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Abstrakt

Ptispévek se vénuje problematice vyroby kapalnych paliv z obnovitelnych zdroji, bohatych na uhlovodiky jako jsou vedlejsi
produkty ze zemédélské vyroby, ze stavajici vyroby bioslozek kapalnych paliv, z digestati v bioplynovych stanicich, kald
z Cistiren odpadnich vod, a srovnava jejich vytézky s produkty termického zpracovani uhli.

Thermal processing of secondary agricultural products usable as a components of biofuels

The article deals with the production of liquid fuels from renewable sources, rich in hydrocarbons, such as by-products from
agricultural production, from the current production of bio-components of liquid fuels, from digestate of biogas stations, from
sewage sludge and compares their yields with the products of thermal treatment of coal.

Thermische Behandlung von landwirtschaftlichen Nebenprodukten, die als Biokomponenten der Treibstoffe nutzbar sind

Der Beitrag befasst sich mit den Fragen der Herstellung von fliissigen Kraftstoffen aus erneuerbaren Ressourcen, die an Kohle-
wasserstoffen reich sind, wie z.B. Nebenprodukte aus landwirtschaftlichen Produktion, aus bestehenden Produktion von Bio-
komponenten der fliissigen Kraftstoffe, aus Digestaten in Biogasstationen, Schlimmen aus Abfallwasser-Kldranlagen, und

vergleicht ihre Ertrdge mit Produkten aus der thermischen Behandlung der Kohle.
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1 Uvod

Tento ¢lanek popisuje dosavadni feSeni projektu ,,Termické
zpracovani vedlejsich zeméd¢lskych produktii vyuzitelné jako
bioslozky pohonnych hmot®. Laboratot Vyzkumného tstavu
pro hn&dé uhli a.s. na tomto tikolu spolupracuje s Ustavem
pevnych a plynnych paliv a ochrany ovzdusi z Fakulty tech-
nologie a ochrany prostfedi Vysoké skoly chemicko-techno-
logické v Praze. Projekt je planovan na Ctyfi roky, od zacatku
roku 2017 do konce roku 2020.

Cilem tohoto projektu je nalezeni moznosti termického
prepracovani vedlejsich produkti z riznych technologii zpra-
covavajicich zemedélské produkty jako je napt. vyroba bio-
plynu, ethanolu, cukru, kaly z ¢istiren odpadnich vod. Tyto
produkty i po svém zpracovani obsahuji organické latky,
které maji potencial vyuziti pro ziskani kapalnych ¢i plyn-
nych uhlovodik.

Projekt je rozdélen do nékolika etap. V prvni etapé je pla-
novano ziskani vhodnych vedlejsich zemédélskych produkta,
jejich zakladni popis, urceni a stanoveni analytickych para-
metrt jako je obsah vody [1,2], popela [3.,4], elementarniho
slozeni [5,6], vyhtevnosti [7,8] a prchavé hotlaviny [9,10].
V této etapé¢ je planovana i mikropyrolyza vybranych produktt.

Druha etapa se bude vénovat pyrolyze v poloprovozni jed-
notce [11], ve které je zafazen termicko-katalyticky systém
pro rafinaci kapalnych produkti tak, aby byly minimalizova-
ny obsahy organickych latek s obsahem kysliku, siry a dusi-

ku. Kapalné, plynné a pevné produkty — organicka kapalina,
pyrolyzni plyn a pyrogeneticka voda, ziskané timto proce-
sem, budou kvalitativné zhodnoceny.

Ve treti a Ctvrté etapé budou vyhodnoceny dosavadni
vysledky a na zaklad¢ ziskanych dat budou navrzeny smési
jednotlivych surovin a optimalni parametry pyrolyzniho a ka-
talytického procesu pro maximalizaci zisku kapalnych pro-
duktl vyuzitelnych pro dalsi zpracovani na kapalna paliva.

V minulosti bylo provedeno né¢kolik studii zamétenych
na pyrolyzu Cistirenskych kali [12,13]. Tyto studie proka-
zaly vyuzitelnost Cistirenskych kalti a zohlednily i problémy
arizika s tim spojena, pfedevSim nutnost pfediipravy ¢istiren-
ského kalu z divodu vysokého obsahu vody, ktery se muze
pohybovat mezi 50-70 % hm. [14]. Pyrolyznimu procesu
biomasy a vytézkim tohoto procesu se téz vénuji predchozi
prace [15], nékteré z nich jsou zaméteny i na technicko-eko-
nomicky aspekt vyroby kapalnych paliv termickym zpraco-
-vanim biomasy [16]. Fyzikaln¢ chemické procesy, které
probihaji béhem procesu pyrolyzy odpadi, biomasy a uhli,
jsou v literature téz popsany [17].

2 Dosavadni vysledky feseni prvni etapy projektu

2.1 Vstupni material

Pro potteby projektu byly shroméazdény rtizné vzorky zemé-
delskych druhotnych produkti a dalsich materialti vhodnych
pro termické zpracovani postupem pyrolyzy.
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Soubor vzorkid byl doplnén vzorkem hnédého a ¢erného
uhli, aby bylo mozné porovnat vlastnosti a chovani jednot-
livych vzorkl biosurovin se vzorky uhli za podminek pyro-
lyzy. Vzorky uhli byly zamérné¢ zvoleny tak, aby jeden z nich
(Cerné uhli) pfedstavoval vzorek s malym podilem tékavych
produkt a druhy (hnéd¢ uhli) naopak vzorek s vysokym
podilem tékavych produktii.

Soubor testovanych vzorki

vypalky vznikajici pfi vyrobé

Lihovarské vypalky ethanolu z kukufice

Slune¢nicové slupky odpad vznikajici pfi lisovani oleje

odpad vznikajici pti po extrakci

Extrahované pokrutiny fepkového oleje hexanem

za studena lisované pokrutiny

Pokrutiny z vyroby fepkového oleje
Repné Fizky tizky z vyroby cukru

Digestat z COV1 vyhnily Cistirensky kal
Digestat z COV2 vyhnily &istirensky kal

Cerné uhli vysoce prouhelnéné cerné uhli
Hnédé uhli uhli s vysokym podilem dehtu

Vsechny tyto vzorky byly podrobeny zakladnim analy-
tickym rozboriim zaméfenym na stanoveni nasledujicich pa-
rametru:

* stanoveni obsahu vody a susiny vzorku [1,2]

* stanoveni obsahu popela v susiné vzorku [3,4]

» elementarni rozbor susiny vzorku [5,6]

» stanoveni spalného tepla a vyhfevnosti susiny vzorku
[7.8]

e stanoveni obsahu prchavych latek v susiné vzorku
[9,10].

Nasledné byly jednotlivé vzorky ve vysuSeném stavu
podrobeny pyrolyznim testim na mikropyrolyzni jednotce
pri tiech ruznych teplotach pyrolyzy.

Energetika

2.2 Mikropyrolyzni testy

Jednotlivé vzorky vysusenych materiall byly podrobeny
pyrolyznim testim na mikropyrolyzni jednotce. Tyto testy
probihaly pro vSechny vzorky za stejnych reakénich pod-
minek (teplotni profil pyrolyzy, navazky vzorku, provedeni
hmotnostni bilance). Kazdy vzorek byl pyrolyzovan pfi tiech
riznych teplotach - pti 550 °C, 650 °C a 750 °C. Tyto tep-
loty byly vybrany na zaklad¢ vysledkt predchozich vyzkum-
nych aktivit fesiteli projektu. Kazdy mikropyrolyzni test byl
provadeén pro dany vzorek a danou pyrolyzni teplotu tfikrat
a v pripad¢ vétsich odchylek mezi vysledky jednotlivych sta-
noveni i vicekrat.

Testovany vzorek byl pyrolyzovan v mikrométitku
pomoci pristroje Pyroprobe 5200 (CDS Analytical). Navazka
pyrolyzovaného vzorku byla v fadu jednotek mg. Vzorek
byl umistén v kiemenné kapilaie do pyrolyzni trubice pii-
stroje a béhem ohtevu byl proplachovan inertnim plynem.
Béhem pyrolyzy byl vzorek zahiivan teplotnim gradientem
100 °C-s'. Uvolnéné latky (produkty pyrolyzy) byly trans-
portovany inertnim plynem do plynového chromatografu
(Hewlett Packard HP 6890 s hmotnostnim detektorem MSD
5973; kolona - DB XLB, délka 30 m, prumér 0,25 mm; nosny
plyn — He 4,8). Termostat udrzoval prvni minutu kolonu
na teploté 50 °C. Nasledn¢ se teplota zvySovala z 50 °C na
300 °C s teplotnim gradientem 10 °C-min!, na teplotu 300 °C
byla kolona vyhtivana jesté dalSich 6 minut.

Po ukonceni mikropyrolyzy byl zvazen pevny zbytek,
¢imz byla provedena orienta¢ni hmotnostni bilance.

2.3 Vyhodnoceni experimentalnich dat

Vzorky materiali vybrané k testovani v ramci projektu vyka-
zuji zakladni vlastnosti ménici se v Sirokém rozsahu hod-
not. Biomaterialy na bazi zemédélskych produktii obsahuji
relativné malo vody (v jednotkach % hm.) i relativné malo
popela (s vyjimkou fepnych fizkti do 10 % hm.). Z toho
pak vychazi pomérné vysoké spalné teplo téchto materialt
(v rozmezi 20-25 MJ.kg"). Nizsi hodnotu spalného tepla pod
20 MJkg! vykazuji kromé fepnych fizkt i slune¢nicové

Tab. 1: Zakladni analyzy vstupnich materialt.

Oznaceni vzorku W (%) A9 (%) V4 (%) Q,[MJ-kg] Q,[MJ-kg]
fepkové pokrutiny za studena 59 78,0 25,6 24,2
fepné fizky 6,1 11,1 73,9 20,7 19,5
repkové pokrutiny za tepla 53 77,9 25,6 24,1
cerné uhli 0,9 11,4 8,9 34,8 33,6
lihovarské vypalky 8,6 79,3 25,4 23,9
slunecnicové slupky 1,0 774 21,0 19,7
extrahované repkové pokrutiny 7,7 74,0 23,3 22,2
hnédé uhli 17,0 10,1 49,7 30,5 29,3
Cistirensky kal COV1 61,1 39,1 51,4 14,2 13,3
&istirensky kal COV2 78,6 39,2 53,6 14,4 13,4
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Tab. 2: Elementarni slozeni vstupnich materialu.

fepkové pokrutiny za studena 5,60 49,76 6,85 0,46 7,73
repné rizky 1,38 41,45 5,53 0,06 8,59
fepkové pokrutiny za tepla 5,86 49,59 6,81 0,54 7,48
cerné uhli 1,54 77,97 5,62 0,43 1,05
lihovarské vypalky 4,83 48,58 6,89 0,34 7,30
slunecnicové slupky 0,72 48,10 5,97 0,00 23,51
extrahované repkové pokrutiny 5,89 46,40 6,18 0,53 7,83
hnédé uhli 1,07 66,91 5,62 0,43 3,84
Cistirensky kal COV1 3,88 30,94 4,56 0,87 16,62
gistirensky kal COV2 4,49 31,37 4,45 0,65 15,97

slupky, protoze maji ze vSech testovanych materialti nejvyssi
obsah kysliku (tab. 2). Obsah prchavych latek stanoveny
v jednotlivych vzorcich (tab. 1) je v dobré shodé s obsahem
tekavych produktd stanovenym pomoci mikropyrolyznich
zkousek (tab. 3), pfestoZe tyto pyrolyzy probihaly pfi nizsich
teplotach (550 - 750 °C), nez je teplota, na kterou byly vzorky
zahtivany pii stanoveni obsahu prchavych latek (900 °C).
Nejvyssi obsah prchavych latek obsahuji vzorky zemédél-
skych druhotnych bioproduktt (74-79 % vztazeno na suSinu
vzorku). To dokumentuje vhodnost pouziti téchto materiala
pro vyrobu kapalnych paliv. Cistirenské kaly obsahuji 51-54 %
tékavych produktt, hnédé uhli 50 % a cerné, vysoce prou-
helnéné uhli pouze 9 % tékavych produktl. Tento material
je pro pifimou vyrobu kapalnych paliv procesem pyrolyzy
nevhodny.

Jednotlivé mikropyrolyzni testy poskytly velmi zajimavé
vysledky. Vzhledem k rozsahu dat, ziskanych z celého sou-
boru mikropyrolyz, nejsou v této praci uvedeny celé tabulky,
ale jednotlivé vzorky budou vyhodnoceny slovng.

V produktech mikropyrolyzy pokrutin z lisovani fepko-
vého oleje prevazovaly organické kyseliny, fenoly, furany
a kyslikaté cyklické uhlovodiky.

Pyrolyzou fepnych tizkti po extrakci cukru se nezis-
kaji t€kavé produkty obsahujici Zzadnou dominantni slozku.
V tékavych produktech prevladaji kyslikaté slouceniny (napf.
organické kyseliny, alkoholy, estery, apod.). Je mozné predpo-
kladat, ze kapalné produkty z pyrolyzy této suroviny budou
reaktivni a vyzaduji proto rafinaci.

V pyrolyznich tékavych produktech ¢erného uhli prevla-
daji plyny sorbované v porézni struktufe uhli. Zastoupeni
dalsich produktl, mezi kterymi pievladaji nepolarni orga-
nické slouceniny, je malé.

V tékavych pyrolyznich produktech z hnédého uhli jsou
zastoupeny predevsim alkoholy, fenol a jeho derivaty, ale také
aromatické slouceniny i alifatické vyssi uhlovodiky.

Vzorky Ccistirenskych kalit poskytuji pii pyrolyze v téka-
vych produktech pestrou smés organickych kyslikatych slou-
¢enin, aromatickych uhlovodiki a dalSich latek, napt. nitrila.
Zastoupeni dusikatych organickych sloucenin je v téchto pro-
duktech nejvétsi ze vsech testovanych vzorkd.

Tab. 3: Vytézky pyrolyznich

Oznaceni vzorku Pevny zbytek (%) Tékavé produkty (%)
fepkové pokrutiny za studena 22,1 20,8 19,2 779 79,2 80,8
fepné fizky 32,2 24,9 21,7 67,8 751 78,3
fepkové pokrutiny za tepla 28,9 21,9 17,5 71,1 78,1 82,5
cerné uhli 96,6 95 91,9 3,4 5 8,1
lihovarské vypalky 25 19,4 15,9 75 80,6 84,1
slunec¢nicové slupky 23,6 21,2 19 76,4 78,8 81
extrahované fepkové pokrutiny 31,9 29 26,9 68,1 71 73,1
hnédé uhli 64,3 52,9 48,4 35,7 471 51,6
&istirensky kal COV1 59,9 52,3 49,9 40,1 47,7 50,1
Cistirensky kal COV2 55,9 49,8 46,4 44,1 50,2 53,6

© 2019, VUHU azs. 31



Zpravodaj HNEDE UHLI 3/2019

3 Zavér

Z testovanych materialli se jako nejvhodnégjsi pro vyrobu
kapalnych paliv jevi zemédélské druhotné produkty na bazi
biomateriald. Tyto materialy poskytuji pii pyrolyze vytézky
v rozmezi od 74 az 79 % (vztazeno na suSinu vzorku).

Cistirenské kaly poskytuji z diivodu vyssiho obsahu
anorganickych latek nizsi vytézky teékavych produkta (51 az
54 %, vztazeno na suSinu). I v tomto pfipad¢ bude rafinace
kapalnych produktl nutnd, protoze kromé vysokého obsahu
kyslikatych slouc¢enin obsahuji tyto produkty i vysoky obsah
organicky vazaného dusiku. Problémem pfii pyrolyznim zpra-
covani Ccistirenskych kald je kromé jejich toxicity, mikro-
bialniho a bakterialniho znecisténi také vysoky obsah vody
(60-80 %).

Optimalni teplota pyrolyzy z pohledu ziskani co nejvys-
§iho vytézku organickych latek je teplota 750 °C, pii které
bylo béhem mikropyrolyznich testli dosahovano nejvyssich
vytézku kapalnych tékavych produkti.
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Literatura

1] CSN 44 1377: Tuha paliva. Stanoveni obsahu vody.

[2] CSN EN ISO 18134-1: Tuh4 biopaliva - Stanoveni
obsahu vody - Metoda suseni v susarné - Cast 1: Celkova
voda - Referen¢ni metoda.

[3] CSN 44 1358: Tuha paliva - Stanoveni slozeni popela.

[4] CSN EN ISO 18122: Tuh4 biopaliva - Stanoveni obsahu
popela.

[5] CSN ISO 29541: Tuha paliva - Stanoveni obsahu vegke-
rého uhliku, vodiku a dusiku - Instrumentalni metoda.

[6] CSN EN ISO 16948: Tuha biopaliva - Stanoveni obsahu
celkového uhliku, vodiku a dusiku.

[77  CSN ISO 1928: Tuha paliva - Stanoveni spalného tepla
kalorimetrickou metodou v tlakové nadobé a vypocet
vyhtevnosti.

[8]  CSN EN ISO 18125: Tuha biopaliva - Stanoveni spal-
ného tepla a vyhievnosti.

[9] CSN ISO 5071-1: Hnéda uhli a lignity - Stanoveni
prchavé hoflaviny v analytickém vzorku - Cast 1:
Metoda dvou picek.

CSN EN ISO 18123: Tuh4 biopaliva - Stanoveni obsahu
prchavé hotlaviny.

[11] KYSELOVA, V. JILKOVA, L., CIAHOTNY, K.,
KUSY, I., VALES, J, ANDEL, L.: Pyrolyza ¢istiren-
skych kali, Paliva 10 (2018), 3, s. 75-84

(10]

Energetika

INGUANZO, M. et al.: On the pyrolysis of sewage slud-
-ge: the influence of pyrolysis conditions on solid, liquid
and gas fractions, J. Anal. Appl. Pyrolysis 63 (2002)
209-222.

FONTS, I. et al.: Study of the pyrolysis liquids obtai-ned
from different sewage sludge, J. Anal. Appl. Py-rolysis,
85 (2009) 184-191.

BURYAN, P., STAF, M., SKOBLIA, S.: Laboratorni
studie pyrolyzy ptedsuseného Cistirenského kalu, Paliva
3(2011), s. 42-46.

MOHAN, D., PITTMAN, C., STEELE, P.: Pyrolysis
of wood/biomass for bio-oil: A critical review, Energy
Fuels 20(20006), 3, 848-889.

WRIGHT, M., DAUGAARD, D., SATRIO, ]I,
BROWN, R.: Techno-economic analysis of biomass fast
pyrolysis to transportation fuels, Fuel 89, Supl. 1 (2010),
p. S2-S10

JILKOVA, L., CIAHOTNY, K. CERNY, Ru:
Technologie pro pyrolyzu paliv a odpadu, Paliva 4(2012),
3, s. 74-80.

[12]

(17]

Pouzité zkratky:

W,_ = obsah vody v analytickém vzorku (% hm.)
A= obsah popela ve vysuseném vzorku (% hm.)

V¢ = obsah prchavych latek ve vysu§eném analytickém vzorku
(% hm.)

Q, = spalné teplo susiny vzorku [MJ].kg"']

Q, = vyhtevnost susiny vzorku [MJ.kg"]

N¢ = obsah dusiku ve vysuseném analytickém vzorku (% hm.)
C¢ = obsah uhliku ve vysuseném analytickém vzorku (% hm.)
H¢ = obsah vodiku ve vysu§eném analytickém vzorku (% hm.)
S¢= obsah siry ve vysuseném analytickém vzorku (% hm.)

04 = obsah kysliku ve vysuseném analytickém vzorku
(% hm.)
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