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Od 80. let 20. stoleti dochazi, v diisledku snizovani poptavky po koksu, ekonomickych krizi a dostupnosti
koksovatelného uhli k ukoncovani provozii koksoven. Soucasné se stdle zvysuje tlak na pouzivani obnovitelnych
zdrojii energie, a to véetné vyroby pohonnych hmot pro motorova vozidla. To je veétsinou reseno pridavkem
bioslozek do paliv vyrobenych klasickym zpiisobem z ropy. Objevily se proto wvahy o znovuvyuZiti odstavenych
koksoven za ucelem vyroby kapalnych paliv obsahujicich urcity podil produktii pochdzejicich z obnovitelnych
surovin. V zarizenich laboratorni a pilotni velikosti byly pyrolyzovany smési biomaterialii s hnédym uhlim s ci-
lem ziskani co nejvyssich vytézki kapalnych produktii. Jako biomaterialy byly vybrany extrahované repkové
pokrutiny, slupky slunecnicovych semen a lihovarské vypalky. Hnédé uhli s nizkym obsahem popelovin a vyso-
kym podilem prchavé horlaviny pochdzelo z lomu CSA. Nejvyssi vtézky organickych fizi kapalnych produkti
byly dosazeny u kopyrolyz uhli a lihovarskych vypalkii a uhli s fepkovymi pokrutinami. Podle charakteristiky
téchto fazi se jako nejvyhodnéjsi material pro pyrolytické zpracovani jevi Fepkové pokrutiny s hmotnostnim

podilem 35 % ve smési s hnédym uhlim.
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1. Uvod

Ceské koksarenstvi ma velmi bohatou historii [1].
Vzhledem k tomu, ze na severni Moravé byly k dispozici
velké zasoby cerného koksovatelného uhli, zacaly se
prvni koksovny v Cechach stavét jesté v dobé ra-
kousko-uherské monarchie. Po 2. svétové valce pak do-
$lo k dal3i vystavbé novych koksoven v Ceskoslovensku
(Nova hut Ostrava, VSZ Kosice), protoZze s rozvojem
zbrojniho primyslu rostla ruku v ruce i poptavka po vy-
sokopecnim koksu. Vystavba posledniho koksarenského
zavodu byla zahajena v osmdesatych letech min. stoleti
ve Stonave (tzv. Novy zavod OKK). Tato koksovna vSak
nebyla nikdy dokonéena. Utlum vyroby koksu nastal
zhruba od poloviny osmdesatych let min. stoleti, kdy se
ve vychodnim bloku dostal k moci Michail Gorbacov
a zahajil mohutny proces odzbrojovani. Utlum zbrojeni
znamenal také utlum vyroby koksu a fada koksoven
v Evropé byla odstavena z provozu. Casto se viak jed-
nalo o pln¢ funkéni provozy, které byly schopny pracovat
dale.

Dohody Green Deal, které pied nékolika lety ptijala
Evropska unie (dale jen EU) [2], se mimo jiné vyznacuji
také snahou o zvySovani podilu obnovitelnych zdroji
energie ve vSech sektorech. Pii vyrobé kapalnych paliv
(benzin, nafta a dalsi paliva podobného charakteru) je si-
tuace pomérn¢ slozitd. Zatim se vSe tesi pfidavkem bio-
slozek (ethanol, methylester fepkového oleje, apod.)
ke klasickym palivim vyrabénym z ropy. Tato cesta viak
zvysuje naroky na zemédé€lskou pidu, ktera pak chybi
pro pestovani potravin. Na druhou stranu zemédélstvi
produkuje celou fadu druhotnych surovin obnovitelného
charakteru, které by bylo mozné k vyrobé bioslozek
do klasickych paliv pouzit. Pfikladem jsou téeba fepkové
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pokrutiny produkované pfi lisovani fepkového oleje,
slupky slune¢nicovych semen, nebo lihovarské vypalky
z vyroby ethanolu. Tyto suroviny se uplatiiuji v zemédél-
stvi pomérné obtizné; naopak jednodussi by mohlo byt
jejich vyuziti k vyrobé bioslozek klasickych motorovych
paliv pomoci pyrolyzy nebo kopyrolyzy s uhlim [3]. Na-
bizi se k tomu vyuziti klasickych koksoven, které byly
nedavno odstaveny z provozu. Kapalné produkty z pyro-
Iyzy druhotnych zemédélskych surovin nebo jejich kopy-
rolyzy s uhlim by mohly byt nasledné zpracovany klasic-
kym zplsobem v ropnych rafinériich spolu s ropou.
V ¢lanku je nastinéna moznost vyroby kapalnych pro-
duktt vyuzitelnych k vyrobé motorovych paliv kopyro-
Iyzou vybranych druhotnych zemédélskych surovin
s hnédym uhlim. Hnédé uhli bylo zvoleno proto, Ze
ve srovnani s cernym koksovatelnym uhlim je podstatné
levnéjsi a poskytuje vyssi vytézky kapalnych produkta
pti pyrolyze. Na druhou stranu ma koks vyrobeny z hné-
dého uhli podstatné nizsi kvalitu (mechanickou pevnost),
nez koks vyrobeny z ¢erného koksovatelného uhli [4]. To
vSak v daném pfipad¢ neni rozhodujici, protoze koks je
zde povazovan za sekundarni produkt. Hlavnim produk-
tem je organicky kapalny podil, ktery bude vyznamné
ovliviovat ekonomiku celého procesu.

2. Struéna historie ¢eského koksarenstvi

Obdobi zrodu ¢eského koksarenstvi se datuje od 50.
az 80. let 19. stol. [5]. V prvnich koksovnach byl koks
vyrabén v pecich bez ziskdvani chemickych produkti
(tlové pece, Schaumburské pece), kde otop peci je reali-
zovan ve stejném prostoru, jako koksovani uhli. Kolem
roku 1850 dosdhla vyroba koksu v Cechach asi
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12 000 t/rok. Prvni novodoba koksovna, Koksovna Ka-
rolina v Ostravé (oznacovana jako matka vSech kokso-
ven) [5], byla uvedena do provozu v r. 1858. Poté nasle-
doval mohutny nartist vyroby koksu; v roce 1885 byla
vyroba koksu v Cechach pfiblizné 20x vyssi, nez v roce
1850 [5].

Dalsi obdobi do r. 1920 je mozné oznadit jako dobu
mohutného technického rozvoje koksovaciho procesu.
Doslo k oddéleni prostoru pro otop peci od prostoru
pro karbonizaci uhli (Ottovy pece, Koppersovy pece),
bylo zavedeno také ziskavani chemickych produktt kok-
sovani uhli [6].

Obdobi technické modernizace ¢eského koksaren-
stvi pak dale probihalo pfiblizné do konce druhé sv. valky
[6]. Doslo k dal$imu rozsifeni a zdokonaleni chemickych
provozu koksoven, zavedeni ziskavani benzolu a polopfi-
mého zplisobu odstrafiovani amoniaku z koksarenského
plynu.

Obdobi povalecného rozvoje Ceskych koksoven
(1945 - 1985) bylo charakterizovano také mohutnym
rozvojem hutnich koksoven v jednotlivych zelezarnach
a specializaci banskych koksoven na urcity druh pro-
dukce [1]. V roce 1948 bylo v provozu v Cechach celkem
12 koksoven (9 barnskych a 3 hutni koksovny). Po roce
1960 byla v Ceskoslovensku zahéjena stavba novych
koksoven v Ostravé-Kunéicich a v Kogicich. Maximalni
vyroba koksu v Ceskoslovensku dosdhla maxima
(asi 11 mil. t) v roce 1985 [1].

Od roku 1985 nasledovalo obdobi Gtlumu vyroby
koksu v Cechach. Doslo k zastaveni provozu zastaralych
baterii a likvidaci nékterych koksoven. Hlavnim davo-
dem téchto zmén byl pokles vyroby Zeleza. Ke stabilizaci
vyroby koksu v Cechach doslo kolem r. 1995, kdy byly
Vv provozu 4 koksovny (2 hutni a 2 banské); vyroba koksu
v CR ¢inila v té dobé piiblizné 4 mil. tun roéné. V roce
2010 byl zastaven provoz Koksovny Jan Sverma v Os-
travé-Marianskych horach [1].

3. Soucasny stav provozu koksoven v ¢es-
kych zemich

V soudasné dobé jsou v CR v provozu 3 koksovny
(Koksovna Trineckych Zelezaren, Koksovna Svoboda
v Ostravé-Piivoze a Koksovna Liberty Steel v Ostrave-
Kuncicich) [7]. Koksovny Tiineckych Zelezaren a Li-
berty Steel zajist'uji vyrobu koksu pro vlastni vysoké
pece, Koksovna Svoboda pak vyrabi vysokopecni koks
pro potieby hutnich podnikti v Cechach i v zahraniéi, slé-
varensky koks pro potieby slévaren, technologicky koks
pro vyrobu karbidu vapniku, paleni vapna a dalsi procesy
v chemickém primyslu ¢i koks pouzivany jako nauhlico-
vadlo v ocelafstvi. Dle statistiky MPO ¢inila vyroba
koksu v CR v roce 2022 2,351 mil. t [8]. Tento stav zi-
stane patrné zachovan také v nékolika pfistich letech
bez vyznamné&jsich zmén. Hlavnimi pfekazkami dal§iho
rozvoje koksoven jsou stagnace vyroby surového Zeleza
ve vysokych pecich a zvysujici se podil zelezného Srotu
pouzivaného pii vyrob¢ Zeleza a oceli, ktery vede k po-
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klesu spotieby koksu. Dal§im diivodem je pokles dostup-
nosti Cerného koksovatelného uhli z mistnich zdroja.
Proto jsou v soucasné dobé nekteré nase koksovny nu-
ceny dovazet koksovatelné uhli ze zamoti [9].

4. Moznosti dalSiho vyuziti odstavenych
koksovacich baterii

Rada koksoven odstavenych v poslednich letech
v Evropé z provozu byla ve velmi dobrém technickém
stavu a mohly byt provozovany dale. Napiiklad byla od-
stavena nejmoderngjsi némecka koksovna Prosper (Ru-
hrkohle AG, Bottrop) [10], ktera byla kompletné roze-
bréna a prodana do Ciny. Posledni éeskou koksovnou od-
stavenou z provozu v roce 2010 je koksovna Jan Sverma
v Ostravé-Marianskych horach [8]. Divodem jejiho od-
staveni byla ekonomicka krize v 1ét€ 2008, ktera zptso-
bila hluboky propad vyroby zeleza v Evropé a sniZeni
spotieby metalurgického koksu. Také tato koksovna byla
v dobé¢ odstaveni z provozu v relativné dobrém technic-
kém stavu a mohla byt dale vyuzivana. Objevily se proto
uvahy o zmén¢ orientace zaméteni koksovny z vyroby
koksu (jako hlavniho produktu) na vyrobu kapalnych pa-
liv s vyuzitim koksovaci smési skladajici se z hnédého
uhli a organickych latek produkovanych jako obtizné vy-
uzitelné produkty v zemédeélstvi.

4.1. Alternativni suroviny pro vyrobu koksu

Technologie kopyrolyzy hnédého uhli a zemédél-
skych druhotnych surovin byla zvolena z nékolika da-
vodu [11]. Pfi pyrolyze samotnych zemé&délskych druhot-
nych surovin ¢i podobnych biomaterialt je produkovana
kapalna faze s vysokym obsahem vody, protoze v kapal-
nych produktech pyrolyzy téchto surovin prevladaji po-
larni slouceniny, ke kterym ma voda vysokou afinitu.
Vétsinou proto nedojde k oddéleni vodné a organické
faze z pyrolyzy, jak je tomu pfi pyrolyze uhli. Dalsi te-
pelné zpracovani kapalné faze s vysokym obsahem vody
je problematické, protoze béhem zahtivani dochazi k sil-
nému pénéni a kapalna faze ma tendenci ztuhnout v da-
sledku tady polykondenzaénich, polymeracnich a dalSich
reakci probihajicich pfi zvySené teploté [12]. Naopak
pfi kopyrolyze smési hnédého uhli a biomaterialt do-
chazi k dokonalejsimu oddéleni kapalné vodné a orga-
nické faze a potlaceni nezadoucich reakci béhem nasled-
ného zahfivani vlivem pfitomnosti velkého mnozstvi ne-
polarnich latek, které maji ptivod v uhli. Takto ziskany
organicky podil je mozné znovu pievést do parni faze,
aniz dojde ke ztuhnuti zahfivanych latek. To umoziuje
nasledné zpracovani kondenzatu spole¢né s latkami zis-
kanymi z ropy na kapalnéd paliva vyuzitelnd k pohonu
motorovych vozidel.

4.2. Laboratorni koksovaci zkousky

Jako suroviny pro kopyrolyzni testy bylo vybrano
hné&dé uhli s nizkym obsahem popela pochazejici z Lomu
CSA a tfi druhy organickych biomateriali (fepkové po-
krutiny, slupky slune¢nicovych semen a lihovarské vy-
palky).



PALIVA 15 (2023), 3. s. 116-125

Dalsi mozné vyuziti koksovacich baterii odstavenych z provozu

Hnédé uhli z lomu CSA (HU) bylo pouzito proto, Ze
se osvéd¢ilo pfi pramyslové vyrobé vysokopecniho
koksu [4]. Repkové pokrutiny (RP) jsou odpadnim pro-
duktem, ktery vznika b&hem zpracovani fepky olejky
na fepkovy olej. Pokrutiny jsou vyuzivany do krmnych
smési pro hospodaiska zvifata, ale vzhledem k jejich
nadmérné produkcei, nizkému obsahu znecistujicich latek
a dobré vyhfevnosti se jevi jako materidl vhodny
i pro energetické tcely [13]. Slupky sluneénicovych se-
men (SS) jsou odpadem vznikajicim béhem zpracovavani
slune¢nicovych semen na slunec¢nicovy olej a v danych
provozech jsou pouzivany jako palivo pro kotle na vy-
robu tepelné energie. Lihovarské vypalky jsou také od-
padnim materidlem, tentokrat vznikajici v lihovarskych
zavodech béhem prvni destilace, takZe obsahuji netéka-
vou susinu z kvasu. Vypalky jsou pouzivany jako krmivo
pro zvifata, palivo do kotld, nebo k vyrobé bioplynu [14,
15].

Tab. 1 Charakteristika vzorki
Tab. 1 Samples characteristics

Obr. 1 Vybrané vzorky organickych biomaterialt
Fig. 1 Selected organic biomaterials

Testované vypalky byly susené (DDGS - dry distill-
ery grain with solubles) z kukuftice. Charakteristiky vy-
branych materiald jsou uvedeny v tabulce 1.

Pyrolyzni testy byly provadény dvéma riznymi zpt-
soby, pro které bylo pouzito hnédé uhli z riznych doda-
vek. Hodnoty charakteristik hnédého uhli jsou uvedeny
pro kazdou jednotku zv1ast’ a pro pilotni jednotku jsou
uvedeny rozsahy nékterych hodnot.

HU HU
mlk.ropyrolyzm pilotn jednotka RP SS LV
jednotka
W2 [%] 6,0 3,6-6,9 55 10,0 9,8
A [%] 41 41-472 7,8 2,8 5,4
S¢ [%] 0,8 1,0 0,7 0,2 0,5
CY[%] 72,3 71,7-73,18 45,5 51,3 48,8
HY [%] 57 6,4—-6,7 6,8 7,5 7,7
N [%] 0,9 11 6,1 1,2 51
0 [%] 16,4 12,6 - 15,5 33,0 37,2 32,5
V4 [%] 54,8 50,9 -57,7 74,3 77,0 81,6
Qs [MJ kg 31,3 31,2-31,33 19,4 20,5 22,2
HU — hnédé uhli z lomu CSA, RP — fepkové pokrutiny, SS — slupky sluneénicovych semen, LV — lihovarské vypalky
* hodnoty obsahu vody, popela a elementarni analyzy jsou uvadény jako hmotnostni podil (%)
Smési hnédého uhli a vybranych biomaterialt byly Termotlinek
pyrolyzovany nejdiive na mikropyrolyzni jednotce a né- 4
sledné poté na pilotni jednotce umoziujici zpracovani olszszes .
vsazek o hmotnosti az 10 kg. Cilem mikropyrolyznich % : 553 2 He
testtl bylo urceni podminek (optimalni teploty pyrolyzy) o g
pro navazujici pilotni testy. ] :
Pyrolyzni podukty H 7 H
Mikropyrolyzni jednotka \ . —
Na pfistroji CDS Analytical Pyroprobe 5200 byla N .
provadéna tzv. mikropyrolyza, jelikoz navazka pyrolyzo- —
vaného vzorku byla v fadu jednotek miligrami. Vzorek Ohfev bi k;——-'f
P . . [ .., e rev picksy H Sonda se
byl umistén do kiemenné kapilary a jeji konce byly zajis- . vzorkem
tény kiemennou vatou, aby nedoSlo k tuletu vzorku, a »
popt. pyrolyzniho zbytku. Vzorek byl v kapilafe propla- _%iﬁi - Tepelna
¥ izolace

chovan inertnim plynem (heliem o cistoté 9.5) a ohiivan
(100 °C s?) na cilovou teplotu pyrolyzy. Vzorky byly po-
drobeny pyrolyzam pti 400 °C, 500 °C, 600 °C a 700 °C.
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Obr. 2 Ohiev vzorku v mikropyrolyzni jednotce
Fig. 2 Micropyrolysis equipment



PALIVA 15 (2023), 3. s. 116-125

Dalsi mozné vyuziti koksovacich baterii odstavenych z provozu

Uvolnéné pyrolyzni produkty byly transportovany
heliem do plynového chromatografu Thermo Electron.
Termostat udrzoval prvnich 7 minut analyzy teplotu ko-
lony na 70 °C, poté se teplota zvySovala, ze 70 °C
na 90 °C (10 °C min?), nasledné z 90 °C na 200 °C
(20 °C min‘Y), teplota 200 °C byla na kolong drzena dal-
Sich 8,5 minut. Byla pouzita 3 m dlouha sklenéna kolona
Zebron ZB-1 MS w/Guardian — Phenomenex (pramér
250 um, zakotvena stacionarni faze PDMS, tloustka
filmu 0,25 pm). Detekce produkti probihala na hmot-
nostnim detektoru typu (dvojity kvadrupol). Detekované
slouc¢eniny byly identifikovany programem ChemStation
s pouzitim databaze NIST.

Pro mikropyrolyzni testy byly pouZzity smési od 100
do 0 % uhli s odpovidajicim mnoZstvim biomasy (fepko-
vych pokrutin, slupek slune¢nicovych semene, nebo liho-
varskych vypalki) a krokem 10 %. Kazdy typ smési byl
pro konkrétni pyrolyzni teplotu podroben mikropyrolyze
tiikrat.

Pilotni jednotka

Pilotni jednotka byla postavena v prostorach Vy-
zkumného ustavu pro hnédé uhli v Mosté, a.s. Do jed-
notky (obr. 3) byl z davodu piimé rafinace t€kavych py-
rolyznich produktd v nékterych ptipadech zapojen ter-
micko-katalyticky reaktor, a to do proudu pyrolyznich
par a plynd, konkrétné za pyrolyzni pec jesté pred kon-
denzacni Cast.

2b

=1

2a

12 10 8 7 _ [
5% 5% 5% 3%

Obr. 3 Schéma pilotni pyrolyzni jednotky
Fig. 3 Diagram of pilot pyrolysis unit
(1: pec s pyrolyzni retortou, 2. termicko-katalyticky reaktor;
2a: loze s aluminou; 2b: loze s katalyzatorem; 3: neprimy
vodni chladic; 4: privod/odvod vody; 5: sbér kondenzatu; 6, 7,
8: kondenzacni nadoby; 9: vzorkovani plynu; 10: adsorbér,
11: méreni proteklého mnozstvi pyrolyzniho plynu; 12: bez-
pecnostni uzaver, 13: horaky)

Pyrolyzni retorta byla vyrobena z tepelné stalé nere-

zové oceli (tloustka stény 3 mm; vnitini rozméry:
51 x 41 x 6 cm; objem cca 12,5 1).
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Teplota byla sniméana termoclanky, a to na topné
sténg, na sténé retorty a uprostied vsazky. Teplotni gra-
dient ohfevu retorty byl 5,2 °C min™* (2 hodiny ohievu),
vysledna teplota pyrolyzy byla 650 °C.

Té&kavé produkty odchazely piirubou ve viku retorty
do termicko-katalytického reaktoru a nasledné do kon-
denza¢niho systému. Potrubi vedouci z retorty do ter-
micko-katalytického reaktoru bylo vyhiivano a tepelné
izolovano. V termicko-katalytickém reaktoru dochazelo
k rafinaci t€kavych produktl v plynné fazi odchazejicich
z retorty. Reaktor mél tvar valce (pramér 20 cm, vyska
65 cm) a ve vnitinim prostoru se nachazely dva dérované
plechy, na kterych byla uloZzena keramicka, resp. kataly-
ticka vrstva. Tékavé produkty z retorty vstupovaly do re-
aktoru jeho spodni ¢asti, tzn. Ze prochazely nejprve kera-
mickou (termickou) a poté katalytickou zonou, které byly
separatné vyhtivané.

e Keramicka vrstva: na bazi korundu (2 vrstvy valecku:
primér 6,5 cm, vyska 2 cm; vyzihani pti 700 °C)

a poréznimi keramickymi valecky na bazi Al,Oz (va-
lecky: primér 4 mm, vyska 5 — 10 mm; vyZzihani
pti 700 °C; 200 g)

o Katalyticka vrstva: 1 kg komeréné prumyslové pouzi-
vaného hydrokrakovaciho katalyzatoru na bazi Ni-W
(nasifeny aluminosilikat)

Z reaktoru pokracovaly produkty do kondenza¢niho
systému — nepiimého spiralového vodniho chladice a tii
sériové fazenych kondenzacnich nadob. VSechny nadoby
kondenzaéniho systému byly opatfeny konickym dnem
a ventily slouzici k periodickému vypousténi kapalnych
produktd.

Pyrolyzni plyn pokracoval ptes adsorbér s granulo-
vanym aktivnim uhlim (odstranéni Kkyselych plyna
a zbytka dehtu), membranovy plynomér (typ BK G4),
bezpecnostni uzavér proti proslehnuti plamene (15cm
vrstva kameniva, tlakova pojistka) az do plynového ho-
faku, kde byl spalovan. Vzorky pyrolyzniho plynu pro
analyzy byly odebirany v odbérovém misté pred adsor-
bérem do tedlarovych vaki.

Po ukonceni pyrolyzniho testu byla jednotka samo-
volné ochlazena.

Podminky pyrolyznich experimentt (slozeni vsazky
a teploty v retorté a reaktoru) uvadi tab. 2.

4.3. Chromatograficky rozbor kapalnych produkti
(GC/MS)

Kwvalitativni stanoveni slozeni vodnych i organic-
kych ¢asti kapalnych pyrolyznich produktti bylo prova-
déno plynovym chromatografem Hewlett Packard HP
6890 s hmotnostnim detektorem MSD 5973.

Chromatograf byl opatien 30m kolonou DB XLB
0 pruméru 0,25 mm. Nosnym plynem bylo helium o ¢is-
tot¢ 4.8. Kolona byla prvni minutu analyzy vyhiivana
na 50 °C, poté se teplota zvySovala z 50 °C na 300 °C
(10 °C min™) a teplota 300 °C byla drzena 6 minut. Chro-
matogramy byly vyhodnoceny pomoci softwaru Chem-
Station a k identifikaci detekovanych slou¢enin byla po-
uzita databaze NIST.
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Tab. 2 Podminky pyrolyznich experimentt
Tab. 2 Conditions of pyrolysis experiments

e W0 moma b

4P 100 % - 650 400 300

5P 100 % - 650 400 400
IKU+RP 65% 35%RP 650 400 300
2K U+RP  65% 35% RP 650 400 400
3KU+RP 35% 65%RP 650 400 300
AKU+RP 35% 65%RP 650 400 400
5K U+RP 100% RP 650 400 400
6K U+SS 65% 35%SS 650 400 300
7K U+SS 65 % 35%SS 650 400 400
8KU+SS 35% 65%SS 650 400 300
9K U+SS 35 % 65%SS 650 400 400
10K U+SS - 100% SS 650 400 400
11IKU+LVY 65% 35%LV 650 400 300
12KU+LVY 65% 35%LV 650 400 400
13KU+LVY 35% 65%LV 650 400 300
14K U+LV 35% 65%LV 650 400 400
15K U+LV - 100% LV 650 400 400

Organické faze pyrolyznich kondenzati obsahovaly
desitky az stovky identifikovanych slouc¢enin. Pro snazsi
interpretaci vysledki byly identifikované slouc¢eniny roz-
déleny do skupin (frakci), a to dle: i) chemického sloZeni;
ii) dle bodu varu.

Skupiny dle chemického slozeni:

e areny (aromatické uhlovodiky),

e alifatické uhlovodiky,

o kyslikaté slouceniny (uhlovodiky obsahujici jeden
¢i vice atomu kysliku),

e ostatni slouceniny (uhlovodiky s jednim ¢i vice atomy
dusiku, popt. neidentifikované slou¢eniny).

Skupiny definované bodem varu:

do 180 °C (odpovida lehkému oleji),

180 — 220 °C (odpovida stiednimu oleji),

220 —270 °C (odpovida t€zkému oleji),

270 — 370 °C (odpovida antracenovému oleji),

nad 370 °C (odpovida frakci oznacované jako zbytek,

dehtova smola nebo asfalt).

5. Vysledky a diskuse
5.1. Mikropyrolyzni jednotka — hmotnostni bilance
Nasledujici grafy znazornuji vysledky hmotnostni
bilance mikropyrolyznich testi, resp. vytézky tékavych
produkti tedy latek, které se behem mikropyrolyzy z py-
rolyzovaného materialu uvolnily. Vytézky tékavych pro-
duktti z mikropyrolyz smési hnédého uhli a biomasy (RP,
SS i LV) rostl, a to s rostoucim procentualnim zastoupe-
nim biomasy v pyrolyzované smési.
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Smési uhli a Fepkovych pokrutin

100

w [%]

400 °C 600 °C

Obr. 4 Hmotnostni podily t€kavych produktt
(HU - ¢erna, 10% krok smési az po 100 % RP — bila)
Fig. 4 Yields of volatiles (HU — black, mixture step 10
% up to 100 % of RP — white)

500 °C 700 °C

Smési uhli a slupek slunecnicovych semen

100 -

w [%]

400 °C 500 °C 600 °C 700 °C

Obr. 5 Hmotnostni podily tékavych produkta
(HU - ¢erna, 10% krok smési aZ po 100 % SS — bila)
Fig. 5 Yields of volatiles (HU — black, mixture step 10
% up to 100 % of SS — white)

Smési uhli a slupek lihovarskych vypalkii

400°C  500°C  600°C  700°C

Obr. 6 Hmotnostni podily tékavych produkti
(HU - ¢ernd, 10% krok smési az po 100 % LV — bila)
Fig. 6 Yields of volatiles (HU — black, mixture step 10

% up to 100 % of LV — white)

Dochazelo tedy k vyssi konverzi na vysledné plynné
a kapalné pyrolyzni produkty, resp. k vy$simu rozkladu
pyrolyzovaného materialu. Z graft také vyplyva, ze kon-
verze na plynné a kapalné produkty se zvySovala s ros-
touci teplotou pyrolyzy, jelikoz dochazelo nejen k
vys§§imu rozkladu biomasy, ale i k rozkladu uhli.
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Nejvétsi vyvin tékavych produkti vykazaly kopyro-
lyzy uhli a slupek slune¢nicovych semen. Lze vysledo-
vat, ze pyrolyzni teplota 400 °C byla ptili$ nizka, jelikoz
s vyjimkou smési s velmi vysokym procentualnim obsa-
hem biomasy dochazelo jen k mirné pteméné pyrolyzo-
vaného materialu na t€kavé produkty. Pii pyrolyznich
teplotach 600 °C a 700 °C dochézelo k nejvétsimu roz-
kladu pyrolyzovaného materidlu na tékavé produkty.
Pro pyrolyzy na pilotni jednotce tak, s pfihlédnutim

na kvalitativni slozeni tékavych produkti, byla zvolena
pyrolyzni teplota 650 °C.

5.2. Pilotni jednotka — hmotnostni bilance

Graf na Obr. 7 obsahuje vytézky produkti z (ko)py-
rolyznich experimentl na pilotni jednotce. Ztraty uve-
dené pro kazdy experiment byly zptisobeny usadami
v kondenzaénim systému (na sténach kondenzac¢nich na-
dob), popf. pti manipulaci s produkty.

1P

B Pevny zbytek ®= Vodna f.

Organicka f.

IKU+RP 3K U+RP 5K U+RP 7K U+SS 9K U+SS 11K U+LV 13K U+LV 15K U+LV

Plyn = Ztraty

Obr. 7 Hmotnostni bilance - pilotni jednotka
Fig. 7 Mass balance — pilot unit

Nejvyssi vytézky organickych fazi pochazely z py-
rolyz s lihovarskymi vypalky, poté s fepkovymi pokruti-
nami,
slupky. Vys8i podil biomasy v pyrolyzované smési
(3K - 5K, 13K — 15K) zpiisobil vyssi vytézek organické
faze, avSak u slupek slune¢nicovych semen tento efekt
nebyl pozorovan, coz bylo zptisobeno rozkladem materi-
alu aZ na plynné produkty. U organickych fazi konden-
zath z kopyrolyz uhli s fepkovymi pokrutinami a z kopy-
rolyz se slupkami slune¢nicovych semen lze vysledovat,
ze pravdépodobné dochéazelo k uplatnéni synergického
efektu, kdy pro smési s 35 % biomasy a teplotou v kata-
lytické ¢asti reaktoru 400 °C (RP — 2K, SS — 7K) byl vy-
tézek organickych fazi oproti ocekavani dle aditivni me-
tody vyssi. Stejné by tomu mohlo byt i u kopyrolyz uhli
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s lihovarskymi vypalky, avSak u kopyrolyzy 12K doslo
k Gniku té€kavych produkti z reaktoru.

Pii navySeni teploty v katalytické casti reaktoru
z 300 °C na 400 °C a zachovani ostatnich podminek py-
rolyzy (4P =>5P, 1K =>2K, 3K =>4K, 6K =>7K,
8K => 9K, 11K => 12K, 13K => 14K) bylo pozorovano,
ze dochazelo vétsinou k velmi mirnému poklesu vytézknu
organické faze kondenzatu.

5.3. Pilotni jednotka — sloZeni kapalnych produkti

Nasledujici 2 grafy udavaji zastoupeni identifikova-
nych sloucenin rozdélenych do skupin dle: i) jejich typu;
ii) bodu varu.
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Obr. 8 Zastoupeni identifikovanych latek v organické fazi kondenzatu - podle typu slouéenin
Fig. 8 Representation of identified substances in the organic phase of the condensate - according to the type of com-
pounds
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Obr. 9 Zastoupeni identifikovanych latek v organické fazi kondenzatu - podle bodu varu
Fig. 9 Representation of identified substances in the organic phase of the condensate - according to boiling point
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V organickych fazich pyrolyznich kondenzati bylo
identifikovano cca 70 — 130 sloucenin. Skupina s ozna-
Cenim areny zahrnuje napi.: toluen, xyleny, naftalen,
fenantren, alkylované substituenty benzenu a naftalenu,
fenantrenu atd. Do skupiny alifatickych uhlovodikt byly
zafazeny nasycené i nenasycené uhlovodiky jako oktan,
okt-1-en, dekan, dek-1-en, tridekan, heptadekan atd. Nej-
vyznamngj$imi kyslikatymi slouceninami byly fenoly,
benzofurany nebo naftoly. Soucésti skupiny s oznac¢enim
ostatni slouceniny byly zejména dusikaté slouceniny
(u kopyrolyz) a slouéeniny, jejichz chemické slozeni ne-
bylo mozné urcit (pyrolyzy i kopyrolyzy).

Graf na obr. 8 ukazuje, zZe zvySeni teploty v kataly-
tické &asti zptisobilo u pyrolyz s RP a LV nartist podilu
arenll v organické fazi kondenzatu, u SS doslo naopak
v organickych fazich kondenzati vykazovaly RP, naopak
nejvyssi podily arenti pochazely z kopyrolyz se SS. Po-
dily alifatickych uhlovodikti v organickych fazich pyro-
lyznich kondenzati byly nejvyssi u kopyrolyz s 35% pii-
davkem biomasy - nejvyssi podil alifatickych sloucenin
pochézel z kopyrolyzy uhli a 35 % RP s teplotou v kata-
lytické casti reaktoru 300 °C (1K). Vysoky obsah dusiku
VRP a v LV (viz tab. 1) se projevil vysokym podilem
dusikatych sloucenin zahrnutych do skupiny ostatnich
sloucenin.

Nartst podilu leh¢ich frakci zpasobila pritomnost
biomasy ve vsazce, kdy nejvyraznéjsi narust téchto frakci
vykézaly organické faze kondenzitii z kopyrolyz s RP
(1K - 5K) a LV (11K - 15K); ptidavek SS (6K — 10K)
se na podilech téchto frakci vyrazné neprojevil (oproti
pyrolyzam uhli 1P a 2P). Organické faze kondenzatd
z kopyrolyz s fepkovymi pokrutinami navic obsahovaly
nejniz§i podily frakce s b. v. od 270 °C do 370 °C.

Faktor, ktery by komplikoval zpracovani organic-
kych fazi kapalnych pyrolyznich produkt v rafinériich,
je vysoky podil kysliku v téchto produktech oproti rop¢;
ropa obsahuje hm. podil kysliku 0,05 -1 % [16]. Pii-
tomny kyslik navic zptisobuje nestabilitu a postupnou de-
gradaci organickych fazi pti jejich dlouhodobém sklado-
vani (tzv. starnuti) [17]. Z tohoto diivodu by bylo vhodné
upravit slozeni organickych fazi jesté¢ v chemické casti
koksovny, popf. v rafinérii pied ptidanim k ropné suro-
ving, a to procesem hydrokrakovani, resp. hydrodeoxy-
genace (HDO). Pii procesu HDO je surovina zpracovana
vodikem za pfitomnosti katalzatoru (Mo, Ni nebo Co)
[16, 18]. Chemicka ¢ast koksovny je technologické zafi-
zeni, které by bylo nutné vyrazné upravit na podminky
zpracovani kapalnych produktt, jelikoz jeji dosavadni
¢innost byla zaméfena na pevny produkt - koks. Pro od-
stranéni kysliku z organickych fazi by mohla byt pouzita
napf. ta ¢ast, ktera slouZile ptivodné pro hydrogenaéni ra-
finaci benzolu; v kolonach dochazelo k hydrogenaci ne-
nasycenych uhlovodikii a transformaci obsazeného kys-
liku, siry a dusiku na vodu, sulfan, resp. amoniak [19].

5.4. Dalsi kroky vyzkumu

Dalsim krokem v rdmci experimentti by meély byt
pyrolyzni pokusy s nasobné vétsi navazkou nez je 10 kg,
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které budou jesté 1épe simulovat realné pouziti a diky kte-
rym bude mozné zkoumat dilezité procesni parametry.
K témto parametrim patii napiiklad: zrnitost a vlhkost
vstupnich materiall a jejich zpisob miseni, hustota
vsazKy, resp. zplsob plnéni komor a dale ovéfeni rych-
losti ohfevu materialu, pyrolyzni teploty a prodlevy
na této teplote.

Po stanoveni procesnich podminek bude provedena
materidlova a energeticka bilance, na zdklad¢ které by
m¢éla byt provedena tepelna a zejména ekonomicka ana-
Iyza. V tivahu je tieba vzit i) vhodny biomaterial, jehoz
bude dostatecny nadbytek, aby dokazal pokryt potieby
koksovny, popf. vytipovat zastupny material; ii) naklady
na upravu koksovacich komor — plnéni komor, vedeni
plynt atp.; iii) zapocitat dopravni naklady nejen na bio-
material, ale i na hnédé uhli, které by bylo nutné pievazet
pres témér celou republiku; iv) naklady na technologic-
kou Gpravu chemické ¢asti koksovny; V) vyuziti nejen ka-
palného pyrolyzniho produktu, ale i pyrolyzniho plynu
(jako topného plynu) a zbytku (ke spaleni, nebo jako su-
rovina k vyrobé adsorpénich materialt); vi) vypracovani
konceptu dopravy upravenych kapalnych produkti do ra-
finérie (vlak vs. cisterny vs. potrubi)

6. Zavér

Kopyrolyzy hnédého uhli a odpadnich materiali po-
chazejici z prumyslovych, nebo potravinaiskych provoza
byly provadény za ucelem testovani pouzitelnosti téchto
smési v odstavenych koksarenskych bateriich, které by
po odstaveni a ukonc¢eni vyroby vysokopecniho ¢i sléva-
renského koksu mohly slouzit k vyrobé kapalnych pro-
duktd vhodnych pro vyrobu paliv.

Vyuziti baterii timto zptisobem by bylo samoziejmeé
ovlivnéno situaci na trhu s kapalnymi palivy. Ta je ovSem
V souCasné dobé, v dasledku vale¢ného konfliktu a sou-
visejici politické situace, obtizné predikovatelna a nesta-
bilni.

Z hmotnostni bilance vyplyva, ze nejvyssi vytézky
organickych fazi pochéazely z kopyrolyz uhli a lihovar-
skych vypalkd a poté z kopyrolyz s fepkovymi pokruti-
nami. AvSak vzhledem ke sloZeni téchto fazi (vyssi podil
alifatickych a aromatickych uhlovodiku, nizsi podil uh-
lovodikt s heteroatomy a vyssi podil lehkych frakei) se
jako nejvyhodnéj$i materidl jevi fepkové pokrutiny
S hmotnostnim podilem 35 % Vv pyrolyzované smési
a teplotou 300 °C v katalytické ¢asti termicko-katalytic-
kého reaktoru.

Pted realizaci zdméru znovuvyuziti koksarenskych
baterii bude nutné provést experimenty na nasobné veét-
$im zafizeni a ovéfit procesni podminky pyrolyzy a dale
spocitat materidlovou, energetickou a zejména ekono-
mickou bilanci celé technologie.

Podékovani

Prace byla realizovana s podporou grantového pro-
jektu TACR TH02020443 Termické zpracovani vedlej-
Sich zemédelskych produktti na latky vyuzitelné jako bi-



PALIVA 15 (2023), 3. s. 116-125

Dalsi mozné vyuziti koksovacich baterii odstavenych z provozu

oslozky pohonnych hmot. Autofi dékuji TACR za po-
skytnuti finan¢nich prostfedkd na dané vyzkumné akti-

vity.
Seznam zkratek

DDGS dry distillery grain with solubles (lihovarské vy-
palky)

HDO  hydrodeoxygenace

HU hnédé uhli

K kopyrolyza

LV lihovarské vypalky

P pyrolyza

RP extrahované fepkové pokrutiny
SS slupky sluneénicovych semen
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Summary

Possible Uses of Decommissioned Coke Batteries

Lenka Polivkova, Karel Ciahotny, Jaroslav Kusy, Josef
Vales

Since the 80s of the 20th century, as a result
of the reduction in demand for coke, economic crises
and the availability of coking coal, the operations of coke
plants in Europe have been ending. Furthermore,
the pressure for using renewable energy sources contin-
ues to increase, including the production of fuels. In most
cases, the current solution is to add bio-components
to fuels produced in the classical way from oil. There are
considerations about reusing these coke batteries, this
time for the production of liquid fuels. Therefore, this
work is devoted to the processing of biomaterials mixed
with brown coal by the pyrolytic process.

Extracted rapeseed meal, sunflower seed husks
and dry distillery grain with solubles (DDGS) were se-
lected as biomaterials. They are waste material from var-
ious productions, but these materials also show good en-
ergy potential. The brown coal came from the CSA
quarry, which is characterized by a low content of sulfur
and ash and also improves the properties of liquid pyrol-
ysis products, because it reduces polarity of organic
phase, which enables easier separation of the aqueous
and liquid phases of the product. Pyrolysis experiments
were carried out in two different pyrolysis de-
vices -i)ina micropyrolysis unit (sample loading:
in the order of mg, heating rate: 100 °C s, fast removal
of pyrolysis products); ii) inthe pilot unit (sample
weight: approx. 10kg, heating rate: 5.2 °C min?
and slower removal of pyrolysis products, cuboid shape
of the pyrolysis retort simulating a coke oven battery).
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On the basis of mass balances and characteristics of mi-
cropyrolysis products, the pyrolysis temperature for pilot
experiments was set at 650 °C. Behind the pyrolysis re-
tort of the pilot unit, a thermic-catalytic reactor (catalyst:
sulfurized aluminosilicate based on Ni-W) was con-
nected in order to improve the quality of volatile pyroly-
sis products.

The highest yields of organic phases of liquid prod-
ucts came from co-pyrolysis of coal and DDGS and coal
with rapeseed meal. However, the characteristics of or-
ganic phases determined as the most advantageous mate-
rial for the pyrolytic processing the rapeseed meal (spe-
cifically a higher proportion of aliphatic and aromatic hy-
drocarbons, a lower proportion of hydrocarbons with het-
eroatoms and a higher proportion of light fractions).
The most beneficial pyrolysis mixture contained 35 %
of rapeseed meal and the temperature in the catalytic part
of the thermic-catalytic reactor was 300 °C.
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