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Na laboratorni modelové rotacni peci byly pri teplote 900 °C pyrolyzovany vzorky samotného hnédého
uhli z dolu Jifi ze Sokolovské hnédouhelné panve a smésné vzorky uhli s 30% pridavkem variantné odpadni
pneu-pryze, Forsanu (ABS) a celulézy. Prosazeni pece ¢inilo 100 g.h™. Sledovan byl viiv aditiva na sloZeni
pyrolyzniho plynu. Pomoci termické analyzy byla studovana rychlost zplynéni tuhého produktu vodni parou a

oxidem uhlicitym, oboji pri teploté 900 °C.
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1. Uvod

Produkce odpadii zahrnujici veskeré pryzové a
plastové vyrobky se pohybuje okolo 148 tis. tun za rok,
Z nichz necelych 10 % tvoii nebezpe¢né odpady [1]. V
porovnani s produkei téchto odpadl s predeslymi lety
doslo k jejich mirnému poklesu, zhruba o 5 — 14 %
(vztazeno na rok 2007 a 2008) [1]. Zdrojem téchto od-
padt jsou pfedevSim pouzité pneumatiky, t€snici mate-
ridly a dal$i vyrobky z pryze (obuv, ochranné odévy,
hadice, tésnéni apod.), jejichz produkce se stala celosve-
tovym problémem. V soucasné dobé znacna cast téchto
odpadii kon¢i na skladkach komunalniho odpadu.
Vzhledem Kk jejich vysoké hodnoté spalného tepla se
logicky nabizi vyuZzivat vSechny odpadové materialy
jako druhotny zdroj surovin a energie. Jejich energetic-
ky potencial je napf. vyuzivan formou piidavného pali-
va Vrotacnich pecich. Rotaéni pece jsou pouzivany v
kontinualnich provozech. V mensim provedeni slouzi ve
spalovacim rezimu napf. k likvidaci toxickych odpadu.
Spalovani tohoto odpadu pfti vysoké teploté minimalizu-
je skodlivé emise. Rotacni pece tvoii zakladni technolo-
gicky prvek v cementarnach. Je znamo, ze se ke vstup-
nim surovinam prfidavaji energeticky bohaté odpady,
které pfispivaji ke snizeni mérné spotieby paliva a vli-
vem redukéniho prostiedi se snizuji emise oxidu dusiku
[2,3]. Jelikoz pneumatiky maji srovnatelnou vyhievnost
(25 — 32 MJ/kg) s Cernym uhlim, je jejich vyuziti v této
podobé zcela racionalni. Zatim nejekonomiétéjsi cestou
vyuziti odpadni pryze je jeji energetické zhodnoceni ve
forme ptidavného paliva v cementarnach. Cementarny
jsou v soucasné dobé schopny spalovat celé ojeté pneu-
matiky, bez pfedbézné upravy. Plasté pneumatik shofi
Vv rota¢nich cementatskych pecich beze zbytku. Ocelové
vyztuze se tavi pii teplotdich 1200 °C a ptechézeji na
oxidy Zeleza, které¢ se vazou do cementaiského slinku.
Vznikajici kyselé oxidy, zejména sificity, se dale oxidu-
je na oxid sirovy, ktery je vazan oxidem vapenatym na

siran vapenaty [2,3]. Dalsi vyhodou této technologie je,
ze komponenty popela (spalenim jednoho kilogramu
pneumatik vznikne 50 — 70 g popela) s obsahem i t&z-
kych kovu se zabuduji do slinkovych mineralti odolnych
proti vyluhovani, zatimco pfi spalovani je nutné vznikly
popel a skvaru ukladat na ptisné sledované skladky.

Jiz dfive byly publikovany prace alternativné se
zabyvajici pyrolyzou biomasy [4,5], polymert [6] i
smésnych plastd separovanych z komunalniho odpadu
[7-11]. Dalsi vyznamnou slozkou, kterou lze
z energeticky hodnotnych odpadu ziskat, je tolik disku-
tované ziskavani vodiku jako paliva budoucnosti. Moz-
nosti piipravy a vyroby vodiku klasickymi i nekonvenc-
nimi metodami z fosilnich paliv i obnovitelnych zdroju
uvadi Bic¢akova a Straka [15]. Pomérné vysokych vy-
tézku Ize dosahnout vysokoteplotni kopyrolyzou odpad-
nich polymert s éernym, resp. hnédym uhlim [8, 11—
13]. Dalsi moznosti je dvoustupiiova pyrolyza [12-14],
jejiz podstata spociva v degradaci kapalnych a plynnych
produktt pti teploté 1200 °C.

Prispévek se zabyva moznosti vyuziti rotacni pe-
ce pro pyrolyzu smési uhli s uhlikatymi materialy cha-
rakteru organickych polymerd, které jsou obsazeny v
realnych odpadech. Sledovany byly vlastnosti pyroly-
zniho plynu a reaktivita tuhého produktu.

r wr

2. Experimentalni ¢ast

Veskeré experimenty byly provadény v rotaéni pe-
ci, ktera je laboratornim modelem primyslovych tech-
nologickych zafizeni typu rotacnich Sikmych retort. Z
konstrukéniho uspotadani rotacnich peci vyplyva ne-
moznost jejich hermetického utésnéni. Je proto nutné
zajistit fizeny odtah plynnych produktl. Modelova jed-
notka je urCena pro kontinualni pyrolyzu nespékavych
materialti. Zakladni funkéni celky rota¢ni pece jsou
prehledné zachyceny na Obr. 1.
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Vstup

Pyrolyzni plyn

Karbonizat

Obr. 1 Schéma laboratorni rotaéni pece

1 - zasobnik vzorku se Snekovym podavacem, 2 - trubkova pec s regulovanym elektrickym ohfevem, 3 - Sikma re-

torta, 4 - zasobnik na tuhy produkt

Retorta délky 690 mm a priméru 60 mm je umisté-
na v trubkové peci s regulovanym elektrickym ohfevem.
Ohtev pece zajistuji tii samostatné regulovatelné topné
sekce, kazda o ptikonu 1 kW. Maximalni provozni tep-
lota retorty je 900 °C. Procesni parametry pece jsou
nastavitelné v nasledujicim rozmezi: rychlost rotace do
20 ot.min™, sklon retorty do 10°, prosazeni do 200 g.h™,

Vznikajici pyrolyzni plyn je pies chladi¢ v regulo-
vatelném mnozstvi odtahovan do plynojemu, jehoz
celkovy vyuzitelny objem ¢ini 200 dm®. Vzorek uréeny
k pyrolyze je ze zasobniku davkovéan $nekovym poda-
vaéem do Sikmé retorty. Na jejim opacném konci se v
zasobniku shromazd’uje tuhy produkt — karbonizat. Pies
tento zasobnik je z retorty odtahovan pyrolyzni plyn.

Pfi vSech experimentech byly nastaveny tyto para-
metry pece: rychlost rotace 5 ot.min™, sklon retorty 3°,
prosazeni 100 g.h™. Doba zdrzeni vzorku v retorts byla
24 minut. Pfi teploté retorty 900 °C byl za ustaleného
stavu odtahovan pyrolyzni plyn konstantnim pratokem
22 dm*h™.

Pyrolyzovany byly vzorky hnédého uhli z dolu Jifi
ze Sokolovské hnédouhelné panve a smésné vzorky
hnédého uhli s30% piidavkem aditiva. Jako aditiva
zastupujici odpadni polymery byla vybrana odpadni
pneu-pryz z Pneucentra Tasy a kopolymer ABS (akry-

Tabulka 1 Fyzikalné-chemické parametry uhli a aditiv

lonitril-butadien-styren) vyrabény pod oznaéenim For-
san v podniku Kaucuk Kralupy nad Vltavou. K témto
pramyslové vyrabénym polymerdm byl, jako kontrastni
material, zvolen vzorek &isté celuldzy od firmy Aldrich
Chemical Company, Inc. (Catalog No. 43,523-6). Celu-
16za je z velké Casti zastoupena v rostlinnych pletivech
(tvoti 45 az 65 % suSiny dfevni hmoty [16]) a v naSem
pripadé substituovala aditivum z obnovitelného zdroje.
Pyrolyzovany byly vzorky o velikosti zrna pod 4 mm. U
vzorku uhli byla pro experimenty pouzita frakce o veli-
kosti zrna 0,5 — 4 mm. Pneu-pryZ byla umleta pomoci
nozového mlynu na ¢astice o priméru < 1 mm a délky <
5 mm. Granule forsanu mély tvar vale¢kd o pruméru
cca 2 mm a délky mezi 2,5 az 3 mm. Dodany vzorek
Cisté celulozy byl ve formé mikrokrystalického prasku.
Fyzikalné-chemické vlastnosti pouzitého uhli a aditiv
jsou uvedeny v Tab. 1. Nalezené hodnoty dokladaji
zcela odliSny charakter vybranych aditiv. Zcela mar-
kantni je rozdil v zastoupeni uhliku, vodiku, ale prede-
v§im kysliku v pouzitych vstupnich materialech. Jednim
z dil¢ich cilt experimentt bylo sledovat vlastnosti plynu
vzniklého pyrolyzou samotného hnédého uhli a jeho
smésmi s vybranymi aditivy.

Technicka analyza (% hm.) Elementarni analyza (% daf) (Mf]jlskg)
W2 Al \/daf C H N S, Oy
uhli Jifi 29,6 7,04 52,28 7503 481 1,22 0,43 18,50 30,56
pneu-pryz 1,20 5,11 68,85 87,70 787 0,62 1,37 2,44 40,02
Forsan (ABS) | 0,62 1,00 98,29 85,48 8,02 6,18 0,09 0,22 39,69
celuloza 4,38 0,00 94,67 | 44,449 6229 0,00 0,00 49,34 17,59%

 vypoéteno
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3. Vysledky a diskuse

Kontinualni pyrolyza v rota¢ni peci je technologie,
ktera poskytuje pyrolyzni plyn a tuhy zbytek — karboni-
zat. Slozeni plynu z pyrolyzy uhli, resp. smésnych vzor-
ki uhli s 30 % aditiva uvadi Tab. 2. Obsah vyssich
uhlovodikid (propanu, propenu a butanit) neni v tabulce
uveden, jelikoz tyto stanovované slozky byly
V pyrolyznich plynech pod hranici detekce pouzité
chromatografické metody. Analyzy vSech ziskanych
plyni byly provedeny na plynovém chromatografu
Agilent 6890N s plameno-ionizaéni detekci (FID) pro
stanoveni obsahu uhlovodikii a s tepelné vodivostni
detekci (TCD) pro stanoveni vodiku, oxidd uhliku a
dusiku. V dobé provadénych experimentti chromatogra-
ficka metoda neumoziovala stanoveni sirnych sloucenin
V pyrolyznim plynu. V soucasné dobé¢ jiz byl chromato-

graf rozsiten o kolonu GS-Gaspro umoznujici stanoveni
obsahu sulfanu v plynu pomoci tepelné vodivostni de-
tekce (TCD).

Vzniklé dehty v retorté pii teplot¢ 900 °C témet
kvantitativné podlehly termickému rozkladu na ptevaz-
n¢ plynné uhlovodiky s krat§imi fetézci, které byly
stanoveny plynovou chromatografii. Pfi této teploté téz
vzniklad voda zreagovala s pfitomnymi produkty karbo-
nizace za vzniku plynnych produkti (pfedevsim oxidd
uhliku a vodiku [13]). BTX nebyly sledovany, a vzhle-
dem k tomu, Ze pfi pyrolyze nebyly separovany kapalné
produkty, lze piredpokladat jejich termicky rozklad
V retorté spole¢né s ostatnimi kapalnymi uhlovodiky
obsazenymi v dehtu.

Tabulka 2 Slozeni pyrolyzniho plynu z uhli Jifi a pyrolyzy smésnych vzorkd uhli s 30 % aditiva

Slozka plynu (% obj.) Qs
SloZeni vzorku 3
H, CH, CHs  CoHg Ny, co co, | (MJm)
uhli Jif 41,54 16,10 1,21 0,18 7,37 24,52 7,77 15,71
uhli Jifi/pryz 38,89 22,10 1,38 0,21 7,36 19,19 6,56 17,22
uhli Jifi/ABS 36,01 21,15 1,99 0,28 14,06 16,99 7,24 16,64
uhli Jifi/celuloza | 34,54 14,16 1,48 0,15 7,19 29,32 11,10 14,81

Odlisné slozeni pyrolyzniho plynu u jednotlivych
experimentl je zpusobeno ptedev§im variabilitou che-
mického slozeni aditiv, které je uvedeno v Tab. 1. Ziej-
mé je uméra mezi obsahem kysliku (O%) ve vzorku a
oxidy uhliku v pyrolyznim plynu. Obdobné vyssi obsah
dusiku (N%"), ktery je vazan ve struktufe ABS, konver-
toval do dusiku (N,,) obsazeném v pyrolyznim plynu.
Pon¢kud odlisna je redistribuce vodiku. Prestoze aditiva
charakteru polymert (ABS, pryz) obsahuji vyrazné vétsi
mnozstvi vodiku (Hdaf = 7,87 a 8,02 %) nez hoflavina
uhli (H*® = 4.81 %), tak v pyrolyznim plynu se obsah
vodiku naopak snizil. Logické vysvétleni nachazime
Vjeho konverzi na methan stanoveny v pyrolyznim
plynu (21,15 a 22,10 % obj.). V retorté, pii teploté 900
°C, dochazi k termickému rozkladu kapalnych i vys$sich
plynnych uhlovodikti na uhlovodiky s krat§imi fetézci,
coz doklada absence uhlovodikid se tfemi a Ctyfmi ato-
my uhliku v molekule v pyrolyznim plynu. Teplota 900
°C je vsak prili§ nizka pro dokonaly rozklad veskerych
uhlovodiki ptitomnych v paroplynové smési na vodik a
pyrolyticky uhlik. Cervinka [17] uvadi, Ze pyrolyza
methanu na saze a vodik vyzaduje teplotu elektrického
oblouku (1200 az 1500 °C). Nedostatecné mnozstvi
energie potiebné pro §tépeni C-H vazeb v molekule
methanu pti teplot¢ 900 °C je tedy pficinou naristu
obsahu methanu v pyrolyznim plynu pfi zpracovani
smésnych vzorkli uhli/ABS a uhli/pryz. Vyssi obsah
methanu ma pozitivni vliv na hodnotu spalného tepla
plynu. Pyrolyzou vzorkd polymerniho charakteru (tj. s
ptidavkem ABS, resp. pryze) ziskame v obou ptipadech
podobny, energeticky dobfe vyuzitelny plyn. Hodnota

spalného tepla je dokonce vy$si neZ spalné teplo plynu z
pyrolyzy samotného uhli. Naopak pyrolyzni plyn ze
smésného vzorku uhli/celuléza ma spalné teplo nizsi
nez plyn vznikly pyrolyzou samotného uhli. Jeho sloze-
ni jej preduréuje pro otopné tucely.

Vedle pyrolyzniho plynu ziskavame tuhy produkt —
karbonizat. Tab. 3 doklada stupenn odplynéni pyrolyzo-
vané¢ho vzorku a obsah popela v tuhém produktu. Stu-
pen odplynéni je charakteristicky pro karbonizat z ro-
tacni pece a dobie koresponduje s hodnotami prchavé
hoflaviny v produktech jiz diive ziskanych pyrolyzou
smésného vzorku hnédého uhli z dolu CSA s odpadni
pryzi [18].

Tabulka 3 Prchava hotlavina a obsah popela v karboni-

zatu (%)
karbonizat ze vzorku Vel Al
uhli Jifi 4,22 14,6
uhli Jiti/pryz 3,79 13,9
uhli Jifi/ABS 4,10 14,4
uhli Jifi/celuldza 3,74 14,5

Lze konstatovat, ze ve vSech piipadech ziskavame
tuhy produkt se zbytkovou hodnotou prchavé hotlaviny
kolem 4 % a obsahem popela cca 14 %, nezavisle na
druhu pouzitého aditiva.

U vsech karbonizatti byla dale zjistovana jejich re-
aktivita s vodni parou a oxidem uhli¢itym. Vzorky byly
zplynovany na modifikované aparatufe pro termickou
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analyzu. Rychlost zplynéni vzorku je charakterizovana
relativnim ubytkem hmotnosti za minutu. Pfi teploté
900 °C byla separatné stanovena rychlost zplynéni vod-
ni parou a oxidem uhli¢itym. Vysledky jsou piehledné
uspofadany v Tab. 4.

Tabulka 4 Rychlosti zplynéni vodni parou a oxidem
uhligitym

karbonizat ze vzorku  rychlost zplyn&ni (min™)

H,O CO,
uhli Jifi 0,151 0,053
uhli Jiti/pryz 0,089 0,037
uhli Jifi/ABS 0,122 0,037
uhli Jifi/celuléza 0,130 0,051

Nameétené hodnoty dokladaji, ze pouzita aditiva
maji ve vSech pfipadech negativni vliv na rychlost zply-
néni tuhého produktu. Aditiva charakteru polymert
(pneu-pryz, ABS) zpomaluji reaktivitu karbonizatu
vyraznéji nez celuléza. SniZeni reaktivity se nejvice
projevilo u vzorku vzniklého ze smési uhli/pryz pii
zplynéni vodni parou. Porovnanim reaktivit tuhych
produkti k obéma zplyiiovacim mediim je evidentni, ze
rychlost zplynéni vodni parou je cca 3krat vyssi, nez
rychlost zplynéni oxidem uhli¢itym. Uplatnénim tech-
nologie zplynéni karbonizatu vodni parou ziskdme plyn
se znaénym obsahem vodiku, dobfe vyuzitelny v che-
mickém primyslu i energetice.

4. Zavér

Kontinualni pyrolyza v laboratorni rotacni peci je
technologie, kterou ziskavame tuhy produkt (karboni-
zat) a pyrolyzni plyn.

Aditiva polymerniho charakteru zvysuji hodnotu
spalného tepla pyrolyzniho plynu.

Reaktivita tuhého produktu je vyrazné vysSi pfi
zplynéni vodni parou neZz pti zplyiovani oxidem uhli¢i-
tym.
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Summary
Bicakova O., Kiiz V., Nahunkova J.
Institute of Rock Structure and Mechanics v.v.i., AS
CR, Prague

Continuous pyrolysis of carbonaceous materials with
model gasification of the solid product

Samples of lignite from Jifi Mine in Sokolov Ba-
sin, alone and mixed samples of coal with a 30 % addi-
tion of variantly waste tire-rubber, Forsan (ABS) and

cellulose were pyrolyzed at a temperature of 900 °C on
a laboratory model rotary Kiln, with the throughput
being 100 gph. The influence of the additive on the
composition of the pyrolytic gas was observed. By
means of thermal analysis, the rate of gasification of the
solid product by steam and carbon dioxide was studied,
both at a temperature of 900 °C.

Keywords: rotary kiln, pyrolysis, coal, waste rubber,
ABS, cellulose, gasification
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