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Pyrolyzni hnédouhelné dehty Ize vyuzit k rafinacni upravé k ziskani latek vhodnych k vyrobé pohonnych
hmot. Rafinacni uprava kapalin ziskanych pyrolyzou z hnédého uhli je vsak obtiznd, protoze pii zahrivani re-
aguji nékteré slozky téchto kapalin za tvorby vysokomolekuldrnich latek, coz vede az ke ztuhnuti zahiivané te-
kutiny. Proto byla zkoumdna moznost rafinacni upravy tékavych produktii pyrolyzy hnédého uhli v parni fizi
jeste pred jejich kondenzaci dvoustupnovou termicko - katalytickou rafinaci. K rafinaci byla pouZita v prvnim
stupni alumina a ve druhém stupni katalyzator na bazi W-Ni. Tyto latky byly umistény ve vrstvach primo do
pyrolyzniho reaktoru nad vrstvu pyrolyzovaného uhli, takze vsechny tékavé pyrolyzni produkty vznikajici be-
hem pyrolyzy hnédého uhli prochazely postupne obéma vrstvami. Z provedenych pyrolyznich testii vyplyva,
Ze pouZziti katalyzatoru zlepsuje jak viastnosti pyrolyzniho plynu, tak organické faze pyrolyzniho dehtu, ktera

je uréena k dalsimu rafinacnimu zpracovani.
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1. Uvod

Pyrolyza patii mezi fyzikalné - chemické procesy
probihajici za nepiistupu vzduchu. Radi se k termickym
procestum a dochazi pii ni k rozkladu organického mate-
rialu na stabilni nizkomolekularni latky a tuhy zbytek.

Pyrolyznimi produkty jsou pevny pyrolyzni zbytek
(tzv. koks, nebo polokoks), kapalny produkt slozeny z
vodniho a organického podilu, ziskany ochlazenim a
naslednou kondenzaci ¢asti tékavych produktd, a pyro-
Iyzni plyn [1]. Pevny zbytek mtze byt vyuzivan jako
palivo, ¢i jako adsorbent. Kapalny produkt 1ze rafina¢né
zpracovat a nasledné¢ vyuzivat jako pohonné hmoty.
Pyrolyzni plyn se v procesu pouziva predev§im k ohie-
vu pyrolyzniho reaktoru [2].

Pokud je pozadavkem na pyrolyzu maximalni vy-
tézek kapalnych produktii, je toto zajisténo rychlym
ohfevem pyrolyzovaného vzorku (tzv. rychla pyrolyza)
a rychlym odvodem produkti z reaktoru [3]. Vlastnosti

chladi¢

pyrolyznich produktdi jsou Uzce spojeny s vlastnostmi
pyrolyzovaného materialu a s procesnimi podminkami
[4]. S rostouci teplotou procesu roste vytézek prchavych
latek, s ¢imz klesa vytézek pevného zbytku. S rostouci
dobou zdrzeni produkti v reakénim prostoru dochazi
k sekundarnim reakcim (termické krakovani, polymeri-
zace, kondenzace), ¢imz klesa mnozstvi kapalnych
produktti a méni se jejich sloZeni [5, 6].

Tepelnému rozkladu nejsnaze podléhaji latky, ob-
sahujici ve svych molekulach atomy siry, dusiku a kys-
liku. Rozkladem dochazi ke vzniku SO,, CO, NHj3, H,S,
pyrolyzni vody a dalsich produktu [1].

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Pyrolyzni jednotka

Laboratorni aparatura (obrazek 1), na které byly
provadény pyrolyzni testy, se nachazela v laboratotich
Vyzkumného ustavu pro hnéd¢ uhli a. s. v Mosté.
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Obr. 1 Schéma pyrolyzni aparatury

59



PALIVA 6, (2014), 2,5.59 - 62

Pyrolyza ¢eského hnédého uhli za piitomnosti katalyzatoru na bazi W-Ni na laboratorni jednotce

Vsazka hnédého uhli (0,5 kg) byla nasypana
do kovové retorty, ta byla umisténa do elektricky vyhii-
vané pece. Retorta byla vybavena vlozkou, tvofenou
sitem z antikorozni oceli, kterd byla umisténa cca 2 cm
nad uhlim a na této vlozce byla vrstva aluminy
(ccalbcm) a ptipadné nad ni vrstva Katalyzatoru
(ccalcm). Retorta byla vyhiivana z teploty 25 °C
na 650 °C s teplotnim gradientem 8,93 °C'min™ s pro-
dlevou tii hodin na konecné teploté. V okamziku, kdy
byla v retorté teplota 200 °C, byl systém proplachnut 20
az 30 dm® dusiku. Vyvijené pary a aerosoly byly vedeny
do neptimého vodniho chladi¢e a nasledné¢ do tii
za sebou tazenych odlu¢ovacén, kde byl jiman konden-
zat. Pyrolyzni plyn byl odebirdn do vzorkovacich vakt
(Tedlar), a to pfi teploté 510 °C v retorté, pro naslednou
analyzu metodou plynové chromatografie. Prebytky
plynu byly spalovany v plynovém hotéku. Po skonceni
pyrolyzy byl systém samovolné ochlazen na laboratorni
teplotu 25 °C. Po ukonceni kazdého pyrolyzniho testu
byla provedena hmotnostni bilance (mnozstvi plynu
dopocitano do 100 %) a byly analyzovany produkty.

2.2.  Off-line stanoveni sloZeni plynu

Pyrolyzni plyny, které byly odebirany do plynotés-
nych vakt, byly analyzovany metodou plynové chroma-
tografie na plynovém chromatografu GC 82TT (Labio
Praha) s dvojitym tepelné¢ vodivostnim detektorem
(TCD), vybavenymi pozlacenymi wolframovymi vlak-
ny. Na prvnim TCD detektoru byly pfi teploté 150 °C
stanovovany obsahy H,, O,, N,, CH; a CO. Separace
slozek byla provadéna na dvoumetrové nerezové koloné
o pruméru 3,2 mm; jako stacionarni faze bylo pouzito
molekulové sito SA. Nosnym plynem byl argon o ¢isto-
té 5.0. Na druhém detektoru TCD byl pfi teploté 150 °C
stanovovan CO,. Na dvoumetrové teflonové koloné
0 pruméru 3,2 mm byla pouzita stacionarni faze Po-
rapak Q. Nosnym plynem bylo helium o ¢istoté 4.8.

2.3. Off-line stanoveni sloZeni vodné a organické
faze pyrolyzniho kondenzatu

Kvalitativni stanoveni slozeni organické i vodné
Casti kondenzatu bylo provedeno metodou plynové

Tab. 2 Hmotnostni bilance pyrolyz

chromatografie na chromatografu Hewlett Packard HP
6890 s hmotnostnim detektorem MSD 5973. Plynovy
chromatograf byl opatfen kolonou DB XLB o délce
30 m a priméru 0,25 mm. Nosnym plynem bylo helium
(4.8). Termostat udrzoval prvni minutu kolonu na teplo-
t¢ 50°C. Nasledné se teplota zvySovala z50 °C
na 300 °C s teplotnim gradientem 10 °C-min™". Na teplo-
tu 300 °C byla kolona vyhtivana je$té dalSich 6 minut.

2.4. Pyrolyzovany material

Surovinou pro pyrolyzu bylo hnédé uhli ze severo-
eského lomu CSA. Zakladni vlastnosti tohoto hnédého
uhli jsou uvedeny v tabulce 1.

Tab. 1 Vlastnosti hnédého uhli

Parametr Hné&dé uhli, CSA
W2 [% hm.] 6,9
A [% hm.] 5,31
S [% hm.] 0,95
C?[% hm.] 74,6
V4 [% hm.] 57,7
QS [MIkg™] 31,33

W2 = voda analytickd, A* — popel analyticky, SO — celkovd sira
V susine, C% - uhlik v susiné, I — prchava horlavina v susing,
QJ — spalné teplo susiny

Pfi pyrolyzach bylo v prvnim pfipad¢ pouzito sa-
motné hnédé uhli, ve druhém piipad¢ hnédé uhli s alu-
minou a ve tfetim pfipadé hnédé uhli s aluminou
a s katalyzatorem na bazi W-Ni.

3. Vysledky a diskuse

3.1. Hmotnostni bilance

Tabulka 2 obsahuje hmotnostni bilance jednotli-
vych pyrolyz. Z tabulky 2 vyplyva, Ze pouziti vrstvy
aluminy, ¢i vrstvy aluminy a vrstvy katalyzatoru nema
vyrazny vliv na vytézky jednotlivych produkti. Vyjim-
ku tvoii lehké snizeni vytézku organického podilu pyro-
lyznich dehtt z 5,03 % hm. (hnédé uhli) na 4,80 % hm.
(hnédé uhli s aluminou) ana 3,70 % hm. (hnédé uhli
s aluminou a katalyzatorem).

HU + vrstva aluminy

HU HU + vrstva aluminy + vrstva katalyzatoru
Hmotnost Podil Hmotnost Podil Hmotnost Podil
[ [% hm.] [ [% hm.] [g] [% hm.]
Navazka 500 100 500 100 500 100
Polokoks 257,14 51,43 258,93 51,79 259,51 51,9
Vodni faze pyrolyzniho dehtu 110,5 22,1 107,71 21,54 114 22,79
Organicka faze pyrolyzniho dehtu 25,14 5,03 24 4,8 18,48 3,7
Plyn + ztraty - 21,44 - 21,87 - 21,61
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3.2. SloZeni pyrolyznich plyni

Tabulka 3 obsahuje vysledky chromatografickych
analyz jednotlivych pyrolyznich plyni.

Tab. 3 SloZeni pyrolyznich plynt [% hm.]

HU HUI + v_rstva

. alumin
Slozka HU ;rl :I/rrs;[r\@ IS tva

katalyzatoru
Vodik 0,65 1,31 10,73
Kyslik 1,20 0,89 0,51
Dusik 7,57 6,04 5,70
Oxid uhelnaty 10,71 12,46 14,80
Methan 6,84 8,52 9,68
Oxid uhli¢ity 38,47 39,12 35,84
Ethen 0,13 0,31 0,41
Ethan 0,42 1,30 1,51
Propen 0,33 0,45 0,48
Propan 0,50 0,65 0,82
dopocet do 100 % 33,18 28,95 19,52

Z analyzy pyrolyznich plynt vyplyva, Ze pti pouzi-
ti vrstvy katalyzatoru vyrazné stoupa v plynu obsah
vodiku. Zaroven stoupa i obsah oxidu uhelnatého
a methanu. Naopak podil dusiku a oxidu uhli¢itého
vplynu s pouzitim vrstvy katalyzatoru pii pyrolyze
klesa.

3.3. SloZeni vodnych fazi pyrolyznich dehta

V kazdém vzorku vodné faze bylo metodou
GC-MS identifikovano cca 25 latek. Jednalo se prede-
v§im o polarni latky; fenol (cca 23 — 36 % podil mezi
organickymi latkami), benzen-1,2-diol (cca 6 — 15 %
podil) a kyselinu octovou (cca 6 — 13 % podil). Graf na
obrazku 2 znazorfiuje obsahy vySe zminénych latek
ve vodnych fazich pyrolyznich dehtt.
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Obr. 2 Obsah fenolu, benzen-1,2-diolu a kyseliny octo-
vé ve vodné fazi kondenzatu

Procenta ve vSech ptfipadech znamenaji procentu-
alni podil piku dané latky na celkové plosSe pikid vSech
identifikovanych latek v dané kapalné fazi. Z grafu na
obrazku 2 vyplyva, ze s pouzitim vrstev aluminy a kata-
lyzatoru pii pyrolyze hnédého uhli klesa podil benzen-

1,2-diolu ve vodné fazi. U fenolu a kyseliny octové neni
tento trend tak jednoznaény. Ten je patrny az tehdy,
porovname-li celé skupiny identifikovanych latek roz-
délenych dle funkénich skupin (obrazek 3).
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Obr. 3 Obsahy skupin ve vodné fazi kondenzatu

3.4. SloZeni organickych fazi pyrolyznich dehta

V kazdém vzorku organické faze kondenzatu bylo
metodou GC-MS identifikovano ptes 100 latek. Mezi
témito latkami byl identifikovan napt. fenol
(ccadaz8% podil mezi organickymi latkami), 4-
methylfenol (3—-7% podil) a 2,4-dimethylfenol
(ccal5-2,5% podil). Graf na obrazku 4 vyjadtuje
zastoupeni téchto latek v organickych fazich pyrolyz-
nich dehti. Procenta ve vSech pifipadech znamenaji
procentualni podil piku dané latky na celkové plose pik
vsech identifikovanych latek v dané fazi.
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Obr. 4 Obsah fenolu, 4- methylfenolu a
2,4-dimethylfenolu v organické fazi kondenzatu

Z grafu na obrazku 4 neni patrny trend u zjisténych
fenold, respektive nejvyssi podil vyse zminénych fenola
vykazuje organickd fdze z pyrolyzy hnédého uhli
s vrstvou aluminy.

Jaky je trend pro jednotlivé skupiny latek ukazuje
graf na obrazku 5. Nejvétsi podil mely v organické fazi
z pyrolyzy hnédého uhli aromatické uhlovodiky a feno-
ly. Podil fenold v organickych fazich klesa z 39,6 %
(pyrolyza hnédého uhli) na 38,2 % (pyrolyza hnédého
uhli s vrstvou aluminy), poté azna 34,9 % (pyrolyza
hnédého uhli s vrstvou aluminy a vrstvou katalyzatoru).
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pyrolyza HU pyrolyza HU +alum. pyrolyza HU
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_fenoly maromatické uhlovodiky malifatické uhlovodiky

Obr. 5 Obsahy skupin v organické fazi kondenzatu
z jednotlivych pyrolyz

Pii pouZiti vrstvy aluminy, &ivrstvy aluminy a
vrstvy katalyzatoru, obsahuji organické faze kondenzatu
nejvétsi podil aromatickych uhlovodiki (napt. toluen,
xyleny, naftalen).

Pokles obsahu fenold a substituovanych fenolil 1ze
prisuzovat pozitivnimu vlivu pouzitého katalyzatoru,
ato ivpftipadé, ze pracovni podminky katalyzatoru
nebyly optimalni (nizka teplota v pocatecni fazi pyroly-
zy a vysoka finalni teplota).

4. Zavér

S pouzitim vrstvy aluminy popf. vrstvy aluminy
anad ni vrstvy katalyzatoru béhem pyrolyzy hnédého
uhli roste podil vodiku, oxidu uhelnatého a methanu
V pyrolyznim plynu. Naopak obsah dusiku a oxidu uhli-
¢itého v pyrolyznim plynu klesa. Rostouci podil vodiku
Vv plynu podporuje zZadouci reakce v reakénim prostoru
pro lepsi vlastnosti dehtd uréenych pro dalsi rafinacni
zpracovani.

Pouziti vrstvy katalyzatoru zptsobuje ¢asteéné sni-
zeni obsahu fenolll v organické fazi pyrolyzniho kon-
denzatu a dvojsytnych fenoll i ve vodné fazi pyrolyzni-
ho kondenzatu. V soucasné dobé se piipravuje samo-
statné vyhfivany reaktor, kam bude umistén katalyzator.
Tim bude zaji$tén minimalni vykyv teplot a toto opatie-
ni by mélo vést k dal§imu snizeni obsahu fenolu a ji-
nych kyslikatych latek v kapalnych produktech pyroly-
zy.
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Pyrolysis of Czech brown coal with catalyst based
on W-Ni on laboratory unit

Tars from pyrolysis of a brown coal could be re-
fined to get compounds suitable for the fuel production.
However a refining of liquids from brown coal pyrolysis
is difficult because of producing of high molecular
compounds what leads to a sample solidification. There-
fore we suggested a possibility of the product treatment
in gas phase during the pyrolysis using a catalyst. It was
suggested atwo-step process: the thermic-catalytic
refining. In the first step alumina was used and in the
second step the catalyst based on W-Ni was used. Alu-
mina and the catalyst were placed in layers above
the batch of coal, so the volatile products passed
through the layers of alumina and catalyst.

Pyrolysis tests have shown that using of catalyst
improves the gas properties and the properties
of organic part from the liquid product which are deter-
mined for the further processing.
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