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Abstrakt

Pti pyrolyze organickych latek je Cast sirnych, dusikatych a kyslikatych slouc¢enin obsazenych v pyrolyzované suroviné
transformovana do tékavych produktt. Kapalné produkty pyrolyzy tak ¢asto obsahuji vysoké koncentrace kysliku, dusiku a siry
ve formé vazané do organickych sloucenin. To je jednou z pficin vysoké reaktivity téchto kapalnych produktt, kdy dochézi
k postupnym polymerizacim, polykondenzacim a dal$im reakcim vedoucich ke zvySovani prumérné molekulové hmotnosti
kapalného produktu pyrolyzy a Casto i vypadavani latek v pevné formé. Proto je dilezité snizit obsah kysliku, dusiku i siry,
vazanych v podob¢ organickych sloucenin v té¢kavych produktech pyrolyzy, jejich transformaci na vodni paru amoniak a sulfan.
V dané praci byla zkoumana moznost termicko-katalytické rafinace tékavych produktti pyrolyzy hnédého uhli v parni fazi v
reaktoru, zafazeném piimo do proudu tékavych produkti odchazejicich z pyrolyzni pece.

Brown coal pyrolysis with subsequent modification of volatile products in the thermal-catalytic reactor

Part of sulphur, nitrogen and oxygen compounds contained in the processed raw material is transformed into volatile products.
Therefore liquid pyrolysis products often contain high concentrations of oxygen, nitrogen and sulphur bound in the form of organic
compounds. It is one of the causes of the high reactivity of these products leading to the gradual polymerization, polycondensation
and other reactions resulting in an increasing average molecular weight of liquid product of pyrolysis and often in formation
of substances in the solid form. It is therefore important to reduce the content of oxygen, nitrogen and sulphur bound in the form
of volatile organic compounds by their transformation into water vapour, ammonia and hydrogen sulphide. The study examined the
possibility of thermal-catalytic refining of volatile products in the vapour phase in the reactor incorporated directly into the stream
of volatile products leaving the pyrolytic furnace.

Pyrolyse der Braunkohle mit anschlieender Aufbereitung von fliichtigen Produkten in thermisch-katalytischem Reaktor

Bei der Pyrolyse organischer Stoffe wird ein Teil der in dem zu pyroliesenden Gut enthaltenen Schwefel-, Stickstoff-
und Sauerstoffverbindungen in gasformige Produkte umgewandelt. Die fliissigen Pyrolyseprodukte enthalten also oft hohe
Sauerstoff-, Stickstoff- und Schwefelkonzentrationen, die in organischen Verbindungen gebunden sind. Das ist eine der Ursachen
der hohen Reaktivitdt dieser fliissigen Produkte, wobei zu stufenweisen Polymerisierungen, Polykondensierungen und weiteren
Reaktionen zukommt, die zur Erhéhung der durchschnittlichen Molekiilmasse des fliissigen Produktes, und oft auch zum Ausfallen
der Stoffe in fester Form fiithren. Aus diesem Grund ist es wichtig, den Gehalt an Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, welche in Form
von organischen Verbindungen in gasformigen (fliichtigen) Pyrolyseprodukten gebunden sind, durch deren Umwandlung in
Wasserdampf, Ammoniak und Schwefelwasserstoff zu reduzieren. In dieser Arbeit wurde eine Mdglichkeit der thermisch-
katalytischen Raffination der gasférmigen Produkte der Braunkohlepyrolyse in der Dampfphase im direkt in Strom von fliichtigen
aus dem Pyrolyseofen abgehenden Produkte eingeordneten Reaktor, untersucht.

Klicova slova: pyrolyza, t€¢kavé produkty, rafinace, termicko-katalyticky reaktor.
Keywords: pyrolysis, volatile products, refining, thermal-catalytic reactor.

1 Uvod vSak zpusobuji rychlé zauhlikovani katalyzatoru a jeho deakti-

, vaci. Proto byla nasledné zkousena i katalyticka hydrorafinace
Vyzkumny Gstav pro hnédé uhlia.s. (VUHU a.s.) Mosta Vysokd  gapalnych produkti pyrolyzy v parni fazi, po jejich predcho-
Skola chemicko-technologicka v Praze (VSCHT) spolupracuji iy odpafeni. I tato cesta se ukazala jako neschidna, protoze
na vyzkumu pyrolyzy riiznych organickych materiali jiz mnoho  phem zahiivani kapalné faze dochézi k nastartovani celé fady
let [1-4]. Béhem realizovan¢ho vyzkumu bylo mimo jiné zjisténo,  yyse zmitiovanych reakei a kapalny produkt vlivem téchto reakci
ze kapaln¢ produkty pyrolyzy obsahuji Casto mnoho reaktiv-  yelice rychle prechazi na pevny, ktery pti dalsim zahiivani
nich latek, které zplisobuji fadu néaslednych reakei probihajicich 5 vyS$§i teploty zadina pyrolyzovat. Bylo proto piistoupeno
mechanismy polymerace, polykondenzace, polyadice ¢i dalsimi  § pokusim termicko-katalytické rafinace t&kavych produkti
reakénimi mechanismy. To vede k tvorbé vysokomolekularnich pyrolyzy piimo v pyrolyznim reaktoru jesté pred jejich zkonden-
latek v kapalnych produktech pyrolyzy, které znesnadiwji jejich  zoyanim [4]. Provedené pokusy ukézaly pozitivni vliv katalyzé-
nasledné technické vyuZiti. Byly proto provedeny pokusy s kata-  (ory na obsah fenoli a dalsich kyslikatych a sirnych slouenin

lytickou rafinaci téchto kapalnych produktli v kapalné fazi [2], kapalnych produktech pyrolyzy v piipadech, kdy byla do
s pouzitim katalyzatoru na bazi Co-Mo. Vyssi molekularni latky
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pyrolyzniho reaktoru umisténa nad vrstvu pyrolyzovaného uhli
jesté vrstva aluminy a katalyzatoru na bazi W-Ni oproti pokustm,
kdy tato vrstva pouzita nebyla. Nevyhodou tohoto feseni je sku-
te¢nost, Ze teplota vrstvy aluminy i vrstvy katalyzatoru je béhem
celé doby pyrolyzy ovliviiovana teplotou pyrolyzni retorty. Proto
bylo rozhodnuto zkonstruovat samostatny termicko-katalyticky
$tépny reaktor otapény samostatnou elektricky vyhfivanou peci,
s moznosti oddélené regulace teploty v termické a katalytické
Casti reaktoru.

V literatufe jsou popisovany zpusoby katalytického S§té-
peni hnédouhelnych dehtt za ucelem vyroby syntézniho plynu,
pfi pouziti katalyzatoru K,CO,~LaMn_,Cu,,O, na aluminé pfi
teplotach do 700 °C [6]. Dalsi moznosti zpracovani hnédouhel-
ného dehtu je jeho hydropyrolyza, kdy se, za vyuziti rGznych
katalyzator (Co-Mo, Ni-W), za zvysen¢ho tlaku a teploty, roz-
kladaji slozky dehtu na kapalné a plynné produkty [7,8].

2 Pouzité experimentalni zafizeni

Termicko-katalyticky reaktor byl navrZzen a zkonstruovan
v takové velikosti, aby mohl tvorit soucast stavajici pilotni pyro-
lyzni jednotky. Tato jednotka je podrobné popsana v publikaci
[5]. Poloprovozni pyrolyzni vsazkova jednotka byla navrzena
primarné ke koksovani smési ruznych druhd uhli. Pyrolyza
probiha ve dvou retortach shodnych rozméra ve tvaru kvadru
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o délce 51 cm, vySce 41 cm a Sifce 6 cm. Jedna koksovaci retorta
ma objem cca 12,5 dm?. Je mozné pouzit také pouze jednu retortu
samostatng.

Jednotka ma celkem 3 keramické topné desky, které jsou vy-
baveny elektrickym odporovym topenim. Topeni v topnych
deskach ma programovatelnou teplotu v rozsahu 20 °C az 1 200 °C,
s volitelnou rychlosti narastu teploty. Programovani a zdznam
teploty v peci jsou fizeny pfipojenym PC s moznosti nastaveni
ruznych teplotnich programd.

Retorty se béhem koksovani nachazeji ve vnitinim prostoru
jednotky umisténé vedle sebe. Kazda retorta je otapéna ze dvou
stran keramickymi topnymi deskami — vzdy jednou pevné umis-
ténou deskou a jednou vyjimatelnou topnou deskou spole¢nou
pro obé retorty. Systém otopu koksovacich retort (jen ze dvou
stran) je tak svym uspofdadanim velmi podobny systému otopu
provoznich koksovacich komor v koksové baterii.

Kazda retorta je shora uzaviena odnimatelnou pfirubou
tvorici strop retorty. V pfirubé je potrubi pro odvod tékavych
produktd koksovani mimo retortu a dale také vstup pro termocla-
nek, ktery zasahuje dovniti hranolu pyrolyzovaného mate-rialu.
Vystup tékavych produkti z obou retort je nasledné sveden do
jednoho potrubi. Tekavé produkty odchazejici z koksovacich
retort vstupuji do kondenzaéniho systému, ktery je tvofen jed-
nim nepfimym vodnim spiradlovym chladi¢em a tfemi nasledné
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Obr. 1: Schématické znazornéni ptivodni poloprovozni koksovaci jednotky.
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Obr. 2: Termicko-katalyticky reaktor a dvoupasmové elektrické
topné pece.
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zatazenymi kondenza¢nimi nadobami. V konickém dné vsech
nadob jsou kohouty pro vypousténi zkondenzované kapalné
faze. Plyn zbaveny kapalné faze je dale veden pruznym potru-
bim ptes vzorkovaci kohout pro odbér vzorkl plynu k analyzam
do adsorp¢ni nadoby pro Cisténi plynu, ktera je naplnéna granu-
lovanym aktivnim uhlim. Z adsorp¢ni nadoby je plyn pomoci
pruzného potrubi veden pies dalsi vzorkovaci ventil do membra-
nového plynoméru a pies bezpecnostni uzavér do hotraku, kde je
spalovan.

Usporadani pivodni pyrolyzni jednotky je schématicky
znazornéno na obrazku ¢. 1. Tato jednotka byla doplnéna ter-
micko-katalytickym rafinacnim reaktorem pro rafinaci t€kavych
produktl pyrolyzy, odchazejicich z pyrolyzni retorty v parni
fazi. Reaktor je tvofen valcovou nadobou z zaropevné oceli
ve tvaru valce o priméru 20 cm a vySce 65 cm. Ve vnitinim
prostoru reaktoru jsou umistény dva dérované plechy tvotici dna
pro umisténi keramické vrstvy a vrstvy katalyzatoru. Te¢kavé
produkty pyrolyzy vstupuji do reaktoru zespodu a prochazeji
nejdfive prostorem naplnénym porézni keramikou na bazi Al O,
(dvé vrstvy kolecek porézni aluminy o priméru 6,5 cm a vysce
2 cm) a vrstvou keramickych valeckt (200 g) o priméru 4 mm
a délce cca 5-10 mm vypalenych v muflové peci pti 1 000 °C)
a nasledné pak prostorem, ve kterém je umistén katalyzator
na bazi W-Ni uréeny pro prumyslové hydrogenace (650 g). Tento
katalyzator je z vyroby nasifen. Shora jsou do reaktoru zasunuty
dva termoclanky, kazdy z nich zasahuje do jedné z vrstev naplni.
Nadoba reaktoru je umisténa v elektrické topné peci se dvéma
topnymi okruhy. Kazdy okruh ma samostatnou regulaci a slouzi
k ohfevu bud keramické, nebo katalytické vrstvy reaktoru.

......

Obr. 3: Zapojeni termicko-katalytického reaktoru do pyrolyzni jednotky.
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Tab. 1: Zakladni vlastnosti hnédého uhli pouzitého k pokustim.

Parametr Jednotka Hodnota Parametr Jednotka Hodnota
we % hm. 5,62 \af % hm. 52,18
Ad % hm. 5,73 T, % hm. 16,90
S? % hm. 0,89 K, % hm. 64,60
Saaf % hm. 0,94 W, % hm. 9,31
(€ % hm. 69,00 G,/ % hm. 9,19
@iy % hm. 73,19 T, % hm. 17,92
g % hm. 6,00 K2 % hm. 62,42
[rif % hm. 6,36 w2 % hm. 9,87
Nd % hm. 0,82 G, % hm. 9,79
I\daf % hm. 0,87 Q? MJ/kg 28,79
of %hm. 17,57 Q%  MJkg 3054
Odaf % hm. 18,64 QF MJ/kg 27,48
W % hm. 48,18 Q. MJ/kg 29,15

Pouzité
we Obsah analytické vody
Al Obsah popela v susiné
g9 Celkovy obsah siry v susiné
Sdaf Obsah siry v hoflaviné
c Obsah uhliku v susiné
Cdaf Obsah uhliku v hoflaviné
He Obsah vodiku v susiné
Hdaf Obsah vodiku v hotlaviné
Ne Obsah dusiku v susiné
INdaf Obsah dusiku v hoflaviné
od Obsah kysliku v susiné
Odef Obsah kysliku v hotlaviné
v Obsah prchavé hotlaviny v susiné
\ydaf Obsah prchavé hoflaviny v hoflaviné
Q’ Vyhievnost v susiné
T, Mnozstvi dehtu v susiné
G, Mnozstvi plynu v susiné
we, Mnozstvi vody v susiné
K, Mnozstvi polokoksu v susiné
Tl Mnozstvi dehtu v hoflaviné
Gf Mnozstvi plynu v hoflaviné
weaf Mnozstvi vody v hoflaviné
Keet Mnozstvi polokoksu v hoflaviné
QF Spalné teplo v susiné
Q et Spalné teplo v hoflaviné
Q’ Vyhfevnost v susiné
Qs Vyhtevnost v hoflaviné

Technologie

Regulace teploty v prislusné reakéni vrstvé je provadéna dle
udaje daného termoclanku. Reaktor je mozné provozovat i bez
naplni, ptipadné pouze s jednou z obou naplni. Fotografie $tép-
ného reaktoru je znazornéna na obrazku ¢. 2. Obrazek ¢. 3 pak
dokumentuje zapojeni reaktoru do proudu tékavych produkti
pyrolyzy hned za pyrolyzni pec. Potrubi pro odvod tékavych
produktl pyrolyzy, spojujici pyrolyzni retortu s termicko-kataly-
tickym reaktorem, je vytapéno elektrickym topnym kabelem na
teplotu cca 310 °C a je tepelné izolovano vrstvou sibralové vaty.
Z termicko-katalytického reaktoru pak pokracuji tékavé pro-
dukty pyrolyzy do chladici a kondenzaéni ¢asti ptivodni pyro-
lyzni jednotky.

3 Popis provedenych experimentt

Cilem provedenych experimentti bylo zjistit vliv zapojeni ter-
micko-katalytického reaktoru na zménu vytézkti a zménu slo-
zeni plynnych a kapalnych produktii pyrolyzy hnédého uhli. Pro
provadéni pokust bylo vybrano hnédé uhli z Lomu Bilina (SD
a.s.). Jeho zakladni vlastnosti jsou uvedeny v tabulce €. 1.

Béhem testt byly provedeny nasledujici pyrolyzy tohoto uhli:

* bez termicko-katalytického reaktoru,

s termicko-katalytickym reaktorem bez keramicke i kata-
lytické naplné,

* s termicko-katalytickym reaktorem obsahujicim pouze
keramickou napln,

* s termicko-katalytickym reaktorem obsahujicim pouze
katalytickou napln,

* s termicko-katalytickym reaktorem obsahujicim termic-
kou 1 katalytickou napln.

Pyrolyzy hnédého uhli byly provadény pouze v jedné pyro-
lyzni retorté. Navazka hnédého uhli pro vSechny pokusy ¢inila
7,5 kg. Béhem provadénych pokust byla pyrolyzni pec zahfi-
véana teplotnim gradientem cca 5 K/min az na konecnou teplotu
650 °C (na termoclanku umisténém ve stfedu pyrolyzované
hmoty), pfi které byla retorta zahtivana jesté dalsi 4 hodiny.
Poté bylo vypnuto topeni pyrolyzni pece a celé zaiizeni bylo
samovolné chlazeno az na teplotu okoli. Termicko-katalyticky
reaktor byl v termické casti vytapén na konstantni teplotu
800 °C a v katalytické Casti na konstantni teplotu 600 °C, které
byly udrzovany po celou dobu pokusu az do okamziku vypnuti
topeni pyrolyzni pece. V pravidelnych intervalech byly odebi-
rany vzorky pyrolyzniho plynu, ktery byl nasledn¢ analyzo-
van metodou plynové chromatografie. Postup odbéru vzorka
1 popis postupu analyzy jsou podrobné popsany v literatute [5].
V pravidelnych intervalech byly z chladice i vSech kondenza-
tort odpoustény kapalné produkty pyrolyzy, které byly homo-
genizovany v jedné nadob¢. Po nekolika dnech doslo k oddéleni
organické a vodné faze téchto produktti. Obé faze byly nasledné
analyzovany metodou GC-MS. Postup analyz téchto produktt je
detailné popsan v literatufe [4].

4 Vysledky provedenych pokust

V tabulce €. 2 jsou uvedeny procentualni vytézky jednotlivych
produktd pyrolyzy (pevny pyrolyzni zbytek, vodna faze, orga-
nicka kapalna faze, plyn + ztraty) ziskané z jednotlivych pokust.
V tabulce ¢. 3 jsou pak uvedena mnozstvi plynnych produktu,
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Tab. 2: Vytézky zakladnich pyrolyznich produktii pti jednotlivych pokusech.

S naplnénou

vex o« S prazdnym S naplnénou S naplnénou e
Bez Stépného ex vex Vi . vr e stépnou
Pokus Stépnym Stépnou casti  katalytickou casti . .
reaktoru i katalytickou
reaktorem reaktoru reaktoru Vi s
casti reaktoru
komponent % hm. % hm. % hm. % hm. % hm.
hnédé uhli 100 100 100 100 100
pyrolyzni pevny zbytek 47,73 48,67 49,16 46,38 46,35
voda + dehet 35,01 25,31 28,43 28,85 28,94
voda 29,10 23,02 24,75 25,91 26,21
dehet 5,91 2,29 3,68 2,94 2,73
plyn 13,35 15,60 17,51 18,75 16,77
ztraty 3,91 10,42 4,90 5,52 7,94
Tab. 3: Mnozstvi plynnych a kapalnych pyrolyznich produktii ziskana pfi jednotlivych pokusech.
Objem plynu Mnozstvi vodné faze = Mnozstvi org. faze
Pokus 3
m3/pokus g/pokus g/pokus
bez stépného reaktoru 1,144 2182 443
s prazdnym Stépnym reaktorem 1,337 1727 172
s naplnénou stépnou ¢asti reaktoru 1,379 1856 276
s naplnénou katalytickou ¢asti reaktoru 1,607 1944 220
s naplnénou stépnou i katalytickou ¢asti reaktoru 1,437 1966 205
Tab. 4: Primérné slozeni pyrolyznich plynt pfi jednotlivych pokusech.
B S E)rvazdtiym vSflapIneE\'oul S naPInenctlf ; S.naplnen.ou steﬁnczu
Pokus Stépnym Stépnou casti katalytickou casti i katalytickou casti
reaktoru
reaktorem reaktoru reaktoru reaktoru
komponent % obj. % obj. % obj. % obj. % obj.
vodik 23,59 24,28 21,35 23,07 23,07
kyslik <0,01 <0,01 0,06 0,06 0,06
dusik 2,17 2,42 2,80 2,46 2,46
methan 30,52 21,99 31,01 27,84 27,84
oxid uhlicity 12,76 11,62 10,53 11,64 11,64
ethen 1,88 2,37 2,28 2,18 2,18
ethan 1,47 0,99 0,92 1,13 1,13
propen 0,34 0,26 0,19 0,27 0,27
propan 1,00 0,56 0,38 0,65 0,65
sulfan 0,32 0,24 0,21 0,26 0,26

Tab. 5: Produkce nejvyznamnéjsich org. sloucenin v kapalném podilu pyrolyzy (vSechny udaje v g/pokus).

Bez S prazdnym S naplnénou S naplnénou S naplnénou stépnou
Skupina org. latek Stépného Stépnym Stépnou casti katalytickou ¢asti i katalytickou ¢asti
reaktoru reaktorem reaktoru reaktoru reaktoru
benzen a homology 21,9 3,5 6,1 3,5 6,4
naftalen a homology 109,4 43,2 68,5 47,6 43,6
antracen a homology 28,1 13,6 22,5 21,5 14,1
fenoly a substituované fenoly 81,8 21,0 36,6 34,3 25,5
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kapalné vodni faze a kapalné organické faze ziskana pfi téchto
pokusech. Ze ziskanych vysledku je ziejmé, Ze pii pouziti §t€p-
ného reaktoru rostou vytézky plynu na tkor vytézku organické
kapalné faze. Produkce vodné faze pii pouziti tohoto reak-
toru rovnéz klesa. Tabulka ¢. 4 pak uvadi prumérné slozeni
pyrolyznich plynit z jednotlivych pokusi. Z téchto vysledka
neni mozné jednoznacné specifikovat vliv $t€pného reaktoru
na slozeni plynt. Pfi jeho nasazeni doslo k poklesu koncentrace
CO, a nartistu koncentraci ethenu v plynu. V tabulce ¢. 5 jsou
uvedena mnozstvi nejvyznamnéjSich organickych sloucenin,
vyprodukovana pii jednotlivych pokusech a zjisténa bilan¢nimi
vypoéty na zakladé vysledkit GC-MS analyz téchto produkta.
Stépny reaktor se uplatiiuje vyznamnym zptsobem pii degra-
daci aromatickych uhlovodikii v tékavych produktech pyro-
1yzy, a to jak monoaromatt a jejich homologt (snizeni produkce
0 70-84 %), tak diaromatt a jejich homologt (snizeni produkce
0 37-60 %) i triaromati a jejich homologti (snizeni produkce
0 20-52 %) ¢i fenold (snizeni produkce o 55-74 %).

5 Zavér

Zapojeni Stépného termicko-katalytického reaktoru do proudu
horkych tékavych produktid pyrolyzy se ukazalo jako zaji-
mava moznost Upravy slozeni téchto produktii, vznikajicich
pfi pyrolyze hnédého uhli. Pouziti Stépné¢ho termicko-kataly-
tického reaktoru vyhratého na vysoké teploty (800 °C/600 °C)
pro rafinaci tékavych produktti pyrolyzy hnédého uhli vede
ke snizeni vytézku kapalnych produktti az o 20 % ve srovnani
s ptipadem, kdy reaktor neni do systému odvodu tékavych pro-
dukt zapojen. Slouceniny tvofici kapalnou ¢ast pyrolyznich
produktd jsou ve Stépném reaktoru transformovany hlavné
na plynné produkty. Produkce pyrolyznich plynti pti pouziti §tép-
ného reaktoru stoupd. Zajimavé je, ze reakci ve St€épném reaktoru
se caste¢n¢ ucastni i voda, jejiz produkce pii pouziti §t€épného
reaktoru je niz$i nez v pripadé, kdy pyrolyzni plyny a pary timto
reaktorem vubec neprochazeji. Voda vstupuje do konverznich
reakci patrné hlavné pfi zplynéni pyrolyzniho uhliku, ktery se
ve Stépném reaktoru vylucuje pii rozkladu méné stabilnich orga-
nickych latek. Nebyly vSak pozorovany velké rozdily ve slozeni
a produkei kapalnych produktti pyrolyzy v zavislosti na rezimu,
ve kterém byl Stépny reaktor provozovan. Bylo to zptisobeno
patrné pfili§ vysokou teplotou nastavenou v termicke i kataly-
tické ¢asti reaktoru, coz vedlo k rychlému zauhlikovani kataly-
tické vrstvy a jeji deaktivaci. Dalsi vyzkumné prace bude proto
nutné zaméfit na zjisténi optimalnich pracovnich podminek
(optimalni teploty termické i katalytické ¢asti) stépného reak-
toru, aby nedochdzelo k tak masivni transformaci kapalnych
produktd pyrolyzy na produkty plynné.
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