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Uhlik jako zaklad zivota na zemi — uhlikové suroviny

ZEMNI PLYN - METHAN

BIOMASA



Uhli z pohledu chemie — srovnani fosilnich paliv

Vodik Kyslik Ostatni

Cerné uhli 90 4 5 1
Hnédé uhli 75 6 16 3
Drevo 50 7 42 0
Ropa 85 13 1 1
Zemni plyn 75 25 0 0
Repkovy olej 77 12 11 0
Polysacharidy 44 6 50 0
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,, 1rocha“ historie chemického zpracovani uhli

Zakladni prace vénované hydrogenaci uhli provedl v r. 1913 Friedrich Bergius, ktery hydrogenoval

uhli v autoklavech pfti teploté 400 — 500 °C a tlaku 10 — 70 MPa vodiku za vzniku kapalnych olejovych

podild. Prvni primyslova jednotka podle tohoto postupu byla uvedena do provozu v r. 1919.

Trocha historie a technologie

>  KARBONIZACNI PLYN

HNEDE UHLI —>I — + VODIK + KATALYZATORY + DESTILACE

> POLOKOS
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Hydrogenacni zavody postavené na uzemi tehdejsiho Nemecka do r. 1945

Tlak v komorach (MPa) Kapacita

Zavod Surovina

Tézké faze  Plynné faze (tis. t-r)

Leuna hnédé uhli, hnédouhelny dehet 20 20

Bdhlen hnédouhelny dehet 30 30

Magdeburg hnédouhelny dehet 30 30 Nejvice uhli se zpracovévalo Vv

Zeitz hnédouhelny dehet 30 30 éedesétych Ietech

Wesseling hnédé uhli 70 30
Litvinov hnédouhelny dehet 30 30

Celkem se v obdobi 1945 — 1972

Scholven cerné uhli 30 30 zpracovalo okolo 100 mil. t uhli.

Gelsenberg cerné uhli 70 30

I WENIuGIgM cerné uhli 70 30 500

V minulosti existovaly v CR celkem
3 tlakove plynarny vyrabejici svitiplyn,
v Litvinové, Usti n. Labem a VFesové.

Welheim vysokoteplotni dehet 70 70 180

Litzkendorf ropné zbytky + dehet 70 70 50

Cerné uhli, dehet, ropné zbytky 70 30

Celkem 3 850
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,TROCHA* HISTORIE CHEMICKEHO ZPRACOVANI UHLI

e Rijen 1938 — po obsazeni pohrani¢i byla zahajena p¥iprava vystavby.

o [éto 1941 — spustény prvni karbonizacni pece.

e Leden 1942 — planované dokonceni 1. etapy, nebylo splnéno!

e Listopad 1942 — uvedena do provozu prvni komora tézké faze.

e Prosinec 1942 — expedovan prvni benzin.

e 16. leden 1945 — nejvétsi nalet, ktery vyrobu zcela ochromil. Zarizeni bylo z cca 70 % zni¢eno nebo vazné poskozeno.
e 1946 — zahajeno paralelni zpracovani ropnych destilata a v dalSich letech i surové ropy.

e 1953 — vyrobeno nejvice paliv, a to 328 tis. t a pii tom bylo zpracovano 416 tis. t dehtti (véetné dovezenych). Na karbonizaci

bylo zpracovano 3,2 mil. t uhli.
e 1963 —dodano celkem 6,8 mil. t uhli, z toho v ramci karbonizace zpracovano 4,1 mil. t, a bylo vyrobeno 279 tis. t dehtt.
e 1972 — chemické zpracovani uhli v Litvinové ukonc¢eno.
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Zplynovani uhli ve Vresoveé

I UniCRE

Technologicka jednotka IGCC o
celkovém vykonu 400 MW se
zplynovacimi reaktory se
sesuvnym lozem byla
provozovana ve Vresové

« 26 reaktord Lurgi — sesuvné
loze

« zplynovaci médium — kyslik,
vodni para

« tlakova varianta — 2,7 MPa,
1000°C




Tézitelné zasoby uhli v CR a jeho disponibilita pro neenergetické vyuziti

52 51 52 52 52

8 775 8 729 8 673 8 633 8 595
2 239 2 203 2210 2174 2 139
2 062 2 060 2 060 2 060 2 060
749 714 682 647 613

38,4 38,6 39,3 39,2 37,5
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K cemu vlastné potfebujeme uhlikové suroviny ?

Meziprodukt Svét (mil. t-r?) CR (tis. t-r?)
Ethylen 140 500
Propylen 57 300
Buta-1,3-dien 9 90
Benzen 40 300

I

HDPE, PP, PS, PET, PVC, PUR, SBR, ABS
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Zakladni technologické varianty zpracovani uhli na chemické produkty

e Pyrolyza / karbonizace / tepelny rozklad:

- Standardni pyrolyza.

- Hydrogenacni pyrolyza, za ptitomnosti vodiku.

- Katalyticka pyrolyza za ptitomnosti rozpoustédla jako donoru vodiku.

e Primé zkapalnovani:

- Hydrogenacni zkapaliiovani v suspenzi za pfitomnosti vodiku.

e Neprimé zkapalnovani s vyuzitim syntézniho plynu jako suroviny:
- Fischer-Tropschova syntéza (FTS).
- Syntéza methanolu

- Syntéza amoniaku z vodiku ze syntézniho plynu a vzdusného dusiku.
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Zplynovani uhli na syntézni plyn — ,,trocha“ chemie

CH,+0,+H,0  CO+H,+CO,(H,S, HCN)

—

Product gas

Coal
4 —
m,«__l : Bunker — > g Slozka mol. %
oS ..+ Cycl ‘
Crushed |=~Tz - — il Methan 6,10
< - Coal lock
coal = Quench ; ,
! Oxid uhelnaty 56,00
Coal — Oxid Uh|lélt\ll 4,42
. ..... Water —» Quench
* - . I ot bl Vodik 30,76
‘W‘mj&"i . 5 V. 24
Feed screw &4 sl i o— - - Crude gas oda O,
Va kL= Celk. obsah uhlovodik 6,76
Oxygen . A i:;"g';'[’
Steam Ash lock
Ash
Figure 5.13 Fluidized-bed gasifier (Winkler) [21 l: Ash to sluiceway Y
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Chemie syntézniho plynu

1| Hydrogen — >>| Fuel Cells

4 ol

Gasoline CO +H Methanol
Diesel ¢ DME
Q % Gasoline
CH, (SNG) Medium BTU gas
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Isotermicky reaktor

” | ﬁ Para
Syntéza methanolu —— N
-—h—eg;} Voda

Pri katalytické syntéze methanolu probihaji nasledujici hlavni reakce:

CO + 2H; & CHs0OH AHsp7 =-20,4 kJ-mol™ HetCO»

O«

Recyklagni
kompresor

CO, + 3H, & CH3OH + H)O AHzp7 = -14,7 kJ-mol ™

Pii syntéze methanolu probiha paralelné i reakce WGSR:

Vyplachnuty
plyn

CO + H)O & CO2 +Hy AHz377= -9,3 kJ-mol?

Surovy methanol

Palivovy Clének

pFi|

voda

1571$§5 Plasmon (:>

Al

+ VODIK Z BIOMASY NEBO VODIK Z ELEKTROLYZY NEBO FOTOLYZY VODY
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Vyuziti methanolu jako udrzitelné petrochemické suroviny

Ethylenglvkol
Dimethylkarb onat _
A Olefiny C 5 — C;, aromaty
v ‘ . 4
Vinylacetat \ /
i - CH;OH —#»  Metvl-terc butylether
Propylenoxid / \
F 3 l F Y
Acetildehyd Formaldehyd

Kyselina octova anhydnd kys. octove

|

Ethanol

Methanol = ,,ropa budoucnosti*

Methanol = prenasec vodiku CH,OH + H,O =—» 3H, + CO,
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Methanol na alkeny

Methanol = optional
1.667 Mt/a = 5000 t/d - I- m
internal use 20 kt/a
2 CH30H & (CH3)20 + H20
i il (CHs)20 + CH30H < CHg + 2 H20
Y T Product 3)20 3He + 2
o Conditioning _-I LPG
e [ 41 kt/a
o Zal
.‘—

)
[*

MTP Reactors (iggc’,!'tf'ae
(2 operating + 1 regenerating) Product
Olefin Recycle | Fractionation
Water Recycle *
Process Water 935 kt/a

forinternal use
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Uhli neni jen uhlik - vyuziti popilku jako suroviny pro ziskavani vzacnych kovu

Obsah vybranych kovu vzacnych zemin v popilku ze spalovani uhli

Kov V CR Ve svété
Cer, Ce (mg-kg™) 57 - 293 31-290
Dysprosium, Dy (mg-kg™) 5-10 3-21
Erbium, Er (mg-kg™?) 2-4 2-12
Europium, Eu (mg-kg™) 1-5 1-4
Gadolinium, Gd (mg-kg™?) 5-14 3-23
Holmium, Ho (mg-kg™) 1-2 2-4
Lanthan, La (mg-kg™) 28 — 147 16 — 139
Lutecium, Lu (mg-kg™?) <1 0-2
Neodym, Nd (mg-kg™) 26 -113 13-115
Praseodym, Pr (mg-kg™?) 7-31 3-48
Skandium, Sc (mg-kg™) 1359 745
Samarium, Sm (mg-kg?) 5-19 3-22
Terbium, Tb (mg-kg™) 1-2 1-3
Thulium, Tm (mg-kg™) <1 0-2
Yttrium, Y (mg-kg™) 23 - 43 18 — 110
Ytterbium, Yb (mg-kg™) 2-4 2-11
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Uhelné technologie - predstava o investicni narocnosti

vestice USS

Latrobe Valley, Hydrogen Energy Supply Chain

Victoria, Australie — vyroba vodiku 10 mil. t-r?t :
390 mil.

eTELINETMEROI{ICIIN \/yroba syntetického zemniho

Plant, Beulah, Severni Jo\all 21 mld.

Dakota

Hainan Dongfang zpracovani uhelného odpadu

Henghe Energy s produkci 2 mld Nm3-r1 SNG 16mld

Development Co., ’ '

Cina

SHEULIERN T PIEASGCEN vyroba 1,8 mil. t-rt methanolu a

o X is t-ril

TV (gVA I I Mo [iT-Wl 7 neho 470 tis. t-r! propylenu 27 midL

Projekt SYNCHEM, Vyroba syntézniho plynu,

CR, 1992 zpracovani 2,1 mil t. lokalniho 1.4 mid

uhli + 630 000 t tézkych
ropnych zbytk
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Tedy sumarizujme

1. Ceska republika je jednou z nemnoha evropskych zemi, které disponuji dostateénymi vlastnimi

zasobami kvalitniho hnédého uhli.

2. Zplynovani uhli proslo znaénym vyvojem. Do budoucna Ize o tomto procesu uvazovat jako o
zpusobu vyroby syntézniho plynu pro chemické vyroby s témito predpoklady:
Potrebna energie pro zplynovani nebude kryta spalovanim €¢asti uhelné hmoty

Minoritné vznikajici oxid uhlicity bude vyuzit (methan, methanol, synteticka ropa)

3. Za predpokladu dusledné eliminace emisi oxidu uhli¢itého, pochazejiciho z energetického
vyuziti uhli, Ize o vyuziti uhli jako o uhlikové suroviné pro chemikalie a plasty s dlouhodobou

vyuzitelnosti a recyklovatelnosti nadale uvazovat.
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Patri uhli do obrazu budoucnosti ?

voda

j’ﬂ%er Phﬂnon(:>
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