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Abstrakt

V ramci FeSeni grantového projektu GA 105/09/1554 ,,Konverze ¢eskych hnédych uhli s latkami bohatymi na vodik jako
postup ziskavani kapalnych a plynnych uhlovodiki* byla provedena série pyrolyznich testii se vzorky s riznym pomérem
hnédého uhli a biomasy z dievnich pilin. Cilem prace bylo sledovat vliv podilu biomasy na kvalitu pyrolyznich produktii —
kapalné organické faze, pyrolyznivody, pevného produktu pyrolyzy a plynnych produkti. Celkem bylo zpracovano 11 vzorku
s riznym pomérem hnédého uhli a biomasy. Vzorky byly upraveny do analytického stavu pro rozbory vstupnich parametru
a téZ zrnitostné upraveny pro lisovani v laboratornim peletiza¢nim lisu. Vylisované smési byly nasledné kopyrolyzovany
za stejnych podminek, tj. v rozmezi teplot 25 °C az 650 °C. V prubéhu testi byly odebirany vzorky pyrolyznich plyni,
které byly analyzovany metodou plynové chromatografie. Byla téZ provedena hmotnostni bilance jednotlivych produkti
pyrolyzy, tj. vzniklého polokoksu, dehtu, vody a plynu. V praci jsou uvedeny priimérné vysledky bilanci jednotlivych testi
a jsou vzajemné porovnany. Vznikly produkt — dehet — byl odebran pro nasledné testy v hydrogena¢nim reaktoru, coZ je
naplni dalSich etap projektu.

Influence of added biomass on quality of brown coal pyrolysis products

Within the research project No. 105/09/1554 “Conversion of Bohemian brown coal with hydrogen rich matters as a liquid and gaseous
hydrocarbon obtaining process” funded by the Czech Science Foundation, different sawdust/brown coal ratios were tested during a set
of pyrolysis experiments. The objective of the study was to assess the influence of added biomass on the quality of pyrolysis products
— liquid organic phase, pyrolysis water, solid pyrolysis products, and gaseous pyrolysis products. In total, 11 blends with different
brown coal/biomass ratio were tested. At first, blends were analysed to determine input parameters and their grain size was adapted
to the treatment in the laboratory pellet press. The produced pellets were co-pyrolysed under constant conditions, i.e. temperatures
ranging from 25 °C to 650 °C. During pyrolysis tests, pyrolysis gases were sampled and analyzed using gas chromatography.
Moreover, mass distribution of pyrolysis products was quantified regarding produced semicoke, tar, water, and gas. Average results of
mass distributions from different tests are presented and compared. In further phases of the research project, samples of the produced
tar will be tested in a hydrogenation reactor.

Wirkung der Biomassezugabe auf die Qualitit von Produkten der Braunkohlepyrolyse

Im Rahmen der Losung des Zuschussprojektes GA 105/09/1554 ,,Konversion der bohmischen Braunkohlen mit den an Wasserstoff
reichen Stoffen als das Verfahren fiir die Gewinnung von fliissigen und gasférmigen Kohlenwasserstoffen* wurde eine Serie von
Pyrolysepriifungen mit Proben mit verschiedenem Verhiltnis der Braunkohle und Biomasse aus Holzspanen durchgefiihrt. Das
Ziel der Arbeit war das Einfluss des Biomasseanteils auf die Qualitdt von Pyrolyseprodukten — der fliissigen organischen Phase,
des Pyrolysewassers, des festen Pyrolyseproduktes sowie gasféormigen Produkten zu verfolgen.Insgesamt wurden 11 Proben mit
verschiedenem Verhiltnis der Braunkohle und der Biomasse bearbeitet. Die Proben wurden in analytischen Zustand fiir Analysen
von Eingangsparametern aufbereitet sowie auch fiir das Pressen in einer Laborpresse fiir Pelletisierung kdrnigkeitshalber aufbereitet.
Die gepressten Gemische wurden anschlieend kopyrolysiert, unter den gleichen Bedingungen, d.h. im Temperaturbereich von
25 °C bis 650 °C. Im Laufe der Durchfithrung der Tests wurden Proben von Pyrolysegasen entnommen, die durch das Verfahren
der Gaschromatografie analysiert wurden. Auch wurde die Massenbilanz von einzelnen Pyrolyseprodukten, d.h. dem entstandenen
Grudekoks, Teer, Wasser und Gas vorgenommen. In der Arbeit werden durchschnittliche Ergebnisse von Bilanzen der einzelnen
Tests angegeben und untereinander verglichen. Das entstandene Produkt — der Teer, wurde fiir anschlieBende Tests in einem
Hydrierreaktor entnommen, was der Inhalt weiterer Projektetappen ist.
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oxidu uhli¢itého [2,3,4,5]. Charakteristickymi vlastnostmi polo-
koksu jsou objem a velikost jejich pora a specificky povrch [6].
Dalsimi produkty pyrolyzy jsou plyn a kapalné produkty, které
se skladaji z pyrogenetické vody a dehtu [1]. Dehet je vyznam-
nym zdrojem organickych latek a po upravé jej lze pouzit jako

1 Uvod

Pyrolyza pevnych uhlikatych material probiha bez ptistupu
vzduchu v rozmezi teplot 600 az 900 °C. Pfi tomto procesu
vznikaji ruzné pyrolyzni produkty [1]. Nejvyznamnéjsim je

polokoks, ktery mize po aktivaci slouzit diky rozvinutému sys-
tému poru jako adsorbent nebo jako palivo. Je-1i polokoks akti-
vovan chemicky ¢i fyzikaln€, mize byt vyuzit pro rizné ucely
pfi ochrané zivotniho prostfedi, a to napf. pro Cisténi odpad-
nich vod, pro separaci permanentnich plynd, pfipadné zachyt

vychozi surovinu pro vyrobu velké ¢asti produkti, které jsou
vyrabény z ropy [11].

Jednou z moznosti, jak ovlivnit vytézky pyrolyzy, je kvali-
tativni zména slozeni pyrolyzované smési. Zmeéna slozeni smési
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Tab. 1: Stanoveni vytézku dehtu, vody, plynu a koksového zbyt-
ku pri nizkoteplotni destilaci.

Oznaéeni T K w, ¢ G,?
vzorku (%) ) (%) (%)
HU 17,98 64,76 8,8 8,46

BP 29,24 30,09 26,37 14,30

muze ovlivnit vlastnosti polokoksu, ale pfedev§im mtize ovlivnit
kvantitativni vytézky jednotlivych produktt pyrolyzy — plynu
a kapalné organické faze — a jejich chemické slozeni. Pyrolyzni
smés mize byt zménéna pridavkem materidlu bohatého na orga-
nicky vazany uhlik a vodik, a to bud’ z odpadt nebo rtznych
druht materialu ziskaného z obnovitelnych zdrojt, pfevazné bio-
masy. V této praci v ramci vyzkumného projektu, byly v piedcho-
zich etapach vytipovany materidly, pouzitelné pro kopyrolyzu,
tj. hnédé uhli a rizné typy biomasy. V piipad¢ tohoto ptispévku
se jedna o dfevni hmotu - piliny z riznych druht dfevin (z jeh-
liénatych i listnatych stromu).

2 Vstupni material - vsazkové hnédé uhli a piliny

V ramci ptredchozich etap vyzkumného projektu byly na zakla-
dé vyhodnoceni testli vytipovany dva vhodné materidly pro
kopyrolyzu. Jedna se o hnédé uhli téZené v dole CSA a dfevni
hmotu — smés jemnych pilin z riznych druhti dfevin pouziva-
nych v pile Marianské Radcice.

2.1 Vzorky vstupniho materialu a jejich charakteristika

Vzorek hnédého uhli z dolu CSA o hmotnosti 100 kg byl odebran
jako bézné tézené uhli z pasového dopravniku automatickym
odbérovym zafizenim. Takto ziskany vzorek byl kvartovan na
vystupni vzorek o hmotnosti 6 kg. Tento vzorek byl vysusen pii
40 °C do konstantni hmotnosti a zrnitostné€ upraven drcenim na
zrno 1 az 5 mm.

Vzorek dievni hmoty — pilin z riznych druhti dfevin — byl
odebran jako odpadni produkt na pile v Marianskych Rad¢icich
v mnozstvi cca 50 kg. Vzorek byl kvartovanim zmensen na cca
5 kg. Takto ziskany vzorek byl vysusen pii 40 °C do konstantni
hmotnosti a zrnitostn¢ upraven na velikost ¢astic 1 az 5 mm.

Z obou typd vstupnich materiali byly pfipraveny ana-
lytické vzorky, u kterych byly v laboratoti analyzovany zakladni
technologické parametry (voda, popel, prchava hoflavina a ele-
mentarni sloZeni) a parametry, jejichz distribuce byla sledovana
v ramci provadénych kopyrolyznich testd (obsah arzénu, rtuti
a chloru). Rtut, arzén a chlor jsou co do svého obsahu v hnédém
uhli ¢i biomase, a svym uc¢inkem na ¢lovéka a zivotni prostiedi,
rizikové. Jednim z cilli této prace bylo sledovani jejich distri-
buce ve vSech produktech pyrolyzniho procesu.

Bylo pfipraveno celkem jedenact vzorkl s riznym pomé-
rem hnédého uhli (HU) a dfevni hmoty (biomasa-piliny; zkratka
BP) od cistého uhli az po cistou dievni hmotu vzdy po 10%
zméné hmotnostniho poméru obou slozek. Takto smichané
materidly byly homogenizovany a peletizovany v peletizac-
nim lisu Kahl 14-175 s pouzitim raznice o priméru 6 mm.
Ptipravené vzorky peletizovanych smési byly nasledné pyroly-
zovany na laboratorni pyrolyzni jednotce.
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Obr. I: Laboratorni pyrolyzni zarizeni s moznosti odbéru plynnych
vzorkal.

V tabulce ¢. 1 jsou uvedeny vysledky stanoveni vytézku
dehtu, vody, plynu a koksového zbytku ptinizkoteplotni destila-
ci vstupnich surovin (tedy surovin pted peletizaci), popsané
v normé [9]. Tato zkouska je ve své podstaté pyrolyzni zkouskou
za definovanych podminek a slouzi k odhadu vytézki jednotli-
vych slozek v naslednych laboratornich pyrolyznich experimen-
tech. Tabulka €. 2 popisuje sledované zakladni vlastnosti vstup-
niho materidlu pfed jeho finalni Gipravou vysusenim, drcenim
a peletizaci.

Na zaklad¢ analyz, popsanych v tabulkach ¢. 1 a 2, 1ze kon-
statovat, Ze oba materialy se ve svém sloZeni a charakteristikach
vyrazn¢ odliSuji. Oba materialy obsahuji vodu v rozmezi 23 az
30 % hm. a maji velmi podobny obsah chloru, odpovidajici rela-
tivn¢ nizkym hodnotdm uvadénym v literatute [7,8]. Naproti
tomu obsah popela a prchavé hoflaviny se lisi vyrazné, pfi-
c¢emz prchava hoflavina tvofi vice nez 80 % hm. dfevni hmoty
oproti 40 % hm. u hnédého uhli. Elementarni analyza vykazuje
vyssi hodnoty obsahu kyslikatych latek v dievni hmoté, v niz
je naopak nizsi obsah dusiku a siry nezli v uhli. Obsah vodiku

Tab. 2: Zdkladni parametry testovanych materialii pred upra-
vou vysuSenim a drcenim.

HU BP
we % hm. 23,25 29,38
A? % hm. 3,36 0,74
S? % hm. 1,35 0,17
c % hm. 72,90 48,44
He % hm. 5,64 6,37
Nd % hm. 0,95 0,07
O % hm. 15,80 44,21
W % hm. 45,98 83,84
Q“ MJ/kg 30,09 19,58
As mg/kg 164,00 0,08
Hg mg/kg 1,120 0,003
cl mg/kg 12,04 11,27

* hodnota ziskana dopoctem
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je srovnatelny u obou materiali. U sledovanych stopovych prvka
— As a Hg — se projevuje jejich vyrazné vys$si obsah v uhli.

Vstupni materialy pro pyrolyzu, tj. peletizované smési hné-
dého uhli a dfevni hmoty, byly analyzovany na sledované para-
metry. Vysledky téchto zkousek jsou uvedeny v tabulce €. 3.

Technologie

3 Pyrolyzni zkousky

Pyrolyzni zkouska byla provedena v laboratornim pyrolyznim
zatizeni [1] s objemem retorty 2 500 ml. VSechny peletizované
vzorky byly ptipraveny vzdy o hmotnosti 1 000 g. Vzorky byly
kopyrolyzovany v laboratorni pyrolyzni jednotce, zobrazené na

Tab. 3: Parametry peletizovanych smési hnédého uhli a biomasy.

HU HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP BP
100% 90+10% 80+20% 70+30% 60+40% 50+50% 40+60% 30+70% 20+80% 10+90% 100%
we % hm. 3,85 2,96 3,64 4,04 3,75 4,15 4,46 4,43 4,62 5,15 5,60
Ad % hm. 3,44 3,32 2,91 2,47 2,30 1,89 1,67 1,59 1,32 0,98 0,39
S % hm. 1,66 1,50 1,16 1,34 0,92 0,68 0,43 0,48 0,21 0,17 0,17
@ % hm. 73,00 67,35 69,30 64,30 61,80 61,27 58,45 57,05 55,12 51,71 49,77
[AF % hm. 5,82 6,17 5,95 65,93 6,04 6,33 6,16 6,43 6,32 6,68 6,57
N % hm. 0,98 0,84 0,85 5,73 0,58 0,50 0,39 0,34 0,27 0,13 0,03
o? % hm. 14,95 20,82 19,83 25,63 28,37 29,33 32,90 34,14 36,77 40,33 43,07
W % hm. 46,49 51,03 52,38 57,85 61,90 65,43 69,09 71,66 75,48 80,23 84,16
Q¢ [MJ/kgl 29,28 28,06 27,25 25,67 25,10 23,95 23,06 22,08 21,17 19,93 18,98
As  [mg/kg] 168 159 146 139 122 82 75 58 31,5 15,9 0,161
Hg [mg/kg]l 1,150 0,910 1,000 1,660 0,860 0,670 0,510 0,344 0,560 0,161 0,003
Cl [mg/kg]l 12,08 11,98 11,67 12,52 12,01 12,27 13,29 10,94 10,65 10,32 10,01
Tab. 4: Hmotnostni bilance produktii smési hnédého uhli a dievni hmoty.
HU HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP BP
100% 90+10% 80+20% 70+30% 60+40% 50+50% 40+60% 30+70% 20+80% 10+90% 100%
Polokoks % hm. 5851 5543 5322 4841 4489 41,14 3941 3528 3292 2928 2592
Pyrogen.voda %hm. 11,88 1365 1562 1863 2237 2508 2854 31,56 3541 40,01 43,9
Org. kap.faze % hm. 1196 13,97 13,74 1524 13,12 1291 12,89 12,88 12,5 10,72 9,75
Plyn + ztraty %hm. 1765 1695 1742 17,72 1962 20,87 19,16 2028 19,17 1999 2043
Graf I: Vytezky jednotlivych pyrolyznich produktii.
Vytézky pyrolyznich produktud
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Tab. 5: Vysledky rozbori plynnych produktii kopyrolyzy metodou GC-TCD.

HU HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP BP

100% 90+10% 80+20% 70+30% 60+40% 50+50% 40+60% 30+70% 20+80% 10+90% 100%
Vodik %obj. 28,09 2954 22,84 28,17 24,91 2453 22,13 25,59 1853 21,19 17,57
Kyslik %obj. <001 <001 <001 <001 <001 <001 <0,01 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Dusik %obj. 1,22 0,79 0,83 0,99 1,32 1,45 1,53 1,18 1,86 0,68 1,36
Methan % obj. 37,58 36,4 37,71 3644 37,46 36 3793 3684 36,73 3712 37,35
Oxid uhelnaty % obj. 8,72 7,01 1029 826 1022 11,03 1406 1535 1815 2397 26,13
Oxid uhlicity % obj. 14,77 154 12,81 16,59 15,88 17,24 15,84 14,63 15,07 14,16 14,83
Uhlovodiky % obj. 9,61 10,85 15,51 9,54 10,2 9,74 8,5 6,4 9,65 2,87 2,75

Tab. 6: Vysledky rozborii pyrogenetické vody.
HU HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP BP

100% 90+10% 80+20% 70+30% 60+40% 50+50% 40+60% 30+70% 20+80% 104+90% 100%
pH 8,49 5,07 4,76 4,19 3,74 3,51 3,15 2,86 2,78 2,67 2,55
As mg/I 2,21 2,18 1,81 1,73 1,14 1,04 1,05 0,81 0,64 0,42 0,366
Hg mg/l  <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
CHSK., mg/l 86800 124600 155500 216000 310000 349000 373000 395500 467000 934000 449500
Sulfidy mg/I <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04
Fenol.index = mg/l 5200 6240 4670 3090 4770 3810 3670 2020 3200 1380 1410
Chlor celk. mg/I 1,12 1,36 1,06 0,96 1,15 1,06 1,16 1,22 1,28 1,1 3,94
BSK, mg/l 18600 33450 48450 58550 86550 95550 117000 182000 200000 200000 271300
Huminové . mg/l 46580 44370 39100 37960 41310 40970 44200 46750 45764 45883 47600

obrazku ¢. 1. Pyrolyzni testovani probihalo vzdy za shodnych
procesnich podminek: pocatecni teplota 25 °C, narust teploty
6 °C.min" az do kone¢né teploty 650 °C, kde byla teplota udrzo-
vana po dobu 60 minut. Poté byl vzorek samovolné zchlazen
na laboratorni teplotu 25 °C. V pribéhu pyrolyzy byl provadén
odbér plynnych produkti po dosazeni vnitini teploty retor-
ty 510 °C. Plynné produkty byly poté analyzovany metodou ply-
nové chromatografie s tepelnévodivostnim detektorem. V pru-
béhu experimenti byly sledovany jednotlivé vytézky pyrolyznich
produktt, tj. plynu, organické kapalné faze, pyrogenetické vody
a polokoksu. Vsechny vysledky jsou uvedeny v kapitole 3.1 této
prace.

3.1 Bilance produkti pyrolyznich zkousek

V tabulce €. 4 jsou uvedeny hmotnostni bilance provedenych
pyrolyznich testi pro jednotlivé smési v hmotnostnich pro-
centech. Bilance produktl jsou vztazeny na pivodni mnozstvi
pouzitého vstupniho materialu. Posledni polozkou tabulky je
plyn + ztraty, které jsou vypocteny jako rozdil souctu ostat-
nich komponent od 100 %. Tato polozka je z vétsi ¢asti tvofena
plynem, ztraty zptsobené ulpénim vzniklého dehtu na sténach
aparatury a vlivem manipulace se vzorkem nejsou na zakladé
extrakce aparatury hexanem a nasledného odpaieni rozpous-
tédla na vakuové odparce vyssi nez 1 % z celkového mnozstvi
plyn + ztraty. Graf ¢. 1 znazornuje zavislost vytézku jednotlivych
produktt pyrolyzy na slozeni pyrolyzované smési.

Z bilanci v tabulce ¢. 4 a grafu ¢. | je patrné, ze pyro-
lyzou hnédého uhli vznika témét 60 % hm. pevného zbytku
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— polokoksu. S rostoucim podilem dfevni hmoty ve vstupni
smési klesa podil pevného zbytku po pyrolyze az k 26 % hm.
u Cisté dfevni hmoty.

Dtevni hmota naproti tomu uvoliluje pifi procesu pyrolyzy
vetsi mnozstvi pyrogenetické vody (43 % hm.), kterd vznika
rozkladem organickych latek obsazenych v piivodnim mate-
ridlu. Pfi zvySeném podilu uhli ve vstupni suroviné klesa
vytézek pyrogenetické vody az k 12 % hm. u cisté uhelné
hmoty.

Mnozstvi plynu (se zapocitanymi ztratami) je ve vSech pii-
padech velmi podobné a pohybuje se mezi 17 az 20 % hm.

Vytézky kapalné organické faze jsou ve vsech ptipadech
ve smési uhli a dfevni hmoty vyssi, nezli je tomu v piipadé
Cistych surovin, kdy tento vytézek tvoii pfiblizné¢ 10 % hm.
u Cisté dievni hmoty a 12 % hm. u Cisté uhelné hmoty. Nejvy-
raznéjsi narust vytéznosti se pohybuje kolem poméru 70 % HU
a 30 % BP, kde hodnota ptesahuje 15 % hm.

Na zékladé¢ bilanci pyrolyznich produktd z provedenych
kopyrolyznich testil 1ze konstatovat, ze vytéznost jednotlivych
produkti pyrolyzy 1ze ovlivnit vzdjemnym pomérem vstupnich
surovin v pyrolyzni smési.

3.2 Vysledky rozbori plynnych slozek

V tabulce €. 5 jsou uvedeny vysledky rozbort plynnych produk-
ti kopyrolyzy ze vSech laboratornich pyrolyznich zkousek.
Vsechny vzorky byly odebrany za stejnych podminek, tj. po do-
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sazeni teploty pyrolyzy 510 °C. Odbér byl proveden do anti-
difuzniho vaku [10]. Vzorky byly poté analyzovany na plynovém
chromatografu GC 82 TT Labio Praha s dvojitym tepelnévodi-
vostnim detektorem (TCD) vybavenym pozlacenymi wolframo-
vymi vlakny. K analyzam byly pouzity dvé kolony: A —napliova
kolona s molekulovym sitem 5A pro stanoveni vodiku, kysliku,
dusiku, methanu a oxidu uhelnatého a B — naplinova kolona
s Porapakem Q pro stanoveni oxidu uhli¢itého a uhlovodikd.
Vsechny vysledky jsou uvedeny v objemovych procentech.
Uhlovodiky jsou uvedeny jako suma.

3.3 Vysledky rozbora pyrogenetické vody

Pyrogeneticka voda vznika rozkladem kyslikatych organickych
latek pfi vyssich teplotach pyrolyzy a jedna se tedy o produkt
pyrolyzy. Tato voda obsahuje velké mnozstvi polarnich organic-
kych latek, mezi nimiz pfevazuji fenoly. V tabulce €. 6 jsou uve-
deny vysledky rozborti pyrogenetické vody. Analyzovany byly
parametry sledované v rameci studie bilance stopovych prvkl
(As, Hg, Cl) a zejména parametry dtlezité pro dalsi mozné zpra-
covani pyrogenetické vody, popf. pro jeji Cisténi (pH, CHSK .,
BSK,, fenolovy index, obsah huminovych latek).

Z vysledkt rozbori je patrné, ze vysoky obsah organic-
kych latek v pyrogenetické vodé piedstavuje potencionalni

Technologie

technologicky problém pii odstranovani znecisténi z takto
vzniklé vody. Naproti tomu, sledované rizikové stopové prvky
(As, Hg a Cl), nejsou s vyjimkou arsenu ve vodé zastoupeny ve
vysokych koncentracich.

3.4 Vysledky rozborii kapalné organické faze

V prub¢hu kopyrolyznich testi byla odebirana vznikla kapalna
organicka faze. Tento material bude v nasledujicich etapach
slouzit k hydrogenacnim experimentim. V pribéhu experi-
mentd bude téz stanoveno kvalitativni a kvantitativni slozeni
organické kapalné faze pied a po hydrogenac¢nim procesu. V této
fazi vyzkumného ukolu byly porovnany pouze zakladni para-
metry vstupniho materidlu a produkt kopyrolyznich zkousek.
Vysledky téchto zkousek jsou uvedeny v tabulce €. 7.

Z vysledkl uvedenych v tabulce ¢. 7 vyplyva, Ze zastou-
peni sledovanych rizikovych prvkia (As, Hg a Cl) je v organické
kapalné fazi relativné vysoké.

3.5 Vysledky rozbord polokoksu

Polokoks je jednim z nejvyznamnéjSich produktt pyrolyzy.
V tabulce ¢. 8 jsou uvedeny vysledky rozbort pevného uhlikatého

Tab. 7: Vysledky rozboru kapalné organicke faze.

HU HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP BP

100% 90+10% 80+20% 70+30% 60+40% 50+50% 40+60% 30+70% 20+80% 10+90% 100%
As mg/kg 22,5 38,7 39,8 28,6 26,1 20 18,3 14,4 10,8 7,2 0,78
Hg mg/kg 0,64 1,72 0,95 1,59 1,05 0,502 0,61 0,35 0,181 0,071 0,011
S? %hm. 0,95 0,93 0,53 0,71 0,54 0,59 0,19 0,27 0,14 <0,01 0,23
c %hm. 7890 7589 7362 6634 7053 7059 6848 67,72 6469 6200 61,30
He %hm. 7,77 8,00 7,87 7,46 747 7,95 7,80 7,56 7,37 6,69 7,03
@ %hm. 0,58 0,47 0,48 0,40 0,40 0,27 0,30 0,31 0,25 0,23 0,13
o? %hm. 11,80 1471 1750 2509 21,06 2060 2321 24,10 27,55 31,08 31,31
cl mg/kg 4,51 7,29 713 6,81 4,08 6,59 2,45 3,2 3,07 4,85 3,22
Al %hm. <001 <001 <001 <001 <001 <001 <001 <001 <001 <001 <0,01

Tab. 8: Vysledky rozborii pevného uhlikatéeho zbytku po pyrolyze — polokoksu.

HU HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP BP

100% 90+10% 80+20% 70+30% 60+40% 50+50% 40+60% 30+70% 20+80% 10+90% 100%
e %hm. 0,08 0,22 <0,01 <0,01 1,37 1,31 1,36 1,25 1,41 1,53 1,28
A % hm. 574 5,59 5,30 4,98 5,40 4,27 4,15 4,42 4,04 347 1,84
S/ %hm. 1,46 1,55 1,17 1,46 1,15 1,07 0,92 0,81 0,54 0,37 0,08
c %hm. 8793 8818 87,67 8820 8812 8968 8997 90,00 90,69 91,87 94,00
Hd %hm. 214 2,11 2,14 2,14 2,21 2,16 2,13 2,10 2,09 2,05 2,09
N % hm. 1,11 1,05 1,03 0,93 0,85 0,77 0,69 0,58 0,51 0,34 0,12
o? %hm. 1,62 1,53 2,68 2,29 2,27 2,05 2,14 2,09 2,13 1,90 1,87
W % hm. 499 4,78 4,35 3,91 5,26 5,47 4,97 518 5,49 4,21 4,57
Q“ MJ/kg 3248 32,51 3257 3260 3307 3342 3361 3534 3383 3443 3440
As mg/kg 230 220 240 230 192 174 145 113 50 37,7 1,14
Hg mg/kg 0,003 0,004 0,003 0,004 0,002 0,001 0,002 0,002 0002 0,003 0,007
cl mg/kg 11,91 14,10 16,05 22,65 2441 2701 31,98 2859 2209 1860 12,71
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Tab. 9: Podil arsenu ve vstupnim materialu a v jednotlivych produktech pyrolyzy.

HU HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP BP
100% 90+10% 80+20% 70+30% 60+40% 50+50% 40+60% 30+70% 20+80% 10+90% 100%
Vstupni materidl % 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Polokoks % 8010 7670 8748 80,10 70,65 8730 76,19 6874 5225 6942 6424
Voda % 0,16 0,19 0,19 0,23 0,21 0,32 0,40 044 0,72 1,06 34,93
Organicka faze % 1,60 3,40 3,75 314 2,81 3,15 3,15 3,20 4,29 4,85 16,53
Plyn - dopocet % 1814 19,72 8,58 16,53 26,34 9,24 20,26 2763 42,74 24,66 0,00
Tab. 10: Podil rtuti ve vstupnim materialu a v jednotlivych produktech pyrolyzy.
HU HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP BP
100% 90+10% 80+20% 70+30% 60+40% 50+50% 40+60% 30+70% 20+80% 10+90% 100%
Vstupni materidl % 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Polokoks % 0,13 0,24 0,15 0,12 0,11 0,08 0,18 0,23 0,14 0,49 67,20
Voda % 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Organicka faze % 6,66 2640 13,05 1460 16,02 9,67 1542 13,10 4,04 4,73 39,72
Plyn - dopocet % 9321 7335 86,79 8529 8387 9025 8440 86,67 9582 9478 0,00
Tab. 11: Podil chloru ve vstupnim materialu a v jednotlivych produktech pyrolyzy.
HU HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP HU:BP BP
100% 90+10% 80+20% 70+30% 60+40% 50+50% 40+60% 30+70% 20+80% 10+90% 100%
Vstupni materidl % 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Polokoks % 5769 6524 73,19 8758 9124 9056 9483 9220 6828 52,77 32,91
Voda % 1,10 1,55 1,42 1,43 2,14 2,17 2,49 3,52 4,26 4,26 17,28
Organicka faze % 4,47 8,50 8,39 8,29 4,46 6,93 2,38 3,77 3,60 5,04 3,14
Plyn - dopocet % 36,75 2471 16,99 2,70 2,16 0,34 0,30 0,51 23,86 37,93 46,67

zbytku po pyrolyze — polokoksu. Rozsah analyz je opét podobny
rozsahu pro vstupni material a produkty s ohledem na zakladni
parametry a na sledované stopové prvky (As, Hg a Cl).

3.6 Bilance sledovanych prvki pfi pyrolyze

Z experimentalné ziskanych hodnot vytézkt jednotlivych pyro-
lyznich produktt a ze stanoveni obsahu sledovanych prvkt
(arsen, rtut’, chlor) ve vstupnim matriadlu a v produktech pyro-
lyzy byla zjisténa jejich distribuce. Zakladem bylo stanovené
mnozstvi uvedenych prvkl v pidvodnim vstupnim materialu,
které predstavovalo 100 % daného prvku. Podil sledovanych
prvkd, ktery ztstava v polokoksu, pfechazi do vody a organické
faze je souhrnné uveden v tabulkach ¢. 9 az 11 (podil daného
prvku v plynnych produktech byl dopocitan do 100 %)).

Tabulka ¢. 9 uvadi podil arsenu v produktech pyrolyzy hné-
dého uhli, BP a jejich smési. Je z ni patrné, ze pfevazna cast
arsenu, ktery obsahuje pivodni material, zistava v pevném
produktu pyrolyzy, v polokoksu. Se stoupajicim podilem BP
ve smési se podil As v polokoksu snizuje. Podil arsenu pie-
chazejici pfi pyrolyze uhli a jeho smési s BP do organické
kapalné faze je priblizné konstantni a pridavek BP k hnédému
uhli patrné neovliviiuje podil As v tomto produktu pyrolyzy.
Vyjimkou je podil As v organické fazi vzniklé pyrolyzou samot-
ného BP, ktery je o tad vyssi v porovnani s hnédym uhlim.

© 2012, VUHU a.s.

V pyrogenetické vodé je patrny trend narustu podilu arsenu
se zvySujicim se mnozstvim BP ve smési. To zfejme souvisi se
slozenim této vody, ktera obsahuje vyssi koncentrace polarnich
latek vzniklych pyrolyzou v zavislosti na zvySujicim se podilu
biomasy.

Tabulka ¢. 10 ukazuje, ze vétSina rtuti (cca 75 az 95 %
z ptuvodniho mnozstvi obsazeného ve vstupnim materialu) se
za podminek pyrolyzy uvoliuje do plynnych produktd. Do
pyrogenetické vody, stejné jako do polokoksu, Hg neprechazi
ve vyznamné mife (max. 0,49 % z celkového mnozstvi
obsazeného ve smési 90 % BP a 10 % uhli) v porovnani s ptivod-
nim materialem. Podil rtuti v organické kapalné fazi se pohybu-
je v sirokém rozmezi 4 — 40 % z mnozstvi Hg ve vstupnim
materidlu a znacné kolisa v zavislosti na ptidavku BP ve smési.
Témer 40 % Hg ptivodné obsazené v BP prechazi do organické
kapalné faze. Vliv zvySujiciho se podilu BP ve smési s uhlim
na mnozstvi Hg v organické kapalné fazi vSak nebyl prokazan.

Z vysledkti uvedenych v tabulce ¢. 11 je patrné, ze pievazna
¢ast chloru (50 az 95 % z mnozstvi obsazeného ve vstupnim
materialu) za podminek pyrolyzy zastava v polokoksu. Do
organické kapalné faze i do pyrogenetické vody prechazi rela-
tivné maly podil (do cca 5 % v pyrogenetické vodé, do 9 %
v organické fazi) a zbytek odchazi s plynnymi produkty pyro-
lyzy. Do pyrogenetické vody s rostoucim podilem BP ve smési
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prechazi vétsi mnozstvi chloru, u organické kapalné faze na-
proti tomu je trend distribuce chloru opacny, tedy s rostoucim
podilem BP ve smési s uhlim klesa podil chloru. Zajimavé jsou
podily chloru v polokoksu pobliz okrajovych pomért hnédého
uhli a biomasy ve smé&si, kde do polokoksu piechazi pouze
kolem 50 — 60 % chloru z celkového mnozstvi obsazeného
ve vstupnim materialu, naproti tomu kolem poméru 50+50 %
biomasy a hnédého uhli ve smési zustava v polokoksu témér
veskery chlor.

4 Zavér

V ramci feSeni vyzkumného projektu GA 105/09/1554 bylo
provedeno celkem 11 kopyrolyznich zkousek za definovanych
podminek. V ramci téchto zkousek byly sledovany vytézky
jednotlivych produktt kopyrolyzy a téz kvalitativni parametry
hlavnich produktt kopyrolyzy. Hlavnim ucelem této prace bylo
popsat chovani jednotlivych smési s riznym podilem biomasy
a vybraného druhu hnédého uhli a pfiprava organické kapalné
faze pro dalsi etapu vyzkumného projektu.

Pro dalsi vyuziti jsou zajimavé hodnoty vytézka organické
kapalné faze kolem poméru hmotnosti 70:30 uhli a dfevni hmoty,
které byly ze sledovaného rozsahu nejvyssi. V tomto piipadé se
potvrzuje predpoklad, Ze slozky kopyrolyzované smési se vza-
jemné ovliviwji a pfi pyrolyze lze dosahnout vyssich vytézku.
V dalsi fazi projektu bude sledovano kvalitativni slozeni tohoto
produktu a ovéfovana moznost jeho hydrogenace pro dalsi
vyuziti v petrochemickém primyslu. S rostoucim pomérem bio-
masy v pyrolyzované smési vyhodné klesa obsah siry ve vysled-
ném produktu, soucasné vsak klesa také obsah uhliku a vodiku
a naopak nartista obsah kysliku.

Vytézek plynnych produkt neni slozenim pyrolyzni smési
prilis ovlivnén. Z rozbort plynnych komponent jsou nejdi-
lezit&jsi obsahy uhlovodikd, vodiku a methanu. Obsah vodiku
v pyrolyznim plynu postupné klesd od cCist¢ho hnédého uhli
po cCistou biomasu. Obsah methanu je pti vSech hmotnostnich
pomérech pyrolyzované smési srovnatelny. Naproti tomu, uhlo-

Vysvétlivky:
we Obsah analytické vody
Al Obsah popela v susiné
S Celkovy obsah siry v susiné
c? Obsah uhliku v susing
H! Obsah vodiku v su§iné
N Obsah dusiku v susiné
0! Obsah kysliku v susiné
Ve Obsah prchavé hoflaviny v susing
o/ Vyhievnost v suiné
T/ Mnozstvi dehtu v susiné
G,/ Mnozstvi plynu v suiné
Zde Mnozstvi vody v susiné
sk Mnozstvi polokoksu v susing
pH Reakce vody
CHSK,, Chemicka spotfeba kysliku
BSK, Biochemicka spotieba kysliku
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vodiky obsazené v plynnych produktech vykazuji nejvyssi
vytéznost kolem hmotnostniho poméru 80:20 hnédého uhli
a dfevni hmoty. S rostoucim pomérem biomasy k hnédému uhli
roste obsah oxidu uhelnatého ve vzniklém plynu az trojnasobné,
naproti tomu hodnoty oxidu uhli¢itého zlstavaji s ménicim se po-
mérem piiblizné konstantni.

Se stoupajicim podilem biomasy v pyrolyzované smési
postupné narusta vytézek pyrogenetické vody. Vznikajici pyro-
geneticka voda obsahuje vysoké koncentrace organickych latek,
coZ je potvrzeno hodnotami CHSK ., BSK, fenolovym indexem
a obsahem huminovych latek.

Vytézek pevného uhlikatého zbytku — polokoksu — postupné
klesa s klesajicim podilem uhli v pyrolyzované smési. Produkt
vSak vzdy obsahuje zhruba stejné poméry uhliku, vodiku, dusi-
ku a kysliku pro vSechny hmotnostni poméry obou slozek
smési. Koncentrace sledovanych stopovych prvki naznacuji,
ze As zUstava prevazné v pevném pyrolyznim zbytku, stejné
jako pfevazna ¢ast chloru. Naproti tomu vétSina rtuti prechazi
do plynnych produktii pyrolyzy. Pyrolyzni proces se tak 1isi od
spalovaciho procesu, pii kterém tyto sledované prvky prechazeji
z prevazné ¢asti do spalin vlivem rozdilného reakéniho prostiedi.
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Aktuality

51. ro¢nik sympozia

HORNICKA PRIBRAM VE VEDE A TECHNICE
16. - 18. fijna 2012

Védecka rada sympozia odsouhlasila pro letosni ro¢nik nasledujici tématické
zaméreni sekci:

B EVROPSKE HORNICTVI A HUTNICTVI, TRADICE, PAMATKY
B VEDA, VYZKUM A INOVACE V HORNICTVi
B LEGISLATIVA, HORNI ZAKON, TEZBA

V pfipadé, ze se chcete zucastnit sympozia jako autofi a chtéli byste prednést prednasku/pfispévek na
nekteré z vyse uvedenych témat, zaslete ji co nejdfive (véetné uvedeni jména autora, kontaktu, nazvu
prednasky/pfispévku a kratké anotace) na adresu: marcinikova@diamo.cz.

Doprovodna akce sympozia:

15. zafi 2012 - 50. mezinarodni setkani pratel nerostd, kamenu, Sperki a fosilii
(akce se bude konat v Domé kultury v Pfibrami od 9 do 14 hodin)

U prilezitosti 51. ro¢niku bychom chtéli nabidnout firmam mozZnost spoluprace partnerstvi pfi jeho pfipravé. O této moz-
nosti je mozné se domluvit na nize uvedenych kontaktech.

Zdena Marcinikova,

tel.: 318 621 461, 739 653 313

www.hpvt.cz
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