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Termochemicka Gprava a chemické vyuziti hnédého uhli

Thermochemische Aufbereitung und

chemische Ausnutzung der Braunkohle

Der Beitrag, der iiber einige neue
Veredelungstechnologien und  chemische
Ausnutzung der Kohlenmasse
benachrichtigt,  informiert iiber  die
Kurzgeschichte  der  Entwicklung  der
Produktionstechnologien von chemischer
und reiner (Gkologischer) Energie aus der
Kohle. Fir Illustration werden einige sich
Hoffnung auf Erfolg machende Prozesse wie
beispielweise IGCC Shell, IGCC Texaci,
PRENFLO, GSP oder HTW aufgefiihrt.
Viele Technologien werden nur in Form
einer Demonstrations- oder Pilotanlage
untersucht. Im Artikel werden einige
ausgewdhlte Einzelheiten iiber die Kapazitit
und Produkteigenschaften (d.h. organischer
Verbindungen und Gase) prasentiert. Als
Beispiel eines thermochemischen Prozesses
der Aufbereitung der Kohlensubstanz ist
kurz die Technologie GRAVIMELT (GCR)
einschlieBlich der Charakteristik von drei
Hauptprodukten beschrieben: Brennstoff-
kohle, metalurgische Kohle und Kohlen-
sorbent. Es  werden auch einige
Informationsergebnisse der Kohleveredelung
der Braunkohle von Most durch diese
Methode erwiéhnt.

Thermochemical preparation and chemical
utilization of brown coal

A brief history of chemical treatment of coal
is presented to illustrate the development in
the field of production of chemicals and
clean energy from coal matter. Some
examples of hopeful technologies such as
IGCC Shell, IGCC Texaco, PRENFLO,
GSP or HTW are given. Many of them exist
in demonstration or pilot unit scale only.
Selected details including capacities and
important parameters of products (i.e.
organic compounds and gases) are
presented. As regards thermochemical
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treatment of coal matter the Gravimelt
(GCR) technology for low-grade brown
coals is described. Properties of three main
GCR technology products, i.e. fuel coal,
metallurgical coal and activated carbon
sorbent are discussed.

TepmoxuMudeckoe  oforaiiienue  u
XMMHUYCCKOE  HCIOIb30BAHME  OYpPOro
yrias

B crartwe, 3anumaromeiics HEKOTOPBLIMHU
TEXHOJIOTUSIMHU oboramenus U
XUMHYECKOrO MCIOJIb30BAHHS YIOILHOM
Maccel,  JaeTcsi  KpaTkas ~ MCTOPHS
Pa3sBUTHS  TEXHOJIOTMH TPOW3BOCTBA
XAMHMKAaTOB M YHCTOH JHEPruM Ha Oase
yrias. JUisl WUNOCTPAIMu  MpUBOASTCS
HEKOTOpbIC MHOro-o6ermaronue
NIEPCIICKTUBHbIE IIPOLIECCHI, Kak
HanpuMep IGCC Shell, IGCC Texaco,
PRENFLO, GSP wm HTW. Msuoro
TEXHOJIOTHH  CYIECTBYET TOJILKO B
KayecTBe  JEMOHCTPALIMOHHBIX  MIIU
ITUJIOTHBIX CJIMHUIL. B CTaTbe
NPEJCTAaBJICHbl HEKOTOpPbIC BbIGPAHHBIC
JIETalld, Kacalolluecs MOINHOCTEH H
CBOWCTB MPOJYKTOB (T.e. OpPraHHYeCKUX
COCIMHEHMH M Tra3oB). B kauyecTse
TEPMOXUMUYECKOIO npotiecca
O0OraiieHus YroMbHONW Macchl BKPATIIE
OIMCBIBACTCS TEXHOJIOTHsl
GRAVIMELT (GCR) BKIOYHTEIBHO
XapaKTePUCTHKHU Tpex OCHOBHBIX
NPOAYKTOB,  YIJd YIS  OTOIUICHMS,
METAJUTyprUYecKOro yriask U yroibHOro
copbeHTa. IMpuBoasres TaKxe
HMH(pOpMaTHBHbIE Pe3yJIbTaThI
OOOrallleHHs  CEBEPOYCIICKOro  Gyporo
YIJIA JaHHBIM METOJIOM.

Termochemicka tprava a chemické vyvuziti
hnédého uhli

V' prispévku, ktery se vénuje nékterym
technologiim zuslechtovani a chemického
vyuZiti uhelné hmoty, je podana struéna




historie vyvoje technologii vyroby chemikalii
a Cisté energic z uhli. Pro ilustraci jsou
uvedeny nékteré nadéjné procesy jako napf.
IGCC Shell, IGCC Texaco, PRENFLO,
GSP alebo HTW. Mnoho technologii
existuje jen jako demonstracni nebo pilotni
jednotky. V ¢lanku jsou prezentovany
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organickych sloucenin a plynii). Jako pfiklad
termochemického procesu upravy uhelné
hmoty je stru¢né popsana technologie
GRAVIMELT (GCR) véetné charakteristiky
tfi hlavnich produktti: palivového uhli,
metalurgického uhli a uhelného sorbentu.
Jsou také uvedeny nékteré informativni

vysledky zu$lechtovani uhli SHP touto
metodou.

n&které vybrané podrobnosti, tykajici se
kapacit a vlastnosti  produkti  (tj.

1. Uvod

I kdyz stale plati, Ze uhli je pro lidstvo predevsim zdrojem energie, a tak se s nim
také naklada, - nepfeberné mnozstvi slouCenin anorganického i uhlovodikového
charakteru obsazenych v uhelné hmoté znovu a znovu 14ka chemiky a technology
k pokustim vyuzit tento vyznamny piirodni zdroj uslechtileji nez jej pouze spalit. Tyto
pokusy byly a jsou vyvijeny minimalné dv€ma sméry. Prvni si klade za cil zlepsit nebo
zménit kvalitu uhelné hmoty at’ uz z hlediska vlastniho spalovani anebo z pohledu pouZiti
jiného neZ v energetice. Druhy smér se zaméfuje na tplnou pfeménu uhelné hmoty s
cilem vydobyt z ni viechny uZzite¢né chemické slouceniny, které jsou v ni skryty. I kdyz
byla navrZena celd fada zajimavych postupl (10) a technologii chemického zpracovani
uhli, vétSina ma jedno spolené a velmi zavazné omezeni - ekonomiku. Diky
celosvétovému vyvoji cen surovin i chemickych produkti tak bohuzel zistava nejedna
technologie chemického zpracovani uhli prozatim jen na laboratornim stole nebo nejvyse
ve formé pilotni jednotky. Nasledujici pfispévek je zpracovan jako struéna a zdaleka ne
vyCerpavajici informace o né€kterych technologiich chemického zpracovani uhli, které
byly primyslové realizovany nebo maji, popf. v nedavné dobé mély, velkou nadé&ji na
uvedeni do zivota ve velkoobjemovém meéfitku.

2. Termochemicka uprava uhli

Pfikladem technologie zaméfené na vylepSeni kvality mén& hodnotného uhli je
postup termochemické upravy znamy pod jménem GRAVIMELT. Jeho vyvojem se od
sklonku sedmdesatych let zabyvali zkuSeni pracovnici americké spole¢nosti TRW
v Kalifornii (6). Proces byl zpocatku chapan jako nastroj urCeny pro odsifovani uhli
chemickou cestou, pozdé&ji se vyvinul v samostatny technologicky cyklus zamé&feny na
produkci minimalné tfi uhelnych vyrobkd a po fadé ovéfovacich testi na poloprovozni
pilotni jednotce je dnes prakticky pfipraven k primyslovému vyuZiti.

Zakladni myslenkou procesu Gravimelt je interakce uhelné hmoty s roztavenym
hydroxidem (louhem) za vzniku sloucenin, které jsou mnohem pfistupnéjsi naslednému
odstranéni (7, 8). Z balastnich latek tak napf. pyriticka sira pfechazi po reakci
s hydroxidem do rozpustného sulfidu pfislusného kationtu a také Zelezo a dal3i prvky,
pfedeviim alumosilikdtové matrice popelotvornych slozek, prechazeji z vyznamné &asti
do chemickych forem, které mohou vstupovat do nasledné vypirky popt. do dalsich
rafinaCnich reakci jakymi jsou napf. selektivni sraZeni nebo neutralizace zasaditych
iontovych slouCenin. Z uhelné hmoty tak lze odstranit pfes 90 % popelovin. Organicka
hmota ztraci leh¢i alifatické slozky, které prechazeji do karbonati nebo do plynnych
produktil tvofenych pfedevsim metanem a vodikem a v plivodni hmot& se zvySuje podil
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karboxylovych funkénich skupin, které jsou pak nositeli nékterych vyhodnych vlastnosti
finalnich produktt, jako jsou napf. vysoka sorpéni kapacita nebo dobra odolnost proti
samovolné oxidaci.

Vlastni proces interakce hydroxidu s mletym uhlim probiha pfi teplotach okolo
450 °C ve specilnim rotadnim reaktoru, na jehoZ material jsou kladeny znacné technické
naroky. Za reaktorem nasleduje neutraliza¢ni a praci linka, v nichz dochazi k odstranéni
nezadoucich sloZzek uhli a cely proces zavrSuji sekce regenerace a zakoncentrovani
hydroxidi a sekce upravy vody. Kromé vyse zminénych hydroxidii a vody jsou dalSimi
vstupy kyselina sirova a vapenec pro rafinaéni reakce. Vystupy pak jsou vedle uhelnych
produkti ptedeviim mineraly (hlavné Zeleza, ale i celé fady dalSich kovil) ve formé
koncentratu a sadra. Vhodnou volbou typu hydroxidu (nejcastéji se jedna o hydroxid
sodny nebo draselny), vzajemného poméru mezi hydroxidem a uhlim na vstupu a
zménou rek&nich podminek (pfedeviim teploty a reakéni doby) lze ziskat uhelné
produkty, které se li§i svym chemicko-fyzikalnim sloZzenim a tedy i vlastnostmi a
zplisobem pouZiti.

Ttemi hlavnimi uhelnymi produkty procesu GRAVIMELT jsou: uhli s nizkym
obsahem siry a popela, pouZitelné jako velmi ¢isté palivo, uhli pro metalurgické Gcely a
produkt oznaCovany jako aktivni uhli.

Charakteristickymi parametry palivového uhli je obsah siry v susiné kolem 0,2 %
a obsah popela v susiné okolo 0,4%. Toto palivo je produkovano ve formé& prachu a
mize byt dale vyuZito ve smési s vodou, topnymi oleji nebo miize byt briketovano.

Ultra&isté metalurgické uhli je charakterizovano obsahem prchavé hoflaviny
piiblizn& mezi 20 az 30 % (v susing), pficemz diky fyzikaln€-chemickym podminkam,
jimZ je uhli béhem procesu vystaveno, je prchava hoflavina vyhodn€ tvofena predevsim
aromatickymi uhlovodiky.

Produkt oznagovany jako aktivni uhli ma velmi dobré sorpCni vlastnosti a znaCny
mérny povrch a lze jej pouZit jako sorbent naptf. pro odstrafiovani organickych sloucenin
i stopovych prvka pfi upravé pitné vody (9, 11).

B&hem témé&f dvacetiletého vyvoje procesu GRAVIMELT probéhla fada
poloprovoznich zkouSek rGznych druhd uhli na specialné postavené pilotni jednotce
nedaleko Los Angeles v Californu. Jednotka ma vykon nékolika Kilogramu
,,gravimeltovaného® uhli za hodinu a je dosud funk¢ni a tak bylo mozno v letech 1991 -
1994 provést prazkum moznosti pouZiti procesu GRAVIMELT také pro upravu kvality
hn&dého uhli z Ceské republiky. Kromé& fady predb&znych laboratornich zkousek tak
bylo na vétS§im mnoZstvi severoteského uhli uskuteénéno i n€kolik poloprovoznich testi.
V tab.1 jsou uvedeny nékteré vysledky demonstrujici u¢inek procesu GRAVIMELT na
testované uhli SHP. Testy prokazaly, Zze tato cesta zuSlechténi naSi nejvyznamnéjsi
energetické suroviny by mohla byt z technického hlediska velmi nad€jna, coz podporuje i
skute¢nost, Ze trh projevil o vSechny uhelné produkty procesu GRAVIMELT zna¢ny
zajem.

3. Chemické vyuziti uhli

3.1. Strucné z povalecné historie chemického vyuZiti uhli

Prestoze uhli nachazelo své misto v primyslovém vyuziti pro vyrobu syntetickych
paliv a chemikalii i v minulosti, jeho uplatnéni bylo spiSe ¢asové omezené a vynucené
okolnostmi. Jednalo se pfedevsim o vyrobu syntetickych paliv na Gizemi Némecka a
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okupovanych statd v dobé druhé svétové valky technologii pyrolyzy hn&dého uhli
s naslednym zpracovanim hnédouhelného dehtu a technologii zplyfiovani s naslednou
Fischer-Tropschovou (F-T) syntézou ze syntézniho plynu. Tyto technologie byly po
valce odstaveny z diivodu neschopnosti konkurence vii¢i zpracovani ropy.

Ztem& nejrozsahlejsi vyuziti uhli v rafinersko-chemickém komplexu se
uskute¢nilo v JAR. Prvni zavod SASOL I v Sasolburgu byl uveden do provozu v roce
1955. Pti zplyriovani byly pouzity generatory LURGI a pro F-T syntézu trubkovy reaktor
ARGE a reaktor s cirkulujicim katalyzatorem typu SYNTOL, vyvinuty firmou
KELLOGG. Po ziskani zkuSenosti z dlouhodobého provozu byl vyprojektovan, postaven
a uveden do provozu modern¢jsi komplex SASOL II v Secundé v roce 1980 za 3,4 mid.
USD a SASOL IIT v roce 1984 za 4,4 mld. USD. Ke zplyfiovani v obou komplexech se
pouziva generator LURGI IV o priiméru 4 m a pro F-T syntézu reaktor s cirkulujicim
katalyzatorem SYNTOL. Celkem se zpracovava v SASOL I - III 36 mil. t uhli za rok -
viz informace (1). SASOL produkuje vice jak 100 druht rafinerskych a chemickych
produktli vCetn¢ hnojiv, vybusnin, fenold, alkohold, ketond, voski, rozpoustédel,
polypropylenu, pohonnych latek, alfaolefind atd. Sirokd s$kala vyrab&né produkce
zlepSuje ziskovost spole€nosti. Pfesto je nutné konstatovat, Ze pouze zvlastni
hospodarska situace JAR v minulosti, tj. politické postaveni JAR ve svété a tomu
odpovidajici hospodafské sankce, chybgjici zdroje ropy a na druhé strané zasoby levného
uhli, umozZnily vybudovani komplexii SASOL I, II a III za vysoké statni dotace majici
znalné pifjmy z produkce zlata a drahokaml. Pro zvySeni efektivity t&chto komplex
byly a jsou pouZzivané technologie vyroby a vyrobni zafizeni neustile modernizovany.
Proto veskeré zafizeni F-T syntézy v SASOL I ma byt odstaveno (2) a nahrazeno
reaktory SYNTOL FFB. Oligomerace propylenu na cenové nevyhodna paliva byla
nahrazena vyrobou polypropylenu s kapacitou 120 000 t/rok, rozsifila se vyroba
kvalitnich parafinickych voskii s vysokou prodejni cenou, byla zavedena vyroba
polyetylenu z etylenu ziskaného pyrolyzou produkovaného etanu a byla zahajena vyroba
alfaolefini - v prvni fazi pentenu a hexenu.

Jako dalsi pozdé&si priklad primyslového vyuziti uhli a to pro vyrobu nahradniho
zemniho plynu lze uvést nejvétsi podnik toho druhu - GREAT PLAINS SYNFUELS
PLANT v severni Dakoté (USA). Tato tovarna byla postavena v letech 1980 - 84 za
2,1 mld USD. Projektovana kapacita zpracovani lignitu je 17 000 t/den s vyrobou
148 MMSCFD (million standard cubic feet per day) se sou€asnou denni vyrobou 70 t
¢pavku a 50t siry.

Zikladnim ¢lankem zavodu je 16 plynovych generatort typu LURGI IV. Dal§imi
vyrobnimi useky jsou konverze generatorového plynu, Cisténi plynu postupem Rectisol,
vyroba siry procesem Sulfolin a zavérecné Cisténi plynu metanizaci.

Technologie zavodu byla postupné doplnéna o vyrobu fenolu a kresolu z &istirny
odpadnich vod extrakci fenolsolvanem a o vyrobu kryptonu a xenonu pfi rektifikaci
vzduchu.

KdyzZ se pfipravovala koncepce celého zavodu, tj. na zagatku 70. let, byl v USA
nedostatek zemniho plynu a jeho cena byla v rozmezi 6-8 USD/Mcf. Pozdgji viak cena
zemniho plynu v USA siln& poklesla na troveil pod 2 USD/Mcf. Z tohoto diivodu
technologie vyroby SNG nebyla konkurence schopni se zemnim plynem a firma
DAKOTA GASIFICATION COMPANY - DGC pfipravovala za spoluprace MITRO
CORP a DOE (ministerstvo energetiky USA) alternativni vyuziti komplexu pro vyrobu
syntetické ropy, resp. pro soucasnou vyrobu syntetické ropy a SNG.
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3.2. Chemické vyuziti uhli z dnesniho pohledu

Vyvoj technologii perspektivniho vyuziti uhli pro vyrobu chemikali a Cisté
energie nadale pokraduje. Pfevazné se jedna o charakter demonstranich jednotek, kde
velké firmy realizuji vysledky svého dlouhodobého vyzkumu. Jako pfiklady Ize uvést tyto
jednotky:
Demonstraéni jednotka Dow Chemicals Plaquemine, Louisiana, USA

Jedna se o provozni jednotku na zpracovani 2 600 t/den subbituminosniho uhli,
resp. lignitu. Uhli se zplyiiuje kyslikem a parou v hofakovém generatoru, tam pfichazi ve
formé& vodni suspenze. Generatorovy plyn po odstranéni H,S a ¢asti CO, se pouZiva pro
vyrobu elektrické energie ve spalovacich turbinach WESTINGHAUSE D 501. Jednotka
provozuje od roku 1987.

Demonstraéni jednotka IGCC s vyuzitim hotakového generatoru na zplyfiovani uhli
SHELL v Buggennum

Podklady pro projekci této jednotky byly ziskany na velké poloprovozni jednotce
s hofakovym generatorem v Deer Park (Houston , Texas, USA), ktera byla v provozu od
gervence 1987 do bfezna 1991. Na této jednotce byly testovany rizné druhy uhli véetné
uhli kamenného a lignitu. Kapacita jednotky v Deer Parku byla 230 t/den Cerného a
400 t/den hnédého uhli.

Jednotka v Buggennum je projektovana na kapacitu 2 000 t/den uhli. Komplexné
fesi energetické vyuziti uhli v ramci IGCC. Celkovy elektricky vykon je 284 MW, z toho
pro vlastni spotiebu 31 MW. Podle informace z dubna 1995 (3) byla jednotka IGCC
v Buggennum zprovoznéna. Vytizeni zplynovani se pohybovalo v rozmezi 50 - 80 %
projektovaného vykonu. Zplyiiovalo se zatim uhli z nalezisté El Cerrejou (Kolumbie) a z
Draytonu (Australie). Béhem najizdéni se vyskytla fada zavad, z nichZz vétSina jiz byla
odstranéna. NejvétSim problémem byla nedostateCna kapacita na uUseku zpracovani
odpadnich vod. Emisni limity SO,, NOxa popilku byly dodrzeny.

Demonstraéni a provozni jednotky s hofakovym zplyfiovanim uhli TEXACO
Nemannctraéni iednatka ¢ hofakovim generdtorem TEXACO hvla v nravozn
v Barstow-Dagget v letech 1984-89. Generator mé¢l vykon 1000 t/den Cerného uhli.
Generatorovy plyn se po odsifeni dale vyuzil pro vyrobu energii v ramci IGCC.
V soucasnosti jiz existuji dalsi komer¢ni jednotky na zplynovani uhli v generatoru
TEXACO s nasledujicim vykonem a vyuzitim generatorového (syntezniho) plynu:

Cool Water (USA) 900 t/den IGCC

Tennessee Eastman (USA) 800 t/den vyroba metanolu, acetanhydridu
UBE Ammonia (Japonsko) 1 500 t/den  vyroba ¢pavku

Synthese Gas Anlage Ruhr (SRN) 750 t/den organické chemikalie

Lunan Fertilizer (Cina) 400 t/den hnojiva

Shongong Run and Steel 1 100 t/den

Demonstracni viednotka IGCC s vyuzitim hofadkového generatoru PRENFLO
v Puertollano (Spanélsko)

Jedna se o demonstrani jednotku IGCC o elektrickém vykonu 335 MW
s vyuzitim hotakového generatoru PRENFLO. Jednotka je projektovana na spolecné

50



Zpravodaj Hnédé uhli IV/96

zplyfiovani smési vysokopopelnatého uhli (obsah popela 47,1 % hm.) a vysokosirného
petrolkoksu (obsah siry 5,4 % hm.) v pomé&ru 50/50. Jednotka je ve vystavb& a ma byt
uvedena do provozu v roce 1996.

Demonstracni hotédkovy generator GSP

Gaskombinat Schwarze Pumpe (byvala NDR) vyvinul hotakovy generator GSP,
ktery jako demonstra¢ni jednotku uvedl do provozu v prosinci 1983. Generator mél
vykon az 720 t/den hn&dého uhli. Pfedpokladalo se vyuZiti v ramci IGCC, ale i pro
chemické vyuZiti syntézniho plynu, napf. pro syntézu metanolu.

Demonstracni generator s tlakovym fluidnim zplyfiovanim uhli HTW

Pro ziskani podkladi pro projekci demonstratni jednotky IGCC vybudovaly
firmy Rheinbraun a Uhde ve Wesselingu (SRN) experimentalni jednotku fluidniho
tlakového zplyfiovani uhli s pouZitim generatoru HTW o vykonu cca 160 t/den uhli.
V souCasné dob& se odsifeného plynu z této jednotky pouziva pro syntézu metanolu
v DEA Mineraloel AG Wesseling.

Obecné plati, Ze na bazi zakladnich komponent generatorového plynu, tj. vodiku
a oxidl uhelnatého a uhlicitého lze ziskat Sirokou 3kélu paliv a organickych chemikalii
jako jsou metanol, olefiny, MTBE, acetanhydrid, TAME, oxoalkoholy, vysokocetanova
motorova nafta, ¢pavek, mocCovina, benzin, chlormetany, formaldehyd, dimetyltereftalat
(DMT), kyselina octova, metylmetakrylat, acetaldehyd, metylamin atd.

4. Zavér

Existuji i dali studie a projekty na zdokonaleni spoleéné vyroby elektrické
energie a chemikalii z uhli - pfipadné spole¢né z uhli a ropnych zbytkd. Jako ptiklad Ize
uvest tzv. ,koproduk¢ni demonstraéni projekt“ (CDP) na spolegnou vyrobu elektfiny a
mocoviny na bazi zplytiovani uhli (4) nebo projekt SYNCHEM (5), ktery byl v paivodni
verzi smérovan na spole¢nou vyrobu elektfiny a metanolu sou€asnym zplyfiovanim uhli a
ropnych zbytk.

Znovu v3ak zdlraznéme, Zze valna Cast technologii chemického zuZitkovani uhli
existuje nanejvySe ve formé& poloprovoznich nebo pilotnich jednotek a Ze pii jejich
uvedeni do provozu v priimyslovém méfitku hraje podstatnou roli celkova ekonomika
vystavby a provozu.

Lze ovSem ocCekavat, ze jakmile dojde k radikaln&$imu zvySeni cen ropy a
zemniho plynu, urychli se pramyslové zavadéni vyroby karbochemikalii. Jako
nejvhodnéjsi technologicky postup se jevi proces zplyfiovani uhli - samotného, pfipadng
spolecn€ s ropnymi zbytky nebo petrolkoksem s naslednou vyrobou &istého syntézniho
plynu pro ucely syntéz na bazi H, CO a CO, a pro soucasnou vyrobu elektrické energie
v integrovaném paroplynovém cyklu.
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Tab. 1
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Vybrané vysledky poloprovoznich zkousSek
zuSlechtovani hnédého uhli SHP

procesem GRAVIMELT
Parametr kvality Uhli pted Produkty zuslechténi:
zuSlechténim | palivové uhli metalurgické uhli  aktivni uhli
Popel A* % | 145-199 | 03-173 0,4 0,2-03
Sira S° 1% 1,4-19 0,2-0,5 0,6 0,4-0.,5
Prchava hoflavina V' %/ | 49,7-51,5 | 25,8-33,6 23,8 26,6 - 28.7
Velikost povrchu (BET) /m*/g / - - - 590
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