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Clanek se zabyva kopyrolyzou smési hnédého uhli a Fepkovych pokrutin V riiznych pomérech za riiznych
teplot. Pyrolyza byla provadéna dvéma zpuisoby, a 10 na laboratorni aparature a na mikropyrolyzni jednotce.
Plynné produkty z laboratorni pyrolyzy byly identifikovany metodou plynové chromatografie s dvojitym tepel-
né vodivostnim detektorem. Tékavé produkty z mikropyrolyzy a kapalné kondenzdty z laboratorni pyrolyzy by-
ly analyzovany plynovym chromatografem s hmotnostnim detektorem. Obé metody pyrolyzy byly porovnavdiny

Z hlediska slozZeni jednotlivych produktii.

Doslo 18. 10. 2011, piijato 12. 12. 2011

1. Uvod

V soucasné dobé¢ je energie z uhli i z biomasy zis-
kavana predevsim spalovanim. K ziskavani energeticky
vyznamnych produkt z uhli a biomasy se dale vyuziva
procest  zplynovani, zkapaltiovani, esterifikace
a fermentace.

Jiz v 19. stoleti se pyrolyza vyuzivala k vyrobé
oleju a parafind [1]. K nejvétsimu rozvoji pyrolyzy vsak
doslo vobdobi druhé svétové valky, kdy byly
Vv Némecku pohonné hmoty ziskavany z uhli, ato pre-
dev§im vyuzitim tohoto procesu.

V poslednich letech se vyviji pievazné rizné tech-
nologie pyrolyzy biomasy. Problémem je vSak vysoky
podil vody a kysliku obsaZenych v biomase a jeji nizka
mérna hmotnost. Stim souvisi vysoké naklady
na dopravu, skladovani a Gpravu suroviny pied vlastnim
energetickym vyuzitim. Jako optimalni feSeni se jevi
kopyrolyza biomasy suhlim, pfikteré se vyhodné
skloubi chemické slozeni obou materiall a zvysi se
produkce kapalnych produkti.

2. Teoreticka ¢ast

Pyrolyza je fyzikalng-chemicky d&j, ktery probiha
za nepiistupu vzduchu, a je fazen k termickym proce-
sum: tzn., ze na organicky material pasobi teplota vyssi,
neZ je mez jeho termické stability. Vlivem vysoké teplo-
ty dochazi k rozkladu materidlu na stabilni nizkomole-
kularni latky a tuhy zbytek [2].

Pyrolyza produkuje pevny pyrolyzni zbytek, ktery
byva oznacovan jako koks, ¢i polokoks, kapalny pro-
dukt (organické latky a voda) a pyrolyzni plyn [3]. Pev-
ny zbytek se vyuziva jako palivo nebo adsorbent. Ka-
palny produkt 1ze rafinaéné zpracovat a nasledné vyuzi-
vat jako nahradu za automobilovy benzin, motorovou
naftu aletecky petrolej. Pyrolyzni plyn se v procesu
pouziva hlavné k ohfevu pyrolyzniho reaktoru. Dal§im

produktem je pyrogeneticka voda, ze které lze ziskat
fenoly aamoniak [4]. Rostouciho vytézku zadanych
kapalnych produkti lze docilit rychlou pyrolyzou
a rychlym odvodem produktd z reakéniho prostoru [5].
Vlastnosti produkti jsou uzce spojeny s vlastnostmi
pyrolyzovaného materialu a s podminkami procesu [6].
Srostouci teplotou pyrolyzy roste vytézek prchavych
latek aklesa vytézek polokoksu. Zaroven s rostouci
dobou zdrZeni dochazi k sekundarnim reakcim (termic-
ké krakovani, polymerizace, kondenzace), ¢imz klesa
mnozstvi zadanych kapalnych produktt [7, 8].

Tepelnému rozkladu podléhaji nejsnaze latky, které
ve svych molekulach obsahuji siru, dusik a kyslik, ¢imz
dochazi ke vzniku CO,, CO, NH; a H,S, pyrogenetické
vody a dalsich produktu [3, 9, 10].

Béhem pyrolyzy dochazi k velkému mnozstvi
chemickych reakci, zejména K §tépeni, polymeraci,
kondenzaci a polykondenzaci, cyklizaci, izomeraci,
dehydrogenaci a hydrogenaci [3].

3. Experimentalni ¢ast

Smési hnédého uhli a biomasy Vv riznych pomérech
byly  zasrovnatelnych  podminek  pyrolyzovany
na laboratorni aparatufe. Dal$i smési, také v rGznych
pomérech hnédé uhli : biomasa, byly posléze pyrolyzo-
vany i v mikroméFitku na pfistroji Pyroprobe 5200, a to
za ruznych teplot. Po stanoveni vytézka produktd byla
nasledn¢ provedena jejich analyza.

Pouziti dvou riznych technik pro pyrolyzy stej-
nych smési uhli a biomasy bylo zvoleno proto, aby byly
zjiStény moznosti techniky mikropyrolyzy nové zavede-
né na nasem pracovisti pti testovani tepelného rozkladu
organickych materialii a mohly byt porovnany vysledky
této techniky pyrolyzy s vysledky ziskanymi za pouziti
klasické laboratorni pyrolyzni aparatury.
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Pyrolyzni aparatura

Laboratorni aparatura, na které byly provadény py-
rolyzni testy, se nachézela v laboratofi VUHU Most
Aparatura je znazornéna na obr. 1.

Obr. 1 Pyrolyzni aparatura

Pyrolyzovana vsazka (1kg) byla nasypana
do kovové retorty (200x165x74 mm, objem cca
2450 ml), ktera byla umisténa do elektricky vyhiivané
pece. Retorta byla zahiivana z teploty 25 °C na 650 °C
teplotnim gradientem 3,5 °C-min™ s prodlevou jedné
hodiny na kone¢né teploté. Vyvijené pary a aerosoly
byly vedeny do neptimého vodniho chladice a nasledné
do ¢tyf za sebou fazenych odlucovact, kde byl jiman
kapalny kondenzat. Pyrolyzni plyn byl odebiran
do plynovych vzorkovacich vaku, a to pfi teploté 510 °C
Vv retorté, pro naslednou analyzu metodou plynové
chromatografie. Analyzy byly provadény na plynovém
chromatografu (GC 82TT Labio Praha s dvojitym TCD
detektorem pii 150 °C). Prvni TCD byl pouzivan pro
stanoveni vodiku, kysliku, dusiku, methanu a oxidu
uhelnatého, nosny plyn: Ar 5.0, nerezova kolona: 2 m,
9 3,2mm s molekulovym sitem 5A jako stacionarni
fazi. Druhy TCD byl pouzivan pro oxid uhli¢ity; nosny
plyn: He4.8, teflonova kolona: 2m, @32mm
s Porapakem Q jako stacionarni fazi. Piebytky plynu
byly spalovany v plynovém hotéku. Po skonceni pyro-
lyzy byl systém samovoln€ ochlazen na laboratorni
teplotu 25 °C. Po ukonceni kazdého pyrolyzniho testu
byla provedena hmotnostni bilance (mnozstvi plynu
dopo¢itano do 100 %) a analyza kapalnych produktt
(metodou plynové chromatografie — HP 6890 s hmot-
nostnim detektorem MSD 5973, nosny plyn: He, kovo-
va kolona MTX-1: 30 m, & 250 um, 2 minuty na 50 °C,
pak z50°C na 320°C steplotnim gradientem
15 °C-min, vydrz na 320 °C 5 minut).

Mikropyrolyzér Pyroprobe 5200

Smési hnédého uhli a fepkovych pokrutin byly py-
rolyzovany také v mikroméfitku s pouzitim pfistroje
Pyroprobe 5200 (CDS Analytical). Oproti laboratorni
pyrolyze byla v tomto piipad€ pyrolyzovana pouze mala
navazka vzorku, vtadu jednotek mg, kterd byla zahii-
vana velkym teplotnim gradientem 100 °C-s™. Vzorek
smési byl umistén v pyrolyzni kfemenné kapilafe
abéhem ohfevu byl proplachovan inertnim plynem,

heliem (Obr. 2).
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Obr. 2 Schéma mikropyrolyzni jednotky

Uvolnéné latky byly transportovany inertnim ply-
nem do plynového chromatografu (Thermo Electron;
nosny plyn — He 9.5, 7 min: 70 °C, nasledné zvyseni ze
70 °C na 90 °C s teplotnim gradientem 10 °C-min™, pak
z 90 °C na 200 °C s teplotnim gradientem 20 °C-min™;
vydrz na 200 °C po dobu 8,5 minut), kde byly rozdéleny
na sklenéné koloné¢ (Zebron ZB-1 MS w/Guardian
- Phenomenex, 30 m, @ 25 mm) se zakotvenou stacio-
narni  fazi PDMS (tloustka filmu 0,25 um)
a pokracovaly do hmotnostné-spektrometrického detek-
toru (dvojity kvadrupol). Po ukonéeni pyrolyzy byl
zvazen pevny zbytek.

U obou metod byla pro identifikaci pikti hmotnost-
niho spektra pouzita databaze NIST98.L.

Pyrolyzovany materidl

Surovinami pro pyrolyzy bylo hnédé uhli z lomu
CSA aftepkové pokrutiny (pevny zbytek z lisovani
fepkového oleje), které byly poskytnuty spolecnosti
Preol a.s., Lovosice.

Pro testy nalaboratorni aparatuie byly pouzity
smési ve slozeni:
o 80 % hnédého uhli a 20 % fepkovych pokrutin
e 70 % hnédého uhli a 30 % fepkovych pokrutin
e 60 % hnédého uhli a 40 % fepkovych pokrutin

Pro mikropyrolyzy byly pouzity smési od 100
do0% hné&dého wuhli sodpovidajicim mnozstvim
fepkovych pokrutin a krokem 10 %.

Zékladni vlastnosti pouzit¢tho hnédého uhli
a fepkovych pokrutin jsou uvedeny v nasledujici tabul-
cel.
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Tabulkal Zakladni  vlastnosti  hnédého  uhli Tabulka 2 Hmotnostni bilance pyrolyz provedenych
a fepkovych pokrutin na laboratorni aparatuie
Parametr Hnédé uhli, Repkové pokrutiny, Pyrolyzovana smés
CSA Preol, a.s. Frakee 80% U 70%U 60%U

WA [% hm ] 6.0 63 +20%P +30%P +40%FP
A? [% hm.] 4,1 6,4 Pevny zbytek [% hm.] 454 435 40,8
Std [% hm.] 0,8 0,7 Pyrogeneticka voda [% hm.] 16,5 17,1 18,6
CY[% hm.] 72,3 49,1 Org. kondenzat [% hm.] 17,4 18,5 19,2
V? [% hm.] 54,8 78,1 Plyn + ztraty [% hm.] 20,7 21,0 21,5
Q. [% hm.] 31,3 22,0

4. Vysledky a diskuze

4.1. Hmotnostni bilance

Pyrolyza na laboratorni aparatuie

Po provedeni pyrolyz na laboratorni aparatuie byla
provedena hmotnostni bilance. Vysledky téchto bilanci
jsou shrnuty v nasledujici tabulce 2.

Z hmotnostni bilance pyrolyznich produktt vyply-
va, ze srostoucim podilem biomasy Vv pyrolyzovaném
vzorku klesa vytézek polokoksu. Vytézek kapalnych
produktii a pyrolyznich plynti naopak s rostoucim podi-
lem biomasy roste, coZ je zplsobeno snadnéj$im roz-
kladem pokrutin oproti hnédému uhli.

100
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Obr. 3 Vytézky pevnych zbytkl po pyrolyze

Mikropyrolyza

Obrazek 3 znazornuje hmotnostni podily pevnych
zbytku, které zustaly po jednotlivych pyrolyzach smési
hnédého uhli (U) a fepkovych pokrutin (P) v kiemenné
kapilate.

Zobrazku je ziejmé, ze vytézek polokoksu
u vétsiny pokust klesa s klesajicim mnozstvim hnédého
uhli v pyrolyzovaném  vzorku. To  vypovida
0 skuteénosti, ze pokrutiny podléhaji rozkladnym reak-
cim snadnéji nez hnédé uhli a poskytuji tak vice te¢ka-
vych produkti. Zaroven klesd vytéZzek pevného zbytku
srostouci teplotou pyrolyzy, kdy dochazi k vys§imu
rozkladu pyrolyzovaného materialu a jeho lep§imu
odplynéni.

4.2. SloZeni pyrolyznich plynii z laboratorni apara-
tury
Vysledky analyz pyrolyznich plynti ziskanych pfi
pyrolyzach na laboratorni aparatufe jsou shrnuty
Vv nasledujici tabulce 3.

Tabulka 3 SloZeni pyrolyznich plynt [% obj.]

Sloska 80% U 70% U 60% U
+20% P +30% P +40% P
Vodik 22,7 17,3 17,0
Kyslik <0,01 0,28 <0,01
Dusik 0,9 2,8 0,7
Methan 36,4 34,4 33,9
Oxid uhelnaty 9,7 10,6 10,8
Oxid uhlicity 20,1 247 25,4
Uhlovodiky 10,2 9,8 13,2

Z tabulky 3 je ziejmé, Ze se pyrolyzni plyny skla-
daji zejména z methanu, oxidu uhli¢itého a z vodiku. Je
patrné, ze srostoucim podilem fepkovych pokrutin
V pyrolyzovaném vzorku roste obsah oxidu uhli¢itého
V odebiraném pyrolyznim plynu, a to na tkor methanu
a vodiku. Ur¢ité odchylky ve sloZeni plynnych produk-
th pfi pyrolyze smési obsahujici 70 % hnédého uhli a

M

stateénym proplachnutim reaktoru inertnim plynem pied
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zahajenim pokusu nebo pfisatim malého mnozstvi
vzduchu do vzorkovaciho vaku béhem odbéru vzorku
plynu k analyze.

4.3. Frakéni rozdéleni prchavych latek

Z mikropyrolyz

Prchavé latky zjednotlivych mikropyrolyz byly
analyzovany  metodou  plynové  chromatografie
s hmotnostnim detektorem. Detekované latky byly roz-
déleny do frakei, které svym destilacnim rozmezim
ptiblizné odpovidaji frakei plynti, benzinu, plynového
oleje, nebo zbytku tvofeného latkami s body varu nad
400 °C. Zafrakci plynd byly povazovany produkty,
které eluovaly pied n-pentanem (b.v. 36 °C).
Za ptedélovou mez mezi frakei benzinu a plynového
oleje byl vybran n-undekan (b. v. 196 °C). Latky, které

eluovaly az za n-pentakontanem (b.v. 402 °C), byly
zatazeny do frakce s destilaénim rozmezim, které odpo-
vida zbytku s vy$§imi body varu.

Podily prchavych latek uvolnénych pti mikropyro-
lyze, odpovidajicich frakci plynd, jsou znazornény
Vv nasledujicim obrazku 4.

Z obrazku 4 vyplyva, ze slozeni pyrolyzovanych
smési ma na podil plyni mezi prchavymi latkami uvol-
novanymi pfi pyrolyze jen maly vliv. Je vSak patrné, Ze
nejvyssiho podilu plynit ve smési prchavych latek je
dosahovano pfi teploté pyrolyzy 400 °C. S rostouci
teplotou pyrolyzy podily plynt klesaji. Je to proto, zZe
pfi vyssich teplotach pyrolyzy nartista podil latek odpo-
vidajicich kapalnym uhlovodikim a dal$im latkdm
S vy$$imi body varu na ukor plynti.
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Obr. 4 Podil latek odpovidajici plynnym uhlovodikiim mezi prchavymi latkami uvolnénymi pfi mikropyrolyze

Na obrazku 5 jsou znazornény podily frakce, ktera
svym destilacnim rozmezim odpovida benzinové frakci,
mezi prchavymi latkami uvolnénymi pfi mikropyrolyze.

Obrazek 5 ukazuje, jak piiteplotich 400 °C
a 500 °C roste mezi prchavymi produkty mikropyrolyzy

podil latek odpovidajicich benzinové frakeci az
do pyrolyzovaného vzorku s 60 % hm. hnédého uhli.
S dale rostoucim podilem biomasy v pyrolyzovaném
vzorku se podil téchto latek ustaluje na hodnoté kolem
14 %.
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Obr. 5 Podil latek odpovidajici benzinové frakci mezi prchavymi latkami uvolnénymi pii mikropyrolyze
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Obrazek 6 znazornuje podil latek odpovidajicich
plynovému oleji mezi prchavymi produkty mikropyro-
lyzy u jednotlivych pyrolyzovanych smési. Podil latek
odpovidajici frakci plynového oleje mezi prchavymi

latkami uvolnénymi pti mikropyrolyze vyrazné nartstal
srostouci teplotou pyrolyzy a zaroven rostl také
S klesajicim podilem hnédého uhli v pyrolyzované smé-
si (pti teplotach 600 °C a 700 °C uz jen mirn¢).
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Obr. 6 Podil latek odpovidajici frakci plynového oleje mezi prchavymi latkami uvolnénymi pfi mikropyrolyze

Na obrazku 7 jsou zndzornény podily latek mezi
prchavymi latkami z mikropyrolyzy, které odpovidaji
latkdm s body varu nad 400 °C. Z obr. 7 je patrné, ze

podil latek s body varu nad 400 °C klesa s rostouci
podilem pokrutin v piivodnim vzorku, coz se nejvice
projevuje pfi teploteé 400 °C.
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Obr. 7 Podil latek s body varu nad 400 °C mezi prchavymi latkami uvolnénymi pti mikropyrolyze

4.4. Porovnani pyrolyzy a mikropyrolyzy

Vysledky ziskané pfi pyrolyze a mikropyrolyze
vzorkd byly porovnavany dvéma zpusoby. Nejprve dle
podilu jednotlivych frakci z laboratornich pyrolyz
a z mikropyrolyz. Posléze bylo provedeno porovnani dle
nékterych vybranych latek, jez byly identifikovany jak
v kondenzatech z pyrolyz, tak v té€kavych produktech
z mikropyrolyz. Pro porovnani byly vybrany mikropy-
rolyzy ptfi 600°C, ato prostejné smési jako
u laboratornich pyrolyz.

Porovnadni pyrolyzy a mikropyrolyzy podle podilu jed-
notlivych frakct

Rozdéleni teékavych podilt z mikropyrolyz bylo
popsano jiz vyse (viz oddil 4.3). Stejnym zpisobem

byly rozdéleny i kondenzaty, ziskané pfi laboratornich
pyrolyzach. Porovnani obou metod pyrolyz dle vytézka
jednotlivych frakci je ukazano na obrazku 8. Z vysledku
na obr. 8 je patrné, ze podily prchavych latek odpovida-
jici benzinové frakci jsou u vSech pyrolyzovanych smési
vys$i pro laboratorni pyrolyzu. Ten samy trend lze vy-
sledovat i u frakce, ktera odpovida latkam s body varu
nad 400 °C. U frakce odpovidajici plynovému oleji bylo
naopak vyssiho podilu mezi prchavymi latkami dosaze-
no u vsech pyrolyzovanych smési pii mikropyrolyze.
Podil této frakce mirné klesal s rostoucim mnozstvim
pokrutin v pyrolyzované smési jak u pyrolyzy, tak
u mikropyrolyzy.

123



PALIVA 3 (2011),119-125

Kopyrolyza hnédého uhli a fepkovych pokrutin

25

20 1 Dbenzinova frakce

15 1 Bfrakce plyn. oleje
Dzbytek

10 1

* il o ] ﬂﬂ

0 ol

pyrolyza mikropyr. pyrolyza mikropyr. pyrolyza mikropyr.
80%U+20%P 70%U+30%P  60%U+40%P

vitézek [% hm.]

Obr. 8 Srovnani vytézki frakcei z lab.pyrolyzy (LP) a
mikropyrolyzy (MP)

Porovndni pyrolyzy a mikropyrolyzy podle obsahu
vybranych latek v prchavych produktech

Na obrazcich 9 a 10 jsou porovnany produkce vy-
branych org. latek u pyrolyzy a mikropyrolyzy.
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Obr. 9 Vytézky 2-methylfenolu
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Obr. 10 Vytézky heptadekanu

Pro porovnani byl jako zastupce aromatickych
slou¢enin vybran 2-methylfenol. Z obr. 9 je patrné, ze
vy§§i  vytézek 2-methylfenolu vykazuje laboratorni
pyrolyza, coz potvrzuje vliv sekunddrnich reaket,
ke kterym dochazi v prchavych produktech pyrolyzy
kvali delsi dobé zdrZeni uvolfiovanych latek v reaktoru
a pomalej§imu ohfevu materialu.U alifatickych latek je
tomu praveé naopak, jak doklada nasledujici obrazek 10
pro heptadekan.

Pii mikropyrolyze patrné nedochazi k sekundarnim
reakcim v takové mite (rychly ohfev materialu a odvod
uvolnénych produktd nosnym plynem), coz ma
za nasledek vyssi vytézky primarné uvoliovanych alifa-
tickych uhlovodikt.

5. Zavér

Na laboratorni aparatuie byly provedeny pyrolyzy
a mikropyrolyzy smési hnédého uhli a fepkovych po-
krutin v riznych pomérech. Z hmotnostni bilance je
patrny klesajici vytézek polokoksu s rostoucim podilem
biomasy (pokrutin) v pyrolyzovaném vzorku z diivodu
vyssiho obsahu tékavych latek v pokrutinach (viz. ta-
bulka 1). Vytézky kapalnych a plynnych produktt ros-
tou srostouci teplotou pyrolyzy, kdy dochazi
k pfekroCeni meze termické stability dalSich sloZek
pyrolyzované hmoty, které se rozkladaji na latky s nizsi
molekulovou hmotnosti.

Pyrolyzni plyny odebrané pfi laboratornich pyroly-
zach obsahuji pfedev$im methan a vodik, jejichz podil
Srostoucim mnozstvim pokrutin v pyrolyzovaném
vzorku klesa, a oxid uhli¢ity s oxidem uhelnatym, je-
jichz  podil  srostoucim  mnozstvim  pokrutin
V pyrolyzovaném vzorku naopak roste.

Tekavé podily z mikropyrolyzy obsahuji rostouci
podily frakci odpovidajicich svym destilaénim rozme-
zim benzinové frakci a frakei plynového oleje, ato jak
s teplotou, tak s rostoucim podilem fepkovych pokrutin
Vv pyrolyzovaném vzorku. Naopak u frakci, které odpo-
vidaji plynim a latkam s body varu nad 400 °C, byl
srostouci teplotou aSrostoucim podilem biomasy
V pyrolyzovaném vzorku zaznamenan trend klesajici.

Z porovnani metod laboratorni pyrolyzy a mikro-
pyrolyzy vyplyva, Ze podminky procesu a sekundarni
reakce, ke kterym dochédzi ve velké mife predevsim
u laboratornich pyrolyz, maji za nasledek vyssi produkci
frakci odpovidajici automobilovému benzinu. Vytézek
frakce, kterda svym destilanim rozmezim odpovida
motorové nafté, byl naopak vyssi u mikropyrolyz.

Srovnani obou metod pyrolyzy ukazalo vyssi vy-
tézky aromatickych latek v kondenzatu z laboratornich
pyrolyz a zaroven vyssi vytézky alifatickych latek
v t€¢kavych podilech u mikropyrolyzy, coz je opét zpt-
sobeno sekundarnimi reakcemi pii pyrolyzach, které
byly provadény na laboratorni aparatute.
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The coal and biomass co-pyrolysis

Brown coal and rape cakes mixtures (containing
20 % wt., 30 % wt. and 40 % wt. of rape cakes) were
used to pyrolysis in laboratory apparatus at the tempera-
ture 650 °C. After that the micropyrolysis of similar
coal and biomass mixtures (from 0 % wt. to 100 % wt.
of biomass) were carried out at temperatures 400 °C,
500 °C, 600 °C and 700 °C.

The yields of solid, liquid and gaseous pyrolysis
products were estimated and analysed. Volatile products
obtained by pyrolysis  and micropyrolysis  of coal
and biomass mixtures were compared according
to the contents  of varies  fractions  and according
to selected aromatic and aliphatic organic substances.
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