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STUDIUM PRODUKTU PYROLYZY VZORKU DREVNICH PELET PRI VSAZKOVE PYROLYZE
V ROZMEZi TEPLOT 400 AZ 800 °C

Ales Barger, Siarhei Skoblia

Pyrolyza je termickym rozkladem organické hmoty za nepfitomnosti vzduchu, kdy je energie pfitomna
v puvodnim vzorku transformovana do plynnych, kapalnych a pevnych produkti pyrolyzy a jejich sloZeni
a mnozstvi je ovlivnéno podminkami experimentu. Pro studium distribuce a sloZeni produkti byl vybran vzorek
dfevnich pelet, ktery byl podroben vsazkové pyrolyze v rozmezi teplot od 400 do 800 °C.
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V souCasné dobé je energie z biomasy ziskavana predevsim pfimym spalovanim. Existuje v8ak i fada dalSich
procesu, mezi néz patfi napfiklad fermentace, esterifikace, zplyovani, atd.. Pomoci téchto procest je mozno
ziskat energeticky hodnotné produkty jako bioethanol, estery rostlinnych oleju nebo bioplyn. V neposledni fadé
patfi mezi tyto procesy pyrolyza. Pyrolyza patfi svou fyzikélné — chemickou podstatou mezi procesy termické
konverze a muze vést k transformaci biomasy na uslechtilejsi plynna a kapalna paliva. Neméné vyznamna je
i moznost vyuZiti pyrolyzy k ziskavani cennych chemickych surovin. [1]

VLASTNOSTI POUZITEHO VZORKU

Pro experiment byly pouZity dfevni pelety z mékkého dfeva. Viastnosti pouZitych pelet jsou prehledné shrnuty
v Tab. 1.

Tab. 1 Vlastnosti pouZitych pelet

Technicka analyza Elementarni analyza (daf)

voda [% hm.] 8,40 C [% hm.] 48,70

popel [% hm.] 1,00 O [% hm.] 44,00

prchava hoflavina [% hm.] | 90,60 N [% hm.] 0,10

Qs [MJ/kg] 18,10 H [% hm.] 6,10

Qi [MJ/kg] 16,70 S [% hm.] 0,10
Sspal [% hm] 0,03
Cl[% hm.] 0,03

PODMINKY PYROLYZY

Pro pyrolyzu dfevnich pelet byla pouZita laboratorni aparatura (schéma Obr. 1, fotografie Obr. 2), jejiz zaklad
tvofila elektricky vytapéna pec s kiemennym reaktorem o vnéj§im priméru 35 mm a délce 450 mm. Teplota
uvnitf pece byla regulovana termoclankem typu K.

Horni ¢ast reaktoru byla uzavfena koncovkou se zabrusem, kterd byla opatfena trubkovym vyvodem pro odvod
kapalnych a plynnych produktl pyrolyzy. Na boku byl reaktor opatfen pfivodem inertniho plynu zavedenym
na dno reaktoru kfemennou trubi¢kou (150 ml.min-"), ktera byla umisténa na vnitini sténé kfemenného reaktoru.
Proplach slouzil pro odstranéni vzduchu z reaktoru a navazujici asti aparatury pfed pyrolyzou a také mél
napomahat odvodu vznikajicich pyrolyznich produktd z reaktoru v pribéhu experimentu.

Cast reaktoru, kterou nebylo mozno zasunout do pece, byla pro zamezeni akumulace kapalnych produktd
ohfivana na teplotu 140 °C. Teflonovou hadici byl plyn odvadén do soustavy tfi za sebou zapojenych
promyvacich banék napinénych sklenénymi kulickami. Prvni dvé promyvaci barky byly chlazeny na 0 °C lazni
z ledové tFisté, treti byla chlazena v lazni tvofenou suchym ledem v ethanolu (-78 °C). Poté byl plyn veden pfes
keramickou fritu, kterd méla odstranit zbytky aerosolu, do pfedem evakuovaného tedlarového vaku.
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Hmotnostni bilance pevného a kapalného podilu byla provedena na zékladé vazeni pyrolyzniho reaktoru a vSech
Casti pouzité aparatury (teflonové hadi¢ky, spojky, promyvaci banky, frita) pfed a po experimentu. Celkova
hmotnostni bilance pevného zbytku a kapalného kondenzatu spolu s vypoctenou hmotnosti vzniklého plynu jsou
uvedeny v Tab. 2.

N:
Obr. 1 Schéma pyrolyzni aparatury

R - regulétor pritoku inertniho plynu, 1 — elektricky vytdpéna pyrolyzni pec, 2 — kfemenny reaktor, 3, 4, 5 —
promyvaci bariky naplnéné sklenénymi kulickami, umisténé v chladicich laznich, 6 - porézni keramicky filtr, 7 -
tedlarovy plynotésny vzorkovaci vak

Obr. 2 Fotografie experimentalni aparatury (a) a pyrolyzniho reaktoru (b), oznaceni jako na Obr. 1

Tab. 2 Hmotnostni bilance hlavnich produktt pyrolyzy

*

Teplota | Navazka | Pyrolyzni zbytek | Kondenzat Plyn Suma

[°Cl [a] [g] [% hm] | [g] [% hm] | [g] [% hm ] | [g] [% hm ]
400 50,85 16,85 [ 33,14 | 28,31 55,67 16,83 1342 |51,99 102,23
500 50,02 12,83 [ 2565 29,97 59,92 7,80 15,60 | 50,60 | 101,17
600 50,40 118 122,18 30,20 59,92 19,10 18,05 | 50,48 | 100,15
700 50,72 10,37 12045 |29,69 |5854 1063 2095 5069 |9994
800 50,15 1017 120,28 |2743 |54,70 1252 |2496 50,12 |99,93

* hodnota byla vypoctena ze sloZeni
PRUBEH EXPERIMENTU

Reaktor byl naplnén zndmym mnozstvim pfedem vysuSenych dfevnich pelet a po dikladném proplachnuti celé
aparatury inertnim plynem byl zasunut do vyhfaté pece. Experiment byl po celou dobu sledovan a prvni
desetilitrovy tedlarovy vak slouZici k jimani pyrolyzniho plynu byl podle potfeby po naplnéni vzorkem plynu
nahrazen jeSté dodate¢nym pétilitrovym vakem.
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Slozeni plynu bylo stanoveno pomoci plynového chromatografu HP 6890, ktery byl osazen dvéma nezavislymi
kanaly pro stanoveni permanentnich plynG (TCD) a uhlovodiki (FID). Pro analyzu bylo pouzito definované
mnozstvi zachyceného plynu z vaku. Pouzity analyticky systém detekuje vodik, kyslik (+ argon), dusik, oxid
uhliéity, oxid uhelnaty, methan, ethan, ethylen, propan, propen, propin, cyklopropan, propandien, C4 uhlovodiky
(v€etné cyklické a nenasycenych forem), i-pentan, n-pentan, penteny, n-hexan, benzen a toluen.

Po skonéeni analyzy plynu z vakl byl zjistovan celkovy objem plynu ve vaku. Objem odebraného plynu byl
méfen pomoci mokrého plynoméru zapojeného za Cerpadlem odCerpavajicim plyn z vaku. Po analyze byl
proveden pfepoCet na suchy stav a stav prosty dusiku, jimz byla aparatura po celou dobu proplachovéana. Objem,
sloZeni a spalné teplo plynu z jednotlivych experimentd jsou uvedeny v Tab. 5.

Tab. 3 Obsah popela a hodnota spalného tepla pevného pyrolyzniho zbytku

Teplota | Obsah popela | Spalné teplo
[°C] [% hm.] [MJ/kg]

400 1,30 30,45

500 1,67 32,86

600 1,87 33,65

700 2,03 33,67

800 2,03 33,50

Tab. 4 Obsah pyrolyzni vody v pyrolyznim kondenzatu

Teplota | Celkovy kondenzat | Pyrolyzni voda | Pyrolyzni voda | Organicky podil | Organicky podil
[C] [9] [9] [% hm ] [9] [% hm ]

400 28,31 14,97 52,87 13,34 4713

500 29,97 11,22 37,44 18,75 62,56

600 30,20 10,02 33,17 20,18 66,83

700 29,69 11,50 38,73 18,19 61,27

800 27,43 11,16 40,69 16,27 59,31

WMcoz < Hz ¥ oo "k cHe Prohjemplynu

Podil 5 loZky [% obj]
Objem plynu [dm7

Teplota [*C]

Obr. 3 Zastoupeni majoritnich sloZek plynu v zavislosti na teploté pyrolyzy
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Tab. 5 Vlastnosti pyrolyzniho plynu uvolfiovaného pfi riznych teplotach. Objem, sloZeni a spalna tepla

pyrolyzniho plynu
Teplota experimentu, [°C] 400 500 600 700 800
Plvodni objem plynu, [dm?] 13,924 13,530 14,013 14,486 15,295
Objem plynu (bez inertu), [dm?3] | 4,299 5,321 6,783 9,069 11,073
Slozeni % obj.
CO2 52,865 42,101 33,819 25,910 21,987
H2 0,683 2,080 7,042 16,685 18,461
CO 36,879 39,307 39,966 37,920 39,451
CH, 7,629 13,557 15,928 16,017 15,679
ethan 0,695 1,188 1,124 0,996 1,008
ethylen 0,494 0,764 0,904 1,133 1,609
acetylen 0,000 0,002 0,000 0,062 0,118
propan 0,196 0,234 0,206 0,165 0,151
propen 0,298 0,393 0,451 0,534 0,725
propin 0,000 0,003 0,013 0,029 0,052
butany 0,038 0,041 0,034 0,025 0,021
SCq(=) 0,117 0,155 0,177 0,189 0,242
1,3-butadien 0,019 0,028 0,044 0,071 0,114
1-buten-3-in 0,000 0,001 0,001 0,003 0,006
cyklopentadien 0,002 0,004 0,009 0,015 0,024
benzen 0,019 0,035 0,073 0,046 0,051
toluen 0,001 0,002 0,008 0,009 0,017
ostatni 0,065 0,105 0,201 0,191 0,282
Suma, [%] 100 100 100 100 100
Spalné teplo, [MJ/m?] 9,44 13,10 15,09 16,25 17,38
Hmotnost odebraného plynu®, [g] | 6,825 7,803 9,096 10,628 12,515

* hmotnost plynu byla vypoctena pro 20 °C s pouZitim stavové rovnice idealniho plynu

Tab. 6 Zakladni vlastnosti agrotechnického odpadu

Technicka analyza Elementami analyza (daf)

voda [% hm.] 8,96 C[% hm.] 47,09
popel [% hm.] 6,24 O [% hm.] 45,03
prchava hoflavina [% hm.] | 68,57 N [% hm.] 0,96
Cix [% hm.] 16,23 H [% hm.] 6,55
Qsq [MJ/kg] 16,64 S [% hm.] 0,19
Qsgar [MI/kg] 17,75 Cl[% hm.] 0,15
Sypna hmotnost [kg/m?] 124 P [% hm.] 0,03

v viv

Naméfené hodnoty byly srovnany s vysledky dfivéjsi pyrolyzy agrotechnického odpadu (drt' slamy, travy
a Stoviku). Vlastnosti tohoto materidlu jsou uvedeny v Tab.6. Materiél byl podroben pomalé pyrolyze
ve vsazkovém rezimu v rozmezi teplot 300 — 600 °C. Podminky experimentl byly stejné jako pfi pyrolyze
dfevnich pelet, pouze &ast pyrolyzni aparatury pouzitd pro zachyceni plynu byla mimé odliSna. Pro zachyt
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kondenzatu bylo pouZito 4 promyvacich banék (jedna pouze s filtrem, nové nahrazena fritou), vzorky pyrolyzniho
plynu byly odebirany do sklenénych vzorkovnic a objem vznikajiciho plynu byl pfimo pfi experimentu méfen
na mokrém plynoméru.

Vizorek dfevnich pelet byl pomoci pyrolyzy transformovan na pevné, kapalné a plynné pyrolyzni produkty v jiném
poméru nez vzorek agrotechnického odpadu. Zastoupeni a vzajemné porovnani produktd pyrolyzy v obou

pfipadech je shrnuto v Tab. 7.

Tab. 7 Porovnani vysledku pyrolyzy dievnich pelet a agrotechnického odpadu

Teplota Pyrolyzni zbytek Kondenzat Plyn
[°C] [% hm.] [% hm.] [% hm.]

Pelety A.O. Pelety A. O. Pelety A. O.
300 - 50,52 - 30,93 - 18,56
400 32,41 36,00 54,46 40,00 13,13 24,00
500 25,35 28,65 59,23 42,19 15,42 29,17
600 22,15 27,17 59,83 41,30 18,02 31,52
700 20,46 - 58,57 - 20,97 -
800 20,29 - 54,73 - 24,97 -

DISKUZE VYSLEDKU

Hmotnostni bilance pyrolyzy pfi riznych teplotach je shrnuta v Tab. 2. Hmotnost pyrolyzniho zbytku se s rostouci
teplotou pyrolyzy snizovala z 33,1 % hm. pfi 400 °C az na 20,3 % hm. pfi 800 °C. Pyrolyzni kondenzét dosahl
svého maxima 59,9 % hm. pfi teplotach 500 a 600 °C. Pfi 400 °C jesté nedochézelo k Uplnému uvolnéni prchavé
hoflaviny z pyrolyzniho zbytku a pfi 700 a 800 °C jiz dochazelo k dalSimu §tépeni kondenzétu. Podil uvolnéného
plynu se s rostouci teplotou zvySoval v dUsledku Stépeni pevného zbytku a kapalného kondenzatu z 13,4 % hm.
pfi 400 °C az na 25,0 % hm. pfi 800 °C.

V Tab. 3 jsou uvedeny hodnoty obsahu popelovin a spalného tepla v pevném pyrolyznim zbytku. Se vzristajici
teplotou pyrolyzy dochazi ke stale vétSimu Stépeni plvodniho vzorku pelet a veSkeré popeloviny jsou
zakoncentrovavany v pevném zbytku. Obsah popelovin byl stanoven na 1,30 % hm. pfi 400 °C a 2,03 % hm. pii
800 °C. Obsah popelovin v plvodnim vzorku je 0,4 % hm.. Hodnota spalného tepla pevného pyrolyzniho zbytku
se kvuli vy8Simu stupni prouhelfiovani a ztraté vétsiho podilu kysliku zvySovala z 30,45 MJ/kg pfi 400 °C az pfes
33,50 MJ/kg pfi teplotach nad 600 °C.

Obsah organickych latek a pyrolyzni vody v kondenzatu je uveden v Tab. 4. Obsah pyrolyzni vody v kondenzatu
byl zjistén pomoci plynové chromatografie s MS detektorem. Obsah organickych latek byl pak dopo€itan
do celkové hmotnosti kondenzatu. Obsah pyrolyzni vody byl nejvy$si ve vzorku obdrzeném pfi 400 °C
(52,9 % hm.), nejnizSi naopak pfi teploté 600 °C (33,2 % hm.). V ostatnich experimentech se drzel blizko hodnoty
40 % hm.. Organicky podil dosahl svého maxima pfi teploté 600 °C, a to hodnoty 66,8 % hm.. Pfi dalSim
zvySovani teploty pyrolyzy jiz dochazelo k jeho dalSimu Stépeni.

vlozeni reaktoru do pece. Intenzita vyvoje plynu stoupala s rostouci teplotou experimentu. Vétsina kondenzujicich
slouCenin byla zachycena v promyvacich bankach se sklenénymi kuliCkami a na poréznim keramickém filtru.
Po urcité dobé, zavislé na teploté pyrolyzy, se vyvoj pyrolyzniho plynu podstatné snizil. Obsah majoritnich slozek
(CHs, CO;, ethan, ethylen) pfitomnych ve druhém odbérovém vaku se podstatné snizil, podil inertniho dusiku se
zvysil a pfi vySSich teplotach se v této fazi uvolioval ve vétSi mife vodik vznikajici dalSim Stépenim pyrolyzniho
zbytku.

Z 0 je patrné, ze objem pyrolyzniho plynu a jeho energeticky obsah narUstaji spolu s teplotou. Narust spalného
tepla z 9,4 aZ na 17,4 MJ.m- je zapfi¢inén zménami slozeni plynu, kdy se s rostouci teplotou pyrolyzy snizuje
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obsah CO; v plynu a naopak roste podil vodiku a methanu. Obsah CO v plynu si stale udrzuje téméf stejnou
hladinu. Porovnani obsahu majoritnich slozek plynu v zavislosti na teploté pyrolyzy je uvedeno na Obr. 3.

V porovnéni se smési drcené slamy, trdvy a Stoviku vznika pfi pyrolyze dfevnich pelet vyrazné vétsi podil
kapalného kondenzatu. Naopak pfi pyrolyze agrotechnického odpadu vzniklo vice pyrolyzniho plynu. MnoZstvi
pevného pyrolyzniho zbytku se nijak vyrazné nelisi, vétsi ovéem bylo u vzorku agrotechnického odpadu. Z téchto
vysledkl Ize vyvodit, Ze podil jednotlivych produktt pyrolyzy Ize ovlivnit nejen teplotou pyrolyzy, ale i volbou
vychozi suroviny.
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