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Ceskd hnédd uhli jsou charakteristickd zvysenym obsahem ekologicky vyznamnych stopovych prvkii,
zejmeéna arsenu a siry. Pri tepelném zpracovani téchto uhli pyrolyzou sira a arsen prechdzeji do jednotlivych
produktii pyrolyzy. V prispévku je popsana distribuce arsenu a siry do pyrolyznich produktii pri pyrolyze vy-
branych druhii ¢eskych hnédych uhli s riiznymi obsahy siry, popela a dehtu.

Doslo 29. 7. 10, pfijato 1. 9. 10

1. Uvod

Vychodiskem k moznostem efektivniho vyuziti uh-
fyzikalnich, chemickych a technologickych vlastnosti,
kterymi se uhli vyznacuje a které byly Casto, pro zuzené
chéapani uhli pouze jako paliva pro energetické a tepla-
renské zdroje, opomijeny. Vyznam uhli jako surovino-
vého zdroje i pro jiné vyuziti, neZ je energetika,
v budoucnosti nepochybné poroste. Jednou z téchto
perspektivnich moznosti vyuziti uhli je jeho pyrolyza, tj.
tepelny rozklad bez pfistupu vzduchu.

O emisich stopovych prvkl vznikajicich pii proce-
su pyrolyzy uhli za nepfistupu vzduchu je informaci
malo a zpohledu distribuce stopovych prvka
v jednotlivych pyrolyznich produktech jsou poznatky
nedostatecné. Jednim z podkladi potfebnych pro kvanti-
fikaci procesu pyrolyzy hnédého uhli je nejen znalost
obsahu stopovych prvkt v uhli, ale i znalost podilt
jednotlivych stopovych prvkd, které ztstavaji v pevném
produktu pyrolyzy (polokoksu), pfechazeji do kapalné-
ho produktu (dehtu, vody) a v pyrolyznich plynech
odchazeji do ovzdusi. S ohledem na perspektivni moz-
nosti realného vyuziti jednotlivych produkti pyrolyzy
hnédého uhli v prumyslové sféte 1ze povazovat znalosti
o chovani stopovych prvka v tomto procesu za zasadni.

1.1. Pyrolyza

Pyrolyze uhli, tj. tepelnému zpracovani uhli za ne-
pfistupu vzduchu, je v poslednich letech vénovana po-
zornost v fadé zemi — v Japonsku [1], USA [2], Némec-
ku [3], Rusku [4], Polsku [5,6], Cin& [7] i Ceské repub-
lice [8]. Drive relativné skepticky pohled na moznosti
materidlového a energetického vyuziti pyrolyznich
produktt se v poslednich letech podstatné méni. Krome
toho se v soucasné dob¢ dostava do popiedi zajmu také
spole¢né zpracovani, tzv. kopyrolyza uhli a biomasy,
resp. uhli a odpadut, které mtze byt z hlediska vyuziti
alternativnich zdrojii energie a pozadavkt na vétsi mate-
ridlové vyuziti odpadt velmi zajimavé [9].

Vétsina v soucasné dobé provozovanych pyrolyz-
nich systému je zalozena na termickém rozkladu suro-
viny v rota¢ni nebo Sachtové peci vytapéné zevné spali-

nami, které¢ vznikaji pfi spalovani pyrolyznich plyni.
Zbytek energie vznikajici spalovanim plynnych produk-
tt pyrolyzy, kterd se nespotiebuje na ohfev vsazky, se
vyuziva napf. v kotlich na odpadni teplo k vyrobé pary
nebo teplé uzitkové vody. Modernéjsi pfistupy predpo-
kladaji vyuziti pyrolyzniho plynu jako chemické surovi-
ny pro Fischer-Tropschovu syntézu nebo jako zdroje
energie vyuzitelného plynu napf. pro motory kogene-
racnich jednotek.

Pfi pyrolyze uhli provadéné za nepfitomnosti kys-
liku probiha Sté€peni, tj. krakovani chemickych vazeb v
molekulach pfitomnych sloucenin a vysledkem je na
jedné stran¢ vznik plynnych a kapalnych produktt (de-
het, voda) a na druhé stran¢ vznik pevného uhlikatého
produktu — koksu nebo polokoksu. Mnozstvi reakénich
produktti a jejich slozeni zavisi na reakéni teploté, rych-
losti ohi'evu a dobé ptisobeni teploty.

2. Experimentalni ¢ast

Modelové pyrolyzni testy byly realizovany v pilot-
ni laboratorni pyrolyzni jednotce s retortou pro tepelné
zpracovani hnédého uhli o hmotnosti vsazky cca 1000 g
[8]. Testovaci pyrolyzni jednotka je vybavena chladicim
a odlucovacim okruhem a hotakem na spalovéni vznika-
jiciho plynu s moznosti odbéru vzorku. Tato pyrolyzni
jednotka je provozovana v laboratofi Vyzkumného
ustavu pro hnédé uhli v Most¢. Jeji vyobrazeni je patrné
z obrazku 1.

V pyrolyzni jednotce byla provedena fada test, pii
nichz byly pyrolyzovany vzorky hnédého uhli s riznym
obsahem popela v susing (A%, celkové siry v susind
(S a dehtu v hotlaving (Tsx®) a to za shodnych nésle-
dujicich experimentalnich podminek:

e teplota pyrolyzy 750 °C,
e teplotni gradient:
zahfivani na teplotu suSeni (200 °C) s nartstem
teploty 10,3 °C.min”",
zahtivani na teplotu pyrolyzy (750 °C)
s nardstem teploty 2,7 °C.min",
e Casova prodleva na teploté 200 °C — 4 hod., na
konec¢né teploté 750 °C — 1 hod.,
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e navazka vzorkll hnédého uhli v plivodnim sta-
vu o hmotnosti 1000 g, tj. s obsahem veskeré
vody cca 20 az 30 % hmot., byla zrnitostné
upravena drcenim na zrno 1 az 5 mm.

Obr.1 Laboratorni pyrolyzni jednotka

Pro pyrolyzni testy byly zvoleny vzorky hnédého
uhli ze severoCeské hnédouhelné panve s obsahem po-
pela vrozmezi 5 - 50 % hm. v suSing, obsahem siry
vrozmezi 0,45 - 2% hm. v su$iné a obsahem dehtu
v hotlavin€ v rozmezi 19,5 - 26 % hm. Vzorky uhli byly
po odbéru zrlznych mist uhelné sloje upraveny na
vhodnou zrnitost pro vsazku do laboratorni pyrolyzni
jednotky a byly stanoveny jejich zakladni kvalitativni
parametry a obsah arsenu. Arsen a sira jsou prvky, které
negativné ovliviiuji Zivotni prostfedi nejvice a jsou
sledovany podle platné legislativy Ceské republiky.
Stejné parametry pak byly stanoveny v jednotlivych
produktech pyrolyzy (s vyjimkou plynu, ktery byl pfimo
spalovan v laboratornim hotaku) ziskanych z procesu
pyrolyzy vzorkd uhli. Pfi realizovanych pyrolyznich
testech byly rovnéz zjistovany hmotnostni bilance jed-
notlivych produktd. Ze ziskanych vysledkd byla vypo¢-
tena distribuce a rozlozeni arsenu a siry obsazenych

v testovanych vzorcich hnédého uhli i ve vSech pyrolyz-
nich produktech.

3. Vysledky pyrolyznich testi

Chovani arsenu a siry v procesu pyrolyzy a zvyseni
nebo snizeni jejich koncentrace, resp. obsahu
v jednotlivych pyrolyznich produktech bylo porovnano
s obsahy v hnédych uhlich pouzitych k pokustim. Aby
mohla byt jejich distribuce v produktech pyrolyzy hné-
dého uhli vypoétena a vyhodnocena, byly v prvé fadé u
jednotlivych testl zaznamenavany hmotnosti vznikaji-
cich pyrolyznich produkti s vyjimkou plynu. Z vysled-
kd analyz arsenu a siry v uhli a v pyrolyznich produk-
tech a ze zjisténého mnozstvi jednotlivych produktid tak
bylo vypocteno jejich mnozstvi v pyrolyznich produk-
tech, tj. v polokoksu, vdehtu a pyrogenetické vodé.
Hmotnostni bilance jednotlivych realizovanych pyro-
lIyznich testti jsou uvedeny v tabulce 1. Z ni je patrné,
ze ze vsazky uhli o hmotnosti 1000 g vzniklo primérné
477 g polokoksu (minimalni mnozstvi 416 g - zuhli
s nejniz§im obsahem popela, maximalni mnozstvi 574 g
- zuhli snejvy$s§sim obsahem popela), coz odpovida
ptiblizné 48 %. Primérné mnozstvi dehtu vzniklého pii
pyrolyze 1000 g hnédého uhli je 117 g (cca 12 %) a
mnozstvi pyrogenetické vody je v pruméru 327 g (cca
33 %). Mnozstvi plynu vytvoteného pfi pyrolyze hné-
dého uhli bylo dopocitano a je v rozmezi od 30 g (uhli
s nizkym obsahem dehtu) do 124 g (uhli s vysokym
obsahem dehtu), s primérnou hodnotou 78 g, tj. 7,8 %.

Distribuce arsenu ve vzorcich vsazkového uhli a
jednotlivych pyrolyznich produktl je patrna z tabulky 2
a grafu 1. Z vypoctenych pramérnych hodnot je ziejmé,
ze v polokoksu zustava piiblizné 67 % z celkového
mnozstvi arsenu zjisténého v uhli, v dehtu pak pfiblizné
7 %, v odpadni pyrogenetické vod¢ pfiblizné 1 % a asi
25 % pravdépodobné ptrechazi do plynu ziejmé diky
vysoké té€kavosti slouéenin arsenu. U testovaného hné-
dého uhli s nizkym obsahem popela (5,1 a 6,01 %) pak
vice nez 80 % arsenu zlstava v polokoksu.

Tabulka 1 Hmotnostni bilance jednotlivych pyrolyznich testl uhli a vlastnosti uhli pouzitych k pokustim

Testované uhli

Nizko- Stfedné-  Vysoko- Nizko- Stfedné-  Vysoko- Nizko- Stfedné-  Vysoko-

Produkt sirné sirné sirné popelnaté  popelnaté popelnaté  dehtové dehtové dehtové
uhli g 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
polokoks g 468,9 525,2 513,2 425,6 4454 574,1 4428 482,8 416,4
dehet g 91,1 79,2 115,8 153,5 142,6 95,04 98 102 178,2
voda g 377,5 366 280 298 322 265 429 327,5 281,5
plyn g 62,5 29,6 91 122,9 90 65,86 30,2 87,7 123,9

Al % 22,57 38,75 31,87 6,01 20,74 49,83 14,32 31,09 5,1

Std % 0,45 1,27 2 1,32 1,38 1,46 0,6 0,84 0,94
Tex ™ % 19,44 19,93 22,49 24,63 24,71 21,04 18,29 20,14 25,88
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Tabulka 2 Distribuce arsenu v uhli a pyrolyznich produktech a zakladni vlastnosti uhli
Nizko- Nizko- Nizko-

Stiedné- Vysoko- Stfedné- Vysoko- Stfedné- Vysoko-

Arsen sirné sirné simé popelnaté popelnaté popelnaté dehtové dehtové dehtové Primér
hli mg 59 48,9 69 38,7 64 150 9,7 4,29 28,9 46,60
v % 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
lokoksy ™8 3,47 28,89 40,54 31,92 3251 105,06 4,03 3,77 24,73 30,55
VDOIOKORSU "o/ 588 591 588 825 508 70,0 415 87,9 8560 66,11
deht mg 0,15 2,74 2,77 6,60 6,50 9,15 0,28 0,22 3,41 3,45
v dehtu
% 2,5 5,6 4,0 17,1 10,2 6,1 2,8 52 11,80 7,26
e vods mg 0,025 0,760 0,392 1,466 1,003 1,464 0,034 0,116 0,369 0,63
ve v
% 042 1,55 0,57 3,79 1,57 0,98 0,36 2,71 1,28 1,47
I mg 2,26 16,51 25,30 0 2398 34,33 5,36 0,18 0 11,99
n
vy % 383 338 367 0 37,5 229 553 42 0 2502
Al % 22,57 38,775 31,87 6,01 20,74 49,83 14,32 31,09 5,1
s¢ % 0,45 1,27 2 1,32 1,38 1,46 0,6 0,84 0,94
Tex ™ % 19,44 19,93 2249 24,63 24,71 21,04 18,29 20,14 25,88
Tabulka 3 Distribuce siry v uhli a pyrolyznich produktech a zakladni vlastnosti uhli
Si Nizko- Stfedné- Vysoko- Nizko- Stfedné- Vysoko- Nizko- Stfedné- Vysoko- Pramer
ra sirné sirné sirné  popelnaté popelnaté popelnaté dehtové dehtové dehtové rume
bl mg 4500 12700 20000 13200 13800 14600 6000 8400 9400 11400
v uhli
% 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
mg 1688 6512 11752 5533 4009 6200 1948 4152 3290 5009
v polokoksu
% 37,5 51,3 58,8 41,9 29,0 42,5 32,5 49,4 35,0 42,0
doht mg 1342 22277 226,6 3868 5339 350,6 1444  250,1 403,0 294.7
v dehtu
% 3,0 1,8 1,1 2,9 3,9 2,4 2,4 3,0 43 2,7
. mg 5,2 35,1 38,5 57,7 74,8 92,3 15,2 25,9 35,5 422
ve vode
% 0,1 0,3 0,2 0,4 0,5 0,6 0,3 0,3 0,4 0,3
I mg 2673 5930 7983 7223 9183 7957 3892 3972 5672 6054
v plynu
Py % 594 467 399 547 665 545 649 473 603 550
Al % 22,57 38,75 31,87 6,01 20,74 49,83 14,32 31,09 5,1
s¢ % 0,45 1,27 2 1,32 1,38 1,46 0,6 0,84 0,94
Tex ™ % 19,44 19,93 2249 2463 24,71 21,04 18,29 20,14 25,88
Distribuce siry ve vzorcich vsazkového hnédého
‘:‘ASZ"SPO/'Y”“ uhli a jednotlivych pyrolyznich produktech je patrna
° z tabulky 3 a grafu 2. Ze ziskanych vysledka vyplyva,
ze z celkového mnozstvi siry piitomné v testovaném
O As ve vodé hnédém uhli prechazi do polokoksu priimérné 42 %,
1% As v podil siry v kapalnych produktech pyrolyzy je 3,0 %,
®As vdehtu polokoksu pficemz 2,7 % prechdzi do hnédouhelného dehtu, a

7% 67% tém&f 55 % prechdzi do plynného podilu ziejmé
v podob¢ sulfanu, sirouhliku a sirnych organickych

Graf 1 Distribuce arsenu v pyrolyznich produktech sloucenin.
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Graf 2 Distribuce siry v pyrolyznich produktech

Z dil¢ich vysledku distribuce sledovanych prvki ve
vzorcich vsazkového uhli a ve vzorcich jednotlivych
produktti pyrolyzy byla sestavena souhrnna tabulka 4,
obsahujici pramérny podil kazdého stopového prvku
v % zjeho celkového mnozstvi zjisténého ve vzor-
cich hnédého uhli pro jednotlivé pyrolyzni produkty,
pticemz celkové primérné mnozstvi prvku v hnédém
uhli je rovno 100 %.

Tabulka 4 Distribuce stopovych prvkl v pyrolyznich
produktech

Prvek Primérna distribuce prvkt v produktech [%]
polokoks dehet voda plyn

arsen 66,1 7,3 1,5 25,0

sira 42,0 2,7 0,3 55,0

3.1. Diskuse ziskanych vysledki

Z vyhodnoceni hmotnostnich podilti sledovanych
prvkil v jednotlivych produktech pyrolyzy vzorkl vsaz-
kového hnédého uhli vyplyvaji tyto skutecnosti:

e arsen prechazi do polokoksu z vice nez 60 %

z jeho celkového mnozstvi obsazeného

v testovaném hnédém uhli

e arsen prechazi do dehtu z vice jak 7 % z jeho cel-
kového mnozstvi obsazen¢ho v testovaném hné-
dém uhli

e sira prechazi do pyrolyzniho plynu z vice nez
50%  zcelkového  mnozstvi  obsazeného
v testovaném hnédém uhli

e sira prechazi do polokoksu zvice jak 40 %
z celkového mnozstvi obsazeného v uhli

Vyhodnocena distribuce sledovanych prvka
v produktech pyrolyzy byla porovnéana s jejich distribuci
v produktech spalovani hnédého uhli ze severoceské
hnédouhelné panve zejména v malych a stfednich zdro-
jich [10].

Rozdilné distribuce v jednotlivych produktech py-
rolyzy a spalovani vykazuje zejména arsen, kdy bylo
experimentalné zjisténo, ze pii pyrolyze prechazi pfi-
blizné 66 % jeho mnozstvi obsazeného ve vsazkovém
uhli do pevného produktu, tj. polokoksu, kdezto ve
spalovacim procesu za podobnych teplot emituje do

ovzdusi. Z toho vyplyva, Ze reakéni prostiedi (redukéni
nebo oxidaéni) téchto procesti vyrazné ovliviuje jeho
distribuci v jednotlivych produktech.

4. Zavér

Realizovany vyzkum distribuce arsenu a siry
v jednotlivych produktech pyrolyzy ma tésnou vazbu na
predikované vyuziti alternativnich surovinovych zdroj
zejména pro vyrobu motorovych paliv, kterd jsou
v souCasné dobé vyrabéna z ropy. Budouci vyznamna
role uhli je tak z pohledu ocekévaného vyrazného roz-
voje dopravy, rovnomérné rozlozenych uhelnych zasob,
dobfe fungujiciho svétového trhu s touto komoditou
i z pohledu vhodné diverzifikace dodavatelti a stabilni
ceny logicky piedurena. Z hlediska dlouhodobé per-
spektivy jednotlivych zdroji fosilniho uhliku je tedy
uhli jednozna¢né zdrojem velmi vyznamnym a stabil-
nim, s velkym potencidlem vyuziti pfi budoucim zajis-
tovani energetickych potfeb a pfi uspokojovani poza-
davkt na stale rostouci spotifebu motorovych paliv.

Realizované experimentalni prace rozsifuji soucas-
né poznatky o pyrolyze hnédého uhli, ktera je jednou
z vhodnych a perspektivnich technologickych moznosti
pro vyrobu motorovych paliv, o distribuci arsenu a siry
v jednotlivych pyrolyznich produktech. Zvysené kon-
centrace téchto prvkd v produktech pyrolyzy mohou byt
z hlediska ochrany zivotniho prostiedi problematické a
je tfeba jim vénovat dal$i pozornost. Vysledky experi-
mentalni prace umoznily definovat nové poznatky o
chovani arsenu a siry v procesu pyrolyzy hnédého uhli a
mohou byt zdkladem pro specifikaci praktickych vyrob-
nich technologickych postupti, zajist'ujicich nezbytnou
ochranu zivotniho prostiedi.
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Seznam a symbolu

Al obsah popela v susing
StCl obsah celkové siry v suSiné
To ™ obsah dehtu v hoflaving
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Summary
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Behavior of Arsenic and Sulfur by Brown Coal
Pyrolysis

Czech brown coals contain often elevated amounts

some trace elements, such as arsenic or sulfur. By coal
pyrolysis these elements are divided in all pyrolysis
products. The paper deals with the arsenic and sulfur
distribution in pyrolysis products using selected Czech
brown coals containing different amounts of sulfur, ash
and tar.
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