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Prispévek se zabyva kopyrolyzou smési hnédého uhli a extrahovaného fepkového Srotu na poloprovozni
jednotce. Pyrolyzy byly provadény pfi teploté 650 °C. Zadanym produktem je kapalny kondenzat, ze kterého byla
oddélena vodna faze. Organicka faze bude v budoucnu vyuzivana jako surovina pro katalytickou hydrogenacni
rafinaci za ucelem ziskani latek, které by byly vyuzitelné v rafinériich spolu s ropnymi frakcemi.
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V souCasnosti je energie z uhli i z biomasy ziskavana pfedevdim spalovanim. K ziskdvani energeticky
vyznamnych produkt(l se dale vyuziva procesu zplynovani, zkapalfiovani, esterifikace a fermentace.

Jiz v 19. stoleti se proces pyrolyzy vyuzival k vyrobé olejli a parafinl [13]. K nejvétSimu rozvoji pyrolyzy vSak
doslo v obdobi druhé svétové valky, kdy byly v Némecku z uhli ziskavany pohonné hmoty.

V poslednich letech se vyviji pfevazné technologie pyrolyzy biomasy. Problémem je vSak vysoky podil vody
a kysliku, obsaZzeného v biomase, a jeji nizkd& mérna hmotnost. S tim souvisi vysoké naklady na dopravu,
skladovani a Upravu suroviny pfed energetickym vyuZitim. Jako optimalni feSeni se jevi kopyrolyza biomasy
s uhlim, kdy se vyhodné skloubi chemickeé sloZeni obou materiald a zvySi se produkce kapalnych produktd.

TEORETICKA CAST

Pyrolyza je fyzikalné - chemicky déj, ktery probiha za nepfistupu vzduchu a ktery je fazen k termickym procestm:
tzn., Ze na organicky material plisobi teplota vy3Si, nez je mez jeho termické stability. Vlivem vysoké teploty
dochazi k rozkladu materiélu na stabilni nizkomolekularni latky a tuhy zbytek [14].

Pyrolyza produkuje pevny pyrolyzni zbytek, ktery byva oznacovan jako koks nebo polokoks, kapalny produkt
(organicky a vodni podil), ktery vznik& ochlazenim tékavych produktl a pyrolyzni plyn [15]. Pevny zbytek se
vyuziva jako palivo, nebo jako adsorbent. Kapalny produkt Ize rafinatné zpracovat a nasledné vyuzivat jako
nahradu za automobilovy benzin, motorovou naftu a letecky petrolej. Pyrolyzni plyn se v procesu pouziva
pfedevSim k ohfevu pyrolyzniho reaktoru [16]. Maximum vytéZku Zadanych kapalnych produktu je zajisténo
rychlou pyrolyzou a rychlym odvodem produktli z reakéniho prostoru [17]. Vlastnosti produktl jsou Uzce spojeny
s vlastnostmi pyrolyzovaného materialu a s podminkami procesu [18]. S rostouci teplotou pyrolyzy roste vytéZzek
prchavych latek a klesa vytézek polokoksu. Zaroven s rostouci dobou zdrZeni dochazi k sekundarnim reakcim
(termické krakovani, polymerizace, kondenzace), ¢imz klesa mnozstvi Zadanych kapalnych produktd [19], [20].

Tepelnému rozkladu podléhaji nejsnaze latky, které ve svych molekulach obsahuji siru, dusik a kyslik, ¢imz
dochazi ke vzniku CO,, CO, NH3 a H,S, pyrolyzni vody a dalSich produktt [15]. Pfi zahfivani materialu dochazi
pfi pyrolyze k typickym pochoddm, které probihaji v ur€itych rozmezich teplot [21], [22]:

do 150 °C - odpareni vody, desorpce adsorbovanych plyni (pfedevsim COy, CHa4, CoHs, N2, O2)

200 - 300 °C - zacatek rozkladu organické hmoty (odtépovani prvnich uhlovodikovych par, CO,, CO, H,S)
300 — 400 °C - intenzivni vyvoj dehtovych par (CH4 a vy38i uhlovodiky)

450 - 600 °C — dalSi tepelny rozklad organickych latek, vyvin Hy, tvofi se pyrolyzni uhlik, vznik polokoksu
600 — 1000 °C - konec vyvinu dehtovych latek, ukon&eni rozkladu zbylych organickych latek na uhlik
a vodik (s rostouci teplotou stoupa obsah H; a klesa obsah CH v plynu), polokoks se méni na koks.

Béhem pyrolyzy dochazi k velkému mnoZstvi chemickych reakci, zejména k $tépeni (vysokomolekularni latky se
Stépi na latky s niz8i molekulovou hmotnosti), k polymeraci (nenasycené slouCeniny polymeruji
na vysokomolekularni latky), ke kondenzaci a polykondenzaci (vznik vysokomolekularnich latek), k cyklizaci
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(vznik cykloalkan a aromatl), k izomeraci (zména struktury primarnich uhlovodikl), k dehydrogenaci (vznik
nenasycenych uhlovodiku, popf. az Hz a pyrolyzniho uhliku) a k hydrogenaci (uvolnény vodik z dehydrogenace
hydrogenuje nenasycené uhlovodiky na nasycené) [15].

EXPERIMENTALNI CAST

Smési hnédého uhli a extrahovaného fepkového Srotu (1:1 hm.) byly pyrolyzovany na poloprovozni jednotce.
Po stanoveni vytézkl jednotlivych produktl byla nasledné provedena jejich analyza.

Poloprovozni jednotka
Nasledujici obrazek znazorfiuje schéma poloprovozni testovaci jednotky, ktera je umisténa ve Vyzkumném
Ustavu hnédého uhli v Mosté.
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Obr. 7: Schéma poloprovozni jednotky ve VUHU v Mosté [23]

Dvé identické ocelové retorty (71x51x6 c¢m) jsou umistény v elektricky vytapéné peci. Retorty jsou uzavieny
pfirubami, které umoZziuji napinéni retort vzorkem. Retorty jsou otadpéné topnymi sténami (dvé pevné a jedna
vyjimatelnd) a opatiené tfemi termoclanky, které snimaji teplotu na topné sténé, na sténé retorty a uvnitf retorty.
Tékavé produkty odchazi potrubim do nepfimého vodniho chladiCe a nasledné do tfi stejnych kondenzaénich
nadob. V3echny tyto nddoby maji kénické dno, coZ usnadriuje jimani kondenzatu. Pyrolyzni plyn pokraduje pfes
adsorpCni nadobu (napinéna aktivnim uhli pro zachyt zbytku dehtu a odstranéni sirych latek z plynu. Plyn poté
prochazi plynomérem a pfes plynomér do plynového hofaku, kde je spalovan, aby neodchazel volné do ovzdusi.

Vechny testy probihaly stejnym zplsobem. Teplotni program byl nastaven tak, aby bylo dosazeno teploty
650 °C béhem dvou hodin a tato teplota byla drzena dalSi 4 hodiny. Po ukon&eni ohfevu dochazelo k volnému
chlazeni systému. Hodnoty aktualnich teplot ze vSech tfi termoclanki a objem vyvijeného plynu (z plynoméru)
byly odecitany kazdych patnact minut béhem testu. Pyrolyzni plyn byl odebiran kazdou hodinu v odbérném misté
do plynotésnych vaki a b&hem nékolika minut byl podroben GC analyze. Organicka faze byla z kapalného
kondenzatu oddélena od pyrogenetické vody v délicich naddobach (nékolik malo hodin potfebnych k oddéleni
fazi), a to na zakladé rozdilnych hustot. Obé faze byly posléze podrobeny analyze na GC-MS.

Off - line stanoveni slozeni plynu

Pyrolyzni plyny, které byly odebirany kazdou hodinu do plynotésnych vakd, byly analyzovany témérf
bezprostfedné po odebrani ve VUHU v Mosté, a to metodou plynové chromatografie na plynovém chromatografu
GC 82TT LABIO Praha s dvojitym tepelné vodivostnim detektorem (TCD), vybavenymi pozlacenymi
wolframovymi vlakny. Na prvnim TCD detektoru byl pfi teploté 150 °C stanovovan Hj, Oz, Nz, CHs a CO.
Na dvoumetrové nerezové kolong, o priméru 3,2 mm, byla stacionarni faze molekulové sito 5A. Nosnym plynem
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byl argon o Cistoté 5.0. Na druhém detektoru TCD byl pfi teploté 150 °C stanovovan CO,. Na dvoumetrové
teflonové koloné, o priméru 3,2 mm, byla stacionami faze Porapak Q. Nosnym plynem bylo helium o Cistoté 4.8.

Off - line stanoveni slozeni vodné a organické faze pyrolyznihokondenzatu

Kvalitativni stanoveni slozeni organické i vodné ¢asti kondenzatu bylo provedeno metodou plynové
chromatografie na chromatografu Hewlett Packard HP 6890 s hmotnostnim detektorem MSD 5973. Plynovy
chromatograf byl opatfen kovovou kolonou MTX-1 o délce 30 m a priméru 250 um. Nosnym plynem bylo helium.
Termostat udrZoval prvni 2 minuty kolonu na teploté 50 °C. Nasledné se teplota zvySovala z 50 °C na 320 °C
s teplotnim gradientem 15 °C-min-1. Na teplotu 320 °C byla kolona vyhfivana jesté po dobu dalSich 5 minut.

Pyrolyzovany material

Surovinami pro pyrolyzy bylo hnédé uhli z lomu CSA a extrahovany Fepkovy 3rot, které byly poskytnuty
spolecnosti Preol a.s., Lovosice. Pro pyrolyzni testy byly pouzity smési ve slozeni hnédé uhli:biomasa 1:1 hm.
Zakladni vlastnosti pouzitého hnédého uhli a fepkovych pokrutin jsou uvedeny v nasleduijici tabulce (Tab. 1).

Tab. 1 Z&kladni vlastnosti hnédého uhli a extrahovaného fepkového Srotu

parametr hnédé uhli, CSA extrahovany fepkovy Srot
Wa [% hm.] 6,90 11,75

A2 [% hm.] 5,31 6,85

St [% hm.] 0,95 0,68

C4[% hm.] 74,6 49,12

Vd[% hm.] 57,70 78,37

Qs¢ [% hm ] 31,33 20,99

Z tabulky je patrné, ze biomasa obsahovala vy$Si podil vody a prchaveé hoflaviny, uhli mélo naopak dle o¢ekavani
vy$Si podil uhliku a vy$$i hodnotu spainého tepla.

VYSLEDKY A DISKUZE

Hmotnostni bilance
Po provedeni pyrolyz byla provedena hmotnostni bilance. Vysledky bilance jsou shrnuty v nasledujici Tab. 2.

Tab. 2 Hmotnostni bilance

g % hm.
navazka 15000 100
pevny zbytek 6454 43,0
voda+dehet 4603,3 30,7
dehet 1801 12,0
pyr. voda 2756,8 18,4
ztraty pfi déleni 45,5 0,3
plyn 40101 (3510 g) 23,4
ztraty 20,7 2,9

Z hmotnostni bilance vyplyva, Ze kapalny produkt &ini 30,7 % hm. z vytéZku. Z toho, po oddéleni kapalné faze
tvofi Zadany organicky podil (dehet) 12 % hm. z celkového mnoZstvi produktd.
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Vyvin plynu a teplota v retorté v zavislosti na ¢ase

Vyvin plynu a teplota v retorté v zavislosti na ¢ase
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Obr. 8: Viyvin plynu a teplota v retorté v zavislosti na ¢ase

Z pfedchoziho grafu vyplyva, ze béhem pyrolyzy doSlo ke dvéma maximim ve vyvinu plynd z pyrolyzovaného
materialu, a to pfi teploté 100 °C, kdy se ze vzorku uvoliiovala voda a adsorbované plyny a pii teploté
cca 520 °C, kdy dochazelo k nejvy38imu vyvinu dehtovych par.

Slozeni pyrolyznich plynu
Pyrolyzni plyny vyvijené pfi pyrolyzach byly odebirany kaZzdou hodinu a poté byly analyzovany metodou plynové
chromatografie. Vysledky analyz jsou shrnuty v nasleduijici tabulce (Tab. 3).

Tab. 3 SloZeni pyrolyznich plynQ

komponent po 1h. po 2 h. po 3 h. po 4 h. po 5 h. po 6 h.
55 °C 96°C 111°C 328°C 576°C 651°C
% obj. % obj. % obj. % obj. % obj. % obj.
vodik 0,03 17,88 22,37 22,06 31,68 41,46
kyslik 20,30 0,09 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
dusik 76,32 1,18 0,43 0,51 0,54 1,31
oxid uhelnaty | <0,01 10,86 6,87 6,23 6,29 13,03
methan <0,01 37,30 35,24 34,46 37,91 31,20
oxid uhlicity 0,09 7,19 6,73 5,38 5,14 3,12
ethen <0,01 0,71 0,86 1,14 0,52 <0,01
ethan <0,01 6,77 2,07 2,04 1,22 <0,01
propen <0,01 0,54 0,59 0,72 0,29 <0,01
propan <0,01 1,21 1,75 1,61 0,92 <0,01
do 100% 3,20 16,27 23,08 25,84 15,48 9,83

Z pfedchozi tabulky (Tab. 3) je zfejmé, ze se pyrolyzni plyny skladaly zejména z methanu, oxidu uhli¢itého
azvodiku. Je patrné, Ze srostouci teplotou vreakénim prostoru klesd obsah methanu aoxidu uhliitého
v odebiraném pyrolyznim plynu, naopak podil vodiku roste.
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Slozeni organického podilu kapalného produktu

Béhem pyrolyzy byl v kondenzacnich nadobach jiman kapalny kondenzat. Po ukonéeni pyrolyzy byl kondenzat
rozdélen na organickou a vodnou fazi, a to na zakladé rozdilnych hustot. Obé faze byly analyzovany na GC-MS
(viz vy$e), z nichZ ta organicka je ur€ena pro dalSi pouziti, konkrétné katalytickou hydrogenaéni rafinaci.

Vodna faze kondenzatu obsahovala v nejvétsi mife fenoly a jejich derivaty, dale pak karboxylové kyseliny.

Po provedeni analyzy byly v organické fazi kondenzatu identifikovany nésledujici latky: alifatické uhlovodiky
(nasycené i nenasycené), benzen a fenol a jejich alkylované derivaty, aromatické uhlovodiky s vice nez jednim
benzoovym jadrem a jejich derivaty.

ZAVER

Na poloprovozni jednotce ve VUHU, a.s. v Mosté byly provedeny pyrolyzy smési hnédého uhli a extrahovaného
fepkového Srotu. ViytéZky kapalnych produktl se pohybovaly okolo 30 % hm., organicky podil pak mél konkrétné
vytézek 12 % hm.

Béhem pyrolyzy doSlo ke dvéma maximdm, pfi teploté 100 °C, kdy se ze vzorku uvolfiovala voda a adsorbované
plyny a pfi teploté cca 520 °C, kdy dochézelo k nejvy$Simu vyvinu dehtovych par.

Pyrolyzni plyny odebrané pii laboratornich pyrolyzach obsahovaly pfedevsim methan, jehoz podil, spolu s CO-
s rostouci teplotou pyrolyzy klesal, a vodik, jehoz podil s rostouci teplotou pyrolyzy naopak rostl.

Vodna faze pyrolyzniho kondenzatu obsahovala zejména kyslikaté slou¢eniny, pfedevsim fenoly a jejich derivaty
a karboxylové kyseliny.

V organické fazi pyrolyzniho kondenzatu byly identifikovany nasledujici latky: alifatické uhlovodiky (nasycené
i nenasycené), benzen a fenol a jejich alkylované derivaty, aromatické uhlovodiky s vice nez jednim benzoovym
jadrem a jejich derivaty.
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