senzoru

Pro stanoveni methanu v odpadnich plynech dosud nebyla vypracovana evropska technicka

norma.

Mezinarodni organizace pro normalizaci (ISO) vydala vroce 2002 normu zaméfenou na
stanoveni slozek zemniho plynu (H,, He, O,, N,, CO, a uhlovodiky C; az Cg) metodou GC
(ISO 6974-6) [12].

Agentura pro ochranu zivotniho prosttedi USA ve sbirce svych normovanych metod (Code
of Federal Regulations US EPA 1999) uvadi metodu stanoveni methanu zalozenou na me-
tod¢ dualni GC-TCD popsané v ¢asti vénované stanoveni CO2, methanu, dusiku a kysliku —
Method 3C Determination of carbon dioxide, methane, nitrogen and oxygen from stationary

sources (Code of Federal Regulations US EPA 1999) [13].

Metoda 320 - Méfeni plynné faze organickych a anorganickych emisi extraktivni Fouriero-
vou transformaci infracervené spektroskopie (FTIR) (Code of Federal Regulations US EPA
1999). Tato metoda je urcena pro stanoveni vSech analyti aktivnich v infraéerveném spekt-
ru, pro které jsou k dispozici prislusna spektra, predevsim organické a anorganické plyny a
pary absorbujici v oblasti stiednich vIno&ta 400 cm™ az 4 000 cm™ (tzn. v oblasti vinovych
délek 25 pm az 2,5 um) [2].
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1.1 Zhodnoceni souc¢asného stavu reSené problematiky

Jednotlivé metody stanoveni slozeni bioplynu, uvedené v predchazejici kapitole, je mozno
rozdélit do dvou zakladnich principi — chemicky a fyzikalni. Chemickd metoda vyuziva rela-
tivn€ vysoké vyhfevnosti methanu, ktera souvisi s vysokym adiabatickym ohfevem. Adiaba-
ticky ohfev je maximalni teplota, které dosdhneme totalni oxidaci (spalenim) jednotkového
hmotového, piipadné molarniho mnozstvi dané latky. Jinymi slovy systém ve kterém probi-
ha hoteni je dokonale izolovan od okolniho prostfedi. V méfici praxi se ovSem adiabaticky
d¢j neuskuteciuje, Cili v redlném déji se bude jednat o nediabeticky a neizotermni proces,
pficemz zvysena teplota se prevadi na méfitelnou fyzikdlni veli¢inu, nejcastéji na elektricky
odpor. Historicky k nejstarSim fyzikdlnim metodam patfi volumetrické stanoveni. Které
vSak predpoklada absorpci oxidu uhlicitého v alkalickém roztoku a korekei objemu vodnich
par pii daném parcidlnim tlaku za dané teploty. K novéjSim postupim patii ptimé méieni
vodivosti smési bioplynu s nosnym plynem (vzduchem) a dale pak metoda infracervené ab-

sorp¢ni spektroskopie.

Vzhledem k dostupnosti aparatury na Ustavu automatizace a fidici techniky (UART) jsem
zvolil ke stanoveni bioplynu vznikajicim pii anaerobnim rozkladu testovaci latky (octan
sodny) a rozkladu odpadnich tukti. Dale jsem pouzil ke stanoveni koncentrace methanu
v bioplynu, ptipadn€ nosném plynu chromatografickou spalovaci celu. Kromé dostupnosti a
relativné nizké cené je jejich vyhodou velka citlivost a pfesnost. Nevyhodou spalovaci cely
je nutnost pouzit sméSovac s kyslikem, pfipadné vzduchem, pokud nestanovujeme obsah

methanu piimo ve vzduchu.
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2 TEORETICKA CAST

V uvedené kapitole se zabyvam kvantitativnimi vztahy umoZiujicimi jednak stanoveni fyzi-
kalnich parametra pfi pouziti chromatografické spalovaci cely a jednak matematickou simu-

laci spalovacich procest v ni probihajicich.

2.1 Cejchovani spalovacich cel

Pro stanoveni experimentalni zavislosti méfeni fyzikalni veli¢iny (elektricky odpor, elektric-
ke napéti, elektricky proud) na koncentraci methanu (cejchovni kiivka) se pouZivaji ko-
mercné piipravené smesi methanu a vzduchu. Vzhledem k nedostupnosti tlakovych testova-
cich nadob jsem pouzil ke stanoveni cejchovnich kiivek riznou koncentraci par ethylalko-

holu.

Vzhledem k rozdilnym hodnotam vyhievnosti methanu a ethylalkoholu je nutné koncentraci
lihovych par, t.J. pfislusnou odezvu fyzikalni veliCiny, nasobit pomérem objemové vyhiev-
nosti ethylalkoholu k objemové vyhfevnosti methanu, tak abychom obdrzeli objemovou

koncentraci methanu. Tedy [14]:

55,24 MJ m”
obj.% CH, =o0bj.% CH,H ;OH - CHzH50H_3 _
359 MJ o, m

= 0bj.% CH ,H ,OH -1,54 (2-1)

K nastaveni koncentrace lihovych par pouzijeme vodny roztok ethylalkoholu o zndmé hmo-
toveé koncentraci. Kombinaci Daltonova a Raultova zdkona vypoc¢itdme objemovou koncen-
traci, kterd v ptipad¢ idedlniho chovani par lihu je rovna molarni koncentraci v nosném ply-

nu k cejchovani chromatografické spalovaci cely aby

P =y P, (2-2)
P,=x,-P (2-3)
odtud
x, - P°
y, = L 7L (2_4)

PA
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Ptepocet hmotového zlomku (a.) na molarni zlomek je podle nasledujici rovnice:

: (2-5)

2.2 Cejchovani kapilarniho pritokoméru na vzduch

Meéieni objemového pritoku vzduchu je zalozeno na méfeni métené tlakové ztraty, ktera je
umérna diferenci hladin pritokoméru (¢teni) pfi proudéni realného plynu pies hydrodyna-
micky odpor reprezentovany uzkou kapilarou. Linearni odezva objemu pritoku na tlakoveé
diferenci (Cteni) je podminéna lamindrnim proudénim plynu kapilarou, kdy pro objemovy

prutok plati [15]:

[ _mAhep, -d*

2-6
128- -1 (2-6)

2.3 Tepelné bilancni vypocty
Utelem tepelné bilan¢nich vypoétd je odhad elektrického proudu, ktery je potiebny

k udrzeni reak¢ni teploty katalyzatoru na kterém se uskuteciiuje spalovani methanu.

2.3.1 Odhad ohi‘evu nosného plynu

Tepelny vykon uvolnény elektrickym proudem prochéazejicim vodicem o daném odporu je

mozné vypocist z nasledujici rovnice (Jouleovo teplo) [14]:

O=1°-R (2-7)

Zaroven se toto teplo ¢aste¢né odvadi z povrchu keramického valecku jejimZ sttedem pro-

chazi platinovéa odporova spirala.
I’ R=pB-S-At,, (2-8)

Teplo odvedené z povrchu keramického valecku ohiiva plyn, ktery kolem néj obtéka.

B-S-At, =V-p,-c, - —tp) (2-9)
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(ts _tp)_(ts _to)
h{a -t ] (2-10)

t, —t,

Atl.s =

Kombinaci rovnic (2-9) a (2-10) dostaneme po upraveé nasledujici vztah:

B

t,=t, -, —tp)-e o @-11)

Vztah (2-11) plati pro konstantni teplotu valecku ts.

2.3.2 Vypocet objemového priatoku nosného plynu

Priimérna produkce methanu je 43 ml.hod” v laboratornich podminkach méfeni. Minimalni
citlivost spalovaci cely po lihové pary je 2% obj. Vzhledem ke spodni mezi vybusnosti liho-
vych par (3,1%), coz tedy odpovida 3,1.0,02, coz je 0,062%. Adekvatni odezva na methan,
vzhledem k jeho nizsi vyhievnosti - jak bylo ukézéano v kapitole 2.1, je vyssi a tedy citlivost

2
bude mensi, tj. 0,06

~ 0,04 % obj. methanu. Celkovy pritok vypoéteme z objemové bilan-

9

ce methanu:

V-V(CH4) =V (cna (2-12)

Kde V.vy,, Je objemovy zlomek methanu v nosném plynu, v, je celkovy objem nos-

ného plynu a V(cu4) je celkovy objem methanu v nosném plynu. S vyuZitim rovnice (2-12)

vypocteme objemovy pritok V' = M Dosazenim dostavame:
Vicna)
4
2 13_4 =11.10° mlhod " =3.107 m’s™".

2.3.3 Odhad soucinitele prestupu tepla ()

Pt1 laminarnim proudéni plynu Stérbinou (chromatografickou spalovaci celou) 1ze pro odhad

soucinitele ptestupu tepla pouzit nasledujici kriteridlni rovnici [16]:

Nu = 3,66 (2-13)
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2-14
pro Pe.£<12 ( )
L
pro Pe.% >12 plati Nu = 1,61.Pe.% (2-14a)
H
Nu=P1 (2-15)
A
pe=_4V (2-16)
n-H-a

Fyzikélnich veli¢iny suchého vzduchu pii teploté 500°C [17]: c,=1,1.10° Jkg' K’
p=0,44 kg.m", a=11,3.10" n’.s™, 1=5,46.10> W.m" K"

Jako objemovy pratok pro nosny plyn jsem zvolil hodnotu 3.10° m’.s™, dle vypoétu z kapi-

toly 2.3.2, délku méfictho vale¢ku L=10" m a §itku §térbiny H=5.10" m. Dosazenim hodnot
H .
do vztahu (2-16) dostaneme Pe.f =0,68, coz je mensi hodnota nez 12. Vzhledem

k uvedenym vysledkiim zjistujeme, ze az do hodnoty témét 18krat veétsi objemové rychlosti
nosného plynu se soucinitel prestupu tepla z povrchu valecku do okoli neméni. Tato skutec-
nost ndm umozni odhad potfebného elektrického proudu k dosazeni aktivni teploty povrchu

valecku, coz jak bylo feceno v kapitole 1, je 500°C.

4.30,5.10°°
7.5.107°.1,13.10™*

Ze vztahu (2-16) vypocteme Pecletovo kritérium Pe = ~ 69. Dosazenim

do vztahu (2-14) zjistime Pe% =34,5>12. Vzhledem k uvedené nerovnosti plati pro Nus-

seltovo kritérium vztah (2-14a) Nu = 1,61.Pe% =1,61.34,5 ~56. Ze znamého Nusseltova
kritéria vypocteme soucinitel prestupu tepla .

-2
A _ 5 5:46.10

= oz =306 W.m>K'

B = Nu.

Priimér méticiho valeCku (d) je mozné zvolit v rozmezi 1-5 mm. Pro d=2 mm je teplosmér-

na ploska rovna:

S=rdl=72107.10" =6,28.10" m>. (2-17)
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Exponent v rovnici (2-11) je pak roven:

BS __ 306628.10° _ 410° .,
Vpgc, V.44107.11.10° v

Dosazenim ptedchoziho vysledku do vztahu (2-11) dostaneme:

4107

t, =500—480e "

(2-18)

Pro vypocteny objemovy prutok analyzovaného plynu je pak odchézejici teplota z referencni

1,3

cely rovna ¢, = 500 —480.e ¥ . Vytislenim uvedené rovnice a dle kfivky uvedené na ob-

razku (Obr. 7) dostaneme odchazejici teplotu nosného plynu z referencni cely 376°C.

500
tICl | 4o [
400 -
350 |-
1 1 L 1 L L 1 1 1 1 1 1 1 ! L 1 1 L L 1 1
10 20 30 40 TN50
V [cm®.s”]

Obr. 7: Zavislost teploty odchazejictho plynu na objemovem prutoku.
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Obrazek (Obr. 8) reprezentuje zavislost teploty odchazejiciho plynu na objemovém priitoku

pii ménicim se poméeru soucinitele prestupu tepla a objemovém pritoku (/1) v rozsahu —

dolni kiivka (0,05), horni kfivka (0,5).

500 |
t[°C] 400:
300 |

200 [}

100 [

10 20 30 40 50

V [om®.s™]

Obr. 8: Zavislost teploty na poméru soucinitele prestupu tepla a objemo-
vém priitoku
Konec¢né obrazek (Obr. 9) je zavislost teploty na pritoku pifi ménicim se souciniteli piestu-

pu tepla B v rozsahu — dolni k¥ivka (50 W.m™>.K"), horni k¥ivka (500 W.m>.K").

500 |
t[°C] 4005
300
200
100 -
|1I0I II |2I0I II I3I0I II |4I0I II ISIO
V [cm®s™]

Obr. 9: Zavislost teploty na prutoku pri ménicim se souciniteli prestupu

tepla
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2.4 Vypocet potiebného proudu pro ohrev referencni cely

Potfebny proud na vyhtati referencni cely je dan bilanci Jouleova tepla a tepla odvedeného

ptestupem z povrchu vyhtfivaného vélecku:

B.S.t,—t)=RI’ (2-19)

Jas@, -1,) )
I= 1/—R . (2-20)

Pro platinovy drat o priméru 0,1mm a délky 1m vypocteme odpor elektrického proudu R:

a odtud:

R=R,[l+a.(t, —t,)]. (2-21)

Kde Ry je mérny odpor pii referencni teploté, v tomto ptipadé 20°C. Z publikovanych hod-
not [18] odedteme =3,9.10" K. S vyuzitim rovnice (2-21) vypoéteme elektricky odpor
R=40,3 Q.

2.5 Odhad potrebného proudu pro spalovaci celu
Opét pii ptiblizném vypoctu vyjdeme z bilancni rovnice (2-19), jejiz pravou stranu rozsifime
o teplo uvolnéné spalenim methanu v nosném plynu:

BS.(t, —t))=RI* +V cus (AH) oy, (2-22)
kde (AH)cu4 je vyhfevnost methanu. Dosazenim jiz uvedenych hodnot vypocteme elektricky
proud, ktery je roven 0,47A.

N aAd

2.6 Vypocet napéti Wheatstonova mustku mérici cely

Wheatstoniv miistek je hojné pouzivanym obvodem pro ptfesnd méteni elektrickych odport
sttednich hodnot (viz. Obr. 10). Zékladni informace nebo elektrotechnické podrobnosti jsou

detailnéji diskutovany v kazdé ucebnici zabyvajici se meticimi obvody [19, 20, 21].
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Obr. 10: Schéma zapojeni Wheatstonova miistku

Z rovnice rovnovahy

R R, =R, R, (2-23)
je vidét, Ze piesnost méfeni odporu nezavisi na napajecim napéti (proudu) a ze relativni chy-
ba vysledku je souctem relativnich chyb jednotlivych prvki (rezistorit) Wheatstonova miist-
ku. Citlivost je definovana jako

vyst.
c = 2-24
(2-24)

kde AR je zména méten¢ho odporu, kterd rozvazi Wheatstonliv mistek tak, ze vznikne na
vystupu milstku napéti U,ys. Pomoci Kirchhoffovych zdkoni nebo Thévéninovy véty zis-

kame vyraz [22]:

. R] R3
Uvyst.=U. - . (2-25)
R +R, R,+R,
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Pro Ri1=R,=R;=R4=R je vystupni napéti Uy« =0. Pf1 zméné R, o AR pak

R+AR R R+AR 1
U. =U,,=U,k.. - Rl e
wist. = 8D AC[R+AR+R R+R] AC[2R+AR 2]
2R+2AR-2R - AR AR
=U ,.. =Yuc-
2(2R + AR) 4R +2AR

AR
vyst. = k] :
k, + 2AR

Pti vstupnim napéti Wheatstonova miistku k;=Uc=10V, elektrickém odporu platinové spi-

raly k,=Rp=40,3 Q pti 500°C a AR=0,6 Q je vystupni napéti

~ 0,6

U, =10.——— ~0]4V.
40,34 2.0,6
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II. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité vybaveni a pomiicky
e zdroj stlaceného vzduchu
e mikroventil
e kapilarni pritokomér
e bublinkovac
e promyvacka
e kalorimetricka spalovaci cela
e regulovatelny stabilizovany zdroj
e 2 voltmetry
e destilovana voda
e cthylalkohol

e béZné laboratorni sklo a vybaveni

3.2 Postup méreni

3.2.1 Cejchovani kapilarniho priitokoméru

Pro cejchovani kapilarniho pritokoméru byla sestavena aparatura ze zdroje stlaceného
vzduchu, mikroventilu, kapilarniho pritokoméru a bublinkovace. Schéma méfici aparatury
je zobrazeno na obrazku (Obr. 10). Princip funkce kapilarniho pritokoméru byla popsana

v kapitole 2.2.

Sestavime aparaturu podle uvedené¢ho schématu. Kapilarni pritokomér naplnim obarvenou
kapalinou a bublinkova¢ vodou s detergentem. Na zdroji stlaten¢ho vzduchu nastavime
pottebny vystupni tlak vzduchu. Mikroventilem nastavujeme tlak vzduchu do kapilarniho
pratokoméru. V zavislosti na pritoku vzduchu se ndm méni rozdily hladin (Ah) a pomoci
bublinkovace, kdy vytvofena bublinka postupuje cejchovanou trubici, métime pomoci sto-

pek Cas potiebny pro pohyb bublinky ve zvoleném rozsahu objemu. Kazdé méfeni provadi-
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me postupné pro zvolené hodnoty Ah, vzdy ttikrat pro zpfesnéni vysledkl, a hodnoty zapi-

sujeme do tabulky.

KP

SV - zdroj stlaceného vzduchu
V - mikroventil

KP - kapilarni priitokomér

B - bublinkovac

b - bublinka

SV

Obr. 11: Schéma zapojeni mérici aparatury pro cejchovani kapilarniho priutokomeéru

3.2.2 Cejchovani kalorimetrické spalovaci cely

Pro ucely cejchovani kalorimetrické spalovaci cely jsem sestavil métici aparaturu ze zdroje
stlaceného vzduchu, mikroventilu, promyvacky, kalorimetrické spalovaci cely, regulovatel-
ného stabilizovaného zdroje, dvou voltmetrii a kapilarniho pritokoméru. Zapojeni métici

aparatury je uvedeno na obrazku (Obr. 12).
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SV - zdroj stlateného vzduchu
P V - mikroventil
AR P - promyvacka
KSC - kalorimetricka spalovaci cela
| Z - regulovatelny zdroj
KSC . V1, V2 - voltmetr

KP - kapildrni priitokomér

] ok

Obr. 12: Schéma zapojeni mérici aparatury pro cejchovani kalorimetrickeé spalovaci cely

Sestavime aparaturu podle uveden¢ho schématu. Promyvacku naplnime vodnym roztokem
ethylalkoholu o zvolené koncentraci pro kazdé méteni (10, 20, 30, 40,50 a 60% obj.). Na
piipojeném regulovatelném stabilizovaném zdroji nastavime potiebné napajeci napéti Whe-

atstonova mustku kalorimetrické spalovaci cely. Pro toto méteni jsem zvolil 9V.

Meéieni provadime tak, ze na zdroji stlaCeného vzduchu nastavime potfebny vystupni tlak
vzduchu. Pro kazdou koncentraci nastavujeme mikroventilem tlak vzduchu pro zvolené
pratoky, v nase piipadé pro 100, 150, 200, 250 a 300 ml.min". Voltmetrem mé¥ime vystup-
ni napéti Weatstonova mustku a to vzdy v 1., 2. a 3. minuté a vysledky zapisujeme do ta-
bulky. Po dokonceni méteni dané koncentrace roztok vyménime za dalsi zvolenou koncent-

raci a toto méteni opakujeme podle piedchoziho postupu pro vSechny zvolené koncentrace.
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4 NAMERENE A VYPOCTENE HODNOTY

Kalibraci kapilarniho pritokoméru vyjadfuje tabulka naméfenych a vypoctenych hod-
not (7ab. 1) a grafem zavislosti pritoku plynu V, za normalnich podminek na rozdilu vysek

hladin Ah (Ptiloha I).

méreni t[s

Ah [mm] |V [ml] |1. 2. 3. O [s] V [ml/min]

4 5 16 16,2 16,5 16,2 18,5

6 5 12,5 12,5 12,5 12,5 24

10 10 14 14,2 14,5 14,2 422

15 10 12 12 12,2 12,1 49,7

20 10 8,8 9 9 8,9 67,2

25 30 22 22,2 22 22,1 81,6

30 30 18,5 19 18,8 18,8 95,9

36 30 15,8 16,2 16 16 112,5

41 30 15 14,8 15 14,9 120,5

50 30 12,5 12,4 12,8 12,6 143,2

61 40 13,5 13,8 13,6 13,6 176,0

72 40 12,2 12,2 12 12,1 197,8

87 40 10,2 10,2 10,4 10,3 2338

99 50 11,8 11,6 11,8 11,7 255,7

117 50 10 10,2 10,4 10,2 294,1

128 50 9.4 9,2 9,6 9.4 319,1

150 50 8 8,4 8,4 8,3 362.,9

Tab. 1: Vysledky méreni cejchovani kapildrniho priitokomeéru
10% 20% 30%
U [mV]
. 1. 2. 3. 1. 2. 3. 1. 2. 3.

V [ml/min]
100 56 55 54 67 67 67 80 81 81
150 60 59 59 77 77 77 96 95 93
200 64 64 63 85 85 85 103 102 102
250 71 70 69 94 93 92 114 113 112
300 81 79 79 109 108 106 130 128 127

Tab. 2: Vysledky méreni cejchovani spalovaci cely pro koncentrace 10-30%
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40% 50% 60%
U [mV]

¥ fualimin] 1 2 3 1 2. 3 1 2 3
100 106 108 109 156 162 165 190 196 | 200
150 130 125 123 192 [214 [226 203 [205 [202
200 134 132 130 [253 [255 [257 [220 211 204
250 143 140 139|247 [245 238 [251 250 | 251
300 150 149 147 238|232 [227 253 250 [241

Tab. 3: Vysledky méreni cejchovani spalovaci cely pro koncentrace 40-60%

Tabulky (7ab. 2 a 3) vyjadiuji naméfené vysledky experimentu cejchovani spalovaci cely
parami ethanolu pro zvolené koncentrace roztoku destilované vody a ethanolu v rozsahu

pratoku nosného plynu 100-300 ml.min™.

Grafy namétenych hodnot cejchovani spalovaci cely (Pfilohy P IT — P VII) ptfedstavuji zavis-
lost vystupniho napéti Wheatstonova mustku chromatografické spalovaci cely na pratoku
nosného plynu s parami ethanolu o dané koncentraci. Graf (Ptiloha P VIII) piedstavuje za-
vislost vystupniho napéti na pritoku nosného plynu pro dané koncentrace roztokt ethanolu
a destilované vody (10-60% obj.). Graf (Ptiloha P IX) ptedstavuje zavislost vystupniho na-
péeti na koncentraci roztoku ethanolu a destilované pro dané priitoky nosné¢ho plynu (100-

300 ml.min™).
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5 DISKUZE VYSLEDKU A ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva metodami stanoveni methanu v bioplynu. V literarni ¢asti
se zabyvam piehledem soucasného stavu feSené problematiky jako jsou volumetrické méte-
ni, plynova chromatografie, infratervend absorpéni spektrometrie, metoda nedisperzivni
infraCervené analyzy (NDIR), pouziti termochemickych analyzator a dale pouzitim kataly-
tickych senzora (pelistorti). V dalsi fazi je zhodnocen soucasny stav feSené problematiky.
Z hlediska citlivosti a jednoduchosti byla zvolena metoda kalorimetricka, representovana

chromatografickou spalovaci celou.

Teoreticka Cast je zamétfena na transport tepla vyvijeného spalenim methanu na povrchu
deteke¢ni cely. Spalovani je katalyzovano platinovou Cerni. Na zakladé tepelné bilance Jou-
leova tepla a ptestupu tepla z povrchu katalyzatoru do proudiciho plynu jsou provedeny
simulacni vypocCty v zavislosti teploty na objemovém prutoku. Jako parametry slouzil pomér
souCinitele prestupu tepla a objemovy prutok, a dale jednotlivé soucinitele ptestupu tepla.
Na zéklad¢ vztahit Wheatstonova miistku a pfedchozich tepelné bilancnich vypocti bylo
vypocteno teoretické napéti a proud potiebny k udrzeni povrchové teploty (500°C), ktera
umoziuje dokonalé spaleni obsahu methanu. Vzniklé teplo porusi rovnovahu Wheatstonova

milstku a tato odchylka je imérnd koncentraci methanu v nosném plynu.

V experimentalni ¢asti je provedeno cejchovani kapildrniho pritokoméru na vzduch
v laminarni oblasti proudéni ptes kapilaru, coz umoZziuje linearni zavislost objemového prii-
toku na tlakové diferenci. Pro cejchovéani chromatografické spalovaci cely byly pouzity pary
ethylalkoholu a na zdkladé¢ poméru vyhievnosti methanu a par ethylalkoholu se provede

piepocet koncentrace par ethylalkoholu na koncentraci methanu v nosném plynu.

Na zavér je mozné konstatovat, Zze navrzena chromatograficka spalovaci cela je vhodna

k monitorovani obsahu methanu v bioplynu produkovaném bioplynovou stanici.

Pro dalsi postup vSak doporucuji stanovit mezni citlivost a podrobnéji se zabyvat vlivem
hydrodynamickych podminek proudéni nosného plynu na velikost poruSeni rovnovahy
Wheatstonova mistku a tim na experimentalni identifikaci koncentrace methanu v produko-
vaném bioplynu. Toto je zvlasté dilezité pro navrh algoritmil fizeni bioplynovych stanic,

které pak umozni jejich plnou automatizaci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

P, Parcidlni tlak lihu v testovacim plynu. [Pa]

P, Atmosféricky tlak. [Pa]

P’ Parcidlni tlak par ¢istého lihu pti dané teploté. [Pa]

v, Molarni zlomek par lihu v testovacim plynu. [1]

X, Molarni zlomek lihu v kapaling (vodném roztoku). [1]

M, Moléarni hmotnost lihu. [D, g.mol]
, Molarni hmotnost vody. [D, g.mol]

Ah Cteni manometru. [m]

0, Hutota manometrické kapaliny. [kg.m™]

g Gravitacni zrychleni. [m.s™]

d Priimér kapilary. [m]

u Dynamicka viskozita vzduchu. [Pa.s]

[ Délka kapilary. [m]

Q Jaulv tepelny vykon. [W]

1 Intenzita elektrického proudu. [A]

R Elektricky odpor. [Q]

Jij Soucinitel piestupu tepla. [W.m>.K"]

S Teplomérna plocha. [m’]

At, Logaritmicky stied teploty. [K]

I./ Objemovy pratok nosného plynu. [m’.s"]

Py Hustota nosného plynu. [kg.m™]

c Mérné teplo nosného plynu. [K]
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Uac

UBD

Teplota ohiatého nosné¢ho plynu.
Pocatecni teplota nosného plynu.
Teplota povrchu valecku.

Nusseltovo kritérium.

Siika $térbiny v chromatografické spalovaci cele.

Tepelna vodivost nosného plynu.
Pecletovo kritérium.

Teplotni vodivost nosného plynu.
Teplotni soucinitel elektrického odporu
Vstupni napéti Wheatstonova miistku

Vystupni napéti Wheatstonova mustku

Ostatni symboly jsou vysvétleny piimo v textu.

[K]
[K]
[K]

[1]

[m]
[W.m" K]
[1]
[m’s7]
(K]
[V]

[V]
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SEZNAM PRILOH

P1 Cejchovani kapilarniho pratokoméru
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PIII Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu 20% oby.
P IV Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu 30% obj.
PV  Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu 40% oby.
P VI Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu 50% oby.
P VII Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu 60% ob.

P VIII Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu — zavislost vystupniho napéti Wheatsto-

nova mustku na pratoku pro dané¢ koncentrace
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PRILOHA P II: Cejchovini spalovaci cely parami ethanolu 10% obj.
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PRILOHA P III: Cejchovani splovaci cely parami ethanolu 20% obj.
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PRILOHA P IV: Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu 30% obj.
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PRILOHA P V: Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu 40% obj.
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PRILOHA P VI: Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu 50% obj.
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PRILOHA P VII: Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu 60% obj.
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PRILOHA P VIII: Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu - zivislost
vystupniho napéti Wheatstonova mustku na pritoku pro dané koncentrace
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PRILOHA P IX: Cejchovani spalovaci cely parami ethanolu - zivislost
vystupniho napéti Wheatstonova muistku na koncentraci pro dané prutoky
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