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Uvod

V soucasné dob¢ jsou hledany nové postupy vyroby
pohonnych hmot z alternativnich surovin. Takovymi suro-
vinami mohou byt napf. hnédé uhli nebo fepkové pokruti-
ny vznikajici pfi lisovani fepkového semene. Nékteré dru-
hy ¢eskych hnédych uhli se vyznacuji zvySenym obsahem
dehtu® presahujicim 20 hm.%, ktery je pii pyrolyze trans-
formovan vétsinou do kapalnych produktii. Tato uhli jsou
zvlasté vhodna pro pouziti k ,,chemickym ucelim” a je
Skoda je spalovat za Gi¢elem pouhého ziskani tepelné ener-
gie. Proto byla v ramci feSeni grantového tkolu GA CR
105/09/1554 ,Konverze Ceskych hnédych uhli s latkami
bohatymi na vodik jako postup ziskani kapalnych a plyn-
nych uhlovodikid* zkoumana moZznost vyuZziti technologie
kopyrolyzy k vyrobé pohonnych hmot ze surovin na bazi
¢eského hnédého uhli a fepkovych pokrutin produkova-
nych pfi lisovani fepkového semene.

Experimentalni ¢ast

Kopyrolyza smési hnédého uhli a fepkovych pokrutin
byla zkoumana s pouzitim laboratorni pokusné aparatury.
Cilem provadénych pokusti bylo najit vhodny pomér hné-
dého uhli a pokrutin v pyrolyzované smési a vhodné pod-
minky pyrolyzy, které by zajistily co nejvyssi vytézky
kapalnych produktii s pokud mozno nizkym podilem kysli-
katych latek. K laboratornim testiim kopyrolyzy bylo zvo-
leno hnédé uhli s vysokym obsahem dehtu a pokrutiny
vznikajici jako druhotny produkt pii lisovani fepkového
oleje zfepkového semene. Obé komponenty jsou v CR
v soucasné dobé dostupné ve velkém mnozstvi potfebném
pro eventualni budouci primyslovou vyrobu pohonnych
hmot.
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Suroviny pouzité k pyrolyze a jejich vlastnosti

K laboratornim testim bylo pouZito hnédé uhli
zlomu CSA a pokrutiny vznikajici pfi lisovani fepkového
semene ve firm¢ Preol, a s. Zakladni vlastnosti téchto suro-
vin jsou uvedeny v tab. 1.

Obé¢ suroviny byly pted pyrolyzou upraveny mletim
na velikost ¢astic mensi nez 3 mm v talifovém stolnim
mlynku a nasledné smichdny v pozadovanych pomérech
dohromady v misi¢i firmy Eirich. Pro experimenty bylo
pfipraveno celkem 5 vzorki s riznymi poméry hnédé uhli
— pokrutiny s obsahy 100, 95, 90 a 85 hm.% uhli, posledni
vzorek tvofily pouze pokrutiny bez uhli.

Pro stanoveni zakladnich vlastnosti byly obé vychozi
suroviny dale upraveny na analyticky vzorek (zrnitost pod
0,2 mm) a vysuSeny pfi teploté 105 °C. Navazky vzorkd
pouzitych k pyrolyznim testim cinily ve vSech piipadech
1000 g.

Laboratorni pyrolyzni aparatura

Pyrolyzni testy byly provadény v laboratorni jednotce
s kovovou retortou® ve tvaru kvadru o rozmérech 165 x
200 x 74 mm (objem cca 2450 ml) umoznujici pyrolyzovat
vsazky o hmotnosti cca 1 kg. Laboratorni pyrolyzni jed-
notka je znazornéna na obr. 1.

Podminky méfeni

Pyrolyzovany vzorek materidlu byl naplnén do retor-
ty, ktera byla vlozena do elektricky otapéné pece a inertizo-
véna proplachem dusikem. Retorta byla zahfivdna na konec-
nou teplotu 650 °C s teplotnim gradientem 3,5 °C min’
a ¢asovou prodlevou 1 hodina na kone¢né teploté. Tekavé
produkty odchézejici z horni ¢asti retorty byly vedeny do

Tabulka I
Zakladni vlastnosti surovin pouzitych k pokustim

Parametr Jednotka Hnédé uhli Repkové
pokrutiny
w? hm.% 6,0 6,3
Al hm.% 4,1 6,4
s¢ hm.% 0,8 0,7
c? hm.% 72,3 49,1
H? hm.% 5,7 7,2
N¢ hm.% 0,9 53
o hm.% 16,4 31,4
Ve hm.% 54,8 78,1
Tsx* hm.% 254 34,1
W hm.% 8,4 20,8
Q! MJ kg 31,3 22,0
Q! MJ kg 30,1 20,4
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Obr. 1. Laboratorni jednotka pro studium kopyrolyzy hnédé-
ho uhli a Fepkovych pokrutin

neptimého vodniho chladi¢e a déle do tii za sebou zaraze-
nych odluc¢ovaci pro odluc¢ovani dehtové mlhy. Odchéze;ji-
ci plyn byl pro analyzy odebirdn do vzorkovacich nadob
(tedlarové vaky) a jeho prebytky byly spalovany
v plynovém hofaku. Odbéry vzorkil plynu byly provadény
pfi teploté v pyrolyzni retorté¢ 510 °C. Po ukonéeni pyroly-
zy byl systém opét proplachnut dusikem a samovolné chla-
zen na teplotu okoli. Po ukonceni kazdého testu byla zjis-
téna hmotnostni bilance pevného a kapalného podilu pyro-
Iyzy. Mnozstvi plynnych produktd nebylo méfeno, ale
v bilanci dopocitavano do 100 %. Jednotlivé produkty
pyrolyzy byly nasledné podrobeny analytickému zhodno-
ceni.

Pouzité analytické metody

Pro stanoveni vétSiny parametrit vychozich surovin
byly pouZzity normované postupy pouzivané v palivaiské
analytické chemii. Uprava zrnitosti vzorkd surovin byla
provadéna podle CSN 44 13 04 (cit.*). Obsah vody ve
vzorcich surovin byl stanovovan podle CSN 44 1377
(cit.”), obsah popela podle CSN ISO 1171 (cit.°) a obsah
prchavé hotlaviny podle CSN 44 1351 (cit.”). Elementarni
rozbor surovin i produkti pyrolyzy byl provadén na pii-
stroji Elementar Vario EL III dokonalym spalenim vzorkt
v proudu helia s pfidavkem kysliku pfi teploté az 1200 °C
s naslednou adsorpci vzniklych produktii v systému adsor-
béri a stanovenim obsahii uhliku, vodiku, dusiku a siry pfi
zpétné desorpci do proudu plynu pomoci tepelné vodivost-
niho detektoru. Stanoveni spalného tepla surovin a vypocet
vyhtevnosti byly provedeny podle CSN ISO 1928 (cit.®)
a CSN 44 1310 (cit.”) za pouziti kalorimetru PARR 6300.
Pii stanoveni spalného tepla byla provadéna korekce na
vznik kyseliny dusicné a kyseliny sirové. Nizkoteplotni
karbonizacni zkouska pro stanoveni obsahu dehtu ve vy-
chozich surovinach byla provadéna postupem podle CSN
ISO 647 (cit.'®).
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Slozeni pyrolyznich plyni bylo analyzovano na ply-
novém chromatografu 82TT Labio Praha s dvojitym tepel-
né-vodivostnim detektorem. Jedna chromatografickda ko-
lona naplnénd molekulovym sitem 5A byla pouZivana ke
stanoveni obsahu vodiku, kysliku, dusiku, methanu a oxi-
du uhelnatého. Jako nosny plyn byl pouzivan argon. Druh4
kolona byla naplnéna Porapakem Q a byla pouzivana ke
stanoveni obsahu CO,, vyssich uhlovodikt a sulfanu. Jako
nosny plyn pro tuto kolonu bylo pouzivano helium.

Simulovana destilace kapalnych podild pyrolyzy byla
provadéna s pouzitim chromatografu TRACE 2000 s FID
detektorem a kapilarni kolonou o délce 5 m se zakotvenou
nepolarni fazi. Jako nosny plyn bylo pouzito helium. Sepa-
race smési org. latek probihala v gradientovém teplotnim
rezimu s pocatecni teplotou — 30 °C, konecnou teplotou
410 °C a gradientem ohfevu 15°Cmin"'. Ke kalibraci
byla pouzita smés n-alkant C; az Cy,.

Vysledky a diskuse

Vytézky jednotlivych produktd testd laboratorni py-
rolyzy hnédého uhli, pokrutin a smési téchto surovin
v riznych pomérech jsou uvedeny na obr. 2.

Z hmotnostni bilance pyrolyznich produkti jsou patr-
né velké rozdily v ptipad¢ pyrolyzy uhli a fepkovych po-
krutin. Zatimco pfi pyrolyze uhli i vSech smési uhli
s pfidavkem biomasy, tj. pokrutin, pfipadd nejveétsi vyte-
zek na tuhy pyrolyzni zbytek (polokoks), pfi pyrolyze
pokrutin je produktem s nejveétSim vytézkem organicky
kapalny podil a podil polokoksu je zhruba poloviéni ve
srovnani s pyrolyzou uhli a uhelnych smési. Tyto rozdily
se u pouzitych surovin daly ocekavat; fepkové pokrutiny
obsahuji po lisovani jesté vysoky podil zbytkovych oleju,
které béhem pyrolyzy piechdzeji hlavné do organického
kapalného podilu. Vytézky pyrolyzniho plynu jsou ve
vSech pfipadech podobné. Velké rozdily vykazuji vytézky
pyrolyzni vody, které bylo v pripadé pyrolyzy fepkovych

80 -
S0

%
40

30
20

I 'R

10

polokoks voda org. kap. podil plyn + ztraty

Obr. 2. Vytézky (v) jednotlivych produkti z pyrolyzy hnédé-
ho uhli, Fepkovych pokrutin a smési téchto surovin pii 650 °C:
O 100 % uhli, = 95 % uhli, & 90 % uhli, M 85 % uhli, l 100
% pokrutiny



Chem. Listy 105, 879-884 (2011)

Tabulka II

Vlastnosti pevnych pyrolyznich zbytka

Laboratorni pfistroje a postupy

Parametr Jednotka 100 % uhli 95 % uhli 90 % uhli 85 % uhli 100 % pokrutiny
we hm.% 0,08 <0,01 <0,01 <0,01 0,94
Al hm.% 8,1 8,0 7.9 8.3 16,1
s¢ hm.% 0,7 0,3 0,4 0,3 0,5
c? hm.% 85,1 84,6 84,5 84,1 63,7
H? hm.% 2,1 2.2 2,1 23 3,9
N¢ hm.% 1,2 1,4 1,5 1,6 7.1
0! hm.% 2,9 3,5 3,5 3,5 8.8
V4 hm.% 43 4,6 43 43 27,2
Q! MJ kg™ 32,2 32,4 32,3 32,0 27,0
Q¢ MJ kg 31,8 31,9 31,9 31,5 26,2

pokrutin vyprodukovano asi o jednu tfetinu vice nez pfi
pyrolyze uhelnych smési. Je to patrné ovlivnéno zejména
tvorbou tzv. pyrogenetické vody, ktera vznika béhem py-
rolyzy z OH skupin odstépovanych z pyrolyzované hmoty
jejich rekombinaci s vodikovymi radikaly. Vlhkost obou
surovin pouzitych k pyrolyze byla obdobna (viz tab. I).
Z bilance vody vyplyva, Ze pti pyrolyze hnédého uhli tvoti
pyrogeneticka voda asi polovinu z celkového mnozstvi
odloucené vody (53 %), zatimco pii pyrolyze pokrutin je
podil pyrogenetické vody v odloucené vode¢ asi tfi Ctvrtiny
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(72 %).

Obdobnym zptisobem, jak bylo provedeno hodnoceni
obou surovin pouzitych k pyrolyze, byly zhodnoceny také
vzorky tuhého pyrolyzniho zbytku (polokoksu). Vysledky
téchto analyz jsou uvedeny v tab. II.

Pfi porovnani vlastnosti pevnych pyrolyznich zbytk
(tab. II) s vlastnostmi surovin pouzitych k pyrolyze (tab. I)
je ziejmé, ze popeloviny obsazené v surovinach zistavaji
z nejvetsi Casti v polokoksu; u hnédého uhli je to z 99 %,
u smési uhli a pokrutin obsahujici 95 % uhli je to z 95 %,

vodik dusik methan

Obr. 3. Priimérné sloZeni pyrolyznich plyni: O 100 % uhli,

95 % uhli,

WwyEE]
uhlowv odiley +
NH3

oxiduhelnaty  oxiduhlidity

90 % uhli, M 85 % uhli, l 100 % pokrutiny
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u smési obsahujici 90 % uhli z 94 %, u smési obsahujici
85 % uhli z 93 % a u fepkovych pokrutin z 69 %; je moz-
né, ze cCast té€kavejSich slozek popelovin obsazenych
v fepkovych pokrutinich (zejména slozky obsahujici alka-
lické kovy) odejde behem pyrolyzy zreaktoru spolu
s tekavymi produkty. Z hodnoceni obsahu prchavé hotlavi-
ny ve vzorcich tuhych pyrolyznich zbytkl je ziejmé, Ze
u pokrutin zustava pii teploté¢ pyrolyzy 650 °C jeSté asi
27 hm.% prchavych latek v tuhém zbytku, coz je pfiblizné
6x vice nez u pyrolyznich zbytkd z uhli a uhelnych smési.
ZvySenim teploty pyrolyzy, pfipadné dalS§imi zménami
experimentélnich podminek, by patrné bylo mozné snizit
obsah prchavé hoflaviny v tuhém zbytku z pyrolyzy po-
krutin a tim dosahnout vysSich vytézka organického kapal-
ného podilu.

Primérné slozeni pyrolyznich plynt z jednotlivych
pokust je pak uvedeno na obr. 3.

Slozkou s nejvyssi koncentraci v pyrolyznich plynech
je ve vSech ptipadech methan, ktery ma vysokou vyhtev-
nost a podili se tak vyznamné na vysoké vyhfevnosti pyro-
Iyzniho plynu, blizici se vyhfevnosti zemniho plynu. Velké
rozdily jsou v koncentraci vodiku v pyrolyznich plynech.
Zatimco u plyni vzniklych pyrolyzou uhli a uhelnych smé-
si je koncentrace vodiku vplynu kolem 25 0bj.%, je
u vzorku plynu z pyrolyzy fepkovych pokrutin pfiblizné 3x
nizs8i (7,5 0bj.%). Je to patrné zptisobeno jiz vyse zminénou
skute¢nosti, Ze urcita ¢ast vodiku z plynu vniklého pyroly-
zou fepkovych pokrutin se spotfebuje na tvorbu pyrogene-
tické vody rekombinaci s hydroxylovymi radikaly. Dalsi
velké rozdily ve slozeni pyrolyznich plynid je mozné pozo-
rovat u koncentrace oxidu uhli¢itého. U plynt z pyrolyzy
uhli a uhelnych smési se jeho koncentrace pohybuje kolem
10 0bj.%, u plynu z pyrolyzy pokrutin pak €ini vice nez
26 0bj.%. To je mozné vysvétlit rozdilnym obsahem kar-
boxylovych skupin pfitomnych vuhli a v pokrutinach.
Tyto skupiny jsou béhem pyrolyzy pii teplotach do 650 °C
z materialu odStépovany a pravdépodobné generuji zejmé-
na CO,.

Tab. III uvadi vysledky analyz kapalnych organic-
kych podili z jednotlivych zkousSek a obr. 4 jejich destilac-
ni charakteristiky.

Laboratorni pfistroje a postupy

Spalné teplo a vyhfevnost kapalnych organickych
podild pyrolyzy byly zjistovany vypoctem z jejich ele-
mentarniho sloZeni.

Pfi porovnani vysledki analyz kapalnych organickych
produktii pyrolyznich testli jsou nejvétsi rozdily patrné
pfedev§im v obsahu dusiku a obsahu kysliku. Zatimco
u kapalnych organickych podilt z pyrolyzy uhli a uhel-
nych smési obsah kysliku neptekro¢i 1 hm.%, u kapalného
organického podilu z pyrolyzy fepkovych pokrutin ¢ini
6,5 hm.%. Obsah dusiku v kapalnych organickych podi-
lech z pyrolyzy uhli a uhelnych smési roste od 0,9 hm.%
(kap. podil zpyrolyzy uhli) po 2,7hm.% (kap. podil
z pyrolyzy uhelné smési obsahujici 15 % pokrutin).
U kapalného organického podilu zpyrolyzy fepkovych
pokrutin je obsah dusiku dokonce 7,7 hm.%. Rozdilné
obsahy dusiku jsou dany rozdilnym slozenim surovin pou-
zitych k pyrolyze (viz tab. I). Je zfejmé, ze zvySeny obsah
dusiku v pokrutinach je pfi¢inou zvySujiciho se obsahu
dusiku v kapalnych organickych produktech vniklych pii
pyrolyze smési obsahujicich pokrutiny, zatimco v pfipadé
kysliku tomu tak neni.

Kapalné organické podily z pyrolyzy uhli a uhelnych
smési a z pyrolyzy fepkovych pokrutin vykazuji také urci-
té rozdily v teplotach varu jednotlivych organickych latek.
Kapalné organické podily ziskané pyrolyzou uhli a uhelnych
smési maji ve srovnani s timto podilem z pyrolyzy fepko-
vych pokrutin vys§i obsah latek sbody varu do 200 °C
i vysoce vroucich latek s body varu v rozmezi 400-540 °C;
naproti tomu je u kapalného organického podilu
z pyrolyzy pokrutin daleko vyssi obsah latek s destila¢nim
rozmezim 200-400 °C. Je to ddno rozdilnym sloZenim
kapalnych podilt z pyrolyzy uhli a uhelnych smési a pyro-
lyzy tepkovych pokrutin''. Vyhodnoceni chromatografic-
kych zaznamti s hmotnostni detekci doklada, ze
v kapalnych organickych podilech z pyrolyzy uhli a uhel-
nych smési prevladaji aromatické slouceniny (predevsim
monoaromaty), zatimco kapalny organicky podil
z pyrolyzy fepkovych pokrutin je tvofen prevazné organic-
kymi kyselinami. To se mohlo odrazit také pfi stanoveni
destila¢niho rozmezi kapalného podilu z pyrolyzy pokru-
tin, ve kterém pfevazuji polarni organické kyseliny, meto-

Tabulka IIT

Vlastnosti kapalnych organickych podilti

Parametr Jednotka 100 % uhli 95 % uhli 90 % uhli 85 % uhli 100 % pokrutiny
¢ hm.% 0,29 0,25 0,14 0,19 0,14

c? hm.% 88,31 86,86 87,27 86,70 73,20

H? hm.% 9,95 10,30 10,13 10,29 12,48

N¢ hm.% 0,89 1,87 2,11 2,70 7,70

o hm.% 0,55 0,72 0,33 0,11 6,47

Q! MJ kg™ 44,69 44,67 44,63 44,71 42,07

Q¢ MJ kg™ 42,55 42,45 42,45 42,49 39,38
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Obr. 4. Destila¢ni charakteristika kapalnych organickych podili: [J do 200 °C,

dou simulované destilace. Tyto latky eluuji pii simulované
destilaci ze separacni kolony dfive, nez by odpovidalo
jejich teploté varu.

Zavér

Hnédé uhli s vysokym obsahem dehtu i fepkové po-
krutiny jsou vhodnymi surovinami pro ziskavani kapal-
nych uhlovodikit postupem pyrolyzy za teplot do 650 °C.
Vytézky kapalnych organickych produkti dosahuji
vpiipadé uhli a smési uhli spokrutinami cca 20 %,
v ptipad€ pokrutin cca 30 % z hmotnosti pouzitych suro-
vin. Kapalné organické produkty jsou v pfipad¢ uhli a
uhelnych smési tvofeny predev§im monoaromaty a jejich
derivaty, v ptipad¢ fepkovych pokrutin pak hlavné vyssimi
mastnymi kyselinami.

Pii kopyrolyze smési uhli s pokrutinami s obsahem
uhelné slozky 85-95 hm.% piechazi dusik obsazeny ve
vysoké koncentraci v pokrutindch hlavné do kapalnych
organickych podild, zatimco kyslik pfitomny ve vyssi kon-
centraci v pokrutinach je transformovan hlavné do podoby
CO; a pyrogenetické vody. To se projevi také v rozdilném
energetickém obsahu kapalnych organickych produktd
ziskanych pfi pyrolyze uhli a smési uhli a pokrutin ve
srovnani s energetickym obsahem kapalného podilu
z pyrolyzy pokrutin, ktery je nizsi.

Vytézky pyrolyzniho plynu se pohybuji v rozmezi 17
az 19 hm.%, spalné teplo plynu je 31-32 MJm™ plynu.

883

90 % uhli 85 % uhli 100 % biomasa

200400 °C, M 400-540 °C, M nad 540 °C

Nejvyssich koncentraci v pyrolyznich plynech dosahuje
methan, dale pak v ptipadé pyrolyzy uhli a uhelnych smési
vodik. Obsah vodiku v pyrolyznim plynu z pyrolyzy po-
krutin je niz8i, coz je zpusobeno jeho rekombinaci s OH
radikaly pii tvorbé pyrogenetické vody. Plyn z pyrolyzy
pokrutin obsahuje naopak vysoké koncentrace CO,, proto-
ze kyslik obsaZzeny v pokrutinach ve vysokych koncentra-
cich je béhem pyrolyzy transformovén z velké ¢ésti prave
do podoby CO,.

Vytézky tuhého pyrolyzniho zbytku, tj. polokoksu,
dosahuji v pfipadé uhli a uhelnych smési 50-52 %,
v ptipad€ pokrutin pak pouze 27 %. Polokoks je tvofen
hlavné uhlikem (u uhli a uhelnych smési 84-85 %, u po-
krutin pouze 64 %); polokoks z pokrutin obsahuje ve srov-
nani s polokoksem z uhli a uhelnych smési asi trojnasobné
vy$si koncentrace kysliku a asi ¢tyindsobné€ vyssi koncen-
trace dusiku. Proto je energeticky obsah polokoksu
z pokrutin niz8i ve srovnani s polokoksem z uhli a uhel-
nych smési. Vyhtevnosti polokoksu z uhli a uhelnych smé-
si jsou 32 MJ kg™', z fepkovych pokrutin 27 MJ kg™, coz
je zpasobeno vysSim obsahem balastnich latek (popel,
dusik, kyslik) v polokoksu z pokrutin.

Prdce vznikla s podporou Grantové agentury CR pFi
reSeni projektu ¢. 105/09/1554 ,,Konverze ceskych hne-
dych uhli s latkami bohatymi na vodik jako postup ziskava-
ni kapalnych a plynnych uhlovodikii“. Autori ¢lanku dekuji
GA CR za poskytnutou finanéni podporu.
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Seznam symboli

A? obsah popela v susin¢ vzorku, hm.%
c obsah uhliku v susin¢ vzorku, hm.%
e obsah vodiku v su$iné vzorku, hm.%
N¢ obsah dusiku v su$iné vzorku, hm.%
(o obsah kysliku v susin€ vzorku, hm.%
Qid vyhtevnost vzorku, MJ kg’l, MIm™
Q¢ spalné teplo vzorku, MJ kg™, MJ m™
s? obsah siry v susiné vzorku, % hm.
Tk’ obsah dehtu v su$iné vzorku, hm.%
ve obsah prchavé hotlaviny v susiné vzorku, hm.%
w? obsah vody v analytickém vzorku, hm.%
Wek!  obsah pyrogenetické vody, hm.%
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Rape Cakes Copyrolysis

Copyrolysis of brown coal with biomass is a method
for recovery of liquid hydrocarbons, which can be used
after refining as a fuel for engines. The results of brown
coal — rape cake copyrolysis on laboratory scale, carried
out at up to 650 °C are described. The mass balance of
semicoke, liquid and gas products from the copyrolysis of
brown coal (85-100 %) — rape cake was estimated. The
yields of liquid products were 20 %, whilst those in rape
cake pyrolysis 30 %. The yields of gases ranged between
17 and 19 % and their calorific values were 31-32 MJ m™>.



