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Abstrakt

Hlavni naplni predkladané bakalaiské prace je reserSe problematiky pyrolyznich jednotek.
Diiraz je ptitom kladen na zjednoduseny popis jejich funkce, procesti a chemickych déja, které
pii zpracovani odpadu a biomasy Vv pyrolyznich jednotkach probihaji, porovnani vyhod a
nevyhod danych typt pyrolyznich reaktort a analyza produkti ziskanych pyrolyzou. Prace se
také vénuje kvalitativnimu porovndni vysledného produktu ziskaného pyrolyzou, ktery se
pouziva pro energetické ucely s bézné uzivanymi palivy. Posledni ¢ast prace je vénovana
zjednoduSenému matematicko-chemickému modelu vypoctu energetické bilance a porovnani
vlastnosti paliva ziskané pyrolyzou a nékterych bézné uzivanych paliv.

Klicova slova

pyrolyza, termicky rozklad, nakladani s odpady, vyuziti biomasy, pyrolyzni reaktor, pyrolyzni
jednotka, pyrolyzni produkt, pyrolyzni plyn, pyrolyzni olej, bio-olej

Abstract

The main content of this bachelor thesis is description of matters of the pyrolysis units. Whereas
there is an emphasize on basic description of the function, methods and the chemical processes
during pyrolysis reaction in the pyrolysis unit for waste tratment a biomass, comparisons of the
advantages and disadvantages selected types of the pyrolysis unit and analyzing of the product
gaining during pyrolysis. Thesis also present qualitative comparison of the pyrolysis products
and the commonly used fuels. The last part of the thesis is deals with to a simplyficated
mathematical and chemical calculation for energetic efficiency of pyrolysis products and
comonly used fuels.
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pyrolysis, thermal degradation, waste treatment, use of biomass, pyrolysis reactor, pyrolysis
unit, product of pyrolysis, pyrolysis gas, pyrolysis oil, bio-oil
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Uvod

Jednim ze symboli moderni doby je snaha o energetické vyuZivani odpadi. Na skladkach v CR
kazdorocné pfibyva odpad o energetickém potencidlu 3 milion tun hnédého uhli ve forme
vysoce vyhifevnych plastii, papiru, starého nabytku a jinych spalitelnych odpadt [1], coz
rozhodné neni zanedbatelné ¢islo.

»V nasi zemi aktualné schazi kapacita pro energetické vyuziti nékolika milioni
tun odpadu rocné. Z tezko pochopitelnych divodii se preferuje tiideni odpadii, i kdyz veétsina z
vytridenych frakci stejné skonci na skladce, ovsem za cenu vyssi energetické narocnosti. [1]
Tento stav muize byt také zptisoben nedostate¢nymi znalostmi problematiky ze strany mnohych
ekologickych aktivisti a taktéz mnohych ustavnich Ciniteld. V soucasnosti energeticky
potencial ukryty v odpadech pievysuje ten v biomase. Pyrolyzou a zplyniovanim lze energeticky
vyuzit mimo jiz zminénou biomasu také odpadni plasty, staré pneumatiky a béhem téchto
procestt probihd mimo oxidacni reakci, jako je tomu u spalovani, celd fada druhotnych
redukénich reakci, pfi kterych jsou odbourdvany mnohé fetézce nebezpecnych Skodlivych
latek. [1]

V soucasné dobé se vyvoj pyrolyznich zatizeni ubira smérem pokro€ilych fyzikalnich
metod, vysledkem c¢ehoz je napiiklad mikrovinna pyrolyza, plazmova pyrolyza, nebo
kombinované zpracovani odpadii spalovanim a pyrolyzou. [2] Do budoucna mize pyrolyza
nabidnout potencial ekonomické, energetické a ekologické likvidace odpadu a vyroby
druhotnych surovin.
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1. Odpadové hospodarstvi

V prubéhu nékolika minulych desetileti se odpad stal druhotnou surovinou, a proto se také
nabizi mySlenka, ktera je v soucasné dobé¢ stale aktualnéjsi. A to uvazovat o odpadu a biomase
jako o potencialnich zdrojich energie.

Pii nakladani s odpadem se jsou uvazovany dva stavy. Bud’ je znamo, jak jej dale pouzit
nebo ne. V piipadé druhého stavu nezbyva nez odpad skladkovat. Udaje o produkci a nakladani
s odpady v CR udava Tabulka 1.1 [3] a Obrazek 1.1. [4]

Tabulka 1.1 — Produkce odpadii v CR [3]

celkem [t] | nebezpecné [t] | ostatni [t]

Produkce odpadii celkem 25 757 793 1094 749 24 663 043
z podniku 21 081 816 1081 842 20719974
zemedelstvi, lesnictvi a rybarstvi 114 577 8 815 105 762
tézba a dobyvani 143 876 15 486 128 390
zpracovatelsky primysl 4 670 646 550 976 4119670
vyroba a rozvod elektfiny, plynu,

tepla 889 248 12 440 876 808
¢innosti souvisejici s odpadnimi

vodami 3632 098 278 868 3353 230
stavebnictvi 10 141 986 105 499 10 036 487
doprava a skladovani 252 794 22 493 230 301
z obci 3955977 12 907 3943 069
komunalni odpad 3579 614 6 878 3572736

Jiz od 20. stoleti byly vyvijeny technologie a primyslova zafizeni na tepelné vyuziti tuhého
domaciho odpadu a biomasy. V minulosti byla zkoumana fada biochemickych a
termochemickych procest. Pro dnesni energetické infrastruktury jsou nejvhodné;jsi nasledujici
procesy, které se rozdéluji do skupin podle typu reakce:

e spalovani (kompletni oxidace)
e zplynovani (Caste¢na oxidace)
e pyrolyza (tepelné Sté€peni bez piistupu, nebo s omezenym piistupem kysliku)
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Obrazek 1.1 — Nakladdni s odpady v CR v roce 2016 [4]

Stale nejrozsifenéj$im zplisobem nakladani s odpady k vyrobé energie je spalovani.
Nicméné timto procesem nelze z odpadu ziskavat zadné dalsi produkty vyjma nezadoucich a
téch, které jiz nelze dale zuzitkovat, nebo jen v omezené mife, jako jsou oxidy uhliku (CO,
CO»), siry, dusiku, produkty chloru (dioxiny a furany), tékavé organické slouéeniny,
polycyklické aromatické uhlovodiky, prach, popel atd. [5] Naopak zplynovani a pyrolyza
nabizeji potencial mnohem vétsi efektivity pii vyrobé energie a paliv. Piedevsim jejich vyhody
Vv oblasti ekologie a efektivniho vyuziti odpadli a biomasy jsou nezanedbatelné. Nutno vsak
podotknout, ze pyrolyza je stale jesté¢ ve fazi vyvoje a experimentalniho pouzivani, nikoliv
hojné uZivany proces tak jako je tomu napiiklad u spalovani, pfestoze se ukazuje, Ze pyrolyza

[5]

V souladu s charakterem, druhem a slozenim jednotlivych prumyslovych a jinych odpadt,
nebo biomasy je tieba rozhodnout, maji-li byt spalovany, nebo pyrolyzovany. [5]
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2.Pyrolyza

Slovo pyrolyza vychazi z feckého jazyka a je to spojeni slova pyros (oheii nebo zar) a lysis
(uvolnovat). Tento nazev je trochu zavadéjici, jelikoZ se nabizi domnénka, Ze se jedna o proces,
jehoz zakladem je spalovani (uvolnovani tepla). U pyrolyzy tomu tak neni. Slovo lysis
(uvoliovat) je zde ve smyslu rozdéleni dil€ich slozek vstupniho produktu. Definice: Pyrolyza
je termicky rozklad latek bez pfistupu kysliku, nebo s jeho snizenou koncentraci, tedy
v atmosféie, ve které nedochazi ke spalovani. Proces pyrolyzy je také v nékterych starSich
literaturach nazyvan jako odplynovani. [6]

2.1. Zékladni charakteristiky pyrolyzy

Pyrolyza je tepelné-chemicky rozklad biomasy a odpadu s vysokym podilem organickych
sloucenin na Sirokou Skdlu déle zuzitkovatelnych produktl. Béhem pyrolyzy dochdzi
k rozkladu velkych uhlovodikovych fetézct na jednodussi fetézce uhlovodiku. [6] Podrobné je
na Obrazku 2.1 [6] znazornén rozklad celulozy béhem pyrolyzy. Produkty mizeme rozdé€lit na
plynné, kapalné a pevné. Pyrolyza probiha za relativné nizkych teplot od 300—-800 °C nejcastéji
se vSak provadi pfi teploté 300-650 °C a jako takova se v n€kterych aspektech podoba procesu
krakovani ropy a je tvofena nékolika po sob¢ jdoucimi dil¢imi procesy. [6]

Na naro¢nost tepelného St€peni ma vyznamny podil vlivu disocia¢ni (vazebni) energie
vazby, viz. Tabulka 2.1 [7] a Tabulka 2.2 [7]. Stépeni se uskute¢iiuje u tuhych latek, kapalnych
i plynnych i za nizkych teplot okolo 400 °C. Tak jak je tomu u nékterych dalSich chemickych
reakci, se zvySovanim teploty se zvySuje rychlost reakce. Béhem pyrolyzy mizeme pozorovat
také rozklad az na prvky jako je uhlik ve formé¢ koksu nebo sazi a na vodik. [7]

Tabulka 2.1 — Disociacni energie jednoduchych vazeb [7]

Vazba C-S C-N C-C C-O C-H
Energie vazby (kJxmol™?) 270 300 350 360 400
Tabulka 2.2 — Disociacni energie ndsobnych vazeb [7]
Vazba C=S | C=N | C=C (alkeny) | C=C (aromaty) | C=C
Energie vazby (kJxmol™?) | 530 620 470 620 700

Hodnoty disocia¢ni energie v tabulkach jsou jen experimentalni, mohou byt tedy
povazovany za stfedni hodnoty. Piesné hodnoty jsou prakticky nezméfitelné, protoze jsou
ovlivnény dalSimi faktory jako je sloZeni a uspofaddni molekul, pfitomnost skupin atd.
Rozkladem béhem pyrolyzy dochazi prevazné k vytvareni nasobnych vazeb, z ¢ehoz vypliva
vyrazné endotermni charakter procesu pyrolyzy. [7]
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Obrazek 2.1 — Rozklad velkych uhlovodikovych molekul na mensi béhem pyrolyzy [6]

2.2. Historie pyrolyzy

AC se to muze zdat tézko uvéritelné, proces pyrolyzy byl objeven jiz mnoho stoleti pied
Kristem. Jednalo se tehdy o prostou takzvanou pomalou pyrolyzu dieva v milifich nebo jamach.
Aby byl omezen pfiistup kysliku, milif se jednoduse zasypal hlinou. Proces probihal nékolik
desitek hodin za minimalniho ptistupu kysliku pti vysoké teploté. Produktem bylo dievéné uhli,
které bylo pouzZivano k extrakci Zeleza ze Zelezné rudy. Ze 100 kg dieva je timto procesem
mozno ziskat okolo 20 kg dievéného uhli. [6,8]

Ve 40. letech 19. stoleti zapocal vyzkum nového mineralniho oleje, ktery by nahradil velrybi
olej coby nejpouzivanéjsi palivo pro olejoveé lampy. Vedoucim vyzkumného tymu byl tehdy
Abraham Gesner, kanadsky fyzik, jehoz portrét je na Obrazku 2.2 [6], jemuz se podafilo
procesem, ktery je nize popsan, ziskat kapalinu S energetickym potencialem. Produkt
pojmenoval kerosene (petrolej) ptivodem z feckého slova pro vyraz vosk a znamenal obrovsky
prilom pro priimysl, ekonomiku a ekologii na celém svété. ZapfiCinil taktéz upadek
velrybatského primyslu, coz mozna odvratilo globalni katastrofu, ve které by lidstvo vymytilo
velryby z oceant.. Proces extrakce petroleje z uhli probihal nasledovné: [6]

e nejprve ohfevem malych kouskil uhli pfi teploté 427 °C a s omezenym piistupem
kysliku

e nasledné Cisténi pomoci kyseliny sirové a vapna

e apoté opétovny ohiev pii teploté 427 °C
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Vyznamnym uspéchem tohoto objevu byl také fakt, Ze béhem spalovani v olejové lampé
petrolej hoii intenzivnim jasnym plamenem za vzniku mnohem mensiho mnozstvi dymu nez
béhem hoteni velrybiho oleje. Pozdéji Dr. Gesner prokazal pouzitelnost tohoto procesu pro
extrakci petroleje i z ropy. [6]

Obrazek 2.2 — Portrét Dr. Abrahama Gesnera [6]

Vyznamny milnik v historii pyrolyzy znamenala také druha svétova valka, béhem niz
Némecko vyrabélo pohonné hmoty prevazné z hnédého uhli dvojstupiovym procesem.
V prvnim stupni probihalo suseni proudem spalin o teploté 200 °C. V druhém stupni bylo uhli
zahfivano pfimym kontaktem se spalinami na teplotu 600 °C. Odvadény horky plyn byl
ochlazovan a ¢istén. Naslednou separaci byl ziskan tézky a lehky dehet a pyrolyzni olej. [8]

Po druhé svétové valce se stala ropa hlavni surovinou pro vyrobu paliv, ¢imZ se na n¢kolik
desetileti staly ostatni zpiisoby vyroby paliv druhotadymi a neperspektivnimi, stejné tak jako
pyrolyza. V poslednich zhruba tficeti letech zaZiva pyrolyza obrozeni, predevSim diky
celosvétove snaze sniZit vyuzivani fosilnich paliv jako je ropa, uhli, zemni plyn a dalsi a jejich
nahrazeni obnovitelnymi zdroji. [6,8]

2.3. Rozdéleni zplisobu piivodu tepla

Zasadnim otazkou pyrolyzy je zplsob piivodu tepla. Reak¢ni teplota ma ze vSech vlivl
nejzasadnéj$i dopad na findlni produkt pyrolyzy. Nejvyhodnéjsi z hlediska provozu
pyrolyzniho zafizeni je, aby produkce pyrolyznich plynt, pfipadné oleji a jinych spalitelnych
slozek, viz. kapitola 2.7. pIln€ postacovala k vyrob¢ tepla potiebného pro pyrolyzni proces.
Pokud pyrolyzni zatizeni spliiuje tuto podminku, mluvime o procesu jako o autotermnim.

Pti pyrolyze je do reakéniho prostoru dodavano teplo pro ohfev reaktoru a kompenzaci
tepelnych ztrat. Teplo je pfenaSeno kondukci neboli vedenim, které je vysledkem vzajemného
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energetického puisobeni vSech elementarnich castic latky, nebo konvekci neboli proudénim.
Ptenos tepla konvekei je zplisoben rozdilem teplot proudici kapaliny, ¢i plynu. Tento zptisob
prenosu tepla je silné zavisly na rychlosti proudici kapaliny, nebo plynu. Cim vétsi je rychlost,
tim mensi je pfenos tepla. V pyrolyznich reaktorech je také realizovan pienos tepla radiaci
neboli salanim. Fyzikalnim principem této tepelné vymeny je podle teorie o vinoveé-Casticovém
dualismu, pohyb fotoni s mnozstvim energie, které se pohybuji rychlosti svétla a jsou
emitovany vSemi sméry a piedavaji energii hmoté, do které narazi. [8]
Dnes se v praxi pouzivaji nej¢astéji tyto postupy ohtevi: [7,8]

e Piimy ohfev vsazky horkymi spalinami plynti nebo oleji pfivadénych do reakéniho
prostoru

e Piimy ohfev teplem v prostoru probihajici reakce pomoci spalovani koksu (pouziva
se pii pyrolyze nebezpeCnych odpadi, nebo vsazky svysokym podilem
anorganickych slozek)

e Nepiimé zahtivani spalnymi plyny, které jsou produktem hotfeni plynnych nebo
kapalnych paliv ve spalovaci komoie [7,8]

Dal$imi moznymi zplsoby jsou:

e Pfivadéni tepla pomoci spaleni ¢asti pyrolyzované vsazky s pfidanim piesné
stanoveného mnozstvi kysliku. Jedna se o tzv. oxida¢ni pyrolyzu uhlovodika

e Ohfev pomoci medii, ktera nijak neovlivni reakci (pfehtatd sytd vodni para, inertni
plyny, pevné pienasece tepla) [2,7,8]

Nepifimym ohfevem je pienos tepla vétSinou realizovany pomoci kovové stény nebo
trubkami v lozi reaktoru. Toto umoziuje snadnéjsi odvadéni pyrolyzniho plynu, ktery mize
slouZit jako palivo pro ohfev, jakmile zapo¢ne proces pyrolyzy a uvoliiovani vhodného plynu.
Tento postup je idedlni pro ziskavani velkého mnoZzstvi pyrolyznich produktu. [7,8]

Ptenos tepla do vétsinou $patné vodivé vsazky byva mnohdy energeticky naro¢ny, proto je
kladen dliraz na to, aby byly dostate¢n¢ dimenzovany plochy vyménovani tepla.

2.4, Faze a chemické procesy béhem pyrolyzy

Pyrolyzu, jakozto chemicko-fyzikalni proces lze rozdélit do nékolika po sobé jdoucich fazi,
jimz ptislusi chemické reakce. Tyto faze se nejCastéji rozlisuji dle teploty, za kterych ptislusné
reakce probihaji. [8]

Faze 1ze rozdélit:

e SuSeni, odpafovani vody a uvoliiovani plyni, nejcastéji CO2, CHa, N2 — pfi teploté
100-200 °C,

e Dezoxidace, desulfurace, odstépeni oxidu uhli¢itétho a vazané vody, zalatek
depolymerace a odstépovani H»S, CO», CO — pfi teploté cca 250 °C

e Vznik metanu a jinych alifatickych uhlovodiki™* — pfi teploté cca 340 °C

e Karbonizacni faze — pfti teploté cca 380 °C

e Stépeni vazeb uhliku — pii teplot& cca 400 °C

e Tvorba pyrolyzniho oleje a dehtu — pfi teploté 400-600 °C
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e Kirakovani, vznik plynd s kratkym uhlovodikovym fetézcem, vznik aromati — pii
teploté cca 600 °C
e Dehydrogenace uhlovodikii a termicka aromatizace — pii teploté 600—-1000 °C [7,9]

* Alifatické uhlovodiky jsou uhlovodiky nearomatické a tvotfené pouze atomy uhliku a vodiku

(alkany, alkiny, alkeny)

2.4.1. Faze pyrolyzy biomasy

Suseni (100-200 °C) je primarni faze ohfevu pii této relativné nizké teploté dochazi
k uvolnovani volné vlhkosti a ¢asti vazané vody a jejimu vyparovani. Vodni para je odvadéna
do kondenzacniho zatizeni, kde kondenzuje. Pocate¢ni faze (100-300 °C) zahrnuje fazi suseni
a odtah plynt CO a COs. [6,8]

Faze primarni pyrolyzy (200-600 °C) v této fazi se vytvaii vétSina par a vétSina slozek
pyrolyznich olejl, nékteré velké uhlovodikové fetézce organickych sloucenin se rozkladaji na
mensi fetézce, zkapalnitelné plyny (pfedchiidci kapalnych produktit), nezkapalnitelné plyny a
tuhé zbytky. [6]

Konecna faze (300900 °C) zahrnuje primarni krakovani, pfi teploté zhruba 300 °C.
Produktem jsou zkapalnitelné plyny a odpadni plyny. Zkapalnitelné plyny jsou zpravidla rychle
odvedeny z pyrolyzniho reaktoru a kondenzuji jako dehet nebo pyrolyzni olej (bio-olej). Toto
rychlé odvadéni je velmi dilezité pro celkové zvySeni produkce kapalného vytézku. Je jim totiz
sniZena teplota plynt, coz se jevi jako nevyhodné, protoZze se zvySujici se teplotou dochézi
K uvoliiovani plynt rychleji a ve vétsim mnozstvi, avSak také k takzvanému sekundarnimu
krakovani, které je nezadouci. Produkt sekundarniho krakovani, k némuz by dochazelo, kdyby
plyny nebyly odtahovany z reaktoru, v soucasné dob¢ nelze nijak zuzitkovat. [2,6,7]

2.5. Pyrolyzni postupy

Ovlivnénim hlavnich parametri jako je teplota a reakcni doba je mozné piimo ovlivnit
jednotlivé vytézky reakci a to plynné, kapalné, nebo pevné. Jak uz bylo v predchozi kapitole
zmingno, reakéni teplota ma nejzasadnéjsi vliv na produkty pyrolyzy. [2,6,7] Dle kritéria
teplotniho rozsahu miiZzeme pyrolyzu rozdélit na:

e Nizkoteplotni — probiha pfi teploté do 500 °C

e Strednéteplotni — probiha pfi teploté 500-800 °C

e Vysokoteplotni — probiha pfi teploté nad 800 °C [6,7,9]

Druhym nejzasadngjsim faktorem ovlivilujici produkt pyrolyzy je reakéni doba. Jinymi
slovy ¢as, béhem n¢hoz je vsazka v pyrolyznim reaktoru aktivné zpracovavana. [6] Dle reak¢ni
doby pyrolyzu délime na:

e Pomala pyrolyza

e Rychla pyrolyza

Zda se jedna o pomalou nebo rychlou pyrolyzu rozhoduji dva parametry. Cas ohievu a
takzvany charakteristicky reakcni Cas. Jestli-ze plati, Ze €as ohfevu je vyznamné vétsi nez
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charakteristicky reakéni ¢as, pak se jednd o pomalou pyrolyzu. Jestlize ¢as ohfevu je vyznamné
mensi nez charakteristicky reak¢ni Cas, pak hovotime o rychlé pyrolyze. [6]

Ptiblizné procentualni zastoupeni jednotlivych skupenskych fazi vytézkd udava
Tabulka 2.3. [7]

Tabulka 2.3 — Procentudlni zastoupeni produktii dle skupenskych fazi ve vytézku u zdakladnich
typii pyrolyzy [7]

Produkty Rychla pyrolyza | Pomald pyrolyza

Kapalné 60—80 % 30-35%
Plynné 1220 % 25-30%
Tuhé 5-15% 25-35%

2.5.1. Pomala pyrolyza

Nejjednodussi a energeticky nejméné naro¢nd pomald pyrolyza bézné nazyvana jako
karbonizace jejimz hlavnim produktem je dievéné uhli. Probihé pfi teploté piiblizné 450 °C
Jedna se o nejstarsi, ale stale pouZivanou metodu zpracovani biomasy. Rychlost zahtivani je
velmi nizkd a faze suSeni probiha relativné dlouho. Vsazka setrvava v pyrolyznim reaktoru
v fadu minut az hodin. Moderni aplikace této metody poskytuji pfiblizné¢ vyrovnany podil
pevného, kapalného a plynného produktu. [6,10]

V soucasnosti se dievéné uhli vyrabi v takzvanych karbonizacnich pecich, nebo retortach,
které zajistuji kromé efektivnéj$i vyroby také stadlou kvalitu produktu. V retortdch i
karboniza¢nich pecich probiha fizeny karbonizaéni proces. Rizeni je zajisténo fidici jednotkou,
z ¢ehoz vypliva, ze tento proces je snadno automatizovatelny. [10]

2.5.2. Rychla pyrolyza

Principem rychlé pyrolyzy je rychly piivod tepla do vsazky, ktera setrvava v reaktoru v fadu
sekund. Produkty jsou zpravidla kapalné a plynné. Rychla pyrolyza se dale dé€li na ultra rychlou
takzvanou ,,ultra rapid“ a bleskovou takzvanou ,,flash pyrolyzu“. Teplotni rozsah zavisi na
pozadovaném produktu. Pro ziskani kapalnych produktt to byva okolo 450-650 °C s kratkou
dobou setrvani vsazky v reakéni zoné (v fadu jednotek sekund). Primarnim produkty jsou
zkapalnitelné plyny, aerosoly, tuhé zbytky a nezkapalnitelné plyny. Po rychlém ochlazeni a
zkondenzovani zkapalnitelnych plynt je produktem pyrolyzni olej o nizké viskozité. Pro
ziskani plynnych produkti je vsazka rychle zahtivana az na teplotu 1000 °C. Po odtahu
zkapalnitelnych plynii se provadi jejich ochlazeni a dochazi ke kondenzaci. Ve vétsi mife jsou
vsak zastoupeny nezkapalnitelné plyny. [6,7,10]

Jedna se o moderni a perspektivni proces, na jehoz vyvoji se stale pracuje. Timto zpisobem
je mozné zpracovavat biomasu, bioodpady, ale i tuhé domaci odpady s vysokym podilem
organickych latek. [10]

2.5.3. Ultra rychla pyrolyza

Ultra rychlé pyrolyza poZaduje kromé rychlého ptivodu tepla také rychlé promichavani vsazky.
Dosahuje se tak snizeni ¢asu suSeni a uvolilovani zkapalnitelnych i nezkapalnitelnych plyni,
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které jsou separatorem oddélovany od pevnych ¢astic. Vyhodou této metody oproti normalni
rychlé pyrolyze je vyssi vynosnost produktii. Nevyhodou je nutnost specidlniho pyrolyzniho
zafizeni se separatorem pevnych ¢astic a michacem, nebo obracecem vsazky. [6,7]

2.5.4. Bleskova pyrolyza

Takzvana bleskova pyrolyza se pouzivd pro ziskani kapalnych produktii. Suseni a odtah
nezkapalnitelnych plyni probihd v fadu milisekund. Zastoupeni kapalného produktu je
Vv celkovém vytézku 70 az 75 %. [6]

2.6. Specialni metody pyrolyzy

Stejné tak jako vétSina technologii v primyslu, i pyrolyza od svého vzniku prosla mnohymi
zlepsenimi. Doménou dnes$ni doby v oblasti zpracovani odpadi jsou ekologické a efektivni
metody vyuzivajici sofistikovanych zptisobt. Pofizovaci cena zafizeni, ktera pracuji se
specialnimi metodami pyrolyzy byvé zpravidla velmi vysoka, stejné tak jako jsou finanéné
narocné jejich provozy. Neékteré specialni metody se uzivaji ke zpracovani nebezpecnych
odpadu. [8]

2.6.1. Plazmové pyrolyza

Principem plazmové pyrolyzy, jak uz tomu nazev napovida je uziti plazmatu. Tato metoda je
jednou z nejnovéjsich, které se v soucasnosti pouzivaji. Plazmat je ionizovany plyn o vysoké
teploté (5 000 — 10 000 °C), vznika v zafizeni pomoci zhavené wolframové elektrody, ktera
emituje elektrony. Zdrojem energie je elektricky proud nebo elektromagnetické zateni. Vysoka
teplota je vSak pouze v misté proudu plazmatu, nikoli vSak v celém zafizeni. Tento jev probiha
vV atmosféfe argonu, helia, nebo vodni pary. Pro technologie zpracovani odpadi se
z ekologickych divodi pouziva upraveny vzduch s obsahem argonu. [8]

Odpad se z divodu vysoké energetické hustoty pusobici v u¢inném misté rozklada na
molekulové struktury, z nichZ vznikaji jednoduché slouceniny. Proces je velmi ekologicky,
rychly, efektivni a nabizi moznosti automatizace. Je vSak také energeticky narocny a drahy.
Velkou vyhodou této technologie je jeji moZnost pouziti pro odpady s nizkou nebo velmi nizkou
vyhtevnosti. [8,11]

Plazmovou technologii pyrolyzy mizeme rozdélit na:

e Vysokoteplotni
e Nizkoteplotni

Plazmova pyrolyza je v nejvétsi mife pouzivana ke zpracovani nebezpecnych plynl a
kapalin. Ve svéteé funguje 10 zavodl na zpracovani odpadii plazmovou pyrolyzni technologii,
a to piedevs$im v ekonomicky vyspélych zemich jako je Japonsko, USA, Australie. [11]

2.6.2. Mikrovinna pyrolyza

Mikrovinné technologie jsou stejné€ tak v primyslu i domacnostech jiz dobfe zab&éhnuté.
Pouzivani mikrovln jako zdroje zéfeni, kterym je mozné ohiivat vsazku pyrolyzniho reaktoru
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je nejen velmi vyhodné, ale i ekologické. Tato technologie nabizi podobné jako plazmova
pyrolyza moznost energetického zpracovani nebezpecnych odpadil, ale i béznych tuhych
domacich odpadi. Tato technologie se vyznacuje vysokou relativni efektivnosti a rychlosti
V porovnani s béznymi pyrolyznimi metodami, kdy je pro termicky rozklad vsazky spalovano
palivo pod rostem reaktoru. [6]

Principem je ohiev vsazky pomoci mikrovinného =zafeni generovaného zdrojem
elektromagnetického zafeni. Teplota v reaktoru je snadno ovladatelna s témétf okamzitou
odezvou na zménu nastaveni, coz umoziuje zvyseni vytézku kone¢nych produktl a taktéz
ovlivitovat procentudlni zastoupeni jednotlivych skupenskych fazi vytézku. Bézné pyrolyzni
metody (pomald, rychld, bleskova atd.) pouzivaji k ohievu vsazky vedeni, proudéni nebo salani
tepla. Mikrovinnym ohfevem je pfevadéna elektromagnetickd energie na tepelnou. Vysoka
efektivnost této metody je mimo jiné zajisténa minimalnim ohfevem stén reaktoru. [11]

2.6.3. Kombinované spalovani a pyrolyza

Jiz v 80. letech minulého stoleti bylo prok4zana energeticka vyhodnost spojeni dvou samostatné
realizovatelnych postupt likvidace odpadu. V této kapitole se jedna o spojeni pyrolyzniho
procesu a spalovani odpadu. Pyrolyza jako takové je proces samostatné relativné energeticky
narocny, protoze vyzaduje energii ve formé tepla na ohiev vsazky. Je sice mozné nékteré
produkty pyrolyzy hned po jejich ziskani spalovat, ale z hlediska prvotniho zdméru ziskavani
alternativnich paliv pro rizna primyslova odvétvi je tento postup nevyhodny, protoze finalni
mnozstvi produktt by bylo mensi o podil vyuzity prave na ohiev vsazky. Proto je kombinované
spalovani a pyrolyza vyhodnéjsi vzhledem k celkovému mnozstvi ziskavaného produktu
Z pyrolyzy. Tento koncept pfedstavuje pruzné feseni regiondlniho odstrafiovani primyslového
ale 1 komunélniho odpadu a nachazi také uplatnéni jako mobilni stavebnicovy systém pfi
asanaci starych skladek. [2,6]

V primyslovém i komunalnim odpadu vzdy najdeme ¢ést, kterd je vhodna k pyrolyze a ¢ast,
ktera nikoliv. V souladu s charakterem, druhem a sloZenim jednotlivych odpadu, je tfeba
rozhodnout, maji-li byt spalovany, nebo pyrolyzovany. Ptivod tepla do pyrolyzniho reaktoru je
zajistén spalovanim prave té ¢asti odpadu, kterd k pyrolyze neni vhodna. Vynéaseny pyrolyzni
plyn se chladi a zkapalnitelné slozky kondenzuji za vzniku pyrolyzniho oleje. Nezkapalnitelné
slozky po zésaditém prani tvofi pyrolyzni plyn. Z diivodu nehomogenity spalovaného odpadu
je vzdy potfeba pocitat pouze s ptfibliznou vyhfevnosti, a proto se vznikly pyrolyzni plyn
pouziva jako podplirné palivo pro pfipad vyrovnani teplotniho deficitu. A pravé zminéna
nehomogenita odpadu mize dokonce zptusobit, Ze nebude dostatecné zdsobena pyrolyzni, nebo
spalovaci Cast zafizeni. Proto jsou ob¢ Casti usporadany tak, aby bylo mozné je provozovat i
nezavisle a pruzné tak reagovat na vykyvy ve slozeni odpadu. Schematické znazornéni zatizeni
vyuzivajici kombinace spalovani a pyrolyzy je na Obrazku 2.3. [2,7]
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Obrazek 2.3 — Schéma zarizeni kombinované pyrolyzy a spalovaini [2]

2.1,

Jak uZ bylo zminéno v kapitolach 2.1., 2.4. a 2.5. b&hem procesu pyrolyzy dochazi k v prib¢hu
mnoha chemickych reakcich k rozkladu velkych uhlovodikovych fetézci na jednodussi
uhlovodikové slouceniny. Tyto produkty pyrolyzy mohou byt pevné, plynné nebo kapalné.
Pticemz vSechny tyto produkty nabizi potencidl vyuZzitelnosti jako paliva. Vlastnosti
jednotlivych produktii pyrolyzy se od sebe vyznamné lisi v zavislosti na zvolené pyrolyzni
technologii, i zpisobu ptivodu tepla do pyrolyzniho reaktoru. Energetické kvality produktt se
navzajem vyznamné li$i v zavislosti na podminkach v reaktoru. [2,6,8,11]

Produkty pyrolyzy

Pfiblizné hodnoty vyhievnosti nékterych paliv pro srovnani udava Tabulka 2.4. [6]

Tabulka 2.4 — Hodnoty vyhrevnosti nekterych paliv [6]

Palivo pyrolyticky koks uhli dievéné piliny bio-olej pyrolyzni plyn
Jednotka MJ/kg MJ/kg MJ/kg MJ/kg MJ/m?
Vyhievnost ~ 28 ~25 ~20 ~13-18 ~11-20
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2.7.1. Pevné produkty

Mezi pevnymi produkty jsou v nejvEétsi mife zastoupeny slouceniny s vysokym obsahem uhliku
ve form¢ popela, pyrolytického koksu a uhelnych zbytki, vétsinou tvofenych elementarnim
uhlikem nebo vazanych s kyslikem nebo vodikem. Byt se uhelné zbytky mohou jevit jako
nepouzitelné, neni tomu tak. V procesu pyrolyzy hraji velmi vyznamnou tlohu jako elementy
vstupujici do chemickych reakei, které bud’ pfimo umoznuji, nebo se jich ucastni. Napiiklad
pevné produkty pyrolyzované biomasy mohou mit spodni hladinu vyhievnosti okolo 32MJ/kg.
[2,6,8,11]
V primyslu maji pevné produkty nasledujici vyuziti:

e jako pevné palivo ve formé pelet nebo briket po smichani s dal§imi organickymi
latkami jako je dfevni Stépka, piliny, hobliny atd.

e jako suroviny pro syntézu aktivniho uhli a uhlikovych nanovlaken

e jako vstupni material pro proces zplynovani k ziskani plynu bohatého na vodik [6,11]

2.7.2. Kapalné produkty

Kapalny produkt pyrolyzy zndm jako pyrolyzni olej, nebo také bio olej je tekutina, n€kterymi
vlastnostmi podobna dehtu, obsahujici az 20 % vody, ktera je nezadouci a je nutné ji extrahovat.
Pyrolyzni, nebo téz pyrolyticky olej je komplexni uhlovodikova sloucenina tvofena prevazné
organickymi i anorganickymi slouc¢eninami. V ptipad¢é pyrolyzy biomasy je kapalina nebo
olejova frakce pyrolyzniho oleje vysoce zoxidovana a slozitd, tmavo-hnédé az cerné barvy. Je
chemicky nestala a jeji misitelnost S konvenénimi palivy je velmi nizka. Proto je nutné kapalné
produkty zuslechtit snizenim obsahu kysliku a odstranénim usazenin a vody. Takto ziskany a
zpracovany produkt je snadno transportovatelny a nendro¢ny na skladovani, proto nemusi byt
pouzit v misté vyroby a ma v primyslu mnohé vyuziti. Slozitost slou¢eniny pochazi z rozkladu
ruznorodych primarnich slou¢enin obsaZenych ve vychozi suroviné, pti¢emz, béhem pyrolyzy
dochazi k nekontrolovatelnym rozkladiim a slu¢ovanim ptevazné uhlovodikovych sloucenin.
Kvalita produktu je pfimo ovlivnénd zvolenou pyrolyzni technologii, ale také vlastnostmi
vychozich surovin. [2,6,7,11]
Zpracovany kapalny produkt miize mit v prumyslu naptiklad tato vyuziti:

e jako palivo na spalovani pro vyrobu tepla, elektiiny, nebo kogeneraéni vyrobu tepla
a elektfiny

e vyrobu chemikalii a pryskyfic

e konzervacni latka pro konzervaci dieva a jinych materiala

e surovina pro vyrobu bionafty po smichani s motorovou naftou

e surovina pro vyrobu lepidel [11]

2.7.3. Plynné produkty

Béhem procesu pyrolyzy se tvoii plyny zkapalnitelné a nezkapalnitelné. Zkapalnitelné
kondenzuji po ochlazeni a podili se na tvorbé kapalnych produkti. Béhem primarniho
krakovani dochazi zpravidla k uvolnovani plynii s nizkou molekularni hmotnosti jako jsou CO,
CO», methan, ethan a ethen. Tyto plyny jsou nazyvany primarnimi plyny a jejich spalitelné
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slozky se vyznacuji spodni hladinou vyhievnosti od 11 MJ/m?3.[6] Sekundérni plyny jsou takové
nezkapalnitelné plyny, které se uvoliiuji béhem sekundéarniho krakovani zpravidla jsou to oxidy
siry, oxidy dusiku, vodik a acetylen se spodni hladinou vyhfevnosti spalitelnych slozek od
20 MJ/m3.[5] Koneény nezkapalnitelny vytézek, tedy pyrolyzni plyn je tvofen kombinaci
primarnich a sekundarnich plynda. [6,7,8,11]

Vedle jmenovanych povétSinou uziteCnych slozek plynného vytézku obsahuje pyrolyzni
nebo téz pyrolyticky plyn také vedlejsi slozky jako amoniak, sirovodik, chlorovodik a
fluorovodik. Po zédsaditém prani pyrolyzniho plynu k odstranéni téchto Skodlivin je pak
k dispozici pyrolyzni plyn, ktery mize mit dokonce kvalitu zemniho plynu. [2]

Plyny produkované pyrolyzou se v prumyslu vétSinou uzivaji ptimo jako palivo v mnoha
energetickych aplikacich, jedna-li se o spalitelné plyny, mohou mit tato vyuziti:

e palivo pro piimé spalovani
e V plynovych turbinach /motorech pro vyrobu elektiiny
e pro vyrobu syntetického plynu (Hz + CO) [11]

Pyrolyzni plyn je také vhodny pro vyrobu vodiku a syntézu amoniaku. Vodik nabizi do
budoucna perspektivni moznost nahrazeni fosilnich paliv s téméf neomezenou zasobou
suroviny pro jeho syntézu, nebo vyrobu. Touto surovinou je voda. Nicméné ziskavani vodiku
je v soucasné dobé¢ zatim velmi energeticky naro¢né. [7,11]

Pyrolyzni technologie vSak neni pro ziskavani plynnych produktt ptili§ vyhodna. Mnohem
vyhodnéjsi technologii je takzvané zplynovani, kdy se na plynny produkt pfeméni az 95 %
vychozi suroviny. [7]
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3. Pyrolyzni reaktory

Tato kapitola velmi izce souvisi s kapitolou 2.5. a stejné tak s kapitolou 2.7., jelikoz zvoleny
pyrolyzni postup rozhoduje vedle druhu, mnozstvi a slozeni vsazky o kvalit¢ a kvantité
vyskytujicich se produktti. Pojmem pyrolyzni reaktor rozumime zafizeni na zpracovani odpadu,
biomasy atd. pfi pouziti principu pyrolyzniho postupu. Obecné mizeme reaktory rozdélovat
podle konstrukce a provoznich podminek, za kterych reaktor pracuje.

Podle konstrukce mizeme reaktory rozdélovat na: [2]

e vertikalni (Sachtové) reaktory
e horizontalni reaktory
e reaktory s fluidnim loZzem [2]

U reaktord patiicich do skupiny ,vertikdlni* zajistuje posuv vsazky tihova sila, u
,horizontalnich* je pohyb zajistén mechanicky naptiklad rota¢nim bubnem, nebo $nekovym
podavacem. Posuv vsazky v reaktorech s fluidnim lozem je zajistén pohybem plynu. Reaktory
s fluidnim loZzem se v nékterych aspektech ukazaly byt jako nejvyhodnégjsi, a to zejména diky
jednoduché konstrukei pece, odolnosti proti kolisani ve slozeni odpadu a kratké dobé ohievu
vsazky. Nicméné na ukor n¢kterych méné prospésnych vlastnosti, viz kapitola 3.3 [2,12,13]

Pyrolyzni technologie v dne$ni dob& nabizi feSeni, jak ekologicky nakladat s odpadem,
nikoliv jako s kone¢nym produktem, ale jako druhotnou surovinou. Proto je pfi jejich provozu
dbano na jejich sobéstacnost z hlediska vyroby paliva pro ohiev reaktoru. Aby pyrolyzni
jednotka spliioval podminky Setrnosti vi¢i zivotnimu prostfedi, méla by splnovat tyto
podminky: [14]

e K ohfevu reaktoru pouzivat vyhradné paliva vzesla z obnovitelnych zdroji

e pokud mozno omezit zavislost provozu na fosilnich palivech

e Setrn¢ nakladat s vodou, k chlazeni pouzivat destovou vodu

e zvazit kratkodobé i dlouhodobé ucinky provozu zatizeni na Zivotni prostiedi

e vytvaret vétsi mnozstvi vystupnich produkti

e koncepcni parametry omezit jen na takové mnoZstvi ptirodnich zdroji, které by nijak
vyznamné nezatiZily okolni krajinu [14]

3.1. Vertikalni (Sachtové) reaktory

Tato technologie se pro pyrolyzu pouziva velmi ziidka z dtivodu velmi pomalého pienosu tepla
od stény reaktoru na material. Jak uz bylo zminéno, pohyb vsazky je realizovan primarné
ucinkem gravitacni sily. Efektivni pyrolyza vSak vyzaduje, aby bylo teplotni plisobeni na
vsdzku homogenni a v co mozna nejkratsi dobé&. Proto jsou Sachtové reaktory uZivany spise pro
zplynovaci technologie, u nichz se do reaktoru pfivadi vzduch nebo kyslik. V Sachtovych
topenistich projde vsazka susici zonou a nékolika reakénimi zénami. Uvazime-li fakt, ze vsazka
obvykle obsahuje velké mnoZstvi vazané nebo volné vlhkosti, musi byt zéona suseni pomérné
velka, nékdy vétsi nez polovina celkové vysky reaktoru. [2,13]

Vertikalni (Sachtové) reaktory byly vyvinuty pro pyrolyzu odpadi v sedmdesatych letech
minulého stoleti. Konstrukce a funkce je velmi podobnd vysokym pecim bézné uzivanym
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v hutnim primyslu. Pyrolyzovatelny vstupni material je do Sachty davkovan spolu s koksem a
vapencem, coby struskotvornou piisadou. Vhanénim vzduchu, kysliku nebo vzduchu
obohaceného o kyslik predehtatého na zhruba 1000 °C se tavi koks. Plyny, které vznikaji pii
taveni koksu stoupaji Sachtou vzhuru a susi, ohfivaji a termicky rozkladaji vsazku. Koks, a také
zbytky vsazky s vysokym obsahem uhliku reaguji s vhanénym plynem a vyrabi se tak struska,
popilek a plyn, ktery se spaluje v parnim kotli. Tavenina vznikld z pfimésovych prvku
obsazenych v koksu, jako jsou piimési zeleza a jinych kovu, je odvadéna do vodni lazné, kde
probiha takzvana vitrifikace. [2,12]

Vyhody vertikalnich (Sachtovych) reaktort jsou:

e jednoducha konstrukce
¢ minimalni pozadavky na predupravu vsazky [2]

Nevyhody vertikdlnich (Sachtovych) reaktori jsou:

e dlouha doba po kterou je vsazka v reaktoru

e mala kapacita reaktoru ve srovnani s velikosti zatizeni
e pomald odezva regulace teploty

e dlouhé nabéhové a vyprazdiiovaci ¢asy reaktoru [2]

Mezi vertikalni reaktory patii také ty nejstarsi, tedy milife na vyrobu dievéného uhli, viz
kapitola 2.2. V soucasné dob¢ se dievéné uhli vyrabi v karbonizacnich pecich a retortach.
Rozdilem téchto dvou zatizeni je, ze karboniza¢ni pece vyuzivaji ¢ast vsazky k produkci tepla,
naproti tomu v retortach je teplo dodavano zvenci. Takto ziskané dievéné uhli se spise, neZ pro
energetické ucely uziva v primyslu naptiklad jako filtra¢ni médium pro filtraci kapalin a plynt,
nebo pii procesech chemicko-tepelného zpracovani oceli, jako je ku prikladu cementace, kdy
je povrch oceli za pomoci dievéného uhli sycen uhlikem. Jelikoz je spalovani ¢asti dieva
v karbonizacénich pecich nedokonalé, je dfevéné uhli vyrabéné v retortach vyrazné Cistsi [6,7]

Vertikalni reaktory jsou provozovany piedevsim v Japonsku. V roce 2008 bylo na svéte
v provozu 21 zafizeni a 3 ve vystavbé s kapacitou 100-450 t/den. [12] Jednoduché schéma
Sachtového reaktoru je na Obrazku 3.1. [6]
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Vsazka

Odtah plynt Odtah plynu

- Téelo reaktoru

— Vhanéni plynu

Obrazek 3.1 — Sachtovy reaktor [6]

3.2. Reaktory s rota¢nim bubnem

Reaktory s rotaénim bubnem jsou uzivany pfevazné pti nizko-teplotnich pyrolyznich postupech
a procesech zplynovani. Maximalni teplotni rozsahy pouziti tohoto typu reaktoru se pohybuji
okolo 450-500 °C. Fakt, ze jsou uzivany pro nizkoteplotni postupy ovliviiuje nékteré vyhody
reaktoru. Pfedevsim z hlediska Zivotnosti jsou nizkoteplotni postupy zvlasté ptiznive, jelikoz
dochdzi k malému tepelnému ovlivnéni stén reaktoru a jejich korozi. Teplo je do vsazky
vétSinou nepiimo pifivadéno salanim pres buben. Pfivod tepla miZe vSak byt realizovan také
kondukci pomoci horkého plynu ptipadné keramickymi kulickami. Vnégj$i sténa reaktoru byva
zpravidla vyzdéna Samotem. [2,12]

V reaktorech tohoto typu se mohou soucasné zpracovavat rizné pyrolyzovatelné materialy.
Reaktor je umistén v horizontalni poloze. Vsazka kontinudlné prochazi bubnem, ktery se otaci,
zatimco probih4 proces pyrolyzy. Schématické zndzornéni takzvaného Svelovaciho bubnu
vyuzivajiciho technologii rota¢niho bubnu je na Obrazku 3.2. [2]

Vyhody reaktoru s rotaénim bubnem jsou:

e kratka doba, po kterou je vsazka v reaktoru

e nutné jen hrubé rozdrceni pred zavedenim vsazky
e mala koroze stén reaktoru

e malé tepelné ztraty [2,8]

Nevyhody reaktoru s rotacnim bubnem jsou:

e maly styk mezi plynem a tuhymi latkami
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e napéti ve sténé reaktoru vznikajici nepravidelnym stykem se zahratymi a dosud
studenymi ¢astmi vsazky [2,8]

Bé&hem ohtivani vsazky se zpocatku uvoliuji nevyhievné plyny jako je CO», piipadné oxidy
siry. Také se odlucuje vihkost ve form¢ pary. Jelikoz tyto plyny odchazeji pomérné rychle
z reaktoru, neucastni se dalSich reakci, jejichz vysledkem by byly z energetického hlediska
hodnotngjsi plyny CO a Ha. Odtahovany plyn navic byva zne€istén dehtem vznikajicim pii
pyrolyze, proto je nutné plyn vézt ptes rozzhavené koksové loze, kde se dehet Stépi. Poté se
plyny chladi a Cisti v pracce, a nakonec mohou byt bud’ odtahovany z reaktoru, nebo spaleny
V plynovém hotdku. Nekteré technologie vSak vyuzivaji misto plynového hotdku plynovy
motor, ktery je spojen s generatorem. Hofenim plynt, ndslednym pievodem tepelné energie na
mechanickou a poté na elektrickou je zajiSténa kogeneracni vyroba tepla a elektrické energie.
[2,8,12]

Reaktory srotanim bubnem se v zahrani¢i casto pouzivaji K pyrolyze smésnych
komundlnich odpadut, ale i primyslovych odpadi znamych pod obchodnimi nédzvy jako
technologie Kiener, BKMI Deutsche kommunal Anlagen a dalsi. [12]

Obrazek 3.2 — Schéma svelovaciho bubnu [2]

3.3. Reaktory s fluidnim lozem

Reaktory s fluidni vrstvou pracuji v tepelném rozmezi 400-900 °C, nejcastéji mezi
550-600 °C. Touto technologii 1ze zpravidla docilit vyvazeného poméru pevného a kapalného
produktu. Promichavani materialu se diky fluidnimu lozi d&je velmi rychle, a tak lze docilit
homogenniho rozd¢leni teploty ve vsazce. Stejné jako u reaktord s rota¢nim bubnem je mozny
pfivod tepla z vnéjSku pres sténu reaktoru. Pfidanim aditiv a katalyzatorti Ize vézat, nebo
rozkladat nékteré skodlivé komponenty odtahovaného plynu. Technologie reaktoru s fluidni
vrstvou, jak je také v nékterych literaturach nazyvana, je vhodna pro odplyinovaci a pyrolyzni

28



procesy tuhych, pastovitych i plynnych odpadnich latek. Jednd se vétSinou o kombinovanou
technologii s pfimym spalovanim vyrobeného plynu. [2,12]

Vyhody reaktoru s fluidni vrstvou jsou:

e relativné jednoduché konstrukce pece
e umoznuji zpracovavat odpady s riznym slozenim vsazky
e doba setrvani vsazky v reaktoru je kratka [2,8,12]

Nevyhody reaktoru s rotacnim bubnem jsou:

e vysoké pozadavky na piedipravu vsazky
e V plynu byva vysoky obsah popela
e nutnd presnd regulace teploty, aby nedoslo k poskozeni fluidniho loze [2,8]

Fluidni loZe musi byt vybaveno piidavnym zafizenim pro odvod sazi. To je vétSinou
realizovano piepadem. Vyznamnou nevyhodou jsou také vysoké naroky na predipravu vsazky
a to vytfidéni tézkych slozek, zejména vsak rozdrceni. Na Obrazku 3.3 [2], je zobrazen reaktor
S fluidnim lozem vyvinuty na univerzit¢ v Hamburku. [2,13]

Nejvice uzivana je tato technologie v Japonsku, kde je typ reaktoru s fluidnim lozem nasazen
hned v n¢kolika provozech. Ptikladem mohou byt postupy znamé jako technologie Ebara, Kobe
Steel a Hitachi. [2,12]

Obrazek 3.3 — Reaktor s fluidnim loZzem pro pyrolyzu starych pneumatik a plasti [2]
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3.4. Autoklavy

Autoklavy neboli uzaviené tlakové reaktory. Mohou byt provedeny jako pyrolytické, tak i
zplynovaci jednotky. U pyrolytické jednotky je ohfev vsazky realizovan zavedenim inertnich
spalin zvlastniho vyvijece tepla do reaktoru, coz je ozna¢ovano jako tzv. systém PPT. Vzhledem
Kk velmi nizkému pohybu vzduchu v reaktoru je v uvoliovanych plynech maly obsah prachu a
popela. [2]

Autoklavy se pouzivaji k pyrolyze organickych i anorganickych latek, kabelt, vodicovych
desek a pro nemocni¢ni odpady. Z divodu provozu po Sarzich neni mozné béhem provozu
upravovat vsazku. Autoklavy nejsou vhodné pro zpétné ziskavani tepla. [2]

Vyhody autoklavu jsou:

e jednoducha konstrukce topenisté
e maly obsah prachu a popela v odtahovanych plynech [2]

Nevyhody autoklavu jsou:
e provoz po Sarzich
e dodate¢né upravy vsazky nejsou béhem provozu mozné
e nizka relativni kapacita vzhledem k dobé zpracovani jedné Sarze [2]

Autoklavy se ve svéte prili§ nepouzivaji. Jejich nasazeni je omezeno na malé vyzkumné
reaktory. Pyrolyzni proces v autoklavu zachycuje Obrazek 3.4. [2]

Obrazek 3.4 — Schéma pyrolyzniho postupu PPT v autoklavu [2]
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3.5. Retorta

Princip retorty je podobny jako u Sachtové pece. Vsazka je vkladana do horni ¢asti zatizeni
prubézné, nebo pravidelné v intervalech. V horni ¢asti retorty je stejné jako u Sachtové pece
odebiran pyrolyzni plyn, ktery mize byt spalovan a byt tak zdrojem tepla, které je piedavano
pies stény retorty do reakéni zony, kde probihd pyrolyza. Vnéjsi plast retorty byva
izolovan, aby nedochézelo k nezddoucim Uniktim tepla do okolniho prostifedi. Samotny byva
vyrabén z korozivzdorného materialu, aby byla maximalizovana doba jeho Zivotnosti.

Tato technologie je velmi nendrocnd na obsluhu a udrzbu, takze je velmi vhodna

pro automatizovani v celém rozsahu procesu. Vyuziva se predevsim k vyrobé difevéného uhli.
[7,15]

3.6. Porovnani pyrolyznich reaktori

Pyrolyzni technologie od svého vzniku prochazeji mnohymi zménami, vétSinou jde o zlepSeni,
ale neziidka nové napady konci jen na rysovacim prkné, nebo jako koncepty. Od prvniho
pyrolyzniho reaktoru, jestli je mozné jej takto nazvat, kterym byl milif na vyrobu dfevéného
uhli se reaktory zna¢né zménily. Kazdy typ reaktoru ma sva specifika a lisi se jak konstrukci,
tak principem funkce, coz mu poskytuje nékteré vyhody, ale i nevyhody. [2.7] Vybér nékterych
pyrolyznich technologii fungujicich ve svété je v Tabulce 3.1 [12].

V zahranici jsou v soucasné dob¢€ provozovana mnoha zafizeni na zpracovani odpadu, mezi
néz fadime i ty pyrolyzni. Pfestoze od jejich prvniho zkuSebniho nasazeni ubéhlo jiz nékolik
desitek let, tyto technologii jsou nadale pomérné drahé jak svymi pofizovacimi naklady, tak i
témi na provoz a udrzbu. Proto mnohé zemé svéta stale voli levnéjsi varianty jako je
skladkovani a spalovani odpadil, navzdory spole€enskému a medialnimu tlaku. Nicméné jejich
pfinosy piedevsim v oblasti ekologického zpracovani odpadu jsou nezanedbatelné.

Nékteré zemé svéta tuto technologii vyuZzivaji vice nez jiné jako naptiklad Némecko, USA,
nebo Japonsko [12], o kterém by se dalo s nadsazkou fici, ze patii mezi ,,pyrolyzni velmoci‘
vzhledem Kk poc¢tu nasazenych pyrolyznich jednotek v primyslu a odpadovém hospodafstvi, ale
také vzhledem k usili vénovanému jejich dalsimu vyvoji a snaze zalenit je plnohodnotné do
vyrobniho a zpracovatelského procesu. V Tabulce 3.1 a nasledné v textu jsou popsané nékteré
pyrolyzni postupy uZivané ve svété podle jejich primyslovych nazvi.

31



Tabulka 3.1 — Neékteré pyrolyzni technologie [12]

Oznaceni Dalsi Druh . fox s
technologie Typ reaktoru informace odpadu Produkt | Kapacita Umisténi
KWU proces v
Schwel- nepiimy _ _ Ul_m,
Brenn- rota¢ni buben | ohfev, az 700 SKO* energie | 200 kg/h Wieblingen,
°C Némecko
Verfahren
Thermoselect | rotacni buben | vnéjsi ohfev SKO* energie Skx Verbanie, Italie
nepiimy , .
Mitsubishi | fluidniloze | ohfev,az500 | °9P2d0T | oiei bivn| 100 kg/h Tokio,
sC plasty Japonsko
nepiimy
Union carbide extruder zl?EthV);li Sl vosky Sl USA
provoz
pfimy ohfev, ,
« , o vybrané .
. Sachtovy 500-700 °C, Linec,
Voest Alpine reaktor zkusebni druhyo plyn 65 kg/h Rakousko
odpadut
provoz
kratkodoba
pyrolyza
Waterloo ox R . ox Waterloo,
University ) Sggglzl?gmg plasty | olej, plyn ) Kanada
zatizeni
dvé fluidni , oo
West Virginia |  jednotky, vyzkumné Vé/brﬁne . o Wes?Vlrgmla
Univerzit ied v ruhy energie - Univerzity,
Yy jedna zatizeni o
e odpadil USA
oxidaéni
400°°C, vybrané olyzni Ludwigshafen
BASF postup | rotaéni buben |  zkusebni druhy plyr. yl 1700 kg/h Mg o
provoz odpadu Of€l, Piyn Némecko
pyrolyzni Univerzita
Hamburg 1 600_990 ,C’ odpadni olej, az 500 Hamburg,
L fluidni loze nepiimy Ebenhausen
university » plasty plyn, kg/h
ohfev Ingolstadt,
saze .
Némecko
SKO*, pyrolyzni
DAL | rotaéni buben e preumatiky, | =0, | 2000 kg/h Plaidt,
drcené : Némecko
kabely energie
odpadni
MVU | rotaéni buben | CXPerimental | plasty, % | 200 kg/h ok
ni reaktor | pneumatiky,
kabely
“ , pyrolyzni
Sachtovy y o - Kalundborg,
Destrugas reaktor az 900 °C SKO plyn: 250 kg/h Dansko
energie
pyrolyzni
& v , , , lyn
VSB-TU $nekova vyzkumné plasty, PIyT, «
Pyromatic retorta zatizeni pneumatiky Igc!(l?s, 100 kg/h Ostrava, CR
energie
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Poznamka k Tabulce 3.1:
* smésny komunalni odpad
** informace neni k dispozici

KWU - Siemens Schwel-Brenn-Verfahren

Technologie KWU je zkuSebni zafizeni vyvinuté firmou Siemens v Némecku o kapacité
200 kg/h. Vsazkou je smésny komunalni odpad. Motivaci pro vyzkum tohoto zatizeni bylo
ziskavani syntetického plynu, viz. kapitola 2.7.3., ktery je nasledné spalovan spalovacim
motorem pohangjicim generator elektrické energie, nebo k vyrobé tepla. Pro pouziti této
technologie je nutnd pfediprava vsdzky a to rozdrcenim. Poté se dopravuje Snekovym
dopravnikem do rotaéni pece, kterd je nepfimo ohfivana pies sténu reaktoru. Snekovy
dopravnik plni jednak transportni funkci, ale také zabranuje kontaktu vzduchu z atmosféry
s reak¢ni zonou. [8,12]

Ohtev vsazky v rotacni peci zajiStuji trubky plnici funkci vyméniku tepla. Pevny vystupni
produkt je nutné tfidit. Obsahuje totiz spolu s pyrolyznim koksem také nepyrolyzovatelné latky
jako je sklo, kovy, kameny a dal§i. Pyrolyzni koks se rozemil4 na jemny prasek a spolecné s
pyrolyznim plynem se spaluje ve spalovacim motoru nebo spalovaci komote. Pti spalovéni se
dosahuje teploty az 1300 °C, ptfi¢emz se tavitelné slozky pyrolyzniho koksu roztavi. Tavenina
se vnasi do vodni lazné. Spaliny je nutné upravit tzv. ¢isténim spalin, aby bylo mozné je
vypustit do atmosféry. [12]

V roce 1994 bylo uvedeno do provozu prvni komer¢ni zafizeni tohoto typu na zadost
némeckého svazu pro nakladani s odpady. Pri¢emz testovaci jednotka byla uvedena do provozu
jiz v roce 1988. [16] Kvuli mnohym problémim ve zkusebni dobé pievazné se zpracovanim
tuhych zbytkd byl provoz komeréniho zatizeni pozastaven. [8,12]

Thermoselect

Proces Thermoselect je zaloZeny na reaktoru s rotaénim bubnem s vnéj$im ohfevem. Vsazka
smésného komunalniho odpadu se pfed vnasenim do reaktoru slisuje. Tento postup kombinuje
pyrolyzu a zplyiiovani. Vsazka se nejprve v prvni ¢asti reaktoru ohfeje a pyrolyzuje, poté ve
druhé ¢asti reaktoru zplynuji pfi teploté az 1200 °C. Produktem je synteticky plynu a nckteré
dalsi plyny jako CO2, CH4, oxidy siry a oxidy dusiku. Pyrolyzni plyn je vicestupiiové Cistén,
pfi¢emz jeho Cast je pouzivana na ohfev reaktoru. S ohledem na mnohé problémy se spravnou
funkci zafizeni vyuzivajici postup Thermoselect bylo mnoho pfipravovanych projekti
zastaveno, nebo odstaveno. [12]

Mitsubishi

Pyrolyzni postup pod nazvem Mitsubishi je provozovan V zafizeni napiiklad v Tokiu. Tento
postup byl navrzen firmou Mitsubishi jako reakce na zvétSujici se procentualni zastoupeni
plasti v odpadu. Vsazkou je rozdrceny tfizeny plastovy odpad. Pyrolyzni proces probiha
V piskovém fluidnim lozi o celkové kapacité az 100 kg/h. Specidln€ upravenym pyrolyznim
postupem je vtomto zafizeni dokonce mozné ziskavat z nékterych polymerd naptiklad
z polystyrenu, nebo polymetakrylatu monomery. [12]

33



Hamburg University

Pyrolyzni postup Hamburg University, jak uz nazev napovida byl navrzen na Hamburské
univerzité, konkrétné na institutu anorganické a pouzité chemie. Byl zde testovan jako mozny
postup pro pyrolyzu plast. Jednalo se o reaktor s fluidnim piskovym loZzem pracujicim pii
teploté 650—850 °C. Jako davkovaci systém drcenych plasta slouzila kombinace davkovaciho
podavace a vodou chlazeného $neku. [12]

Reaktor tvorily tfi prstence o primeéru 500 mm. V prostiednim prstenci byl napojen na
ptirubé davkovaci systém. Ohfev byl realizovan za pomoci hotdku vespod a nahote
davkovaciho $neku. Vyrobeny pyrolyzni plyn byl odtahovan z reaktoru, ¢istén v cyklonu a
nasledné ochlazen na 30-80 °C. Propirdnim ziskdvanych plyni v pyrolyznim oleji se
zkondenzované uhlovodiky rozpoustély. Zkapalnitelné slozky produktu byly shromazd’ovany
ve frakéni nadobé. Pyrolyzni plyn byl stlaCovan na tlak 2—3 bary a skladovan v tlakové nadobe.
Piebyte¢ny plyn byl spalovan k ohfevu reaktoru. Vyhievnost plynu byla az 45 MJ/m? diky
vysokému obsahu vodiku. [12]

MVU

Pyrolyzni postup znamy pod nazvem MVU byl vyvinut pro vyrobu produktl uplatnitelnych na
trhu. Pfedevsim pyrolyzni olej v zavislosti na charakteru odpadu a recyklované nezelezné kovy,
predevsim méd’. Jako surovina pro vsazku byl pouzit plastovy odpad, pneumatiky, staré kabely,
nebo kyselinové pryskyftice z regenerace oleji, nebo kombinace. Pro tyto odpady je spolecny
vysoky podil organickych latek. [8,12]

Technologie MVU vyuziva principu reaktoru s vné ohfivanym rota¢nim bubnem s ohledem
na jiz zminény druh odpadu, pro ktery je tento typ reaktoru nejvyhodné&jsi. Teplota v reaktoru
dosahuje hranice az 650 °C, coz klade vysoké naroky piedev§im pro volbu konstrukéniho
materidlu a vyroba reaktoru pro tuto technologii je tedy velmi drahé. Celkova kapacita reaktoru
muze byt az 200 kg/h, pricemz vsazka se davkuje pies uzavér davkovacim Snekovym
podavacem do rotacniho bubnu pyrolyzniho reaktoru. Pevné nepyrolyzovatelné zbytky, jako
kovy, necistoty, a spaliny jsou pies prepad vedeny do vodni kapsy. Pyrolyzni produkty se
systémem tlakovych nadob a kompresori umisténych za rotacnim bubnem reaktoru separuji a
odvadi k dal§imu zpracovani. Napiiklad pyrolyzni plyn je po vystupu z reaktoru veden do
rotaéni pracky, nasledné ochlazen na cca 50 °C, pficemZ saze a n¢které uhlovodiky, které maji
teplotu varu vyrazné vySe nez teplota, na kterou byl pyrolyzni plyn ochlazovan, se usazuji na
dné pracky. Zbytkové teplo, které nese pyrolyzni plyn je uZivano k ohtevu reaktoru. Toho je
realizovano priichodem plynu pies vyménik, kde dochazi pti ochlazeni k dal§imu kondenzovani
nekterych uhlovodika. Takto ziskany surovy plyn je nadsledné jesté Cistén ve vodni a alkalické
lazni a propiran pyrolyznim olejem. Stejné jako u vétSiny ostatnich technologii je Cisty
pyrolyzni plyn uZivan k ohtevu reaktoru. Voda, ktera se pouziva k €isténi pyrolyznich produkti
se filtruje a destiluje, aby byla zbavena skodlivin. [8,12,14]

Destrugas

Zatizeni vyuZzivajici postup Destrugas instalovala jiz v roce 1971 Danska firma Pollution
Control Ltd. v Kalundborgu. Kapacita zafizeni byla 250 kg/h smésného komunalniho odpadu.
Toto zafizeni uzivalo princip Sachtové pece. [12]
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Odpad byl nejprve rozdrcen a dopravnikem podavan do reaktoru. Sachtova pec byla tvofena
pravouhlou, keramickou vylozenou rourou eliptického prifezu. V misté vnaSeni vsazky, tedy
na vrcholu pece byl reaktor chranény proti atmosférickému vzduchu vrstvou odpadu. Doba
zdrzeni v reaktoru byla 24 hodin. Teplota ve spodni ¢asti reak¢niho prostoru byla az 900 °C.
Pyrolyzni plyn jakoZto produkt byl po procesu ¢iSténi a prani pouzivan k ohfevu reaktoru. [12]

Kobe Steel

Dalo by se fici, Ze Japonsko zaujima prvenstvi, co se tyce vyvoje a vyuzivani pyrolyznich
technologii a mohlo by mnohym zemim slouzit za ptiklad v oblasti ekologického nakladdani s
odpady. Technologie znama jako Kobe Steel byla poprvé testovana stejnojmennou firmou
praveé v Japonsku. Jedna se o zafizeni na pyrolyzu pneumatik o kapacité 200 kg/h. Pneumatiky
se nejprve drti na primérnou velikost 30 mm a nasledné jsou Snekovym podavac¢em déavkovany
trojnasobnym klapkovym uzavérem do reaktoru S fluidnim lozem S vnéj$im ohfevem. Specidlni
atmosféra je v reaktoru vytvaiena dusikem. Doba zdrzeni vsazky je 20 minut pfi teploté az
800 °C. Tato technologie se oproti ostatnim, které umoziuji pyrolyzu pneumatik vyznacuje
ptitomnosti specialniho seskrabovaciho zatizeni, kterym bylo nalezeno jednoduché, ale u¢inné
feSeni zasadniho problému napékani sazi. Saze se totiz tvoti ve velké mife prave pii pyrolyze
pneumatik. K odvadéni pevnych produkti do zasobniku slouzi vodou chlazeny S$nekovy
podavac a ptepadové zatizeni. V dalsi Casti zatizeni pii 80 °C kondenzuji n¢které uhlovodiky.
Pozdé¢ji béhem chladnuti kondenzuji také nizkovrouci uhlovodiky. Plynné produkty se stejné
jako u jinych technologii nejprve Cisti k odd€leni sazi a n¢kterych nezddoucich piimeési a poté
se prohangji pyrolyznim olejem. Cisty plyn je spalovan a teplo pouZito k ohievu reaktoru. [8,12]

Proces Ebara

Dalsi z Japonskych pyrolyznich technologii je proces pod ndzvem Ebara, ktery je soucasné
nejcastéji aplikovanou pyrolyzni technologii v této ekonomicky a hospodaisky velmi vyspélé
zemi. V roce 2008 bylo v Japonsku v provozu devét zafizeni s celkovym souctem Sestnacti
pyrolyznich jednotek na komunalni odpad a ¢tyfmi jednotkami na rizné druhy odpadi. Prvni
zafizeni bylo uvedeno do provozu v roce 2000. [12,14]

Proces Ebara, nékdy oznaCovany téZ jako TwinRec, je kombinaci dvou starSich, ale

osveédcenych technologii. Jedna se o spojeni technologie s fluidni vrstvou s vnitini cirkulaci a
technologii taveni popilku oznacovanou (Meltox). Vsazkovy odpad je nejprve hrubé rozdrcen
a podavacem zanasen do fluidniho piskového loZe, kde je pyrolyzovan pii teploté 500—-600 °C.
Kameny, kovy a ostatni nepyrolyzovatelné té¢Zké zbytky propadavaji t€¢inkem tihové sily a jsou
spole¢né s piskem fluidniho loZe odvadény z reaktoru. Diky relativné nizké pyrolyzni teploté
1ze ziskavat pomérné velké mnozstvi kovii z odpadu v pevném skupenstvi, coz je vyhodné pro
jejich t¥izeni a dalsi zuzitkovani. Jedna se zde ptedevsim o vytézek hliniku, ktery byva v odpadu
zpravidla hojné zastoupeny. Nasledné je pisek regenerovan a zbaven kament a kovii a vraci se
zpét do fluidniho loZe. Pyrolyzou ziskany nizkovyhfevny pyrolyzni plyn je stejné jako u
ostatnich technologii s fluidnim loZem odvadén z reaktorového prostoru, ¢istén v prackach a
poté je za vysokych teplot spalovan ve spalovaci komote. Po pyrolyznim procesu ve fluidnim
lozi nésleduje oddéleni popilku v cyklonové komote, kde se popilek zachyti na sténdch, tavi a
je unasen jako tekuta struska do spodni ¢asti reaktoru a do vodniho uzavéru, kde dochazi k jeho
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vitrifikaci ve vodni 1azni. Pii tomto procesu se ¢ast vody odpafuje. Péara je pak pres systém
kompresort a separatorti hnana na malou turbinu, ktera slouzi k vyrob¢ elektrické energie. [12]

Proces BTG

Jednim z mnoha dalSich piikladi pyrolyznich technologii ve svété je pyrolyzni technologie
spolecnosti Biomass Technology Group. Tato technologie vyuziva principu rychlé pyrolyzy a
snazi se 0 co mozna nejveétsi vytézek pyrolyzniho oleje z biomasy, tzv. bio-oleje. Touto
technologii je mozné vsazku, kterou muze byt dfevni Stépka, dievo, slama, kompost,
energetické plodiny, driibezi trus a podobné produkty zemédélského primyslu s vysokym
obsahem organickych latek, pfeménovat na 60—75 % bio-oleje. [8,16] Schéma tohoto zafizeni
je na Obrazku 3.5. [16]

Samotny reaktor je modifikaci reaktoru s piskovym fluidnim loZem a rota¢niho reaktoru.
Byl vyvinut Univerzitou v Twente. Ohiev vsazky probiha metodou pfimého vyménovani tepla
pomoci horkého pisku jako teplosménného média. [8,16]

V Holandsku jsou provozovany dvé pilotni jednotky o kapacité biomasy 2-3 kg/h a
200 kg/h. Mensi ze dvou téchto jednotek je vyuzivano jen pro vyzkumné ucely a méfeni
kvalitativniho a kvantitativniho sloZeni produktii z jednotlivych druht, ¢i kombinaci vsazky.
Vétsi z téchto jednotek slouzi k porovnani teoretickych vypocti a laboratornich vysledki
ziskanych méfenim na mensi jednotce se skute¢nymi dosahovanymi vysledky béhem pyrolyzy.
[16]
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Obrazek 3.5 — Schéma pyrolyzniho zarizeni BTG [16]
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Proces ENSYN

Tuto technologii uvedla do provozu stejnojmennd kanadska firma. V roce 2012 meéla
registrovano Sest zafizeni pfevazné na zpracovani biomasy. K jejimu zpracovani pouziva
fluidni reaktory pracujici na principu rychlé pyrolyzy. Jako vsazka se pouzivaji podobné
odpady a materialy jako u technologie BTG. [8]

Nejvétsi zatizeni disponuje kapacitou 200 kg/den biomasy. Nachazi se v Renfrewu ve
Skotsku. Touto technologii l1ze dokonce vyrabét syntetické koufové aroma v kapalném
skupenstvi, které¢ se ptidava napiiklad do uzenin. [8]

3.7. Pyrolyzni zafizeni v CR

Piestoze, v Ceské republice je pyrolyza zatim jen malo vyuzivanou technologii na termické
zpracovani odpadu, je nutné podotknout, ze neni Upln¢ neznamou. Nekteré verejné i statni
organizace se této problematice vénuji jiz fadu let. Na akademické pide predevSim Vysoké
$koly chemicko technologické, Ustavu chemickych procesti akademie véd CR a Vyzkumném
ustavu zemédelské techniky jsou pyrolyzni technologie zkoumany, rovnéz je zkouman jejich
potenciél a zatazeni do odpadového hospodaistvi. Ceska asociace pro pyrolyzu a zplyfovani se
vénuje osvétové Cinnosti v oblasti termického zpracovani odpadii pyrolyzou a zplynovanim a
snazi se prispét k rozsiteni jejich aplikace pro energetické vyuziti odpadu a biomasy. [17]

3.7.1. Pyromatic

Vyzkumné pyrolyzni zafizeni Pyromatic umisténé na Vysoké Skole banské v Ostravé je
zamé&feno na produkci alternativnich zdroji energie z odpadu jako jsou pneumatiky, tiidéné
mineralni oleje, tfidény komunalni odpad, odpadni kaly (z Zump, septiki a ¢isticek odpadnich
vod) a nebezpecné odpadni kaly (z Cisticek odpadnich vod, dna nadrZi na ropné produkty, barev
a lakd, brusné kaly). [8]

Postup Pyromatic vyuziva 4 m dlouhého vné ohfivaného reaktoru s rota¢nim $nekovou
retortou vyrobeného z velmi drahé austenitické zaruvzdorné oceli, ktera odoléd teplotdm az
1100 °C. Ohtev je realizovan pomoci péti hotakovych sekei, z nichz nékteré je mozné doc¢asné
odstavovat, podle pozadavki na tepelny piikon do reaktoru. Napiiklad uhli bylo béhem pokusi
ohfivano tfemi hotfdkovymi sekcemi a dohfivano ¢tvrtou a patou sekci, naopak béhem pyrolyzy
polyetylenu nebyly naplno vyuzity ani tfi hofakové sekce. Teplota v reaktoru je méfena
termoclanky. V pravidelnych ¢asovych intervalech je také méfeno sloZeni spalovaného plynu 1
jeho spotieba. Vsazka je do reaktoru dopravovana pasovym dopravnikem pies ndsypku a dvéma
Snekovymi podavaci je zajistén posuv vsazky v reaktoru a rovnomérny ohifev. Nasypka plni
také funkci zasobniku. Pfistup kysliku do reaktoru je omezeny, avSak je nutné zbytkovy kyslik
vytésiiovat pomoci inertniho plynu. Pyrolyzni plyn je z reaktoru odtahovan a pfivadén do tzv.
cyklonu, kde je ochlazovan vzduchovym a vodnim chladi¢em. Po prani a ocisténi je plyn
vyuzivan k ohfevu vsazky, nebo uskladnén v plynojemu. Pomoci infracerveného spektrometru
se méti kvalitativni sloZeni plynu. K zachyceni pevného produktu slouzi specidlni nadoba ve
spodni ¢asti reaktoru. Pfepad do této nadoby je vzduchotésné uzaviratelny, aby pfti
vyprazdnovani nadoby nedoslo k pfisati vzduchu do reaktoru. [8,9]
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Provoz tohoto zafizeni je kontinualni. Vyhodou zatizeni je moZnost pln€ automatizovaného
provozu. Zatizeni vyuzivajici tuto technologii je schopné zpracovavat az 500 kg/h tfizeného
komunalniho odpadu. [8]
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Obrazek 3.6 — Schéma pyrolyzniho zarizeni [18]
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4. Analyza slozZeni paliva ziskan¢ho pyrolyzou

V zavislosti na charakteru slozeni pyrolyzni vsazky vznika celd fada produktd pyrolyzy.
Nekteré z nich jsou ur¢ené k okamzitému zpracovani a pouziti, jiné vyzaduji slozité procesy
upravy a nékteré jsou nevyuziteln€, nebo zatim nezname zptisob, jak je vyuzit, viz kapitola 2.7.

Nejperspektivnéjsi surovinou pro moznosti aplikace pyrolyznich technologii s energetickym
potencidlem je biomasa a komundlni odpad. Z hlediska energetického vyuziti produkti
pyrolyzy jsou nejzajimavejsi produkty kapalné a plynné. Napiiklad pii pyrolyze biomasy tvoii
kapalné produkty témér vétsinu produkti. V souc¢asné dobé pievlada snaha o ziskani co mozna
nejveétsiho procentualniho zastoupeni plynnych a kapalnych pyrolyznich produktt ve vytézku.
Nicmén¢ i tuha pyrolyzni paliva maji vyuziti. [19]

Bézny tuhy pyrolyzni zbytek naptiklad pii pomalé pyrolyze se vyznacuje malou vyhievnosti,
protoze mimo spalitelné uhlikaté slozky (80-85 %), obsahuje spoustu necistot a popel (0-2 %),
jako je tomu naptiklad pii pyrolyze komunalnich odpadu. [6,7]

Kapalné produkty pyrolyzy, pyrolyzni oleje, nebo také bio-oleje se svymi vlastnostmi
navzéjem také velmi lisi, podle druhu pyrolyzni technologie a vsazky. Vlastnosti a chemické
sloZeni pyrolyznich oleji jako produktl pyrolyzy biomasy nékterych technologii ve srovnani
S bézn¢ uzivanymi palivy udava Tabulka 4.1. [7,20,21,22]

Tabulka 4.1 — Viastnosti olejii ziskanych pyrolyzou a nékterych bézné uzivanych paliv
[7,20,21,22]

BTG Ensyn pomajlé mero* lehky tgpnv motorova

pyrolyza olej nafta

vihkost (%) 18,6 26,4 14,6 - 0,1 0,7
oH 2,7 2,8 - - - -

hustota

(kg/drn3) 1,3 1,2 1,2 0,9 0,9 0,8

C (%) 54,8 59,6 61,9 77,2 85 85,9

H (%) 6,6 6,0 6,0 12,0 11 13,3

N (%) 0,4 0,3 1,1 - 0,3 0,3

S (%) 0,1 - 0,03 <0,1 <2,0 0,3
popel (%) 0,0 - 1,5 - 0,1 -
0 (%) 38,3 33,8 29,5 10,8 1 -

Vy:;f}’;g“t 16,6 16,8 . 34,0 40,0 41,9
V'Skorf;itigt’?z/ ' 1057 175,6 300,0 4,0 3,2-18 7,5

Poznamka k tabulce:
* methyl-ester fepkového oleje
- informace neni k dispozici

Jak uz bylo zminéno v predchazejicich kapitolach, pyrolyzni plyn je mozné po vycisténi
pouzit jako palivo pro ohfev vsdzky pyrolyzniho reaktoru, nebo je mozné jej vézt na
kogenera¢ni jednotku a prostiednictvim energie uvoliiované béhem jeho spalovani vyrabét
elektrickou energii, viz Obrazek 3.5. Pyrolyzni plyny jsou nejsndze vyuzitelné a nejméné
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narocné produkty pyrolyzy co se tyCe procesi, které musi predchéazet jejich pouziti, jako
naptiklad nékolika stupiiové Cisténi a prani. [19] Zavislost mnozstvi uvoliiovanych plynt na
teploté zachycuje Obrazek 4.1. [6]
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Obrazek 4.1 — Zavislost slozeni uvolnovaného plynu na teploté 6]
* graf plati pro pyrolyzu biomasy

Nejvétsi vyuzitelnost maji pyrolyzni plyny jako palivo pro piimé spalovani, a proto se pii

hodnoceni jejich kvality uvazuje nej¢astéji jejich vyhfevnost, spalné teplo a emise, nejcasteji
emise oxidu siry a oxida dusiku. [7,19]
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5. Energetickd bilance pro paliva ziskana pyrolyzni
jednotkou

Pro vypocet energetickych vlastnosti vybranych paliv byl zvolen program Chemcad 7 [23],
vV némz bylo nejen mozné sestavit zjednoduSeny model spalovaci komory, libovoln¢ ménit
palivo na zaklad¢ zastoupeni jednotlivych prvki ve smési vstupujici do reaktoru, ale i zjistit
energetické vlastnosti téchto paliv. Program jako takovy je schopen pracovat s mnoha
matematicko-fyzikalnimi vypocty na zaklad¢ nichz je mozné simulovat chemické reakce,
spalovaci procesy a mnoh¢ dalsi.

5.1 Popis simula¢niho modelu

Na Obrazku 5.1 je simula¢ni model spalovaciho zatizeni v prosttedi pracovni plochy softwaru
Chemcad 7 [23], v némz probihaly veskeré simulace. Sestava ze dvou vstupujicich slozek na
Obrazku 5.1 oznaCenych v obdélniku ¢isly 1 a 2, sluovaciho zafizeni, v tomto programu
ozna¢ovaného jako ,,mixer®, spalovaci komory a vyvodem spalin, jehoz soucasti je také fidici
jednotka tzv. ,.controller, ktery reguluje mnozstvi vzduchu tak, aby oxida¢ni reakce
vykazovaly maly piebytek kysliku (3%). Tento piebytek je controllerem méteny v proudu
spalin (oznacen v obdélniku cislem 4). Jako médium pro oxidacni reakce probihajici béhem
spalovani paliva byl pouzit vzduch ve slozeni 21 % kysliku a 79 % dusiku. VSechna ostatni
stopova mnozstvi dalSich plyni ve vzduchu byla pro zjednoduseni modelu zanedbana
s piihlédnutim k faktu, ze by na vysledky simulace méla jen maly vliv. V modelu bylo pouZito
rovnovazného reaktoru pracujiciho s adiabatickym spalovanim. VSechny tepelné ztraty byly
v tomto modelu tedy zanedbany a vSechny slozky smési vstupujici do reaktoru zreagovaly.

1
Palivo|

mixer

spalovaci komora

Obrazek 5.1 — schéma simulacniho modelu

Mezi energeticky nejzajimavejsi veliCiny, podle kterych je mozné posuzovat G€innost paliv
je vyhfevnost a spalné teplo. Spalné teplo je definovano jako mnozstvi tepla, které lze ziskat
dokonalym spéalenim urcitého mnozstvi paliva se vzduchem tak, ze tlak p1, pfi kterém probiha
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reakce zlstava konstantni a vSechny produkty spalovani jsou vraceny pii stejné urcité teploté t1
jakou mély reaktanty a vSechny tyto produkty jsou v plynném stavu s vyjimkou vody, ktera
vznikd pfi spalovani, a kterd zkondenzuje do kapalného stavu pii teploté t1. Vyhfevnost je
definovana jako mnozstvi tepla, které¢ 1ze ziskat dokonalym spalenim urcitého mnoZzstvi plynu
se vzduchem tak, Ze tlak p1, pii kterém probihé reakce zlistava konstantni a vSechny produkty
spalovani jsou vraceny pii stejné teploté t1 jakou mély reaktanty, vSechny tyto produkty jsou
v plynném stavu. Proto je hodnota spalného tepla vzdy vétsi nebo rovna hodnoté vyhifevnosti.
Rovnost nastava, kdyz spalovanim nevznikd voda. Vyhievnost je v nékterych literaturach
oznacovana také jako LHV neboli lower heating value, v ptekladu spodni hodnota vyhievnosti.
Také byva oznacovana jako inferior calorific value, v doslovném piekladu spodni energeticka
hodnota. [24,25]

K bilanci byl pro porovnani vlastnosti zvolen zemni plyn, bioplyn, generatorovy plyn a
pyrolyzni plyn z pyrolyzy biomasy. Slozeni zemniho plynu udava Tabulka 5.1 [26], ptficemz
sira nebyla do vypocti zahrnuta a jeji moldrni zastoupeni bylo pro vypocet rozdéleno do
ostatnich komponent, stejné¢ tak pro vyssi uhlovodikové fetézce oznacené Ce+. Chemické
slozeni bioplynu udava Tabulka 5.2 [27]. Sulfan nebyl do vypoctu zahrnut. Chemické slozeni
generatorového plynu je v Tabulce 5.3 [28]. Vyssi uhlovodikové fetézce oznacené CnHm byly
Vv bilan¢nim modelu pfipocteny k metanu (CH4). Chemické slozeni pyrolyzniho plynu jako
produktu pyrolyzy dievéné §tépky z borového dieva udava Tabulka 5.4. [7] Pro vSechna paliva
byl v simulaci nastaven priitok 100 m*/h.

Tabulka 5.1 — chemické slozeni zemniho plynu [26]

slozka jednotka zastoupeni
CH, [mol %] 96,339
C:Hs [mol %] 2,224
CsHsg [mol %] 0,377
iso-butan [mol %] 0,067
n-butan [mol %] 0,058
iso-pentan [mol %] 0,011
n-pentan [mol %] 0,009
Cet [mol %] 0,013
CO; [mol %] 0,300
N, [mol %] 0,603
CoHig [mol %] 0,012

celkova sira [mg/m3] <1

Tabulka 5.2 — chemické slozeni bioplynu ze skladky odpadii [27]

slozka jednotka zastoupeni
CO, [mol %] 46
CH4 [mol %] 49
0, [mol %] 3
co [mol %]
H, [mol %]
H,S mg/m?3 35
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Poznamka k Tabulce 5.2: zdroj uvadi pii 15 °C vyhtevnost 16,9 MJ/m?3

Tabulka 5.3 — chemické slozeni generdtorového plynu z cerného uhli [28]

slozka jednotka zastoupeni
CO; [mol %] 3,5
CnHm [mol %] 0,2
(o]} [mol %] 0,1
co [mol %] 27
H, [mol %] 12,5
CH4 [mol %] 2,7
N2 [mol %] 54

Poznamka k Tabulce 5.3: zdroj uvadi pii 20 °C vyhtevnost 6,5 MJ/m?3

Tabulka 5.4 — chemické slozeni pyrolyzniho plynu z pyrolyzy biomasy borového dreva [T]

slozka jednotka zastoupeni
CH4 [mol %] 8,8
H, [mol %] 0,1
co [mol %] 41,2
CO; [mol %] 49,9

5.2. Vysledky

Ne viechny slozky paliva se Gi¢astni hofeni. Pro vypocet vyhievnosti v MJ/m? byly zahrnuty
jen ty, které se hoteni ticastni. JelikoZ norma neudava relativni vyhifevnost nékterych slouc¢enin
ve vSech konfiguracich, byla pouZita vyhifevnost, kterd je zndma pro stejnou slouceninu v jiné
konfiguraci. Slou€eniny, pro které norma neudavd vyhfevnost jsou v tabulce oznacené
hvézdickou. Naptiklad pro iso-butan byla pouZita vyhievnost n-butanu.

Vzorovy vypoéet vyhievnosti v MJ/m3:

Vypocet vyhievnosti se sklada ze souctu dil¢ich vyhifevnosti jednotlivych slozek paliva

vynasobenych jejich objemovym zlomkem.
n

vyhfrevnost = z relativni vyhievnost; X objemovy zlomek;
i=1

kde  vyhievnost LHV je v [MJ/m®]
relativni vyhfevnost je v [MJ/m?]
objemovy zlomek [-]

Vzorovy vypocet tepelného vykonu:

hmotnostni tok X vyhtevnost
3600

tepelny vykon =
[kw]
[ka/h]
[kJ/kg]

kde vykonjewv
hmotnostni tok je v
vyhtevnost je v
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Parametry modelu spalovani pro jednotlivé paliva udavéa Tabulka 5.5, Tabulka 5.7, Tabulka
5.9 a Tabulka 5.11. Objemové zlomky, vypocitané vyhievnosti a tepelny vykon jednotlivych
paliv dle normy CSN EN ISO 6976 [25] udava Tabulka 5.6, Tabulka 5.8, Tabulka 5.10 a
Tabulka 5.12.

Zemni plyn
Tabulka 5.5 — zemni plyn: podminky a vypocitané parametry spalovani v Chemcad 7 [23]
nazev toku palivo vzduch spaliny
jednotka
teplota °C 15,00 29,85 1818,05
tlak bar 1,51 1,03 1,03
hmotnostni tok kg/h 74,46 1476,82 1551,27
objemovy tok m3/h 100 1147,31 1249,05
primérna mol. g/mol 16,69 28,85 27,84
hmotnost
spalné teplo ki/kg 54310
vyhfevnost ki/kg 48940

Tabulka 5.6 — zemni plyn: slozky paliva ucastnici se horeni a vypocitané viastnosti paliva

relativni
. objemovy vyhrevnost vyhfevnost tepelny vykon
sloucenina zIJomeky CSNyEN IS0 6976 \EMJ/m3] ° [k\\//\/]y
[MJ/m’]
CH4 0,9639 35,812 34,501
C2Hs 0,02224 63,75 1,418
CsHs 0,00377 91,16 0,343
iso-butan* 0,00067 118,57 0,079
n-butan 0,00058 118,57 0,069
iso-pentan* 0,00011 145,98 0,016
n-pentan 0,00009 145,98 0,013
CeHia™ 0,00012 200,84 0,024
CO; 0,0030 0 0
N, 0,00603 0 0
celkem 1,00 36,46 1012,24

Poznamka k tabulce 5.6:
* norma neudava relativni vyhfevnost
pro iso-butan byla pouzita vyhfevnost butanu
pro iso-pentan byla pouzita vyhievnost pentanu
pro CeH14 (hexan) byla pouzita vyhfevnost n-hexanu
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Bioplyn ze skladky odpadu
Tabulka 5.7 - bioplyn: podminky a vypocitané parametry spalovani v Chemcad 7 [23]

nazev toku palivo vzduch spaliny
jednotka
teplota °C 15,00 29,85 1666,35
tlak bar 1,51 1,03 1,03
hmotnostni tok kg/h 131,02 707,62 838,63
objemovy tok m3/h 100 549,73 648,74
pr‘:lr::gtr;ao:o" g/mol 29,37 28,85 28,97
spalné teplo ki/kg 15060
vyhrevnost ki/kg 13570

Tabulka 5.8 — bioplyn: slozky paliva ucastnici se horeni a vypocitané vlastnosti paliva

relativni
L objemovy vyhfevnost vyhfevnost tepelny vykon
sloucenina zIJomeky CSNyEN IS0 6976 \EMJ/m3] " [k\\//\/]y
[MJ/m?]
CH, 0,49 35,812 17,548
co 0,01 12,62 0,126
H2 0,01 10,78 0,108
CO, 0,46 0 0
0, 0,03 0 0
celkem 1,00 17,78 493,87

Generatorovy plyn z ¢erného uhli
Tabulka 5.9 — generatorovy plyn: podminky a vypocitané parametry spalovani v Chemcad 7
[23]

nazev toku palivo vzduch spaliny
jednotka
teplota °C 20,00 29,85 1547,95
tlak bar 1,51 1,03 1,03
hmotnostni tok kg/h 111,45 199,19 310,64
objemovy tok m3/h 100 154,74 234,99
prl::nirt:ao:;()L g/mol 24,98 28,85 29,63
spalné teplo ki/kg 5526
vyhfevnost ki/kg 5200

45



Tabulka 5.10 — generdtorovy plyn: slozky paliva ucastnici se horeni a vypocitané vilastnosti
paliva

relativni
. objemovy vyhrevnost vyhfevnost tepelny vykon
sloucenina zIJomeky (v?SNyEN IS0 6976 \EMJ/m3] i [k\\/N]y
[MJ/m?]
Cco 0,27 12,62 3,407
H, 0,125 10,78 1,348
CH,4 0,029 35,812 1,039
CO, 0,035 0 0
N, 0,54 0 0
0, 0,001 0 0
celkem 1,00 5,79 160,98

Pyrolyzni plyn z pyrolyzy borového dieva
Tabulka 5.11 — pyrolyzni plyn: podminky a vypocitané parametry spalovani v Chemcad 7
[23]

nazev toku palivo vzduch spaliny
jednotka
teplota °C 29,85 29,85 1565,41
tlak bar 1,51 1,03 1,03
hmotnostni tok kg/h 154,6 291,58 446,19
objemovy tok m3/h 100 226,54 305,9
pr‘:}?qirt:ao'snto" g/mol 34,65 28,85 32,69
spalné teplo ki/kg 5656
vyhfevnost ki/kg 5415

Tabulka 5.12 — pyrolyzni plyn: slozky paliva ucastnici se horeni a vypocitané viastnosti paliva

relativni
. objemovy vyhfevnost vyhfevnost tepelny vykon
sloucenina zIJomeky CSNyEN IS0 6976 »EMJ/m3] ° [kle]y
[MJ/m’]
co 0,412 12,62 5,199
H. 0,001 10,78 0,011
CH, 0,088 35,812 3,151
CO; 0,499 0 0
celkem 1,00 8,36 232,54

5.3. Zhodnoceni vysledkl

Z vysledki,, pro néz byly pouzity vstupni hodnoty z matematicko-chemického modelu
spalovani v programu Chemcad 7 [23] pro zvolena Ctyfi paliva vyplyva, ze nejvyssiho
tepelného vykonu pti shodném objemovém toku viech paliv 100 m*/h Ize dosahnou spalovanim
zemniho plynu. Tento vysledek byl také predpokladan a 1ze na ném tedy demonstrovat mozny
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davod, pro¢ by mohlo byt v budoucnu tézké prechazet na alternativni zdroje energie predevSim
z plynnych a kapalnych paliv.

Zvolime-li si tepelny vykon zemniho plynu (1012,24 kW) jako referen¢ni hodnotu je
hodnota tepelného vykonu bioplynu (493,87 kW) méné jak poloviéni a hodnota tepelného
vykonu pyrolyzniho plynu (232,54 kW) o néco mensi jak ¢tvrtinova. Nejnizsiho tepelného
vykonu z analyzovanych paliv dosahuje generatorovy plyn z ¢erného uhli (160,98 kW).
Z téchto vysledku jasné vyplyva, ze pii pozadavku stejného tepelného vykonu, jakého je
dosahovaného pti spalovani zemniho plynu je potieba spalit veétSi mnozstvi paliva
z alternativnich zdroji.

Kone¢né hodnoty ovSem nejsou takové, jaké by byly naméteny pii skute¢ném spalovani,
protoze bilan¢ni model byl zjednodusen. Model jednak uvazoval adiabatické spalovani, ¢imz
byly ovlivnény vysledky pfedevsim spalného tepla, vyhfevnosti a tepelného vykonu. Hodnoty
jsou tedy pouze teoretické. Model také pracoval srovnovaznym reaktorem, kde vSechny
termomechanické déje probihaji idealng, stejné tak pro oxidacni chemické reakce byla
uvazovana reakce beze zbytku, a to vSech slouéenin schopnych se u€astnit oxida¢ni reakce.
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Zaver

Nekteré zdroje uvadéji, ze pyrolyza mize efektivné dopliiovat trh nejen s primysloveé
pouzivanymi palivy. Nespornou vyhodou pouziti této technologie pro ziskavani alternativnich
paliv je ziskani ¢aste¢né nebo tplné nezavislosti na fosilnich palivech, pfedevsim na rop¢, co by
hlavnim energetickym zdrojem dnesni doby. Pyrolyzni technologie umoziiuje vyuziti
obnovitelnych zdroju, jako jsou odpadni kaly, biomasa, nebo komunalni a primyslové odpady,
coz z ni ¢ini technologii s prakticky nevycerpatelnym energetickym potencidlem a jako takova
muze figurovat jako néstroj trvale udrzitelného energetického a odpadového hospodarstvi, i
jako nastroj pro ziskdvani druhotnych surovin. Neékterd pyrolyzni zafizeni vyvinutd
Vv poslednich dvaceti letech jsou schopna pyrolyzni postupy kombinovat naptiklad se
spalovanim, zplyniovanim, nebo mohou dokonce pracovat jako kogenera¢ni jednotky.

Teoretickd Cast prace je vénovédna definovani a historii pyrolyzy, nejbéznéjSim ale i
specidlnim metoddm pyrolyzy, jejich vyhodam i nevyhoddm a ziskdvanym produktim. Oproti
nékterym dal$im bakalafskym pracim na toto téma je prace vénovana také vyuZitelnosti
pyrolyznich produkt, podle jejich skupenské faze. Dalsi kapitola teoretické ¢asti je zaméefena
na popis a objasnéni funkce v praxi nejpouzivangjSich typt reaktorii. Ve ¢tvrté kapitole jsou
porovnany obecné vlastnosti vybranych paliv, tak jak je uvadéji dostupné zdroje.

Z analyzy provadéné na simulaénim modelu vyplivd, Ze vyhfevnost a spalné teplo
pyrolyzniho paliva a také biopaliv ve slozeni, které uvadéji zdroje nedosahuji zdaleka takovych
hodnot jako vybrana fosilni paliva, nicméné je zde vhodné pfipomenout ekologicky charakter
zdroju téchto paliv a jejich dlouhodoby vliv nejen na zivotni prostiedi. Mnohé zdroje uvadi
fakt, Ze vétSina biopaliv bez aditiv a ptidavkl slozek z fosilnich paliv md vyznamné nizsi
tepelny vykon nez prav€ zminéna paliva fosilni, jako naptiklad zemni plyn. To mize byt
ditvodem velmi pomalého ptechodu z uzivani fosilnich paliv, pfestoZe technologie pro vyrobu
a distribuci alternativnich kapalnych a plynnych paliv jsou relativné dostupné.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Symboly
Edis [J/mol] disociacni energie chemické vazby
v [mm?/s] kinematicka viskozita
P1 [Pa] tlak pii kterém probiha reakce béhem spalovani
ty [°C] vychozi teplota reaktantt
H [I/kg, IImq] vyhievnost
HO [3/m?] relativni vyhfevnost
(0] [-] objemovy zlomek
P (W] vykon
Qv [md/s] objemovy tok
Qm [ka/s] hmotnostni tok
p [Pa] tlak
t [°C] teplota
T [K] termodynamicka teplota
M [g/mol] molarni hmotnost
H [I/kg, I/m3] spalné teplo
Zkratky
CR Ceska republika
Dr. Doktor
USA United States of America (Spojené Staty Americké)
SKO smésny komunalni odpad
meéfo methyl-ester fepkového oleje
LHV lower heating value (vyhievnost)
Chemické prvky a slou¢eniny
C vodik
S sira
N dusik
@) kyslik
H vodik
CHs metan
C2He etan
CsHs propan
Cet+ uhlovodikovy fetézec s vice jak 6 uhliky
CO. oxid uhli¢ity
CO oxid uhelnaty
N2 molekula dusiku
07 molekula kysliku
CeHu4 hexan
H> molekula vodiku
H2S sulfan
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