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Clanek je zaméren na porovnani distribuce a kvality produktii pyrolyzy dvou vzorkii biomasy a tiech
vzorkii némeckého méekkého uhli z riznych reviru. Pyrolyza probihala v teplotnim rozpéti od 250 do 750 °C
za atmosférického tlaku v reaktoru s pevnym lozem. Vznikajici pyrolyzni plyn byl analyzovdan na plynovém
chromatografu, coz umoznilo sledovani zmeén slozeni pyrolyzniho plynu se vzriistajici teplotou. Nejvetsi rozdi-
ly ve wytézcich produktit pyrolyzy biomasy a uhli byly zaznamendny v pripadé polokoksu a kondenzdtu. Nej-
vetsi rozdily ve slozeni vznikajiciho plynu pro oba druhy pyrolyzovanych materiali se projevily u vodiku a

oxidu uhelnatého.
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1. Uvod

Uhli je klicovou energetickou surovinou pro cely
stiedoevropsky region. V SRN je vyroba energie
ze 42 % kryta hnédym uhlim [1] a v Ceské republice
dokonce z 62 % [2]. Tato skuteCnost dava podnét
k nalezeni vhodného paliva, jez by uhli mohlo
v energetickych procesech z ¢asti nahradit. Nejvetsi
potencial je vkladan do biomasy. Jedna se predevSim
o zbytky ze zeméd¢€lskych a primyslovych vyrob, jako
jsou slama a dfevéné piliny.

Proces pyrolyzy, ktery lze obecné popsat jako
tepelnou dekompozici organického materialu za nepfi-
stupu kysliku, poptipadé vzduchu, je pfedev§im vyuZzi-
van za UCelem zuSlechténi paliv a ziskani produkta
hodnotnéjsich, nez je vstupni surovina. Vlivem vysoké
teploty dochazi ke slozitému sledu procest a radikalo-
vych reakci vedoucich ke Stépeni rozvétvenych struktur
vysokomolekularnich latek a nasledné tvorbé pevného
produktu — koksu ¢i polokoksu, kapalného produktu
obsahujiciho dehet, oleje a pyrogenetickou vodu, a
plynného produktu — pyrolyzniho plynu. Distribuce
jednotlivych produktt se odviji jednak od kli¢ového
parametru, kterym je konecna teplota pyrolyzy, rovnéz
ale také od teplotniho gradientu, velikosti ¢astic, tlaku a
doby zdrzeni v reaktoru.

Historicky je pyrolyza spjata jak suhlim, tak
s biomasou. Napi. se jedna o vyrobu dfevéného uhli,
které v soucasnosti tvoii zaklad modernich adsorpcnich
materiall. Pyrolyza uhli je nejhojnéji vyuzivana
v koksarenstvi [3].

2. Déje probihajici pti pyrolyze

Pyrolyzni proces je pro kazdy material zcela jedi-
necny. Je zavisly jednak na teploté, dale také na struktu-
fe a slozeni vstupujiciho materialu.

2.1. Procesy pyrolyzy biomasy

Studie zkoumajici tepelny rozklad biomasy stano-
vily hlavni teplotni rozpéti termolyzy v oblasti teplot
200 az 400 °C [4]. Pti vyssich teplotach dochazi stale

jesté k pomalé tvorbé produkti doprovazenych sekun-
darnimi reakcemi. Ty nejcast&ji zahrnuji proces aroma-
tizace a fyzikalni transformace produkti.

Béhem pocatecniho stadia rozkladu lignoceluldzy,
tj. do 220 °C (biomasa sloZena z celuldzy, hemicelul6zy
a ligninu) dochazi nejprve k vypafovani adsorbované
vody. Nad 190 °C se zacinaji $tépit glykosidové vazby.
Prvnim polysacharidem, ktery podléha rozkladu, je
hemiceluloza. Tato dekompozice je nejvyrazné&jsi pii
teplotach okolo 315 °C, soucasné probihajici dekarbo-
xylace a dekarbonizace vede k tvorbé vody, CO, a CO.
V rozpéti teplot 300 °C az 400 °C je rozkladana celulo-
za, ¢imz vznika dominantni slozka kondenzatu — le-
voglukosan. V tomto intervalu dochazi také z vice nez
90 % k degradaci biomasy [4]. Pfi vysSich teplotach
dochazi stale jest¢ k tvorbé novych produkti, avsak
pomaleji a v mensi mife. Pfevladaji sekundarni reakce,
jejichz nasledkem dochazi k aromatizaci kondenzatu a
zvySené tvorbé pyrolyzniho plynu na ukor pevného
zbytku. Vznikajici plyn pfi teplotach nad 400 °C obsa-
huje pievazné CO, CH, a vodik, jenz je pravé hlavnim
produktem sekundarnich reakei.

2.2.  Procesy pyrolyzy uhli

Stejné jako v ptipad¢ biomasy se zvySujici teplotou
dochdazi k rozkladu uhelné hmoty, vyvinu nové vznika-
jicich produktt, jejich nasledné destilaci, Stépeni a vza-
jemnym reakcim. Vyznamné reakce podilejici se na
pyrolyze uhli jsou piedevsim depolymerizace vodikove
bohatych casti uhli, polymerizace a kondenzace [5].
Dalsi typy reakci (napi: dekarboxylace) probihaji
na zéklad¢ pritomnosti funkénich skupin ve struktufe
uhelné hmoty.

Zménou procesnich parametrti 1ze docilit podstat-
nych zmén v rozlozeni hmotnostni bilance jednotlivych
produktd. Vyssi teplota pyrolyzy (nad 600 °C) vede
k rozkladnym reakcim a zvySovani vytézku tézké frakce
z dehtu [6]. ZvySeni tlaku v reaktoru zvysuje podil me-
thanu v pyrolynim plynu. Se zrychlujicim se teplotnim
gradientem dochdzi k masivnéjsi tvorbé dehtu. Pokud je
vstupnim materialem hnédé uhli, zveda se rovnéz podil

144



PALIVA 3 (2011), 144 - 148

Porovnani produkti pyrolyzy mékkych druhti némeckého uhli a biomasy

anorganickych slozek (CO, CO,, H,O a H,) v plynu [7].
Vysoka rychlost ohfevu je vyuzita v technologiich
,flash® pyrolyzy, kde vstupni surovinou je biomasa a
cilem maximalni vytézek kapalného produktu.

3. Experimentalni ¢ast

Pfed zacatkem samotného pyrolyzniho testu bylo
nutné peclivé pripravit jednotlivé vzorky. Ty byly nej-
prve namlety na velikost maximaln¢ 2 mm a nasledné
dikladné vysuSeny. Rovnéz byla provedena elementarni
analyza vzorkll a stanoveny jejich zakladni vlastnosti
(viz tabulka 1). Dle vysledkd elementarni analyzy jsou
nejvetsi rozdily mezi biomasou a uhelnymi vzorky
v obsahu uhliku a kysliku. Tento fakt izce koresponduje
s hodnotami obsahu prchavé hotlaviny, které jsou pro
materidly z biomasy markantné¢ vys$i. Vysoky obsah
kysliku v biomase vede k niz§im hodnotam spalného
tepla.

3.1. Pokusna aparatura

Veskera priprava vzorkt, vlastni pyrolyzni experi-
menty, analyza produktl a nasledné evaluace vysledka
probihaly na TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir
Energieverfahrenstechnikund ~ Chemieingenieurwesen.
K pyrolyze vzorki bylo pouzito laboratorni zafizeni
zndzornéné na obr. 1.
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Obr. 1 Schéma pyrolyzni apararatury

Jeho zakladnimi stavebnimi prvky je elektricka pec
o vykonu 1,15 kW, pyrolyzni reaktor o rozmérech 20 x
320 mm, dva kondenzatory a pét mist umozilujicich
odbér pyrolyzniho plynu.

Reaktor byl opatfen pfivodem proplachovaciho
plynu, kterym byl argon. Ten mél za ukol udrzovat
rovnomérnou teplotu v reaktoru a predevSim odvadeét
produkty rozkladu a tim omezit sekundarni reakce.

Kondenzatory byly naplnény zeleznymi pilinami,
které zvySovaly plochu pro styk fazi a kondenzaci. Prv-
ni kondenzator byl chlazen na 0 °C a druhy na -18 °C.
Druhy kondenzator zaroven obsahoval rozpoustédlo
tetrahydrofuran, ktery fungoval jako chemické pracka.
Za kondenzatory byl jest€¢ umistén vatovy filtr, ktery
zachycoval zbylé kondenzovatelné produkty.

3.2. Priibéh experimentu

Kazdy experiment zacinal peclivym pievazenim
jednotlivych komponent aparatury. Do reaktoru byl
umistén vzorek o hmotnosti zhruba 20 g pro biomasu
a35 g pro uhli. Po smontovani aparatury bylo nutné
provést tlakovou zkousku z divodu zaru€eni tésnosti
soustavy. Timto krokem dos$lo rovnéz k odvzdus$néni
soustavy. Nasledné byl ptfidan THF do druhého konden-
zatoru. Teplota topné pece byla nastavena 200 °C nad
pozadovanou teplotou pyrolyzy. Jakmile bylo dosazeno
dostate¢ného nahfati pece, byla nasunuta na reaktor.
Prutok inertniho plynu byl nastaven na 50 ml/min.

Od tohoto okamziku zacinal vlastni pyrolyzni ex-
periment. Po dosaZzeni pozadované teploty v reaktoru
byla pec vytazena a probihalo odplynovani. Hodnoty
tlaku a teploty uvnitt reaktoru byly pocitaéem zazname-
navany kazdych deset sekund. Jakmile teplota poklesla
pod 40 °C, byl uzavien ptivod proplachovaciho plynu a
pyrolyzni proces byl povazovan za ukonceny. Nasledo-
valo rozmontovani aparatury, zachyceni obsahu kon-
denzatord a jejich peclivé vymyti THF. Nasledné sepa-
race THF a dehtu byly provadény pomoci atmosférické
destilace.

Po zjisténi hmotnosti jednotlivych pyrolyznich
produkti byla vypoctena bilanéni chyba, kterd pro
uspésny experiment méla byt mensi nez 3 % hm.
Vzhledem k dobré moznosti stanoveni hmotnosti pyro-
lyzniho plynu a pevného zbytku byla pfipsana na vrub
kondenzatu.

Tabulka 1 Elementarni analyza a zékladni vlastnosti vzorkt pouzitych k pyrolyze

Al c? H¢ N¢ sc? (o Ve FC W Q¢

Vzorek
% hm. MJ/kg

Slama 6,8 46,7 5.8 0,9 0,2 39,6 763 16,9 7,7 18,5
Bukové dfevo 0,6 49,5 6,1 0,2 0,2 434 841 153 11,9 19,3
Luzické uhli 11,9 61,2 4,8 0,6 1,2 203 52,1 359 9,1 24,6
Sttedondmecké uhli 17,7 59,4 48 0,5 2,0 156 51,8 30,6 10,2 243
Rynské uhli 5,5 65,3 4,7 0,7 0,1 23,7 50,7 43,8 11;2 25,3
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3.3.  Analyza produkti pyrolyzy

Stanoveni vody v celkovém kondenzatu, dehtu
azpétné¢ ziskaném THF bylo provedeno Karl—
Fischerovym postupem. Pouzit byl pfistroj 736 Q Me-
trohm a jako reakéni ¢inidlo Hydranal Composite SK.
Analyza pyrolyzniho plynu, jimaného do vaku, byla
provadéna plynovou chromatografii na tfikolonovém
plynovém chromatografu Hawlet Packard QuadSeries-
Micro GC a Micro GC typ Agilent 3000A s tepeln¢
vodivostnim detektorem. Pouzité kolony byly nésleduji-
ci:

e Molek. sito (10 m x 320 um x 12 um) pti 100 °C
e PLOTU (8 mx 320 um x 30 um) pii 108 °C
e Alumina (14 m x 320 pum x 8 um) pii 130 °C

Elementarni analyza pyrolyzovanych surovin
i produktl pyrolyzy byla provadéna dle némecké normy
DIN 51732 pro C, H, N a S. Mnozstvi kysliku bylo
dopocitano jako rozdil do 100 %.

4. Vysledky a diskuse

Vsechna naméfend data byla hodnocena pouze
podle jediného procesniho parametru, kterym byla tep-
lota pyrolyzy. Nejvyssi dosazend teplota uvniti reaktoru
ne vzdy plné odpovidala pozadované cilové teploté
daného pyrolyzniho experimentu. Z divodu méniciho
se teplotni gradientu a teplotni kapacity vstupniho mate-
ridlu bylo obtizné ur€it vhodnou chvili pro vytazeni
elektrické pece. Rychlost ohfevu v pfipadé biomasy
byla v rozpéti zhruba od 40 do 140 K/min a od 50
do 110 K/min pro uhli.

4.1. Distribuce produkti pyrolyzy

Vyrazny ubytek pevného pyrolyzniho zbytku
se vzristajici teplotou je jasné vidét na obr. 2. K nejvét-
$imu poklesu hmotnosti pevného pyrolyzniho zbytku
dochazi v rozmezi teplot 300 — 400 °C. Nizsi vytézky
polokoksu v pripadé biomasy lze vysvétlit vysokym
obsahem kysliku a nizkym obsahem fixniho uhliku
(viz tabulka 1).

Od 500 °C dochazi u vzorkli biomasy k ustaleni
hmotnosti pevného zbytku (obr. 2) na 30 % hm. pro
slamu a 20 % hm. pro bukové dievo. U vzorkii hnédého
uhli pfti teplotach nad 500 °C stale probihd mirny pokles
hmotnosti pevného zbytku. Jeho vytézek se pro zkou-
mana uhli ustaluje na cca. 50 % hm.

Obr. 3 uzce souvisi s predchozim obr. 2. Vyrazné
odlisné elementarni slozeni biomasy se projevilo v roz-
dilnych vytézcich kapalnych produkti pyrolyzy.
V piipadé bukového dieva je vytézek kapalného pro-
duktu pro teploty nad 400 °C jasn¢ nejvyssi a dosahuje
60 % hm. Vzhledem k vysokému podilu kysliku
ve struktuie dieva je soucasti kondenzatu vétsi mnozstvi
pyrogenetické vody. Vytézky kapalného produktu pyro-
Iyzy uhelnych vzorki jsou pro teploty nad 500 °C usta-
leny na hodnoté 25 % hm.. S ohledem na nizsi obsah
kysliku (viz tabulka 1) ve struktuie uhli oproti biomase

1ze usuzovat, Ze kondenzat z pyrolyzy uhelnych vzorkl
obsahuje vyssi podil dehtovitych latek.

Tvorba pyrolyzniho plynu mé pro vSechny zkou-
mané vzorky podobny prib¢h a dosahuje max. vytézki
v rozmezi 20 az 25 % hm. Detailni rozbor sloZeni pyro-
lyzniho plynu je diskutovan v kapitole 4.2.

4.2. SloZeni plynu

Velky rozdil v obsahu kysliku ve strukturach bio-
masy a hnédého uhli se zdkonité projevuje v nasledné
tvorbé kyslikatych komponent, jez jsou soucésti pyro-
lyzniho plynu. Vysoké hodnoty CO, v ptipad¢ vzorku
slamy oproti bukovému dievu jsou zptisobeny dekarbo-
xylaci, probihajici diky velkému mnozstvi karboxylo-
vych funkénich skupin. Nejvyssi tvorba CO, pii 700 °C
byla zaznamenana u rynského uhli, a to vice nez 80 1/kg,
u ostatnich uhelnych vzorkd a slamy se vyvin CO, po-
hyboval okolo 70 I/kg. Bukové dievo vykazuje ze vSech
vzorkli pfi 700 °C nejmensi objem tvorby CO, a to
zhruba 50 Ukg.

Vzristajici teplota (nad 400 °C) nevede k dalsimu
prudkému rtstu tvorby CO,. Mnozstvi uvolnéného CO
je stejn€ jako v pfipadé CO, znacné zavislé na pfitom-
nosti pfislusnych funkénich skupin.

Dekarbonylace polysacharidt obsazenych
v biomase ma za nasledek vyssi tvorbu CO oproti vzor-
kim uhli, coz je dokumentovano na obr. 6. Pfi teploté
700 °C vznika nejvice CO pfi pyrolyze bukového dieva
(témét 60 1/kg) a slamy (50 1/kg). Objemy vzniklého CO
pro uhelné vzorky se pohybuji od 30 l/kg pro rynské
uhli az po 40 l/kg pro stfedonémecké a luzické uhli.

Pro teploty do 500 °C je tvorba vodiku (obr. 7) ve
vznikajicim plynu zanedbatelna. Po prekroceni této
teploty zacind probihat zesitovani uhelné struktury
zpusobené kondenza¢nimi reakcemi, které jsou dopro-
vazeny vyvinem vodiku. Zesitovani je vlivem vysokého
obsahu FC obzvlast patrné v ptipadé uhelnych vzorki,
nasledkem ¢ehoz je tvorba vodiku pfi nejvyssich pyro-
lIyznich teplotach vice neZ dvojndsobna a pohybuje se
pii 700 °C okolo 40 l/kg.

Methan zacind byt vyznamnou soucasti pyrolyzniho
plynu pfi teplotach nad 400 °C (obr. 8).

Se vzristajici teplotou se v piipadé vSech zkoumanych
vzorktl pozvolna zvysuje jeho tvorba. Pti teploté 700 °C
dosahuje produkce methanu pro v§echny vzorky hodno-
ty okolo 25 I/kg.
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Obr. 2 Vytézek pevnych produktt pyrolyzy
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5. Zavér

Vysledky pyrolyzy dvou vzorkd biomasy a tfech
vzorkti némeckych druhtt hnédého uhli potvrzuji fakt, ze
distribuce a kvalita jednotlivych produkti se primarné
odviji od teploty pyrolyzy. Druhym zasadnim faktorem
je predevsim elementarni slozeni a struktura pyrolyzo-
vané¢ho materialu. Materialy na bazi biomasy obsahujici
vysoké procento kysliku a prchavé hotlaviny a velké
mnozstvi funkénich skupin tvoii pfi pyrolyze snadnéji
nez uhli kyslikaté produkty - pfedevSim vodu, oxid
uhelnaty a uhli¢ity. Rovnéz poskytuji vyssi vytézky
kondenzatu. Naopak vyssi podily pevného zbytku, stej-
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né¢ tak jako vySsi tvorba vodiku pfi teplotach nad
500 °C, byly zaznamenany u testovanych némeckych
druht meékkého uhli. Tato skutecnost je zptisobe-
na kondenza¢nimi reakcemi vyskytujicimi se pfi téchto
teplotach, a dale pak vy$Sim obsahem fixniho uhliku v
uhli ve srovnani s biomasou.

Seznam zkratek a indexu

A Popel

a Neupravovany vzorek
d Suchy vzorek

FC Fixni uhlik

M Material

Qs Spalné teplo

SC Sira vazana na uhlik
THF Tetrahydrofuran

\Y Prchava hoflavina
Podékovani

Prezentované vysledky byly naméfeny béhem stu-
dijniho pobytu autora na TU-Bergakademie Freiberg.
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Summary

Roman Vokaty
Institute of chemical technology, Prague

Comparative investigation into pyrolysis behavior of
German brown coals and biomass material

The main objective of this work was the investiga-
tion of pyrolysis behavior of two biomass and three coal
samples in dependence on temperature. Due to the
thermochemical decomposition of feedstock different
products were formed. Those newly formed products
were analyzed and obtained data were used for complet-
ing the material balance. Subsequently the main pyroly-
sis products of the brown coals and biomass samples
were compared from different points of view.
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