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Abstrakt

Zplynovanim je preméniovdno palivo termochemickou konverzi na generdtorovy
plyn pouzitim vhodného zplynovaciho média za vysoké teploty ve zplyfiovacim generdtoru.
Cilem této studie bylo porovnat vhodnost (resp. reaktivitu) vybranych druhii uhli pro fluidni
generdtory za dobfe definovanych podminek. Generdtorovy plyn ziskany zplynénim uhli byl
porovnavdn zejména z hlediska vyhrevnosti a vytézku plynu, ucinnosti vyroby chladného
plynu, vitézku majoritnich i minoritnich sloZek plynu, vytézku dehtii a konverze neprchavé
hoFlaviny do generatorového plynu.

Klicova slova: uhli, zplyriovani, fluidni loZe, generdtorovy plyn

Abstract

Fuel is gasified by thermochemical conversion into producer gas using
an appropriate medium at high temperature in a gasification generator. The aim of this
study was to compare the suitability (reactivity) of selected types of coal in several fluid
generators under the well defined conditions. Producer gas obtained by coal gasification
was compared, especially, in terms of calorific value and yield of gas, cold gas efficiency,
the yield of major and minor components of gas, tar yield and conversion fixed carbon into
the generator gas.

Key words: coal, gasification, fluidized bed, generator gas

1. Uvod

Energie je zakladnim prvkem pro hospodaisky rozvoj, socidlni blahobyt a narodni
bezpeénost. Pro uspokojeni energetické poptavky a pro uspokojeni touhy zlepSit Zivotni
standardy se stale rostouci svétovou populaci je potfebné zlepSovani energetickych
technologii a tim poskytovani cisté, levné a spolehlivé dodavky energie [1]. Energie
ve formé fosilnich paliv (uhli, ropa a zemni plyn) je hlavnim zdrojem pravdépodobné
pro zasobovéni a hraje kli¢ovou roli na svétovém trhu s energii [2].
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Vzhledem ke stdlému snizovani zasob fosilnich paliv budou pravdépodobné jako
prvni vylerpany zasoby ropy a nésledné zemniho plynu. Uhli je proto do budoucna
povaZovano za hlavni energetickou ndhradu ropy a zemniho plynu [2]. V dusledku nahrady
ropy a zemniho plynu je potfeba rozvijet technologie a zlepSovat jejich U¢innost nejen
k vyrobé& energie, ale také k vyrobé kapalnych paliv a jinych chemickych komodit [3].

Zplyfiovani predstavuje spolehlivou, flexibilni a 1éty provéfenou technologii.
V komerénim méfitku se spolehlivé pouziva 75 let v oblasti petrochemie a vice neZ 35 let
k vyrobg elektrické energie [3].

2. Teoreticka ¢ast

Zplyfiovani je oznalovéno jako proces, pfi kterém dochdzi k termochemické
pfeméné uhlikatého materidlu v pevném ¢i kapalném skupenstvi scilem dosdhnout
co nejvys8i konverze na hotlavy plynny produkt (tzv. generdtorovy plyn) plisobenim
vhodného zplyiiovaciho média (kyslik, vzduch, vodni para, CO,) za vysoké teploty. Plynny
produkt obsahuje slozky vyhfevné (Hp, CO,CHs a daldi organické minoritni
slou€eniny — CyH,), doprovodné (CO,, Ny, H,0) a zne€istujici (dehet, prach, slouCeniny
siry, chléru, alkélie a dalsi) [4, 5, 6].

Pro zplytiovani uhli ve fluidnich generatorech nejsou vhodné v3echny druhy uhli.
Jejich vhodnost je uréena zejména jejich reaktivitou, vlastnostmi a mnoZstvim popela.

Pfi zplyfiovani uhli je obvykle v literatufe znaCend reaktivita pomoci indexu
reaktivity (R;), ktery je definovan jako

Ry=0,5/15 (1)
kde 75 je znafen &as potfebny k dosaZeni poloviéni konverze uhliku. Reaktivita uhli
znaéné zavisi na konkrétnich experimentalnich podminkach a pouzitych metodach analyzy
[8]. Mezi faktory ovlivitujici reaktivitu patfi napf. stupefi prouhelnéni, obsah a sloZeni
popelovin, obsah prchavé hoflaviny, provozni parametry a konstrukce generatoru. Uhli
s niz§im stupném prouhelnéni obsahuji vice prchavé hoflaviny, jsou reaktivngj3i a
ke svému zplynéni spotfebuji mén€ kysliku nez v pfipadé uhli s vy$Sim stupném
prouhelnéni [7, 8]. Maceralové a mikrolitotypické slozky, reakce probihajici na povrchu
uhelné hmoty a jeji porovitost jsou dal$i faktory ovliviiujici reaktivitu uhli. Reaktivita uhli
je také ovlivnéna katalytickym 0¢inkem anorganickych slozek (Ca, K, Na a Mg), které jsou
obsaZeny v popelu [8, 9]. Makromolekularni struktura lignitu a sub-bituminozniho uhli je
charakteristicki ~ vyznamnym mnoZstvim  karboxylovych kyselin. Céast ionti
H' karboxylovych skupin mohou byt nahrazeny kationty K, Na’, Ca®*, Mg®*" a Fe'".
Piedpokladd se, Ze pfitomnost téchto kationtd na povrchu uhli zvySuje reaktivitu
pii procesu zplynovani. Katalyticky vliv anorganickych slozek na reaktivitu je ovlivnén
také zplyfiovaci atmosférou [10].

Obsah aktivnich komponent popela (Fe;O3;, CaO) mé katalyticky vliv na reaktivitu
uhli. Naptiklad pro Sokolovské uhli plati, Ze se zvySujicim se obsahem Fe;O3; a CaO
se zvySuje reaktivita uhli. Jedna se o relativni ukazatel, pfi kterém obsah Fe;O: a CaO
stoupa s poklesem popela (A). ZvySuje-li se celkovy obsah popela, klesé relativné obsah
Fe,O3 a CaO pfi soucasném zvySovani obsahu Al,O; a SiO; [8].

Parametr index alkality (41) charakterizuje katalyticky vliv popela na termicky
proces a je definovan

AI:A(%)-( @)

Ca0+MgO+Fe,_Og+Na20+K20)
Si0,+A4l,04

kde A4 je mnoZstvi popela pro dané uhli [9].
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Teploty deformace, m&knuti, tani a teeni popela umoziiuji urcit v jakém stavu
(tuhém, roztaveném) je moZné vynaset popel ze spalovaciho nebo zplyhovaciho zafizeni.
Pro praktické pouziti postacuje rozeznat neSkvarujici a Skvarujici uhli. Neskvérujici uhli
tvofi pti hofeni popel, ktery mékne pfi teploté 1425 °C a vyssi. U Skvarujictho uhli se tvoii
popel, ktery mékne jiZ okolo 1200 °C. U zafizeni, kde je popel vynaSen ve formé strusky, je
sledovana jeji viskozita. Je nezbytné, aby struska méla teplotu te¢eni mensi nez 1400 °C.

3. Cil prace

Cilem této prace bylo porovnat vhodnost (resp. reaktivitu) jednotlivych typt uhli pfi
fluidnim zplyfiovani na zakladé sloZzeni vzniklého generatorového plynu za predem
definovanych podminek. Z méfici kampané byly pro nazornou prezentaci vysledkd,
respektive metodiky, vybrany dva druhy uhli (némecké uhli —RK a jihoafrické uhli—-SAC)
s velmi rozdilnymi vlastnostmi.

4. Experimentalni ¢ast

Jednotlivé experimenty byly provedeny na atmosférickém fluidnim generatoru, jenZ je
popsan v literatufe [4, 5, 6, 12, 13, 14]. Detailni popis jednotky, véetné analytickych
postupt a defini¢nich vztaht je v literature [15].

4.1 Popis pouzitych materialu

Bylo vybrano némecké hnédé (subbitumindzni) uhli z Rynské uhelné panve (RC) a
jihoafrické uhli (SAC), které je vyuzivano jako referenéni palivo v rdmci mezinarodniho
projektu FLEXGAS a FECUNDUS (Research Fund for Coal and Steel) [16, 17]. Vlastnosti
pouzitych typa uhli jsou shruty v Tab. 1. Prvkovy rozpor popela a materiélu fluidni vrstvy
(kiemenny pisek) je uveden v Tab. 2. Elementarni sloZeni téchto materialt bylo ziskano
pomoci rentgenové fluorescenéni analyzy (XRF) na piistroji ARL 9400.

Tab. 1: Zakladni a elementarni rozbor paliv

uhli RC: némecké SAC: jihoafrické
W [hm. %] 11,5 5,9
A’ [hm. %] 3,9 10,7
K [hm. %] 84,6 83,4
V! [hm. %] 43,6 26,1
FC° [hm. %] 41,0 57,3
C [hm. %] 56,1 66,5
H [hm. %] 4,3 3,9
N [hm. %] 0,7 14
O* [hm. %] 23,2 10,9
S [hm. %] 0,3 0,4
Ca0+MgO [hm. %] 62,9 4,0
Al 58,4 1,0
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"W — obsah vody ve vzorku [hm. %]

* A — obsah popela ve vzorku [hm. %]

3 h — obsah hoflaviny ve vzorku [hm. %]

*V — prchavy podil holaviny ve vzorku — prchavé hoflavina [hm. %]

? FC — neprchavy podil hotlaviny ve vzorku — fixni uhlik [hm. %]

Tab. 2.: Prvkové slozeni popela uhli a pisku méfené XRF analyzou

Prvky ve formé Typ uhli Material fluidni vrstvy
oxidd RC: némecké | SAC: jihoafrické Kfemenny pisek

Si0; [hm. %] 0.9 49.3 98,5

AlLO; [hm. %] 4,6 36,4 1,4

Fe; O3 [hm. %] 14,1 3,0 <0,1

MgO [hm. %] 20,6 0,8 <0,1

CaO [hm. %] 42,3 3,2 <0,1

N2,0 [hm. %] 47 0,4 PMD

KO [hm. %] 0,6 0,7 PMD

TiO; [hm. %] 0,2 1.7 <0,1

PMD — pod mezi detekce

4.2 Analyza generiatorového plynu

Generatorovy plyn byl analyzovan on-line a off-line. Hlavni funkei on-line
analyzatori bylo poskytovani okamzZité informace pro monitorovani a regulaci
zplytiovaciho procesu. On-line analyza byla zajisténa analyzatory NDIR (pro analyzu CO,
CO,, CHy) a TCD (pro analyzu H;). Off-line analyza plynu slouzila pro pfesnou a
spolehlivou interpretaci vysledki. Off-line analyza generatorového plynu byla provedena
plynovou chromatografii na piistroji Hewlett Packard 6890 a analyza dehtd na plynovém
chromatografu HP 6890 s hmotnostnim spektrometrem MSD HP5973. Podrobny popis
analyzy generatorového plynu a analyzatord je popsan v literatufe [4, 5, 6, 12, 13, 14, 15,
18].

4.3 Podminky experimentalnich pokusu

Podminky jednotlivych experimentl jsou shrnuty v Tab. 3. Zplyfiovaci proces probihal
za teploty 850 °C, za tlaku blizkému atmosferickému, za pouziti parokyslikové smési jako
zplytiovaciho média a konstantnich parametrd toku vstupnich plyni u obou experimentd.

Vlastnosti plynu, tj. jeho slozeni, vytézek, vyhfevnost, energeticky vytéZek, obsah
dehtti a vytéZzek dehtd byly pfepocitany na nulovy obsah vodni pary a nulovy obsah dusiku
v generatorovém plynu. Méfené a vypoétené hodnoty jsou vztazeny na p = 101,325 kPa a
t=25°C.
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Tab. 3.: Podminky jednotlivych experiment

Experiment L I1.
PouzZité uhli RC: némecké | SAC: jihoafrické
Doba trvani pokusu v ustaleném stavu [min] 160 208
Fluidni vrstva Objem fluidni vrstvy (Vgy) [ml] 550 550
na vstupu Hmotnost fluidni vrstvy (mgy) [g] 795.3 794.6
Palivo suché [g/h] 1168 1078
Palivo vlhké [g/h] 1207 1145
Teplota reaktoru L[C] 851+10 852+10
Stechiometricky koeficient 0.22 0.20
Zplyfovaci vzduchu (ER, A) [-]
pomér H,0/C [mol/mol] 1,13 0,94
para/palivo suché [g/g] 1,07 0,99
H,O(g) [m*/h] 1,36 1,36
0, [m’/h] 0,30 0,34
ITlgl‘; ftlz;‘; N, pneutransport [m/h] 1,50 1,50
N, fluidaéni [m*/h] 0,34 0,30
celkovy tok plynu [m*/h] 3,50 3,50
5. Vysledky a diskuze

Z provedenych experimentd pro némecké a jihoafrické uhli byla ziskana data, ktera jsou
prezentovdna v grafech (Obr. 2,3,4 a5) vzavislosti na ¢ase v ustdleném stavu (as —
0sa X).

« vyhtevhost plynu (RC B vyhlevnost plynu (SAC avytaiek pynu (RC) vytltek phnu (SAC)
B
= 8-
= g
E 105 2 A A A
" s 2
g‘ Y **® N - = - A 4
g 10 & a
2 = 218
s “ s a =@ E
S = X X .
z -Z; 4 X "
9 x
§ Z
é Boos
f 85 s iz
¥ b1 E
8 | § a
a00 1:12 224 X368 | 0:00 12 P 3 33
Casfhimm} Gas [homm]
(a) (b)

Obr. 2.: Zavislost vyhtevnosti plynu na ¢ase (a) a vytéZzku plynu na ¢ase (b) pro némecké
(RC) a jihoafrické (SAC) uhli
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Na Obr. 2 je zobrazena Casova zavislost vyhfevnosti v MJ/m® (Obr. 2 a) a vytézku
vm’/kg suchého paliva (Obr.2b) generdtorového plynu. Zobrazkua je patmé, Ze
vyhtevnost plynu z némeckého a jihoafrického uhli je na ¢ase nezavisla. Vyhfevnost plynu
kolisa pti zplyn&ni némeckého uhli v rozsahu 10-10,5 MJ/m® a v p¥ipadé jihoafrického uhli
vrozmezi 9,5-10 MJ/m’, Zavislost vytézek plynu (Obr.2b) na &ase experimentu
v ustdleném stavu je v pripadé zplyiiovani némeckého uhli na ¢ase nezavisld a hodnota
vytézku plynu se pohybuje okolo 2 m’/kg suchého paliva. VytéZek plynu p¥i zplynéni
némeckého uhli je pfiblizné dvojnasobny oproti vytézku plynu ziskaného zplynénim
jihoafrického uhli. U jihoafrického uhli vytéZek plynu roste v zavislosti na Case
experimentu v rozmezi 0,9—1,3 m’/kg suchého paliva.

uéinnost vyroby chladného plynu (SAC)
¢ (ginnost vyroby chladného plynu (RC)
~ 90 -
S~
s 80
g ‘ ¢ .0 o ¢
a2 70
2
5 60
=
® 50
S
5. 40
a
g 30
.;\ |
g 20 1
]
g 10
0 i
R’ 0
0:00 112 2:24 3:36
Cas [h:mm]

Obr. 3.: Zavislost u¢innosti vyroby chladného plynu na Sase pro némecké (RC) a
jihoafrické (SAC) uhli

Z Obr. 3 pro piipad némeckého uhli je patrné, Ze v pribéhu experimentu byla u¢innost
vyroby chladného plynu vyznatné vyssi nez pfi zplyfovani jihoafrického uhli, u kterého
dochazelo kriistu G¢innosti vyroby chladného plynu v pribéhu &asu experimentu.
Z hmotnostni bilance neprchavé hoflaviny (tzv. fixniho uhliku) vychazi konverze fixniho
uhliku do plynu pro né€mecké uhli primérmé 64 hm. % a v pfipadé jihoafrického uhli
max. 32 hm. %. U jihoafrického uhli dochazelo k vyrazné&jsimu piirtstku fluidni vrstvy
v dlisledku hromadéni neprchavé hoflaviny. Pii zplyiovani némeckého uhli dochazelo
k vy$3i konverzi neprchavé hoflaviny do plynu a k vy33i konverzi vySe vroucich latek
na nize vrouci. Némecké uhli bylo charakteristické vysokym obsahem prchavé hoflaviny,
nizkym obsahem popela s vysokym obsahem katalyticky aktivnich komponent (zejména
Ca0O a MgO). To vie mélo za nasledek vysokou u¢innost vyroby chladného plynu, vysokou
vyhifevnost a vys$i vytéZzk plynu nez v pfipadé zplynovani jihoafrického uhli.
Pii zplyniovéni jihoafrického uhli dochézelo k nizké konverzi neprchavé hoflaviny do plynu
a k vysokému hromadéni neprchavé hoflaviny a popela ve fluidni vrstvé. Popel ze zplynéni
jihoafrického uhli obsahoval nizky podil katalyticky aktivnich komponent (zejména CaO a
MgO). Popel a zejména neprchavd hoflavina hromadici se ve fluidni vrstvé méla
katalyticky vliv na reakce suchého, parnitho reformingu a pyrolyzni reakce. Proto
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pfi zplynovani jihoafrického uhli dochézelo k rastu uGcinnosti vyroby chladného plynu
v zavislosti na ¢ase experimentu v ustaleném stavu.

. HZ  Jvsl caz ® CH4 —pF iriatek Suicnl vrstvy sH2 miL CO2 & CHd ==qfiriutel fuidni vraivy
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Obr. 4.: Zavislost vytézku majoritnich slozek a objemového piirastku ﬂuidm’ i;rstvy na ¢ase
pro (a) némecké a (b) jihoafrické uhli

Na Obr. 4 je zndzoména zéavislost vytéZzku majoritnich sloZek plynu v m3/kg suchého
paliva a prirdstku fluidni vrstvy v ml na ¢ase experimentu v ustaleném stavu pro némecke
uhli (Obr. 4 a) a jihoafrické uhli (Obr. 4 b). Z Obr. 4 a je patrné, Ze vytéZzky majoritnich
sloZzek plynu pii zplynéni némeckého uhli byly v pribéhu experimentu na ¢ase a
na piirtistku fluidni vrstvy nezavislé. Vytézek Zadoucich slozek (H, a CO) vzniklych
zplynénim némeckého uhli dosahoval piiblizné dvojnasobného mnoZstvi oproti vytézku
Zadoucich slozek (H, a CO) ziskaného zplynénim jihoafrického uhli. Z Obr. 4 b je patrné,
ze vytézek Zadoucich slozek (H, a CO) a vytéZek doprovodné slozky (CO;) rostl
v zévislosti na ¢ase experimentu v ustdleném stavu. VytéZek téchto slozek plynu
se zvySoval s ptiristkem fluidni vrstvy, kterd méla katalyticky vliv na reakce suchého a
parniho reformingu a na pyrolyzni reakce v disledku hromadéni neprchavé hotlaviny (tzv.
fixniho uhliku) ve fluidni vrstvé.
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Obr. 5.: Zavislost vytézku minoritnich slozek na ase pro (a) némecké a (b) jihoafrické uhli

Na Obr. 5 je zndzornéna zavislost vytézku minoritnich slozek plynu v dm’/kg
suchého paliva na ¢ase experimentu v ustileném stavu pro némecké uhli (Obr.5 a) a
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jihoafrické uhli (Obr. 5 b). Pfi porovnani Obr. 5 a, b je patrné, Ze pti pokusu s némeckym
uhlim byly ziskany vys§i vytézky minoritnich slozek plynu nez v pfipadé jihoafrického
uhli, u kterého pfi zplyfovani dochazelo k vyrazng€j§imu poklesu vytézku minoritnich
slozek.

Pfi zplynovani némeckého a jihoafrického uhli byl stanoven obsah dehtd
v g/kg suchého paliva. Vytézky jednotlivych typl dehtil (II-V.) jsou na Obr. 6, ze kterého
je patrné, Ze pfi zplyfiovani némeckého uhli byl vytézek dehti nizky oproti vytézku dehtd
ze zplynovani jihoafrického uhli. Vytézek dehtl u jihoafrického uhli v pribéhu pokusu
klesal. To lze vysvétlit zejména zvySujicim s pfirdstkem fluidni vrstvy (o neprchavou
hotlavinu a popel), ktera katalyzovala rozkladné reakce dehti.

niyp V - 182ké polyaromaticke sloudeniny (4 a vice jader)
typ IV - lehké polyaromatické slouceniny (2-3 jadra)

u iyp [l - aromatické slouceniny (s jednim jadrem)

wtyp I - heterocyklicke slouGeniny

~

o

W B w

Vyté{e;(mt;;htwl; [glkg suchého p&ﬁva}
N

-

RC 0:32 1. BAC 0:55 2.8AC 1:55 3.8AC 2:55

o

Pofadi odbéru dehtil pro jednotiivé typy uhli v ¢ase

Obr. 6.: Vytézek dehtl pro némeckeé a jihoafrické uhli

6. Zavér

Z porovnani fyzikalné-chemickych vlastnosti jednotlivych druhG uhli a ze sloZeni
generatorového plynu vyrobeného v laboratornim fluidnim reaktoru s tryskajici fluidni
vrstvou vyplyvaji niZze uvedené zdvazné poznatky. Némecké uhli je vhodné pro fluidni
zplynovani a jihoafrické nikoli. Jihoafrické uhli muze byt zplyfiovano v hofakovych
generatorech, kde reaktivita uhli ma marginalni vliv na zplyiiovaci proces.
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