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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. PFi pyrolyze byly sledovany vytézky jednotlivych pyrolyznich produkti — kapalné
organické faze, pyrolyzni vody, pevného produktu pyrolyzy a plynnych produktii. Vznikla organicka kapalna faze byla
podrobena hydrogenacni reakci v hydrogena¢nim reaktoru. Vzniklé hydrogenacni produkty byly posouzeny s ohledem
na jejich kvalitu. Celkem bylo zpracovano 11 vzorki organické kapalné faze vzniklé pyrolyzou smési s riiznym pomérem
hnédého uhli a biomasy. V prvni fazi byla kvalita vstupni suroviny a ziskanych hydrogenac¢nich produkti hodnocena
pomoci techniky GC/MS. Vzhledem ke komplikovanosti studovanych frakei byly vybrané vzorky vstupni suroviny
a hydrogenacnich produkti analyzovany dale pomoci technik GC-SIMDIST a GCxGC-FID, které by mély oproti technice

v s

GC/MS poskytnout pi‘esnéjsi udaje o destilacni kiivce a skupinovém sloZeni téchto frakei.

Evaluation of the hydrogenated products quality obtained by the treatment of mixtures of brown coal and biomass — 2. part

Series of pyrolysis tests of samples with different ratio of brown coal and biomass of wood sawdust were carried out in the frame
of the grant project no. GA 105/09/1554 "Conversion of Czech brown coal with substances rich in hydrogen as a procedure to
obtain liquid and gaseous hydrocarbons". The yields of individual products of pyrolysis — liquid organic phase, pyrolytic water,
solid and gaseous products — were studied and measured. The originated organic liquid phase was treated by hydrogenation in
a hydrogenation reactor. The hydrogenated products were evaluated with regard to their quality. The total number of 11 samples
of hydrogenated organic liquid phases resulting from the pyrolysis of mixtures with varying ratio of brown coal and biomass
was studied. In the first step, the quality of input raw materials and obtained hydrogenated products was evaluated using GC/MS
technique. Due to the complexity of the studied fractions, selected samples of the input raw materials and hydrogenated products
were analysed using GC-SIMDIST and GCxGC-FID technique, which should provide more detailed and precise data about the
distillation curve and the group type composition of these fractions.

Bewertung von Qualitét der aus den Teeren der Braunkohle-Biomasse-Gemische hergestellten Hydrierungsprodukte — 2. Teil

Im Rahmen der Losung des Zuschussprojektes GA 105/09/1554 ,, Konversion bohmischer Braunkohle mit den an Wasserstoff reichen
Stoffen als Vorgang zur Gewinnung fliissiger und gasformiger Kohlenwasserstoffe wurde eine Serie von Pyrolysetests mit Proben
mit verschiedenen Anteilen von Braunkohle und Sédgespéane-biomasse vorgenommen. Bei dem Pyrolysevorgang wurden Ertrége
einzelner Pyrolyseprodukte — der fliissigen organischen Phase, des Pyrolysewassers, des Feststoffproduktes und der Gasprodukte
— verfolgt. Die entstandene organische Phase wurde der Hydrierungsreaktion im Hydrierreaktor unterworfen. Die entstandenen
Produkte der Hydrierung wurden mit Hinsicht auf ihre Qualitdt bewertet. Insgesamt wurden 11 Proben der organischen fliissigen
Phase bearbeitet, die durch Pyrolyse von Gemischen mit verschiedenen Anteilen der Braunkohle und Biomasse hergestellt wurden.
In der ersten Phase wurde Qualitit des Eingangsrohstoffes und der gewonnenen Hydrierungsprodukte mithilfe von der GC/MS-
Technik bewertet. Wegen der Kompliziertheit der studierten Fraktionen wurden ausgewéhlte Proben des Eingangsrohstoffes und der
Hydrierungsprodukte mithilfe der GC-SIMDIST und GCxGC-FID Technik weiter analysiert. Diese Technik sollte im Vergleich mit
der GC/MS-Technik genauere Angaben zu der Destillationskurve und zu der Gruppenzusammensetzung dieser Fraktionen bringen.

Kli¢ova slova: hnédé uhli, biomasa, dehet, pyrolyza, hydrogenace, SIMDIST, GCxGC.
Keywords: brown coal, biomass, tar, pyrolysis, hydrogenation, SIMDIST, GCxGC.

1 Uvod V ramci vyzkumného projektu byly v pfedchozich etapach

vytypovany materialy, pouzitelné pro kopyrolyzu, tj. hnédé uhli
Jednou z moznosti, jak ovlivnit vytézky pyrolyzy, je kvalita- 3 rtizné typy biomasy. Jako nejvhodngjsi byla vybrana dievni
tivni zména slozZeni pyrolyzované smési. Zména slozeni smési  hmota vznikajici pfi zpracovéni dieva a hn&dé uhli s vysokym
mize ovlivnit vlastnosti produkti pyrolyzy, ale pfedevSim miize  gbsahem organickych latek ve formé dehtu z dolu CSA. Tyto
ovlivnit kvantitativni vytézky jednotlivych produkti pyrolyzy —  materialy byly kopyrolyzovany s naslednym vyhodnocenim vy-
plynu a kapalne organicke faze a jejich chemicke sloZeni. tézki jednotlivych produkti pyrolyzy a bylo téZ analyzovano
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slozeni pyrolyznich plynd [1]. V dalSich sdélenich [2,3] byly
dale popsany podminky ptipravy kapalnych pyrolyznich frakci
a jejich pokusnych hydrogenaci za ti¢elem posouzeni moznosti
vyuziti téchto frakci jako dopliikovych surovin v rafinérskych
a petrochemickych aplikacich. Posledni prace [4] popsala za-
kladni charakteristiky pfipravenych frakci. V této praci jsou
popsany vysledky analyz zaméfenych na skupinové slozeni
vyslednych hydrogenovanych frakci a hodnoceni funkce hydro-
genacniho katalyzatoru.

Skupinové slozeni (skupinova analyza) je zaméfeno na ana-
lyzu slozeni smési latek tim zplsobem, ze neni stanovovana
primo koncentrace jednotlivych chemickych individui ve smési,
ale jsou stanoveny obsahy skupin latek piibuznych. Obvykle se
pouziva praveé pro rozbory uhlovodikovych smési (frakei), které
jsou zpracovavany v rafinériich a petrochemickych vyrobach.
Duivod je jednoduchy. Vétsinou se jedna o velmi komplikované
smési obsahujici stovky jednotlivych slozek, které je mozno
rozdelit do skupin, jejichz chemické chovani je velmi podobné,
a je tak mozno smés charakterizovat mensim poctem parametru.
Obvykle se pii skupinové analyze uhlovodikovych frakei stanovi
obsah nasycenych uhlovodiki: n-alkanti (parafinti — linearnich
nasycenych uhlovodikll), iso-alkanti (iso-parafini — rozvétve-
nych nasycenych uhlovodikt), cykloalkanti (nafteny, Casto
scitany s nenasycenymi uhlovodiky — olefiny resp. alkeny) a aro-
matickych uhlovodikt rozdélenych podle poctu kondenzovanych
benzenovych jader (mono-aromaty, di-aromaty, tri-aromaty atd.).
V ptipadé studovanych frakci byla dale sledovana skupina fenold,
resp. polarnich latek, tj. uhlovodikti obsahujicich heteroatom —
kyslik. Vzhledem ke komplexnosti frakci nebylo mozno dosah-
nout dokonalého rozdéleni nékterych skupin, proto jsou uvadény
v souctu se skupinami pfibuznymi.

V piipadech smési vySevroucich latek, s bodem varu nad
350 °C, se casto pro skupinové rozbory pouziva misto plynové
chromatografie vyhodnéji chromatografie kapalinova, nékdy
pii pouziti specialnich technik pro zavedeni vzorku do ionto-
vého zdroje hmotnostniho spektrometru. Pouziti téchto technik
v nasem piipadé by ovSem predpokladalo predbéznou separaci
vzorkt na frakce s bodem varu do/nad 350 °C. To v nasem pfi-
padé, vzhledem k mnozstvi ziskanych hydrogenovanych frakei,
nebylo mozné.

Bylo proto pouzito nékolik riznych technik plynové chroma-
tografie, které poskytly rizné, a v nékterych ptipadech se pre-
kryvajici ¢i vzajemné dopliujici, udaje.

Technika GC-MS byla pouzita pro vSechny studované vy-
chozi smési hnéde uhli : biomasa [4], technika simulované des-
tilace a GCxGC-FID byla pouzita pouze pro vybrané vzorky
pyrolyznich kapalin a hydrogenovanych produkt s hmotnost-
nim pomérem hnédé uhli : biomasa ve vychozi suroviné pro
pyrolyzu 100 : 0, 50 : 50 a 0 : 100.

2 Experimentalni ¢ast
2.1 Plynova chromatografie s hmotnostni detekci GC-MS

Ziskané kapalné produkty pyrolyzy byly analyzovany pomoci
techniky plynové chromatografie s hmotnostni detekci GC-MS.
Tato technika je schopna provést odhad identifikace jednotli-
vych pikt (slozek smési) eluujicich z chromatografické kolony.
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Podminkou vsak je, aby jednotlivé slozky analyzované smési byly
dobie chromatograficky oddéleny. V opa¢ném piipadé mize byt
identifikace analyzované slozky zalozena na porovnani spekter
s databazi analyzatoru chybna. Proto se pouziti této techniky da
vyhodné pouzit k analyzam komplikovanych smési latek (jako
jsou napft. uhlovodikové frakce) s niz§im koncovym bodem varu
do cca 200 °C. Po provedeni identifikace jednotlivych slozek jsou
seCteny obsahy pribuznych slou¢enin do jednotlivych skupin.

Nastiik vzorkG k analyze byl provadén autosamplerem.
Separace vzorkt probihala v kifemenné kapilarni koloné o délce
30 m a vnitinim priméru 0,25 mm s vazanou fazi dimethylpoly-
siloxan. Teplota kolony na pocatku analyzy ¢inila 40 °C po dobu
1 min., poté byla teplota kolony zvySovana gradientem 10 °C.min"'
na konec¢nou teplotu 300 °C a na této teploté byla kolona udrzo-
vana po dobu 3 min. Jako nosny plyn bylo pouzivano helium.
Identifikace jednotlivych slozek analyzované smési byla prova-
déna pomoci hmotnostnich spekter jednotlivych latek s vyuzitim
knihovny spekter, ktera je soucasti vyhodnocovaciho programu.
Priblizné koncentrace jednotlivych identifikovanych latek byly
urceny z velikosti pfislusnych ploch chromatografickych pika
vztazenych na celkovou plochu chromatografickych pikti dané
analyzy.

Provedeni téchto analyz nebylo jednoduché, protoze nékteré
vzorky vykazovaly za normalni teploty pastovitou konzistenci
abylo nutné je pro analyzy natedit acetonem. Pti odbérech vzorkt
k zfed'ovani bylo problematické zajistit jejich homogenitu, coz se
projevilo na vétsim rozptylu ziskanych vysledkti méfeni.

Rozdé¢leni identifikovanych latek analyzované smési na latky
zafazené do benzinové frakce, frakce plynového oleje a desti-
lacniho zbytku bylo provedeno dle retenc¢nich ¢asti jednotlivych
slozek. Jako hrani¢ni retencni ¢asy pro benzinovou frakei byly
zvoleny retenéni ¢asy n-pentanu (n-C,) a n-undekanu (n-C,,), pro
frakci plynového oleje pak retencni Casy vsech latek eluujicich
od n-undekanu po n-pentakontan (n-C,,). Latky eluujici za n-pen-
takontanem byly zatazeny do skupiny destilaéniho zbytku.

2.2 Simulovana destilace SIMDIST

Simulovana destilace je analytickd technika, vyuzivajici sku-
teCnosti, ze pii plynové chromatografické separaci na koloné
s nepolarni fazi se organické latky, tvorici homologické fady,
separuji podle svych bodi varu. Casova osa chromatogramu se
tedy nakalibruje pomoci znamych bodi varu n-alkanti a z chro-
matogramu analyzovaného vzorku se pak vypocita distribuce
bodt varu latek, obsazenych ve vzorku. Ziska se tak tzv. kfivka
pravych bodu varu, ktera je dobrym odhadem chovani smési
v realné provozni destilac¢ni kolon¢. Jedné se tedy o mnohem
presnéjsi odhad objemu jednotlivych frakei, které by vznikaly
pti destilaci této smesi, nez v ptipadé odhadu frakce benzinové
a frakce plynového oleje pomoci analyzy GC-MS. Technika
SIMDIST je urcena zejména pro kapalné a zbytkové uhlovodi-
kové frakce, ale je pouzitelna i pro komplexnéjsi smési uhlovodiki
s latkami obsahujicimi heteroatomy.

K analyze kapalnych frakci z pyrolyzy a jejich hydrogenac-
nich produkti byla pouzita vysokoteplotni verze simulované
destilace, odpovidajici normam ASTM D6352, resp. D7169.
Analyzovano bylo 0,5 pl 2% roztoku frakce v sirouhliku na
kolon¢ DBHT-SIMD, 5 m x 0,53 mm s d, = 0,15 pm. Teplotni
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program byl od 40 do 425 °C s gradientem 15 °C.min"' a prodlevou
9,33 min na konci. Teplotni program injektoru byl od 100 do
430 °C s gradientem 40 °C.min" a koncovou prodlevou 30 min.
Nosnym plynem bylo helium.

2.3 Dvourozmeérna plynova chromatografie GCxGC-FID

Technika dvourozmérné plynové chromatografie poskytuje z po-
hledu typové analyzy nejkomplexnéjsi udaje. I v tomto piipadé
je vSak analyza omezenad bodem varu studovanych latek. Slou-
¢eniny s bodem varu nad 350 °C se v nastfikovém prostoru ply-
nového chromatografu vypafuji pouze omezené nebo vibec.
Zustava tedy urcita cast vzorku, ktera se neodpaii a neni vne-
sena na chromatografickou kolonu. Navic tyto latky neni mozno
dokonale oddé¢lit ani v systému dvou naslednych kolon s riznou
polaritou.

Princip analyzy je zalozen na tom, Ze analyzovand smés se
nejprve deli na klasické nepolarni chromatografické koloné podle

Tézba, uprava a uziti uhli

bodu varu jednotlivych slozek smési a na konci této kolony je
specialnim zatfizenim o ruznych konstrukcich (modulatorem)
davkovana na kratkou polarni kolonu, kde se latky déli dle svého
chemického charakteru, v tomto piipadé polarity. Vysledny
komplexni dvourozmérny chromatogram umoziuje stanovo-
vat latky jednak podle jejich typu a také podle jejich bodu varu
(v ptipadé€ uhlovodikt podle po¢tu uhlikti v molekule). Ptibuzné
skupiny latek je pak mozno séitat do jednotlivych skupin — typu.

Pro analyzu pyrolyznich dehtt i jejich hydrogenatti byl pouzi-
ty systém, tvofeny primarni kolonou HP-PONA 50 m x 0,20 mm
s d,= 0,50 pm a sekundarni kolonou typu Wax. 2 m x 0,12 mm,
sd /= 0,12 pm. Teplotni program primarni kolony zacinal prodle-
vou 5 min pii 35 °C a pokracoval do 210 °C rychlosti 2 °C.min™!
a koncil opét prodlevou 5 min. Teplota picky se sekundarni
kolonou byla udrzovana 30 °C nad teplotou primarni kolony.
Teplota injektoru byla 250 °C, detektoru 280 °C. Nasttikovano
bylo 0,5 pl pti délicim poméru 1 : 250. Nosny plyn He, 2 ml.min™.
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Obr. 1: Podil hlavnich typui organickych latek v pyrolyznich dehtech.

podily hlavnich typt latek v hydrogen. produktech
60
£ 50
=
£ 40 - =i fenoly
3
- it
E 30 == aromaty
; e == 0xo0slouceniny
j=13
220 _
= W —#=alifat. + cykl. uhl.
1]
210
[=]
0 T T T T
oo oo oo g g oo o oo oo e o
'\-QQ O,Q ‘bQ ,\Q (OQ (,)() o ”30’19 ,\9 Q
obsah hnédého uhli

Obr. 2: Podily hlavnich skupin organickych latek v hydrogenovanych produktech.
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3 Vysledky a diskuze
3.1 GC-MS analyza

3.1.1 Analyza pyrolyznich dehtQ z pyrolyzy smési hnédé
uhli: biomasa

Pii GC-MS analyzach bylo v jednotlivych kapalnych produk-
tech pyrolyzy smési hnéde uhli : biomasa identifikovano celkem
65 az 120 organickych sloucenin. Pocet identifikovanych slouce-
nin v jednotlivych smésich se lisil podle kvality separace.

Tyto latky byly nasledné dle svého charakteru rozdéleny do
nasledujicich skupin:

 fenoly,

* dalsi aromatické slouceniny,

» kyslikaté organické latky s vyjimkou fenolii (aldehydy,
ketony, organické kyseliny, oxy-slouceniny),

« alifatické a cyklické organické slouceniny.

Nasledn¢ pak byly provedeny bilance téchto skupin latek
v jednotlivych kapalnych produktech pyrolyzy rtiznych smési
hnédého uhli a biomasy.

Byly zjistény nasledujici skutec¢nosti.

* Obsah fenoll v kapalnych organickych produktech pyro-
lyzy se pohybuje v rozmezi od 37 do 57 %, primérna hod-
nota je 47,8 %.

* Obsah dalsich aromatickych latek se pohybuje v rozmezi
od 8 do 27 %, primérna hodnota je 17,8 %. S rostoucim
podilem biomasy v pyrolyzované smési obsah aromatt
mirné klesa.

* Obsah kyslikatych organickych latek se pohybuje v roz-
mezi od 5 do 35 %, primérné hodnota je 19,5 %. Obsah
téchto latek stoupa s rostoucim podilem biomasy v pyro-
lyzované smési.

» Obsah alifatickych a cyklickych uhlovodikti se pohybuje
v rozmezi od 2 do 22 %, primérna hodnota je 8 %.

Podily jednotlivych skupin latek v kapalnych organickych
produktech pyrolyzy v zavislosti na obsahu uhli v pyrolyzované
smési znazoriuje obrazek ¢. 1.

3.1.2 Analyza hydrogenovanych produktii pyrolyznich
dehtt

Kapalny produkt hydrogenace byl opét podroben GC-MS ana-
Iyzam a vysledky analyz byly zpracovany stejnym zptisobem,
jako vysledky GC-MS analyz ptiivodnich dehtt z pyrolyzy smési
hnédého uhli a biomasy.

Byly zjistény nasledujici skutec¢nosti:

* Obsah fenoll v kapalnych hydrogenovanych produktech
se pohybuje v rozmezi od 33 do 52 %, primérna hodnota
je 43 %. Primérny obsah fenolt v kapalnych pyrolyznich
dehtech pied hydrogenaci ¢inil 48 %. Béhem hydrogenace
tak doslo jenom k malému snizeni obsahu fenolt v kapal-
nych produktech hydrogenace.

* Obsah dalsich aromatickych latek se pohybuje v rozmezi
od 31 do 40 %, primérna hodnota je 35,1 %. V kapalnych
pyrolyznich dehtech pted hydrogenaci ¢inil obsah téchto
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latek 17,8 %. Hydrogenaci tak doslo k vyznamnému
naristu aromatickych latek v kapalnych produktech na
dvojnasobek. Tyto latky vznikly patrné predevsim z oxy-
aromatt (hlavné methoxy- a ethoxyaromati), ¢astecné
patrng také dehydrataci fenola.

* Obsah kyslikatych organickych latek (alkoholy, ketony,
kyseliny) se v kapalnych produktech hydrogenace pohy-
buje v rozmezi od 0,8 do 2 %, primérna hodnota ¢ini
1,4 %. Doslo k Uplné hydrogenaci kyselin a alkohold,
v hydrogenacnich kapalnych produktech jsou pfitomny
nizké koncentrace nékterych ketonti, které jsou patrné
vuéi hydrogenaci odolngjsi. Primérny obsah téchto latek
v kapalnych organickych produktech pyrolyzy pred hyd-
rogenaci Cinil 19,5 %. Doslo tedy k vyraznému poklesu
koncentraci téchto latek vlivem hydrogenace.

* Obsah alifatickych a cyklickych uhlovodikt se pohybuje
v kapalnych produktech hydrogenace v rozmezi od 13
do 24 %, praimérna hodnota je 17,1 %. V kapalnych pyro-
lyznich dehtech pted hydrogenaci bylo pfitomno pri-
meérné 8 % téchto latek. V procesu hydrogenace tedy doslo
k nartstu téchto latek na vice nez dvojnasobek. Tyto latky
vznikly patrné hlavné hydrogenaci organickych kyse-
lin, alkohold a ketontl, v malé mife mozna i hydrogenaci
aromatd.

Podily jednotlivych skupin latek v kapalnych produktech po
hydrogenaci v zavislosti na obsahu uhli v pyrolyzované smési
znazornuje obrazek ¢. 2.

3.1.3 SIMDIST - stanoveni destilaéni kfivky

Pro tcely posouzeni vlivu hydrogenace na technologické para-
metry hydrogenovanych produkti byly stanoveny destilaéni
ktivky u tii vybranych vychozich pyrolyznich dehtti a odpovi-
dajicich hydrogenovanych kapalnych produktd. Vystupem ze
simulované destilace jsou prepocétené destilaéni kiivky, které
odpovidaji stanoveni destila¢ni kiivky podle normy ASTM D2887.
Vzhledem k tomu, Ze tento ptepocet je postaven na predpokladu,
ze analyzovana frakce je frakci Cist¢ uhlovodikovou, je nutno
vysledky posuzovat spise jako relativni vztah mezi vstupnim
materidlem a vyslednym hydrogenovanym produktem, nikoli
jako cisla absolutni. To je dano skutecnosti, ze podle vysledki
GC-MS i GCxGC analyzy i hydrogenované produkty obsahu-
ji vysoky podil fenolickych derivati, s nimiz algoritmus a data-
baze latek pro vypocet simulované destila¢ni k¥ivky neumi pra-
covat. Fenolicky charakter latek zplsobuje totiz odlisné chovani
téchto latek na chromatografické kolon¢ a latky tak nemusi elu-
ovat podle svych bodl varu, jak to algoritmus predpoklada.

Vysledné prepoctené destilacéni kiivky vychozich pyrolyz-
nich dehtd stanovené pro smési hnédeé uhli : biomasa s hmotnost-
nimi podily 100 : 0; 50 : 50 a 0 : 100 jsou zobrazeny na obrazku
¢. 3.

Vsechny tii kiivky maji celkem hladky pribéeh s pocatkem
bodu varu pod 50 °C a koncovym bodem varu od 450 do 500 °C.
50% bod destilace, ktery je dulezitym technologickym paramet-
rem v rafinériich, se pohyboval v rozmezi 250 az 300 °C.

Na obrazku ¢. 4 jsou zobrazeny vysledné ktivky simulované
destilace pro jednotlivé odpovidajici hydrogenované produkty
hydrogenace pyrolyznich dehtt. Je patrné, ze doslo k vyhlazeni
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jednotlivych destilacnich kiivek. VSechny kiivky maji pocatek
bodu varu kolem 100 °C a soucasné doslo ke snizeni koncového
bodu varu na hodnotu kolem 430 °C. Projevil se tak pozitivni
vliv hydrogenac¢ni reakce, pii které doslo k rozkladu vysevrou-
cich polarnich latek — kyselin, alkohol a ketoni — jak ukazuji
i vysledky typové GC-MS analyzy. 50% bod varu je mnohem
uniformngjsi a odpovida ptiblizné 240 °C. To zhruba odpovida
zjisténim publikovanym v piedchozim sdéleni na zékladé ana-
lyzy GC-MS [4]. Tento parametr by z hlediska uvazovaného
vyuziti v rafinériich a petrochemickych technologiich byl ptiz-
nivy. Destilaci takovychto produktt by bylo ziskano 50 % frakce
benzinové a 50 % frakce plynového oleje.

3.1.4 Typova analyza technikou GCxGC-FID

Prvotnim vysledkem typové analyza technikou GCxGC-FID je
pomérné komplexni dvourozmérny chromatogram. Piiklad ¢asti
takového chromatogramu je uveden na obrazku €. 5.

Tézba, uprava a uziti uhli

Na obrazku je zleva doprava vidét separaci na nepolarni
kolong, ve sméru vzhiuru pak separaci na polarni koloné. Bile
ohraniCena oblast, pfiblizné¢ s retencnim casem 2 s ve druhé
dimenzi, vyznacuje alifatické a alicyklické uhlovodiky. Vyrazné
piky v této oblasti ve zhruba stejnych vzdalenostech od sebe jsou
n-alkany. Mensi piky mezi nimi pfislusi i-alkantim. Drobné piky
s retenci nepatrn€ vyssi nez 2 s jsou cyklany a olefiny. n-Alkany
a i-alkany bylo mozné jednoznacné odliSit od sebe, zejména
na zakladé znalosti reten¢niho chovani uhlovodikovych frakei
podobného charakteru jako analyzované vzorky. U olefint a cyk-
lant to jiz mozné nebylo a proto je jejich obsah udavan v sumé.
Separace olefinti a cyklant je mozné dosahnout prohozenim
polarity obou kolon, tj. pouzit v prvni dimenzi kolonu polarni
a ve druhé nepolarni.

Druhé vyrazna oblast v chromatogramu je ohranicena cern¢
a predstavuje prostor eluce monoaromatickych uhlovodikut. Je
vidét nepatrny pik benzenu, dale velice vyrazny pik toluenu
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Obr. 3: Simulované destilacni krivky vychozich pyrolyznich dehti.
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Obr. 4: Simulované destilacni krivky vyslednych hydrogenacnich produkti.
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a potom skupiny C,, C, az C,; aromatl. V obrazku je zfetelné
vidét, Ze aromaty s vétsim poctem izomerl vytvareji samostatné,
dobie ohranicené a snadno identifikovatelné skupiny pika (smé-
fuji uhlopti¢né zleva doprava).

Vyrazné je oddélena Cervené ohranicena oblast eluce diaro-
matickych uhlovodikt, kde je vidét naftalen, jeho monomethyl-,
dimethyl- a vice alkylované derivaty, opét vytvarejici samostatné
skupiny.

Obr. 5: Chromatograficky zaznam vzorku hydrogenovaného dehtu z uhli (3D plot).
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“ OAQQQAO.M

Dlouhé svétle barevné zony v chromatogramu pfisluseji po-
larnim latkam, zejména fenolm. Jejich vyskyt v oblasti i s re-
tenénim ¢asem pod 2 s je zplsoben ,,pfeteCenim z nedokoncené
separace na polarni koloné predchazejici modulace. Detailné&jsi
rozdéleni skupiny polarnich latek bez hmotnostniho detektoru neni
v podstaté mozné, takze vysledky byly uvedeny jako jejich suma.

Takto ziskany chromatogram a jeho kvalitativni vyhodno-
ceni, tj. zafazeni jednotlivych ptibuznych slozek vzorku do pii-

Tab. 1: Vysledky skupinové analyzy vychozich pyrolyznich dehtit a odpovidajicich hydrogenovanych kapalnych produktii technikou

GCxGC-FID.

Oznaceni n-Alkany iso-Alkany c Irll(()eaII‘I{a-; Monoaroméaty Di- a polyaromaty Polarni  Celkem
%hm) (%hm) < Y (%hm) (% hm.) (%hm.) (% hm.)
(% hm.)

Ei’\:?’:gg)'/odehet' 13,1 2,5 16,1 25,6 21,1 21,6 100,0

E{;ﬂ'gg’l'/odehet' 10,2 8,1 5,1 27,4 22,0 27,2 100,0

m‘?g’;’},'od,esh;t’ 43 9,6 6,7 25,4 17,9 36,2 100,0

;'f:éﬁgk’tet‘;‘l’f?g 0% 13,2 93 17,5 343 9,8 15,9 100,0

;'féﬁgteg?ﬁ%% 4,0 5,4 16,4 28,6 14,7 30,8 100,0

Hydrogenovany

produkt, HU : BP 5,6 7,2 20,5 313 13,0 22,4 100,0

5050
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slusnych skupin latek, je potom pouzit k vypoctu skupinového
slozeni smési. Pro Gcely posouzeni kvality hydrogenovanych
produktl a také pro posouzeni funkce hydrogenaéniho kata-
lyzatoru bylo pouzito rozdéleni do nasledujicich skupin latek:
n-alkany, iso-alkany, alkenytcykloalkany, —monoaromaty,
di- a polyaromaty a skupinu polarnich latek. V nékterych pti-
padech jsou séitany dvé skupiny uhlovodikovych typa dohro-
mady, coZ je dano skutecnosti, ze studované smési latek byly
prilis slozité a komplexni a detailni rozdéleni téchto skupin by
bylo obtizné a narazi na technickou hranici této metody. Zvolené
skupiny by mély postihnout vliv a funkei hydrogenacni reakce.
Skupina polarnich latek je tvofena prevazné fenolickymi latkami
a jinymi kyslikatymi derivaty a neni mozno vyloudit ani ptitom-
nost jinych heteroatomickych slou¢enin.

V tabulce €. 1 jsou uvedeny vysledky skupinové analyzy jak
pro vychozi pyrolyzni dehty, tak i pro vysledné hydrogenované
produkty. Vysledky v tabulce potvrzuji zaveéry, které vyplynuly
jiz ze skupinové analyzy GC-MS. Na prvni pohled zarazi urcita
disproporce ve stanovenych koncentracich jednotlivych skupin
(typl) mezi jednotlivymi metodami GS-MS a GCxGC. To je
dano hlavné rozdilnou povahou detekénich principti jednotli-
vych metod. Jak bylo uvedeno vyse, metoda GC-MS pouziva pro
detekci zméteni hmotnostniho spektra eluujici latky v tzv. scanu.

Snima se tedy hmotnostni spektrum v urcitém rozsahu hmot.
U takto slozitych smési vSak neni mozno zarucit, ze je plné
pokryt rozsah vSech hmotnostnich fragmentt, které v iontovém
zdroji vznikaji. DalS$im problémem spojenym s timto princi-
pem detekee je skutecnost, ze pro kvantitativni vyhodnoceni se
pouziva tzv. celkovy iontovy proud (TIC), tedy soucet intenzit
vSech iontl, zachycenych detektorem v daném rozsahu scanu
v jednotlivych Casovych intervalech. Z téchto hodnot je potom
vytvofen chromatogram (zdznam ¢asového prubéhu TIC), ktery
se pouzije pro vypocet normovaného percentualniho zastoupeni
rozpoctem jednotlivych ploch piki. Prave tento princip rozpoctu
vSak musi byt postaven na ptredpokladu, ze fragmentace jed-
notlivych latek je podobna, aby bylo mozno zarucit, ze plochy
stanovené integraci jednotlivych pikti chromatogramu TIC jsou
kvantitativnim méftitkem jejich zastoupeni. Vzhledem k tomu, ze
studované smési latek jsou velmi riznorodé a obsahuji typy slou-
¢enin, jejichz fragmentace v iontovém zdroji hmotnostniho spek-
trometru je velmi rozdilna, nebyl tento piedpoklad splnén. Aby
byly ziskany kvantitativni obsahy jednotlivych slozek, musel by
systém byt kalibrovan pro kazdou stanovovanou slouc¢eninu. To
v tomto piipad¢ nebylo mozné. Proto je vysledky analyzy tech-
nikou GC-MS nutno hodnotit pouze ve vztahu relativni zmény
mezi vychozi surovinou pfed a hydrogenovanym produktem po
hydrogenaci.

Naopak u techniky GCxGC-FID je pouzity plameno-ioni-
zacni detektor pro provedeni typové analyzy mnohem vhodné;jsi.
Obecné se ptijima za platné, ze s poctem uhlikd v uhlovodikové
molekule vyssim nez 4 je signal tohoto detektoru kvantitativni
pro vsechny typy uhlovodikovych molekul. Je tedy pro stano-
veni koncentrace jednotlivych latek mozno pouzit rozpoctu
ploch chromatogramu. Uréita odchylka pro toto pravidlo bude
v tomto piipadé platit pro latky polarni (obecné heteroatomické)
— fenoly a ostatni kyslikaté derivaty. S rostoucim poc¢tem uhlik
v molekule ale bude odezva detektoru pro fenolickou slouce-
ninu a odpovidajici nesubstituovanou molekulu uhlovodikovou
velmi blizka. Stanovené obsahy jednotlivych typt latek metodou

Tézba, uprava a uziti uhli

GCxGC-FID je tedy mozno povaZzovat za kvantitativni méfitko
jejich obsahu ve studovanych smésich.

+ Skupinova analyza potvrdila nepftili§ vyrazny vliv hydro-
genace na skupinu polarnich latek, jejichz obsah pied a po
hydrogenaci zlstava ptiblizné stejny u vSech studovanych
dvojic vzork.

* Vyrazny vliv hydrogenace je naopak patrny u jednotlivych
uhlovodikovych skupin.

* Ve vsech ptipadech doslo hydrogenaci k poklesu obsahu
skupiny di- a polyaromatti, nejméné v piipad¢ vychozi
suroviny hnédé uhli . biomasa 50 : 50.

* Odpovidajicim zptsobem doslo po hydrogenaci k nartistu
obsahu skupiny monoaromat.

¢ Odlisné se studované smési pii hydrogenaci chovaly
hlavné pro skupiny cykloalkan, alkanti a iso-alkanti. Toto
chovani Ize vysvétlit odlisnym slozenim vychozich suro-
vin. U biomasy lze ocekavat vyssi obsah terpenickych
latek obsahujicich v molekule cykloalkanické struktury
a aromatické struktury. Tyto latky se v prubéhu hydroge-
nace pravdépodobné §tépily a tim doslo k vyraznému zvy-
Seni obsahu cykloalkanické skupiny u smési obsahujicich
ve vychozi suroviné biomasu.

» Stejné tak u téchto studovanych smési doslo k poklesu
obsahu skupin alkanl a cykloalkani, které mohly byt
pfi hydrogenaci Stépeny a vysledné produkty se podilely
na vys$Sim obsahu plynnych produktd hydrogenace [4].
Vyse popsané chovani bylo markantni hlavné pro slozeni
vychozi suroviny hnédé uhli : biomasa 50 : 50.

4 Zavér

V ramci feseni vyzkumného projektu GA 105/09/1554 bylo
provedeno celkem 11 kopyrolyznich zkouSek za definovanych
podminek. Nasledné byly provedeny hydrogenace takto ziska-
nych kapalnych organickych produkt. Hydrogenace byla sledo-
vana s ohledem na z ni vzniklé produkty. Byla provedena skupi-
nova analyza jak vychozich surovin, tak ziskanych hydrogenac-
nich produktti, aby bylo mozno posoudit jednak chovani zvole-
ného typu hydrogenacniho katalyzatoru a vhodnost ziskanych
hydrogenacnich produkti z pohledu jejich mozného vyuziti jako
doplnkové suroviny pro rafinérské a petrochemické technologie.

Ziskané vysledky potvrdily, Ze kapalné produkty pyrolyzy
hnédého uhli a smési hnédého uhli s biomasou (dfevni piliny)
jsou z pohledu potencialniho vyuziti pro vyrobu motorovych
paliv pfili§ komplexni a obsahuji pfili§ vysoké procento polar-
nich, hlavé fenolickych latek. Jejich vyuziti by vyzadovalo rafi-
naci, ktera by tento obsah polarnich latek snizila. Jednim z typa
reakci a technologii, ktery by tuto rafinaci umoznil, je pravé
hydrogenace.

Provedena skupinova analyza hydrogenovanych produktd
ziskanych postupem popsanym v piedchozim ptispévku [4] uka-
zala, Ze zvoleny hydrogenacni katalyzator a reakéni podminky
nebyly pro pozadovanou rafinaci dostacujici. Obsah fenolickych
latek v ziskanych hydrogenacnich produktech se pfili§ nezménil.
Ziskané hydrogenacni produkty jsou z tohoto pohledu pro piimé
pouziti v rafinérskych a petrochemickych procesech nevhodné.
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