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Hnédé uhli je v Ceské republice perspektivni surovinou pro pyrolyzni procesy; kapalné produkty
Z pyrolyzy hnédého uhli S vysokym obsahem dehtu jsou vhodné k vyrobé pohonnych hmot procesem hydroge-

nacni rafinace.

Na pilotni jednotce bylo pyrolyzovino hnédé uhli pri ohievu na konecnou teplotu 650 °C. Po pyrolyze
byla provedena hmotnostni bilance produktii pyrolyzy, off-line rozbor pyrolyzniho plynu a analyza kapalnych
produktii na GC-MS. Hmotnostni bilanci byl zjistén nejvyssi vytézek pro polokoks (43 % hm.). Pyrolyzni plyn
obsahoval v nejvetsi mire methan, vodik a oxidy uhliku. Po oddéleni organické faze 7 kondenzatu bylo zjiste-
no, Ze tato fize obsahuje predevsim alifatické uhlovodiky a aromatické uhlovodiky s jednim i vice benzenovy-
mi jadry a fenoly. Vodna faze z kondenzatu pak obsahovala predevsim fenoly a jejich derivdty a karboxylové
kyseliny. Cilem prace je stanovit, zda je mozné tento produkt zaradit do vyroby pohonnych hmot v rafinériich,
i jaké upravy musi byt nejdrive s organickou fazi kapalného produktu provedeny.
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1. Uvod

Fosilni paliva nejsou nevycerpatelny zdroj energie
a jejich prosté spalovani nevyuziva plné jejich energe-
ticky potencial. To ma Vv poslednich letech za nasledek
vyrazny rozvoj novych technologii pro ziskavani ener-
gie a vyrobu pohonnych hmot. Jednou z alternativ ke
spalovani je pyrolyza. Jeji vyhodou je, Ze, na rozdil od
spalovani, koncentruje tézké kovy v pevném pyrolyz-
nim zbytku. Navic jsou vSechny produkty pyrolyzy
vyuzitelné k ziskavani energie, nebo jako surovina
V chemickém prumyslu [1, 2, 3].

Béhem pyrolyzy vznika nékolik produktt, a to
pevny pyrolyzni zbytek, ktery byva oznaCovan jako
koks nebo polokoks, kapalny produkt, slozeny
z organického a vodniho podilu, ktery se ziskava ochla-
zenim a naslednou kondenzaci ¢asti t€kavych produktd,
a pyrolyzni plyn [4]. Pevny zbytek se muiZze vyuzivat
jako palivo, ¢i adsorbent. Kapalny produkt lze vyuzivat
jako palivo, nebo jako surovinu do pro chemicky pru-
mysl., popt. ho rafinaéné zpracovat a nasledné vyuzivat
jako nahradu za pohonné hmoty. Pyrolyzni plyn obsahu-
je spalitelnou c¢ast (uhlovodiky - predev§im CHy; Hy;
CO) a inertni ¢ast (CO, a N,). Kvantitativni zastoupeni
jednotlivych slozek je zavislé na vstupnim materidlu
a na procesnich podminkach [3]. Pyrolyzni plyn se
pouziva predev8im k ohfevu pyrolyzniho reaktoru [5].
V piipadé pozadavku na maximalni vytézek kapalnych
produkti je toto zajisténo rychlou pyrolyzou a rychlym
odvodem produktd z reakéniho prostoru [6]. | vlastnosti
kapalného produktu a pevného zbytku jsou tizce spojeny

s vlastnostmi pyrolyzovaného materialu a S procesnimi
podminkami [7]. S rostouci teplotou pyrolyzy roste
vytézek prchavych latek a klesa vytézek pevného zbyt-
ku. S rostouci dobou zdrZzeni produktti v reaktoru do-
chazi k sekundarnim reakcim (termické krakovani,
polymerizace, kondenzace), ¢imz klesa mnozstvi kapal-
nych produktd a méni se jejich slozeni [8, 9].

Kapalny pyrolyzni produkt ma typicky cerveno-
hnédou az ¢ernou barvu, a to v zavislosti na jeho che-
mickém slozeni a pfitomnosti mikrocastic uhliku. Pyro-
lyzni oleje maji koutové aroma a vypary mohou byt
drazdivé pro oci. Viskozita je zavisla na mnozstvi vody
v produktu, obecné lze fici, Ze s klesajicim podilem
vody v pyrolyznim oleji roste jeho viskozita. Z diivodu
vysoké reaktivity dehtll nemize byt vodna faze odstra-
néna konvenénimi metodami, napf. destilaci [10].

V tomto ¢lanku jsme se zaméfili na kapalny pyro-
lyzni produkt, jelikoz cilem prace je tento produkt zafa-
dit do vyroby pohonnych hmot v rafinériich, tzn., Ze je
nejdiive nutné separovat vodnou a organickou fazi, dale
musi byt zjisténo, zda je slozeni organické faze vhodné
pro pouziti k vyrobé pohonnych hmot, popf. navrhnout
dalsi upravu organické faze pred takovymto pouzitim.

Uhli je heterogenni smés pievazné organického
charakteru. Ke zkapaliovani jsou vhodnad uhli, ktera
obsahuji vysoky podil vodiku (hnéda uhli a lignity)
a vysoky podil reaktivnich maceralovych skupin [1, 2].
Pro naSe pyrolyzni testy bylo vybrano hnédé uhli, které
bylo vyhodnoceno jako nejvhodnéj§i pro pyrolyzu s
ucelem dalStho rafinaéniho zpracovani organického
podilu kapalného produktu [11, 12].

146



PALIVA 5 (2013), 4, 5. 146 - 151

Pyrolyza hnédého uhli s vysokym obsahem prchavych latek

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Pyrolyzni jednotka

Hnédé uhli bylo pyrolyzovano na pilotni jednotce
ve Vyzkumném tstavu pro hnédé uhlia.s., Most.

380V [/ 32A

Po stanoveni vytézka jednotlivych produktt byla prove-
dena jejich analyza. Schéma pyrolyzni jednotky je uve-
deno na obr. 1.
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Obr. 1: Schéma pyrolyzni jednotky [13]

Ocelova retorta (71x51x6cm) je umisténa
Vv elektricky otapéné peci a je opatiena termoclanky, jez
snimaji teplotu na topné sténé, na sténé retorty a uvnitt
retorty.  Tékavé  produkty  odchdzi  potrubim
do nepiimého vodniho chladi¢e apoté dot¥i konden-
za¢nich nadob s konickym dnem, coz usnadfiuje jimani
kondenzatu. Pyrolyzni plyn pokracuje pfes adsorbér,
ktery je naplnén aktivnim uhlim pro zachyt zbytku deh-
tu a odstranéni sirnych latek z plynu. Plyn poté prochazi
plynomérem a ptes pojistku proti proslehnuti plamene
do plynového hoiaku, kde je spalovan.

Teplotni program (teplota topné stény) byl nasta-
ven tak, aby teploty 650 °C bylo dosazeno béhem dvou
hodin a tato teplota byla udrzovana dalsi 4 hodiny, coz
odpovida teploté na topné sténé. Po ukonéeni ohievu
dochézelo k samovolnému chlazeni systému. Hodnoty
aktualnich teplot a objem vyvijeného plynu (prochazeji-
ci plynomérem) byly v priibéhu testu odeéitany kazdych
patnact minut. Pyrolyzni plyn byl odebiran kazdou
hodinu v odbérném misté a byl ihned podroben GC
analyze. Organicka faze byla z kapalného kondenzatu
oddélena od pyrogenetické vody Vv délicich nadobach,
a to na zaklade¢ rozdilnych hustot. Ob¢ faze byly posléze
podrobeny analyze na GC-MS.

2.2. Off-line stanoveni sloZeni plynu

Pyrolyzni plyny, které byly odebirany kazdou ho-
dinu do plynotésnych vaki, byly analyzovany metodou
plynové chromatografie naplynovém chromatografu
GC 82TT LABIO Praha s dvojitym tepelné vodivostnim
detektorem (TCD) s 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
0 praméru 3,2 mm, jako stacionarni faze bylo pouZito
molekulové sito 5A. Nosnym plynem byl argon
o Cistoté 5.0. Na druhém detektoru TCD byl pfi teploté
150 °C stanovovan CO,. Na dvoumetrové teflonové
kolon¢ 0 priméru 3,2 mm, byla pouZita stacionarni faze
Porapak 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 ivodné
¢asti kondenzatu bylo provedeno metodou plynové
chromatografie na chromatografu Hewlett Packard
HP 6890 s hmotnostnim detektorem MSD 5973. Plyno-
vy chromatograf byl opatien kapilarni kolonou DB XLB
0 délce 30 m a pruméru 0,25 mm. Nosnym plynem bylo
helium (4.8). Termostat udrzoval prvni minutu kolonu
na teploté 50 °C. Nasledné se teplota zvySovala z 50 °C
na 300 °C (teplotni gradient 10 °C:min™). Na teplotu
300 °C byla kolona vyhtivana jesté dal§ich 6 minut.

2.4. Pyrolyzovany material

Surovinou pro pyrolyzu bylo hnédé uhli z lomu
CSA. Zakladni vlastnosti pouzitého hnédého uhli jsou
uvedeny Vv nasledujici tabulce (tab. 1).

Tab. 1: Vlastnosti pyrolyzovaného uhli

Parametr Hné&dé uhli, CSA

WA [% hm.] 6,9

A% [% hm.] 5,31

S [% hm.] 0,95

C [% hm.] 74,6

V* [% hm.] 57,7

Qd MIkg!] 31,33
zrnitost [mm] 3,15-30

W2 —voda analytickd, A% — popel analyticky,
Std — celkova sira V susiné, CY- uhlikv susiné,
V9 — prchavd hoflavina v susiné, Q& — spalné teplo susiny

3. Vysledky a diskuse

3.1. Hmotnostni bilance pyrolyznich produkti

Po ukonéeni pyrolyzy byla provedena hmotnostni
bilance. Vysledky bilance, zastupujici jeden ze dvou
pyrolyznich testd probihajicich za stejnych procesnich
podminek, jsou shrnuty v nasledujici tabulce (tab. 2).
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Tab. 2: Hmotnostni bilance pyrolyzy

Hmotnost [g] Podil [% hm.]

navazka 15000 100
pevny zbytek 6454 43,0
voda+dehet 4603 30,7
dehet 1801 12
pyrogen. voda 2757 18,4
ztraty pii déleni 455 0,3
plyn* 40101 (3510 g) 23,4
ztraty 21 2,9

*objem plynu odecteny za danych podminek méreni

Z bilance vyplyva, ze vytézek kapalného produktu
¢ini 30,7 % hm. z navazky pyrolyzovaného vzorku.
Po oddéleni vodné faze tvofi zadany organicky podil
(dehet) 12 % hm. z celkového mnozZstvi produktu.

3.2. Vyvin plynu a teplota v retorté v zavislosti

na case

Mnozstvi plynnych produktti odchazejicich z pyro-
lyzni jednotky béhem pyrolyzy je spolu s teplotou na-
stavenou na regulatoru topeni pyrolyzni pece a teplotou
v pyrolyzni retorté uvedeno na obr. 2.

V grafu na obr. 2 znazorfiuje modra kiivka (teplota
naprogramovand) teplotu na topné sténé, ktera byla
nastavena poé¢itadem. Cervend kiivka (teplota v retortg)
vyjadiuje teplotu, ktera byla meéfena termoclankem
uprostied retorty. Rozdily mezi teplotou naprogramova-
nou a skute¢nou teplotou jsou dany postupnym ohfevem
materialu, ke kterému dochazelo smérem od topnych
stén ke stfedu retorty.

Z grafu uvedeného na obr. 2 vyplyva, ze béhem py-
rolyzy byla pozorovana dvé maxima vyvinu plynt
Z pyrolyzovaného materialu, a to pfi teploté cca 100 °C
a pfi teploté cca 500 °C. Prvni maximum pfipada patrné

navodni paru adesorbované plyny odchazejici
ze zahtivané uhelné hmoty, druhé pak na uvolfiované
tékavé organické latky (prchavou hoflavinu).

3.3. SloZeni pyrolyznich plyni

Pyrolyzni plyny byly béhem pyrolyzy odebirany
kazdou hodinu do plynotésnych vakti a béhem nékolika
minut byly analyzovany metodou plynové chromatogra-
fie. Vysledky analyz jsou shrnuty v nésledujicim grafu
(obr. 3).

Z grafu je ziejmé, Ze se pyrolyzni plyny skladaly
zejména Z methanu, oxidu uhli¢it¢ho a vodiku.
S rostouci teplotou Vreakénim prostoru klesa obsah
methanu a oxidu uhli¢itého v odebraném pyrolyznim
plynu, naopak roste podil vodiku.

3.4. SloZeni organické faze kapalného produktu

Béhem pyrolyzy byl kapalny produkt (kondenzat
tekavych produktii odchazejicich z reakéniho prostoru)
jiman do kondenzaénich nadob. Po ukonceni pyrolyzy
byl tento kondenzat rozdélen na organickou a vodnou
fazi, ato na zékladé rozdilnych hustot. Obé faze byly
analyzovany na GC-MS.

Tab. 3 obsahuje nejvyznamnéjsi identifikované lat-
ky organické faze kondenzatu (celkem bylo identifiko-
vano cca 120 latek). Tabulka ukazuje jejich podily
v organické fazi podle podilu plochy piku pro danou
latku vzhledem k celkové plose vsech piku.

V nejvétsich koncentracich se v organické fazi
kondenzatu vyskytovaly fenoly a substituované mono-
a diaromaty. Daéle byly v organické fazi kondenzatu
identifikovany nasledujici latky: alifatické uhlovodiky
(nasycené i nenasycené), benzen, polyaromatické uhlo-
vodiky a jejich derivaty.

Dalsi tabulka (tab. 4) obsahuje vysledky elemen-
tarni analyzy organického podilu kapalného pyrolyzniho
produktu.
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Obr. 2: Vyvin plynu a teplota v retorté v zavislosti na ¢ase
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Obr. 4: Chromatogram organické faze kapalného produktu
Tab. 3: Nejvyznamnéjsi identifikované latky organické Tab. 4: Elementarni sloZeni organické faze kapalného
faze produktu
Retenéni y Podil Prvek Koncentrace [% hm.]
N . Slozka
¢as [min] [% rel.] N 0,8
3,222 1,3-dimethylbenzen 1,9 C 71,8
4,628 fenol 4,3 H 8,3
5,703 2-methylfenol 2,7 S 0,6
6,065 4-methylfenol 4,1 0 12,6
6,103 3-methylfenol 3,7
7,179 dimethylfenol 2,4 3.5. SloZeni vodné faze kapalného produktu
7,240 dimethylfenol 2,7 Vodna faze obsahovala v nejvétsi miie fenoly, je-
9,030 dimethyl-1H-inden 2,0 jich derivaty a karboxylové kyseliny. Tab. 5 obsahuje
9.461 2-methylnaftalen 21 nejvyznamnéjsi identifikované latky, obsazené ve vodné
13,302 trimethylnaftalen 3.1 fazi kondenzatu stanovené pomoci GC-MS (celkem

identifikovano cca 30 latek). Jejich podily ve vodné fazi
byly opét odhadnuty podle podilu plochy piku pro da-
nou latku vzhledem k celkové plose vsech piku.
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Obr. 5: Chromatogram vodné faze kapalného produktu

Vodna faze obsahovala v nejvétsi mife fenoly, je-
jich derivaty a karboxylové kyseliny.

Tab. 5: Nejvyznamnéjsi identifikované latky vodné faze

retené_ni slozka podil

¢as [min] [% rel.]
1,700 kys. octova 4.3
1,962 kys. propanova 1,8
4,628 fenol 29,8
5,703 2-methylfenol 6,1
6,057 4-methylfenol 7,8
6,088 3-methylfenol 9,1
7,855 benzen-1,2-diol 14,1
8,823 3-methylbenzen-1,2-diol 2,0
9,268 4-methylbenzen-1,2-diol 5,5
10,582 3,5-dihydroxytoluen 2,0

4. Zavér

Na pilotni jednotce ve VUHU, a.s. Most byly pro-
vedeny pyrolyzy hnédého uhli. Vytézek kapalnych
produktti se pohyboval té€sné nad 30 % hm., organicky
podil pak ¢inil 12 % hm.

Béhem pyrolyzy byla pozorovana dvé maxima
ve vyvoji t€kavych produktt, a to pfi teploté cca 100 °C
a druhé maximum pii teploté cca 500 °C uvnitf retorty.

Pyrolyzni plyny obsahovaly predev§im methan, je-
hoz podil, spolu sCO,, srostouci teplotou pyrolyzy
klesal, narozdil odobsahu vodiku, jehoz podil
V pyrolyznim plynu rostl.

Vodna faze pyrolyzniho kondenzatu obsahovala
zejména kyslikaté slouceniny, ptedevsim 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 alkylo-
vané derivaty, a dalsi aromatické uhlovodiky vcetné
jejich alkylovanych derivatu.

Organicka faze kondenzatu obsahuje cca 12,5 %
kysliku (fenoly), z toho vyplyva, Ze pro vyuziti tohoto
pyrolyzniho produktu v rafinérskych procesech jsou
nutné dals§i upravy v podob&é napf. hydrogenacniho
zpracovani.
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Summary
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Pyrolysis of brown coal with high content of volatile
compounds

The brown coal pyrolysis was estimated on pilot
unit at 650 °C to produce liquid product (organic and
water parts). The mass balance of pyrolysis products
and analysis of gas composition and liquids composition
were carried out. The mass balance showed that the
highest yield had coke (43 % wt.). The pyrolysis gas
contained mostly methan, hydrogen and carbon oxides.
The organic part was separated out of the liquid product
by sedimentation. Water part contained mostly oxygen
organic compounds like phenols and carboxylic acids.
Organic part contained phenols and hydrocarbons (ali-
phatic and aromatic hydrocarbons).

The content of oxygen in organic part of liquid py-
rolysis product was rather high and therefore the subse-
quent treatment of this product is necessary to produce
liquid fuels.
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