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Ciel projektu:

Cielom projektu bolo termodynamické stidium splynovania uhlia s cielom stanovenia
termodynamickych a teplotnych podmienok vzniku procesného plynu. Cielom termodynamického
Studia bolo aj vytvorenie zakladného nastroja na realizaciu laboratérnych experimentov, v ktorych by
sa v dalSej faze vyskumného projektu sledovali vplyvy zvolenych faktorov na kvalitu ziskaného

procesného plynu.

Realizované tulohy:

1. stanovenie termodynamickych a teplotnych podmienok,

2. vytvorenie zakladného nastroja na realizaciu laboratdrnych experimentov.
Pouzité metodiky:

1. termodynamické $tidium,

2. zékladné chemické reakcie splyniovania uhlia,

3. vypocet rovnovazneho zloZenia.
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Hlavna metodika:

Vypocet rovnovazneho zlozenia
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Termodynamicky program HSC CHEMISTRY 5.11
Vysledky:

Tvorba zakladnych zloziek procesného plynu (CO(g), Ha(g) @ CHa(g)) je velmi zavisla na teplote

reakcéného prostredia a na aktivite jednotlivych plynnych zloziek.

Pre zabezpecenie obsahu plynnych zloziek CO(y) a Ha(g) VO vzniknutom procesnom plyne z
reakcie uhlika s vodnou parou je potrebné jeho teplotu udrziavat cca nad 700°C. Pod touto

teplotou je redlnejsi priebeh reakcie tvorby CHy(g) z reakcie uhlika a vodika.

Z porovnania priebehu uvazovanych chemickych reakcii v zavislosti od teploty vyplyva, ze v
celom uvazovanom teplotnom intervale (400 - 1000°C) budi prebichat’ len reakcie uhlika s
vodnou parou a kyslikom. Reakcie uhlika len s vodnou parou budi termodynamicky prebiehat

az pri vyssich teplotach (800 - 900°C).

V ramci reakcie uhlika s vodnou parou a kyslikom (reakcia I — nizSie vstupné pocty molov
reaktantov) st nad teplotou 700°C majoritné plynné zlozky CO(g) a Ha(g). V teplotnom intervale
700 - 1000°C je rovnovazne zlozenie CO(g) cca 34 — 92 mol% a Hy(g) cca 6 — 47 mol%. V
uvedenom teplotnom intervale je rovnovazne zlozenie CHy(g) len cca 0 — 2,5 mol%. Siroky
interval rovnovéazneho zlozenia CO(g) a Hy(g) suvisi s velkym rozsahom podstechiometrickych a

nadstechiometrickych vstupnych mnozstiev vodnej pary a kyslika (10 — 120%).
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So znizujicim sa mnozstvom vstupnej vodnej pary (reakcia I) sa zvySuje koncentracia CO(g) a

zéroven sa znizuje koncentracia Hy(g) a CHa(g).

So znizujucim sa mnozstvom kyslika (reakcia I) sa zniZzuje koncentracia CO(y) a zaroven sa
zvySuje koncentracia Hp(g) @ CHa(g). Rovnovazne zlozenie Hy(g) @ CHa(g) je najvyssie pri
podstechiometrickom vstupnom mnozstve kyslika 10% (0,238 kmol O;) a stfasne pri

stechiometrickom vstupnom mnozstve vodnej pary 100% (3,568 kmol H,0).

Koncentracie CO(g) a Ha(g) st v celom uvazovanom rozsahu vstupnych mnozstiev vodnej pary a

kyslika najvyssie pri teplote 1000°C (reakcia I).

Koncentracia CHa(g) je v celom uvazovanom rozsahu vstupnych mnozstiev vodnej pary a kyslika
vysSia pri teplote 700°C ako pri teplote 1000°C (reakcia I). Termodynamicky sa tym potvrdil

mechanizmus tvorby CHy(y) pri nizsich teplotach.

Vyhodou systému chemickej reakcie uhlika s vodnou parou a kyslikom (reakcia I — nizSie
vstupné pocty moélov reaktantov) je nizka koncentracia vodnej pary H,O (g) v produktoch

splynovania.

V ramci systému chemickej reakcie uhlika s vodnou parou a kyslikom (reakcia I) st vyhodné
modelové termodynamické sustavy splynovania uhlia pri stechiometrickom vstupnom mnozstve

vodnej pary a minimalnych mnozstvach kyslika.

V ramci reakcie uhlika len s vodnou parou (reakcia II) st nad teplotou 700°C majoritné plynné
zlozky CO(g) @ CHy(g). V teplotnom intervale 700 - 1000°C je rovnovazne zlozenie CO(g) cca 33
— 64 mol% a CH,(g) cca 23 — 32 mol%.

V ramci reakcie uhlika len s vodnou parou (reakcia II) sa pri teplote 700°C nemeni rovnovézne
zlozenie plynnych produktov CO(g) a CHa(g) s meniacim sa mnozstvom vstupnej vodnej pary.

Menia sa len rovnovazne mnozstva tychto plynnych produktov.

V ramci reakcie uhlika len s vodnou parou (reakcia II) sa pri teplote 1000°C zvySuje rovnovazne
zlozenie plynnych produktov CO(g) @ CHa(g) so znizujiicim sa mnozstvom vstupnej vodnej pary
az po hodnotu 5,709 kmol H,O (y). Pod touto hodnotou sa rovnovazne zlozenie plynnych
produktov CO(g) a CHy(g) uz nemeni. Menia sa len rovnovazne mnozstva tychto plynnych

produktov.

Pri podstechiometrickom mnozstve vstupnej vodnej pary (10 — 90% H,O (g)) sa v rdmci reakcie
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uhlika len s vodnou parou (reakcia II) zvysSuje koncentracia CHa(g) priamo imerne s teplotou. Pri
teplotach 900 - 1000°C je rovnovéazne zlozenie CHy(g) cca 30 — 32 mol%. Pri teplote 700°C je

rovnovazne zlozenie CHy(g) cca 27 — 28 mol%.

Vyssie rovnovazne zlozenie CHy(g) pri vysSich teplotach (900 - 1000°C) suvisi s poklesom

rovnovazneho zlozenia CO,(g) @ H,O(y) v produktoch splynovania pri tychto teplotach.

Pri stechiometrickom a nadstechiometrickom mnozstve vstupnej vodnej pary (100 — 130% H,O
(¢)) je v ramci reakcie uhlika len s vodnou parou (reakcia II) najvyssia koncentracia CHa(g) pri

teplotach cca 750 - 800°C. Pri tychto teplotach je rovnovazne zloZenie CH,(g) cca 26 — 29 mol%.

Nevyhodou systému chemickej reakcie uhlika len s vodnou parou (reakcia II) je vysoka

koncentracia vodnej pary H,O (g) v produktoch splyiiovania.

V rémci reakcie uhlika s vodnou parou a kyslikom (reakcia III — vysSie vstupné pocty molov
reaktantov) s v rdmci celého sledovaného teplotného intervalu 700 - 1000°C majoritné plynné
zlozky COq(g) a H,0(g). Aj ked’ tato reakcia je z termodynamického hl'adiska vel'mi vyhodna,
pri vyraznejSom zvySeni poctu vstupnych molov H,O (g) (nad 5 kmol) a O, (g) (nad 4 kmol) sa
vytvaraju nevyhodné podmienky pre splyiovanie uhlia a ziskania pozadovanych vyhrevnych

plynnych zloziek (CO(g), Hz(g) @ CHa(g)).

V ramci termodynamického Studia je potrebné proces splyiiovania uhlia hodnotit” komplexne s
uvazovanim d’alSich chemickych reakcii. Ak by sa uvaZovalo v systéme chemickej reakcie
uhlika len s vodnou parou aj s pritomnostou vodika Hy(g), boli by produktami splynovania
majoritné plynné zlozky CO(g) a Ha(g), zlozka CHa(g) by bola minoritna a jej koncentracia by
bola najvyssia do teplot cca 600 - 700°C.

V ramci termodynamického $tadia je potrebné proces splynovania uhlia hodnotit’ aj z hl'adiska

vplyvu tlaku na vznik plynnych produktov procesného plynu.

Pre d’alSie rieSenie problematiky vzniku procesného plynu v ramci splynovania uhlia sa odporuca

realizovat’ aj materidlovo — tepelnu bilanciu jednotlivych modelovych sustav.
Pri d’alsich vypoctoch sa odporuca uvazovat’ s readlnym chemickym zlozenim uhlia (obsah
pevného uhlika, prchavej horlaviny a popolovin) a s redlnym zloZzenim plynnych médii, ktoré sa

pouziju na splynovanie.

Aktualne vypoc€itané rovnovazne mnozstva a rovnovazne zloZenia plynnych produktov



splyfiovania uhlia v teplotnom intervale 400 - 1000°C moézu predikovat’ termodynamické

modely, ktoré by sa mali overit’ v laboratérnych experimentoch.

24.V prilohovej Casti si prepocitané jednotlivé uvazované ststavy aj na kg a hm%. Sucastou
rieSenia je aj prepoCet hmotnostnych jednotiek plynnej fazy na objemové jednotky, ktory je
pristupny v softvérovej verzii HSC programu. Tieto néstroje ul'ahCia pripravu zloZenia plynnej

fazy na splyfiovanie uhlia v rdmci laboratornych experimentov.

Obrazova priloha:
—— 9C+5H20(g)+2.502(g)=2CH4(g) + 4CO(g) +H2(g)+3C02(g)
7C+3H20(g)+202(g)=CH4(g)+5C0O(g)+H2(g)+C0O2(g)
——5C+2H20(g)+02(g)=CH4(g) + 4CO(g)
5C+4H20(g)=2CH4(g) + 2CO(g) +C0O2(g)
7C+6H20(g)=3CH4(g)+2C0(g)+2CO2(g)
——9C+8H20(g)=4CH4(g) + 2CO(g)+3C02(g)
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Obr. 1 Znazornenie vplyvu teploty na priebeh uvazovanych chemickych reakeii
a) znazornenie log K od teploty

b) zndzornenie A G od teploty
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Equilibrium Amount

Temperature
Co(g)
C

H2(g)
Co2(g)
H20(g)
CH4(g)
02(g)

Equilibrium Composition

Temperature
C
CO(g)
CO2(g)
H20(g)
H2(g)
CH4(g)
02(g)

Phase  Units MW g/mol
C 4.00E+02 5.00E+02 6.00E+02 7.00E+02 8.00E+02
1 kmol 28.01 3.27E-02 2.55E-01 1.22E+00 3.62E+00 6.09E+00
2 kmol 12.011 5.42E+00 5.15E+00 4.49E+00 3.07E+00 1.67E+00
1 kmol 2.016 3.81E-01 9.62E-01 1.79E+00 2.65E+00 3.21E+00
1 kmol 44.01 2.47E+00 2.59E+00 2.40E+00 1.52E+00 5.14E-01
1 kmol 18.015 2.39E+00 1.94E+00 1.35E+00 7.05E-01 2.56E-01
1 kmol 16.043 3.97E-01 3.31E-01 2.13E-01 1.08E-01 4.87E-02
1 kmol 31.999 5.23E-31 4.92E-27 5.13E-24 8.65E-22 2.75E-20
Phase  Units MW g/mol
C 4.00E+02 5.00E+02 6.00E+02 7.00E+02 8.00E+02
2 mol-% 12.011 1.00E+02 1.00E+02 1.00E+02 1.00E+02 1.00E+02
1 mol-% 28.01 5.75E-01 4.19E+00 1.75E+01 4.21E+01 6.02E+01
1 mol-% 44.01 4.36E+01 4.26E+01 3.44E+01 1.77E+01 5.08E+00
1 mol-% 18.015 4.22E+01 3.20E+01 1.94E+01 8.19E+00 2.53E+00
1 mol-% 2.016  6.70E+00 1.58E+01 2.57E+01 3.08E+01 3.18E+01
1 mol-% 16.043  7.00E+00 5.45E+00 3.06E+00 1.26E+00 4.82E-01
1 mol-% 31.999 9.20E-30 8.10E-26 7.35E-23 1.01E-20 2.71E-19
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Obr. 2 Gibbsové rovnovazne diagramy pre ststavu 1.6
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Obr. 3 Vplyv vstupnych moélov H,0 (g na rovnovazne zlozenie plynnych produktov
(reakcia I)




