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111 B
TEHNOLOGIJA GORIVA

Tehnologija goriva obuhvata niz mehani¢kih operacija i hemijskih procesa pomo-
¢u kojih se iz prirodnih sirovina dobijaju vesta&ki proizvodi koji imaju veée toplotne vred-
nosti, tj. razvijaju veée koli¢ine toplote pri sagorevaniu ili pri reakcijama nuklearnog ras-
pada.

Pod gorivom se, po definiciji, smatraiu sve materije koje pri hemijskim reakcija-
ma sagorevanja ili nuklearnog raspada daju dovoljne koliéine toplote da se mogu koristiti
kao izvor energije.

Sagorevanie ie po osnovnim hemijskim reakcijama koje se pri njemu odvijaiu pro-
ces oksidacije. Medutim, da bi se neka materija koristila i smatrala gorivom nije dovoljno
samo da pri sagorevanju daje veliku koli¢inu toplote.

Postoji veliki broj materija koie pri reakcijama oksidacije razvijaiu znatne koli&i-
ne toplote ali se ne koriste kao goriva. Primera radi elementarni sumpor pri oksidaciii ra-
zviia veliku koli¢inu toplote. Medutim, produkti njegove oksidacije su otrovni pa se ni
sumpor ni njegov oksid SO, ne smatraju gorivima. Potrebno e znaéi da produkti oksi- -
daciie ne budu otrovni i agresivni.

Reakciie nuklearnog raspada su takode pradene oslobadanjem velikih koligina
toplote. Ova toplota se moze iskoristiti prevodenjem u mehanieki rad pare, odnosno u
elektriénu energiju pa su nuklearna goriva sve viSe u. primenj.

Nuklearne reakcije se kontrolisano izvode u nuklearnim reaktorima. One se same
odrZavaju jer spadaju u tip tzv. lan&anih reakcija. Materije podloZne ovom tipu reakcija
se nazivaju nuklearnim gorivima, za razliku od klasi¢nih goriva koja razvijaiu toplotu pri
reakcijama oksidaciie, odnosno sagorevania.
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Materije koje su goriva mogu se primenjivati i kao sirovine u raznim procesima u
hemijskoi industriji. Primeri takvih procesa su: sinteza amonijaka, proizvodnia lakova,
boja, plastiénih masa, sintetickih vlakana, raznih rastvaraga i drugih proizvoda organskih
reakcija sinteze. Pored toga tehnoloskom preradom prirodnih goriva dobiiaju se vestatka
goriva koja imaju bolje karakteristike kao goriva, i niz korisnih nuzprodukata. ’

1. TOPLOTNA VREDNOST GORIVA

Toplotnu vrednost goriva &ini oslobodena koli¢ina toplote pri potbunom sago-
revanju ili pri nuklearnom raspadu-po jedinici mase goriva. Toplotna vrednost je merilo
koligine toplote koia se moZe osloboditi pri eksploataciji goriva. Zato je nieno poznava-
nje neophodno pri projektovaniu i izvodeniu procesa sagorevanja u industriii, zameni je-
dnog goriva drugim, hemijskoi preradi goriva i drugim procesima.

Potpuno sagorevanje goriva obuhvata niz hemijskih reakcija koje kao produkte
daju CO,, H,0, SO, ili SO;3. Koli¢ina oslobodene toplote zavisi od uslova pri kojima se
izvodi sagorevanje kaoi od stania goriva na po&etku i produkata na kraju procesa sagore-
vania. Zato se defini$u ,,gornja”‘ i ,,donia” toplotna vrednost za taéno definisane uslove
sagorevanja (temperaturu, pritisak, zapreminu, agregatno stanje produkata sagorevania).

Gomja toplotna vrednost pri konstantnoj zapremini oznadava koli¢inu toplote
koja se oslobada kada jedinica koli¢ine goriva sagori u Cistom kiseoniku u sistemu kon-

stantne zapremine (kao §to je kalorimetarska bomba) tako da i gorivo i ostatak posle:

sagorevanja imaju istu temperaturu. Ostatak posle sagorevanja &ine: gasoviti O, CO.,
N,i SO,,voda u te¢nom stanju u ravnotezi sa svojom parom i gasovima i pepeo. ‘

Donja toplotna vrednost pri konstantnoj zapremini ozna¥ava koli¢inu toplote
koja se oslobodi pri sagorevanju jedinice koliCine goriva u kiseoniku u sistemu konstan-
tne zapremine. Produkti sagorevanja su: gasoviti O, CO,, N, i S0,, vodena para i pe-
peo na temperaturi od 25¢ 1°C.

Na analogan naéin se definiSu toplotne vrednosti pri konstantnom pritisku. Pri
odredivanju ovih veli¢ina sagorevanie se izvodi bez promene pritiska.

Prilikom kori§éenja goriva, na primer pri loZenju, dimni gasovi sadrZe vodenu
paru nastalu iz vlage uglja i pri sagorevanju vodonika, pa se znadi u tom sluéaju koristi
donia toplotna vrednost goriva. Eksperimentalno se pomocu kalorimetra odreduje: gor-
nja toplotna vrednost. Na osnovu poznatog sadrZaja vode kao produkta sagorevania mo-
7e se izradunati donija toplotna vrednost goriva. To izradunavanje se svodi na oduzima-
nje toplote isparavanja vode od eksperimentalnd odredene gornje toplotne vrednosti go-
riva. Udeo latentne toplote isparavania vode u gornjoj toplotnoj vrednos”éik-gOriva moZe
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biti znatan.

1.1. IZRACUNAVANJE TOPLOTNE VREDNOSTI
GORIVA

lzraunavanje toplotne vrednosti goriva ne daie taéne veé samo oriientacione
vrednosti. Svi radunski postupci su zasnovani na poznavanju hemijskog sastava goriva.
Najvi¥e korii¢ena, mada ne i naitadnija jednagina za izraSunavanie toplotne vrednosti
goriva je jednadina Dilonga (Diilonga) koja se zasniva na poznavanju sadrzaja pojedinih
elemenata u gorivu i koja je data sledeéim jednadinama: '

q,=339,13 ¢+ 1423,5 (h - -°—%“—) +92,11s (UL1)
o + ,
qq = 339,13 ¢ + 193,24 (h — -9—é~“—) +92,115—25,12w (II1.2)

gdeie:

q, — gomja toplotna vrednost goriva (kJ/kg)

qq — donja toplotna vrednost goriva (kJ/kg)

¢, h, 0,n,siw— maseni procenti u gorivu prisutnih C, H, O,N, SiH, 0,

Odstupanja radunski- izra¢unatih ‘od eksperimentalno odredenih vrednosti za
toplotnu vrednost goriva zavise od sastava goriva. Ukoliko je ‘sadrZaj kiseonika u gorivu
veéi i odstupanja su veéa.

Za gasovita goriva izraz za izraGunavanje toplotne vrednosti glasi:

n
Qg d™ 12 Y; qg’di' (H1.3)

gde je:

g a — gornja ili donja toplotna vrednost goriva u kJ/kg ili kJ/m® (na temperaturi
273K i pritisku od 1,01 bara)y
i — maseni ili zapreminskiudeo komponente i(i—1,2,3,...n)
Qga,. ~ gornja ili donja toplotna vrednost komponente i u kJ/kg ili kJ/m® (na tem-
peraturi 273 K i pritisku od 1,01 bara).
Primena gornjeg izraza daje dosta- tadne vrednosti kod gasova. sa definisanim i
relativno jednostavnim sastavom. IzraCunavanje je manje tatno ako u gorivu ima vie
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tezih ugljovodonika. Kod takvih goriva bolje je eksperimentalno odrediti toplotnu vred-
nost pomoéu odgovarajuéih kalorimetara. :

U tablici III.1 date su toplotne vrednosti pojedinih komponenata gasovitih gori-
va. Ovi podaci su neophodni za izraSunavanje toplotnih vrednosti gasovitih goriva poz-
znatog hemiiskog sastava.

Tablica IIL.1 Toplotna vrednost pojedinih komponenata gasovitih goriva
(na273Ki 1,01 bar)

Gornia toplotna vrednost  Donia toplotna vrednost
Komponenta : ~

(kI /m?) (k1/ke) (kI/m?) &kJ/kg)
Vodonik 12769,7 . 141 9744 10760,1 119 616,9
Uglien-monoksid 12 644,1 101320 12 644,1 10132,0 .
Metan 398583 55 600,7 357971 49 9485
Etilen 589920 50367,2 56 940,5 48 650,6
Amonijak 172496 . 223575 14 1932 184219

2. HEMIJSKI SASTAV GORIVA

Klasi¢na goriva se sastoje iz dve osnovne vrste-sastojaka: sagorliivih i nesagorlji-
vih. Odnos i sastav ovih sastojaka je veoma razli¢it kod pojedinih vrsta goriva. NajGeiée
je organski deo goriva sagorljiv a neorganski nije i on ¢ini balast u procesu sagorevania.
U neorganski deo goriva spadaju vlaga i mineralne materije. Pri tome ie koli¢ina vlage
prisutne u gorivu zavisna ne samo od vrste goriva ve¢ i od nadina skladi$tenija i eksploa-
tacije goriva. :

Mineralni deo goriva &ine silikati, karbonati, fosfati i sulfidi sledeéih elemena-
ta: gvozda, kalcjuma, magnezijuma, aluminijuma, kalijuma, natrijuma i drugih. Pri
sagorevanju i gasifikaciji mineralni deo goriva prelazi u pepeo. U procesima suve destila-
cije goriva ovaj deo ulazi u sastav ¢vrstog produkta destilaciie: koksa ili drvenog uglja.

Organski deo goriva se sastoji uglavnom iz sledecih elemenata: ugljenika, vodoni-
ka i kiseonika, amoZe pored njih dasadrZ i azot i sumpor. Odnosi pojedinih elemenata
odreduiu svoistva goriva.
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Isparljiva materiju u Evrstim gorivima &ine gasnii te&ni produkti koji se dobiiaju
pri zagrevanju goriva bez prisustva vazduha, tj. pri suvoj destilacji. Zagrevaniem odrede-
ne koli¢ine goriva bez prisustva vazduha do temperature od 850°C odreduje se koligina

 isparliive materije u njemu. Od pri tom nastalog gubitka mase oduzima se sadrZaj vlage

u gorivu da bi se dobio sadrZaj isparljive materije. SadrZaj isparliivih materija je veoma
vaZan u gorivu, na osnovu njega se ocenjuje pogodnost Evrstog goriva za proces suve de-
stilacije.

Od svih necistoéa u gorivu najmanje je poZeljan sumpor jer on nepovoljno utice
na kvalitet samog goriva i produkata koji se dobijaju njegovom preradom. Sumpor se ja-
vlia u gorivu u obliku sulfida, sulfata ili organskih jedinienia. U procesima sagorevanja i
gasifikacije sulfidni i organski sumpor se oksidife do SO,, a sulfatni sumpor ostaje u pe-
pelu. Pri suvoi destilaciji goriva sumpor prelazi u gasovite i teéne produkte a znatna ko-
li€na zaostaje i u Svrstom ostatku posle -destilacije.

Zavisno od sastava i svojstva &vistog goriva biraiu se i metode njegove dalje pre-
rade kao i nadin primene goriva. Ove karakteristike &vrstog goriva odreduju koliinu i
kvalitet proizvoda koji se iz njega dobiiaju u hemijskoi preradi goriva,

U gasovitim gorivima sagorljivi sastojci su samo oni koji nisu potpuno oksidisani,
ato sur CO, Hy i CHy, a nesagorliivi N, , €O, ivodena para.

U Tablici II1.2 prikazan je hemijski sastav razligitih Evrstih prirodnih goriva, kao
i njihove toplotne vrednosti.

Tablica I11.2 Hemijski sastav i toplotna vrednost prirodnih goriva

Organski deo, a u niemu g
Gorivo §
S < o
= g &5 =29
—_ ] a = o E M
g 8 z Bs Bo Eo H8o EES
T o e S5 AR a¥ 2R oEd
Drvo 440 6,0 500 3040 04 00 70 18 850
Treset 590 60 350 25 45 04 70 23 900

Mrkiugali (700 55 245 do50 40 2-3 45-55 25550
Kameniugalj|820 50 130 | 3-8 60 2-6 8-50 33920
Antracit  |950 20 30 13 60 1-2 8 33500
Skrilici 750 100 150 -~ 500 - 33920

Toplotna vrednost goriva je utoliko veéa ukoliko ie sadrZaj sagorljivih elemenata
ito: C,H i8S, veéi a sadrZaj isparljivih materija manji. Zato se goriva sa ve¢im sadrZajiem
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isparliivih materiia ne koriste-kao takva, ve¢ se preraduiu procesima suve destilaciie u ci-
liu dobijanja kvalitetnijih veStatkih goriva sa veéim-sadrZajem uglienika. -

3. VRSTE GORIVA

Osnovna podela goriva visi se po njihovom agregatnom stanju i po na&inu dobi-
jania. Klasifikacija goriva data je u tablici II.3. Pod vestatkim gorivima podrazumevaju
se goriva dobijena preradom prirodnih goriva.

Tablica 1113 Klasifikacija goriva po poreklu i agregatnom stanju

Agregatno stanje
Poreklo ' ' '
&visto te€no gasovito
Prirodno ugalj, drvo i bituminozni  nafta zemni gas
Skriljci
Vestacko koks, polukoks, drveni benzin, petroleum, generatorski  gasovi,
- ugalj, nuklearna goriva kerozin, mazut, di- gasovi iz koksnih i
(oksidi i karbidi urana zelska ulja visokih peéi i gasovi
i njihovi kermeti®) dobijeni pri razlaga-
nju nafte

R Pod kermetima se podrazumeva spoj keramike i;hﬁetala (npr. UO,-U ili UC-U)

3.1 PRIRODNA GORIVA

Ugalj ie najrasprostranjeniie i najviSe koriS¢eno prirodno Cvrsto gorivo. Nastao
je procesima uglienisanja ranije Zive materije-koii se odvijao na dva nacina: u prisustvu
ili odsustvu vazduha. U prvom sluéaiu radi se o procesima petrifikacije a u drugom o
procesima humifikaciie.

Petrifikacija je preobraZaj ranije Zive supstance pod dejstvom vremena, tempera-
ture i pritiska. Stepen. promene ie funkcija visine temperature i pritiska kao i duZine nji-
hovog c%g}ovania.
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Humifikacija je proces raspadanja organske Zive materije truljenjem u odsustvu
vazduha ili u prisustvu minimalnih koli¢ina ukloplienog vazduha. Ovaj proces se odvija
na znatno niZem pritisku od petrifikaciie i na neto poviSenoj temperaturi koja je u dubi-
ni slojeva sve via.

Svi ugljevi se mogu podeliti na dve osnovne grupe i to:

— mrke ugljeve, i

~ kamene uglieve.

U mrke ugljeve spadaiu io§ i mlade podvrste: lignit i treset: Lignit je ugalj sa jos
uvek zadrZanom strukturom drveta, a treset-ima u sebi prisutnu veliku koli¢inu vode i
spada u poluugljenisanu vrstu.

Kameni ugali obuhvata niz vrsta-u zavisnosti od procesa uglienisanja, i to: gasno-
-plameni ugali, gasni-ugalj, masni ugalj, posni-ugalj i antracit kod koga je proces ugljeni-

- sanja u prirodi najviSe odmakao.

Geneza prirodnih goriva moze se ilustrovati dijagramom H. Bodea (H. Bode) pri-
kazanim na slici I11.1, koji pokazuje poiavu pojedinih vrsta uglieva u zavisnosti od uslo-
va pri kojima se vr§io proces ugljenisanja: temperature i pritiska (na apscisi dijagrama) i
vremena (na ordinati),

ey et et et e e e e ey i e e et e MO G — o e

Antracit

\3
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/ )0&\ L Gasni Masni Posn!
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\N\‘: ///'//Gésnoplameni
|
/ \ ‘
w/ \ |
/11111) ‘

TRttt it st sttt e
e it ey o e m——

Vreme —»

-> Pritisak, temperatura

SI. II1.1. Genetski niz prirodnih goriva po H. Bodeu

Grani®na temperatura izmedu mrkih i kamenih uglieva leZi u intervalu od 300—
—320°C. Ogigledno je sa ovog dijagrama da se duZim vremenom uglienisanja i pri uslo-
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vima viSe temperature i pritiska nastaju kvalitetniji ugljevi sa veéom toplotnom vrednos-
¢u.

Mrki ugljevi imaju donju toplotnu vrednost od 13-800—22 800 kJ/kg.

Kameni uglievi su sjajniji i tamnije boje od mrkih ugljeva. Takode imaju i veéu gu-
stinu i tvrdoéu u odnosu na mrke ugljeve. Donja toplotna vrednost ovih ugljeva lezi u gra-
nicama od 22 800-30 000 kJ/kg.

Drvo se danas ne smatra i ne koristi kao industrijsko gorivo. Neznatne koli¢ine
drvenih otpadaka se u drvnoj industriji koriste kao gorivo za proizvodnju vodene pare u
kotlovima.

Bituminozni (uljasti) 8kriljci sadrze znatan sadrZai organskih materiia koje pri
zagrevanju daju znatne koli¢ine gasovitih i te¢nih produkata. SadrZaj uljastih materija

varira od leZiSta do leZita i krece se u granicama od 5—24 mas.%. Donia toplotna vred-

nost, zavisno od sadrZaja pepela, varira od 7 30013 000 kJ /kg. ;

Zemni gas je prirodno gasovito gorivo u kome su glavne korisne komponente me-
tan i drugi ugliovodonici iz reda parafina s primesama vodonika, a nesagorljive kompone-
nte su:- azot, uglien-dioksid, plemeniti gasovi (He i drugi). Toplotna vrednost zemnog ga-
sa kreée se od 35 500-37 700 k¥ /ke. Koristi se kao gorivo u domaédinstvima i u indu-
-striii gde polako zamenjuje dosada koriS¢ene derivate nafte,kao mazutna primer, zbog
niza prednosti koje ima kao gorivo. Zemni gas je jeftinije gorivo, lakse se s njim rukuje
i dozira, lak3e se transportuje gasovodima i skladisti v odgovarajuéim rezervoarima.

4. PRERADA PRIRODNIH GORIVA

Prirodna &vrsta goriva izlaZu se postupcima mehanigke ili hemiiske prerade u ci-
. lu dobijanja boljih, kvalitetnijih vestackih goriva pri ¢emu nastaje i niz sporednih pro-
izvoda, koji su takode korisnijer imaju primenu u raznim oblastima hemijske industrije.

4.1 MEHANICKA PRERADA UGLJEVA

U mehanitke postupke prerade ugljeva spadaju prvenstveno postupci klasiranja i
oplemeniivanja rovnog uglia, zatim operacija suSenja ugljeva i postupci briketirania spra-
Senog uglja. Osnovno kod svih ovih postupaka je da se pri njihovom izvodenju koriste ra-
zlike u fiziGkim osobinama pojedinih konstituenata rovnog uglja, da se ne menja hemii-
ski sastav osnovne korisne komponente u rudi i da se dodatkom drugih komponenata u
svoistvu veziva povecavatoplotna vrednost &vrstog goriva. Primenom ovih postupaka
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ugalj se u prometu javlja u sledeéim kvalitetima:
— kao rovni ugalj (oznake R) iz koga je odstranjena samo najgrublja jalovina,
— kao klasirani ugalj (oznake A—G) koii je po veliGini uzoraka razvrstan na sle-
dede klase: komada, kocke, oraha, sitnog uglja, griza i praha pr &emu se di-
menzije za pojedine klase razlikuju za pojedine vrste-ugljeva,

— kao separisani ugalj iz koga ie jalovina fzdvojena suvim postupkom (oznake S)

~— kao sueni ugalj, najcesce lignit (oznake SU),

— kao briketirani ugali (oznake BU).

Klasiranje i oplemenjivanje uglieva vr3i se prosejavaniem kroz sita i dobose razli-
gitih -otvora, Jalovina iz uglia se izdvaia na razne nadine pri Gemu se koriste razlike u
fizickim i fizicko-hemijskim osobinama uglja i jalovine. Pri ispiranju se koriste razlidite
rastvorliivosti u pojedinim rastvaradima, najte3ée u vodi, a pri flotaciji razlike u kvaSenju
sa medijumom za flotiranje. Razdvajanje u teskim te&nostima je zasnovano na razlikama
u gustinama pojedinih konstituenata rude, ti. jalovine i uglja. Izdvajanjem jalovine u bilo
kom obliku gorivo postaje bogatije u osnovnoj komponenti, uglju, i ima ve¢i sadrZaj ak-
tivne. komponente pri primeni uglja kao goriva. Samim tim poveéana mu je i toplotna.
vrednost u odnosu na sirovi, neoplemenieni rovni ugali.

Susenje ugljeva kao nacin oplemenjavanja se najviSe primenjuje kod vrsta koie
imaju znatan sadrZai vlage kao §ta su treset i lignit. Treset se zbog visokog sadrZaja vode,
i do 90 mas.%, susi 1 dva_stupnja: stajaniem na vazduhu kada se sadrZaj vlage smanji do
ispod 55 mas.%, a zatim ve§talki u sufarama. Na taj nacin se omogucava ekonomi¢nost
operacije susenja koja je veoma skupa ako se sva vlaga ve§tacki odstranjuje. OsuSeni tre-
set se paZljivo lageruje jer postoii moguénost da ponovo-veZe vlagu pod zato povolinim

. uslovima.

Lignit sadrZi u zavisnosti od starosti 40—60 mas.% vlage, on se navise preraduje
susenjen. U toku sulenja iz uglja se odstranjuje ne samo fizitka, gruba vlaga ve¢ i higro-
skopna, kapilarna vlaga. Uklanianiem vlage povecava se toplotna vrednost uglja i do 50%
u odnosu na prirodni, neoplemenijeni ugalj.- '

Susare su naj&e$ée u obliku rotirajuéih bubnjeva, blago nagnutih da bi se omogi-
¢io prirodan tok materijala kroz njih. Kao medijum za susenje koriste se gasovi sagoreva-
nja raznih vrsta goriva temperature oko 600°C koji se najéese uvode u susare tako da se
kreéu u suprotnom pravcu u odnosu na ugali koji se susi. Popre&ni presek rotacione su-
Sare prikazan je na slici II1.2. Dimenzije bubnja su orijentaciono: pre¢nik oko 4 m, a du-
Zina oko 15 m. Na preseku naznaGene pregrade onemoguéavaju slepljivanje Sestica uglja
i potpomaZu mesanje zrnastog materijala tokom suSenja.

Osuseni lignit kao i mrki ugalj zbog svoje kapilarne strukture je pri stajanju na
vazduhu sklon jako oksidaciji, odnosno samozapaljivanju naro€ito u veéim, moénijim
slojevima. Zato se osufeni uglievi ne dr¥e u slojevima debljine vece od 1 m i paZljivo se
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skladiste i transportuju. Osuseni lignit se kao takav plasira na trzistu.
Osuseni mrki i kameni ugalj se dalje prera-
duju postupkom briketiranja ili procesima
koksovanja i polukoksovanja. Na taj nadin
se -sulenje koristi kao pripremna faza za
dalie tzv. vise stupnjeve oplemenjivania
goriva.
Briketiranje ugljeva je operacija presovanja
spralenog goriva u vede kqmade oblika: ko-
cke, kvadra, kugle ili elipsoida. Pri tom se
zavisno od vrste uglia dodaju razna veziva
ili se presovanije vii bez veziva. Kod ligni-
ta i warkog uglja prisutne humusne materi-
je i vlaga omoguéavaju presovanje bez vezi-
SI. II1.2. Rotacioni bubanj va, a kod kamenih ugljeva koji su posni
za susenje ugljeva

obavezno se dodaie vezivo. Kao vezivo se

koriste smole iz katrana kamenog uglja
{(dobijene procesom suve destilacije ovog uglja) ili druge organske lepljive materije. Pri-
menom relativno visokog pritiska do 15 MPa u uredajima ¢ija je shema prikazana na sli-
ci II1.3 dobiiaju se briketi odgovarajuéih dimenzija.

Si. 1.3, Shema uredaja za briketiranje uglja

Nasipanje uglja visi se kroz levak (1), briket (2) se formuje pod dejstvom klipa
(3) prese sa ekcentrom koiu pokre;é; elek tromotor (4).

Dobijeni briket ima veéu toplotnu vrednost jer pri sagorevanju gori i vezivo koje
ima odredenu toplotnu vrednost. Mehanitka Evrstoca briketa je veéa i pogodniji je za
rukovanje pri loZenju i transportu jer manje prasi i zagaduje okolinu od praskastog uglia.
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Briketiranjem 'se smanjuje razvijenost povisine goriva, a samim tim i moguénost samoza-
paljivanja koja kod pragkastih materijala uvek postoji.

Imajuéi u vidu da se pri proizvodnji, preradi i transportu uglja dobija oko 25--
—50 mas.% praSine znadaj briketiranja je ogigledan. Briketirani ugalj se sve viSe koristi
kao gorivo ne samo u domaéinstvu ve¢ i u industriji jer su njegove prednosti pored gore
nabrojanih i u tome da zauzima manje prostora u skladistima.

42 HEMIJSKA PRERADA CVRSTIH GORIVA

Hemijska prerada Gvrstih goriva obuhvata sledeée procese:-

— gasifikacije (prevodenja-u gasovita goriva),

— karbonizacije (suve destilacije goriva) i

— likvefakcije (prevodenje u te¢no stanje). ,

Procesima gasifikacije se od prirodnih goriva izlaZu ugljevi, a od vestagkih koks.
Karbonizacijom &vrstih prirodnih goriva se dobijaju veStatka sa veéim sadrZajem uglie-
nika. Ovim procesima se najvise izlazu ugljevi, a rede drvo kao gorivo.

Procesi likvefakcije su primenjeni vie u organskoj hemijskoj tehnologiji pa izla-
ze iz oblasti ovog udzbenika i neée biti ovde razmatrani.

4.2.1. GASIFIKACIA CVRSTIH GORIVA

Gasifikacija 6vrstih goriva obuhvata niz termohemijskih procesa kojima se uglje-
vi ili koks prevode u gasovita goriva pod dejstvom vazduha, vodene pare, tehnickog ki-
seonika ili smefe ovih gasova. Pri tome dobijena gasovita goriva sadrZe kao gorive kom-
ponente: CO, H, i CH, a kao negorive, inertne komponente: N, CO; i H,0 (u obliku
pare) i druge primese kao §to su: H, S, organska jedinjenja sumpora, ter i prasina.

Svi procesi gasifikacije izvode se u uslovima nedovoljne koli¢ine kiseonika kako
bi nastali produkti koji mogu dalje da reaguju sa kiseonikom kao gorive komponente u
gasovitom gorivu. Ako je kiseonik u visku u odnosu na &visto gorivo tada dolazi do pro-
cesa sagorevanja, a ne gasifikacije i nastaju negorive, inertne komponente u gasovitom
gorivu.

Gasovita goriva u odnosu na Gvrsta imaju niz prednosti kao §to su: lak transport
bez gubitaka, lako doziranje i rukovanje sa njima, moguénost podefavanja plamena da
bude prema potrebi oksidacioni ili redukcioni, mali viSak vazduha potreban za sagore-
vanje, lakoéa paljenja i ravnomernije sagorevanje.

Gasovi dobijeni procesima gasifikacije mogu da posluZe kao sirovina za druge
procese u hemijskoj industriji (sintezu amonijaka na primer). Osnovne hemijske reakcije
koje se odvijaju pri gasifikaciji &vrstih goriva prikazane su u tablici IU.4.
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Tablica II1.4. Osnovne hemijske reakcije gasifikacije

Hemijska reakcija Standardna promena molarne entalpije reakcije
AH’; 54 (kI/mol)
1. C(s,gmm) + Hgo(g) = CO(g) + Hz(g) 1398
2 Cs gratiny ¥ 2H20(g) = COs ) + 2y | 196.9
3-2C(s gratiny * A120(g) = €Oy + CHa 32,0
4. C(S’gram) + 0,502(g) = CO(g) - 1106
. C(s,grafit) +0, " CO, () —3938
6. C(S’gram) + COz(g) = 2C0(g) 172,6
7. CO(g) + 0,502(3) = COz(g) — 2832 .
_ 8.CO) +Ha0g) = €Oy + Hy —32,8
0. CHa ) + HaOy) =CO ) +3Hy (- 214,7
10. CH, @t 2H20(g) =CO, (@ T4 @ 181,8
1. Hy(y) +0,50; ) = Hy 0, —2504 .
12.CH4(g) =C(sygmm) +2H2(g) 74,9

U zavisnosti od gasovitog medijuma kojim se vrsi gasifikacija dobijaju se razli¢ite
vrste generatorskih gasova i to:

— pri gasifikaciji sa vazduhom vazdusni generatorski gas,

— pri gasifikaciji sa vodenom parom vodeni gas,

~ pri gasifikaciji sa vazduhom i vodenom parom naizmeniéno mesani gas, i

— pri gasifikaciji sa tehnickim kiseonikom i vodenom parom oksi-vodeni gas.

Proces gasifikacije se izvodi u uredajﬁima tzv. gasogeneratorima, ¢ija je shema pri-

kazana na slici I11.4. Svakako da i ovih uredaja ima razli¢itih konstrukcija pri Eemu tok _

goriva i medfjuma za gasifikaciju moze da bude: istostrujan, suprotan ili unakrsan, od
kojih su ovi prvi najvise zastupljeni zbog najboljeg iskoris¢enja toplote pojedinih reakcija
koje se odvijaju u generatoru u pojedinim njegovim zonama. ‘
Generator prikazan na slici II1.4 je protivstrujnog toka Gvrstog goriva i medijuma
za gasifikaciju. U tom sluGaju raspored pojedinih zona u generatoru je slededi:
1. zona susenja uglja u kojoj odlazi vlaga prisutna u ughiu,
2. zona destilacije, kada iz uglja otparavaju isparljivi sastojci,
3. zona redukcije gde se odvija redukcija CO, do CO po reakciji 6 iz tablice
14,
4. zona oksidacije gde se odvijaju reakciie 4i5u slu¢aju proizvodnje vazdusnog
gasa, i reakcije 1, 2, 3 iz tablice II1.4 u sluGaju proizvodnje vodenog gasa.
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Reakcija- gasifikacije je heterogeni proces na granici &vrste i gasne faze i brzina
ove.reakcije zavisi prvenstveno od razvijenosti povisine izmedu faza, zatim od brzine di-
fuzije -aktivne komponente gasa (kiseonika ili vodene pare) iz medijuma za gasifikaciju
do uglienika u &vrstom gorivu kao i od intenziteta mefanja ove dve faze, Svrste igaso-
vite. Svakako da se na ovaj proces moZe uticati odgovarajuéom pripremom goriva (sit-
njenjem, mlevenjem) zatim konstrukcijom samog generatora, brzinom proticanja gasne
struje i odrzavanjem potrebnih uslova za odvijanje: pojedinih reakcija (temperature i pri-
tiska u sistemu).

GENERATORSK!
GAS

VODENA PARA
VAZDUH

SI. III.4. Shema gasogeneratora

Noviji tipovi gasogeneratora koriste: &vrsto gorivo rasporedeno u fluidiziranom
sloju ili suspendovanu ugljenu praginu u struji medijuma za gasifikaciju — postupak Ko-
pers—Tocekova (Koppers—Totzek).
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Brzina reakcije gasifikacije je u temperaturnom intervaludo 1000°C direktno
proporcionalna temperaturi (sledi poznati Arenijusov zakon), a posle te temperature je
zavisna od brzine proticanja medijuma za gasifikaciju (w). Temperatura od 1000°C je
graniéna izmedu dve oblasti: kineticke (ispod 1000°C) i difuzione (iznad 1000°C) §to
se vidi na dijagramu slike I11.5. '

Koli¢ina i sastav dobijenog gasa se izracu-
navaju naosnovu stehiometrije - reakcija
koje se odvijaju u procesima gasifikacije.Sva-

! ‘\'/vv; kako da su vrednosti dobijene ovakvim pro-
v‘:,z raCunima teorijske jer su zasnovane na
pretpostavei da se sve reakcije odvijaju ta- .
éno po hemijskim jednadinama datim u ta-
blici II1.4. Proracuni su dosta komplikova-
: ni i sve koli¢ine dobijenog gasa se svode na
| odredenu kolidinu ugljenika (1 mol). U
| praksi se naravno ne postiZu ti teorijski-ili
1000%¢c 1 tzv. ,jidealni” sastavi. Razloga za to ima
Wy > Wy > W3 > W, vife a najCei¢e su nekompletnost reakcija
Slika I11.5. Zavisnost brzine gasifikacije, uticaj katalitiCke aktivnosti pe-
gasifikacije od temperature pela i drugih primesa u gorivu.

U cilju ocene kvaliteta procesa gasifikacije uvedenje pojam tzv. ,koeficijentako-
risnog dejstva” procesa,n, koji se izvodi iz toplotnog bilansa i po definiciji predstavlja
odnos korisne ili dobijene koli¢ine toplote iz procesa iunete koli¢ine toplote u proces.
Za sluéaj konstantnog pritiska u sistemu ovaj koeficijent se moZe izradunati iz izraza:

=[ qg(gasovitog goriva) + qosetno(gasovitog goriva)] Vg (II‘I _-4)

n
qg(évrstog goriva) + Qosetno(reaktanata)

gde su:

Yg(gasovitog goriva) — gornja toplotna vrednost gasovitog goriva (kJ/m?)

(avrstog goriva) — gommja toplotna vrednost gvrstog goriva (kJ/kg)

— zbir osetnih toplota komponenata gasovitog goriva
od temperature gasovit’og goriva T__na izlazu iz gene-
ratora do referentne temperature 298K (kJ/m?),

— zbir osetnih toplota feaktanata od refentne tempera-
ture 298K do temperature predgrevanja Tp . (kI/kg),

\Y — zapremina gasa koja se dobija po jedinici mase. ¢vrs-

tog goriva (m3 /kg).

qosetno(gasovitog goriva)

qose tno(reaktanata)
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Posto reaktanti ulaze sa razliditim osetnim toplotama a i izlazni gasovi takode
radi upro§éavanja proratuna-obigno se koeficijent korisnog dejstva aproksimira sa izra-

Zomn:

.- qg(gasov»itog goriva) ) Vg

7 - 100 (%) (IIL.5)

q'g(c':vrstogvgoriva)

koji predstavlja odnos toplotnih vrednosti gasovitih i évistih goriva. Efikasnost pojedinih
procesa- gasifikacije se odreduje poredenjem realno dobijenog koeficijenta korisnog dej
stva sa teorijskom vredno3éu za 1” za pojedine vrste generatorskih gasova.

4.2 .1.1. Vazdusni generatorski gas

Osnovne reakcije za dobijanje vazdusnog generatorskog gasa su prikazane jedna-
¢inama od 4. do 7. u tablici I11 4, za slucaj oksidacije, a reakcija u zoni redukcije je data
jednaginom 6. U generatore se uvodi vazduh, a ne &ist kiseonik tako dareakcija nastaja-
nja CO, koja je jedina poZeljna reakcija od reakcija oksidacije, glasi:

C+050, +1,88N, =CO+188N, (111.6)

Koeficijent 1,88 sledi iz sastava vazduha (odnos 79 vol. % N, /21 vol. % O,). Na
osnovu ove jednadine izradunati sastav ,idealnog” vazdusnog generatorskog gasa bi gla-
sio: 34,7% CO i 653% N,. Izradunavanjem toplotne vrednosti ovog goriva na osnovu
poznatog sastava i podataka iz tablice III.1 za toplotnu vrednost CO dobija se da vred-
nost n’ po gornjoj formuli (I11.5) iznosi 0,72 ili 72%.

Razlika veéa od 28% od unete toplotne vrednosti &vrstog goriva predstavlja gubi-
tke toplote koji mogu biti: gubici kroz zidove generatora, osetna toplota pepela i §ljake,
kao i osetna toplota gasovitog goriva koje napusta generator zagrejano i Ciji se toplotni
sadrzaj moZe iskoristiti u regeneratorima i rekuperatorima toplote. Toplotna vrednost
idealnog vazdusnog gasa iznosi q, , =4 387kJ /m? (na 273K i 1,01 bar).

Prinos CO zavisi uglavnom od reakcije redukcije (jednacina 6. u tablici ITI.4) na
koju se moZe delovati izborom za nju pogodnog pritiska i temperature. Uticaj temperatu-
re i pritiska na odvijanje ove reakcije prikazan je dijagramima na slikama II1.6 i I11.7., od
kojih prva daje prinos CO u funkciji od temperature pri uslovima konstantnog pritiska,
a druga prinos CO od pritiska u uslovima konstantne temperature.

Kao 3to se iz prikazanih dijagrama vidi poviSena temperatura povoljno utice na
prinos CO, pa se zato procesi gasifikacije izvode na temperaturama iznad 1000°C. Povi-

- §enje pritiska ne pogoduje procesu redukcije, prinos CO opada sa poviSenjem pritiska pa

zato veéina generatora radi na atmosferskom pritisku.
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CO u zavisnosti od pritiska
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42 1.2 Vodeni generatorskigas -

Osnovne reakcije 'za dobijanje vodenog gasa su date jednaCinama od 1. do 3.,
u tablici IIT4. Najbolji sastav i najveéu toplotnu vrednost ée vodeni gas imati ako se bu-
de hemizam njegovog nastajanja odvijao po reakciji 1.,jer se dobijaju obe gorive kompo-
nente u najveéim koli¢inama. Tako nastali vodeni gas se naziva ,,idealnim” vodenim ga-

-som i ima sastav 50 vol.% Ha i50 vol. % CO sto sledi iz stehiometrije reakcije 1.

Sve reakcije nastajanja vodenog gasa su endotermne po svom toplotnom efektu
pri Gemu je za reakciju 1. potrebna najveéa koliéina toplote za njeno odvijanje, zato se -
ona i odvija na ngjvi§im temperaturama gasifikacije vodenom parom. Na niZim tempera-
turama nastaje CO., a na najnizim metan §to je ilustrovano dijagramom na slici I11.8, ko-
ja prikazuje zavisnost sastava vodenog gasa od temperature. Na reakciju nastajanja meta-
na povoljno deluje povisenje pritiska.

Izradunavanjem toplotne vrednosti idealnog vodenog gasa i koli¢ine nastalog vo-
denog generatorskog gasa u odnosu na unetu toplotnu vrednost Evrstog goriva dobija se
za stepen korisnog dejstva n° vrednost od 1,45. Ova nelogi¢na vrednost je posledica za-
nemarivanja &lana koji pokazuje doprinos ulaznih gasnih struja svojim toplotnim sadr-
Zajem u imeniocu izraza za n’, datog jednaginom IILS5, pa se zato dobija ovako visoka
vrednost za n’. Vodena para kojom se-visi gasifikacija je zagrejana preko 100°C i ima
znatan sadrZgj toplote.

Toplotna vrednost idealnog vodenog gasa iznosi:

=12710kJ/m® (na 273 Ki 1,01 bar).
qup

42.1.3. Me3ani generatorski gas

Kombinovanjem egzotermnih reakcija gasifikacije pri proizvodnji vazdusnog ge-
neratorskog gasa i endotermnih reakcija pri proizvodnji vodenog gasa naizmeniCnim
uduvavanjem vazduha i vodene pare dobija se tzv. meSani gas. Pri tome ukoliko se pod
idealizovanim uslovima sva razvijena toplota u prvom.egzotermnom procesu iskoristi u
drugom endotermnom stupnju procesa gasifikacije nastace ztv. ,idealni” meSani gas.
Mnozenjem koeficijenatajednagine 1 u tablici II.4, za nastajanje idealnog vodenog gasa -
sa odnosom entalpija pri odvijanju reakciie po udvostrudenoj jednacini 4 iz iste tabli-
ce od 221,2 kJ/mol i reakcije 1 od 139,8 kJ/mol dobija se zbirna jednagina za idealni
me3ani gas u sledeem obliku (221,2/139,8 = 1,58):

358C+0, +158H,0+3,76 N, =3,58 CO+ 1,58 H, +3,76 N, (1L.7)
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Na osnovu ove jednaCine izraCunati sastav idealnog meSanog gasa glasi: 40,1
vol. % CO, 177 vol. % H, 1422 vol. % Nj,. Koeficijent korisnog dejstva n* odreden na
bazi izraGunate toplotne vrednosti iz ovog sastava i koli¢ine nastalog gasa po zbirnoj rea-
keiji (I11.7) iznosi 1,04 =~ 1,0. Formalno se sva uneta toplotna vrednost goriva u sistem i
oslobodi, tojest prakti¢no nema toplotnih gubitaka. Svakako da se ova idealizacija u pra-

 ksi ne realizuje iz vise razloga medu kojima su najvaZniji nepotpunost procesa gasifika-
cije, nedovoljna izolovanost gasogeneratora, toplotni saeraji izlaznihstruja koji su znatni
a mogu se iskoristiti jedino u regeneratorima ili rekuperatorima toplote, bilo za pred-
grevanje reaktanata pre ulaska u gasogenerator ili za druge procese u pogonu, proizvod-
nju vodene pare na primer i sli¢ne, . ‘

Toplotna vrednost idealnog mesanog gasa Qg p = 7340kJ/m® (na273Ki 1,01
bar).

42 .1.4. Oksivodeni gas

Ako se pri proizvodnji mesSanog gasa gasifikacija izvodi sa tehnickim, gistim kise-
onikom zbirna reakcija nastajanja takvog meSanog gasa nazvanog oksivodeni gas ¢e biti:
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3,58C+0, +1,58H,0=358CO+158H, (111.8)

Ona se od prethodne jednacine za meSani gas razlikuje u tome §to ne sadr#i azot
kao inertnu komponentu, koja bitno uti¢e na toplotnu mo¢ dobijenog gasovitog goriva
jer zauzima odredenu zapreminu u tom gasu. Sastav oksivodenog gasa izraGunat po gor-
njoj jednacini je sledeéi: 69,4 vol. % CO, i 30,6 vol. % H,. Svakako da ¢e i toplotna
vrednost ovog gasa biti veéa od toplotne vrednosti mefanog gasa zbog znatno veceg
sadrZaja gorivih komponenti i ona iznosi Qp™ 12 680kJ/m® (na273Ki 1,01 bar).

Koeficijent korisnog dejstva n’ ovog generatorskog gasa je isto 1,04 ~ 1,0, kao i
kod meSanog gasa, $to je logi¢no s obzirom da azot nije goriva komponenta.

42.1.5. Molijerov (Mollier) nomogram za proces gasifikacije

Da bi se u praksi izbegla dosta-komplikovana izradunavanja toplotne vrednosti
generatorskog gasa na osnovu odredenog sastava gasa, kao i izradunavanja koeficijenta
korisnog dejstva konstruisan je Molijerov nomogram &jjom primenom se ovo pojedno-
stavljuje. Molijjerov nomogram je prikazan na slici I11.9, a do njegove konstrukcije doslo
se na osnovu niza eksperimentalnih podataka i slede¢ih materijalnih bilanasa i izraza:

I. Bilans sastava gasa:

Yco +yCO2 +yH2 ‘f-yN2 =1 (11L.9)
gde su sa y obeleZeni molarni udeli pojedinih sastojaka gasa.
I1. Bilans molova kiseonika:
(0.21/0,79) Yn, ¥ 0,5 Yu, =Yco, *Yco 0,5 (111.10)
III. Bilans molova ugljenika:
=< . %
Vgg Oeo yc02) =15 24 (I1.11)
.gdeje:
¢ -~ sadriaj ugljenika u ¢vistom gorivu, maseni udeo
Vg g = zapremina riastalog gasovitog goriva

12— atomska masa ugljenika
224 — zapremina 1 mola gasa na 273 Ki 1,01 bar.
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IV. Izraz za izraGunavanje toplotne vrednosti gasovitog goriva:
Yoo =¥eo * Yoo +sz * Ay, (11.12)
V. Izraz za izraGunavanje koeficijenata korisnog dejstva:

0.72(Yeo +¥y,)

TI:

Tacka I na nomogramu odgovara stanju potpunog sagorevanja, u njoj je koncen-
tracija gorivih komponenata CO i H, ravna nuli.

Naliniji oznake I-Ilnalazese sastavi vazduinog generatorskog gasa pri emu je
sastav idealnog vazdusnog gasa predstavljen tackom II (y(‘O 0,347 YN, = 0,653). Ta-
Cka Il oznacava sastav idealnog vodenog gasa (yH =Yeo = 0.5).

y .
Ny co,
14 07‘L 0.3 0,2 0,1 005 i
' ~Vodeni gas < ~J 1 g =12710 kd/m’?
0,6
1.3 ~ 79552
0.1
1,2 N ™~ ~
v ‘ 7760
11 = = >~ °
0,5 .. —Jo=
n' Lo \‘“ T 70460
BN N
0,9 Teor TV L, ™~ :
0 0,9 - meSa,-”‘ Gas . - L - OE\|3\ &q7q
.8 4
.
OS — 0.4 eGG&
0
Cq 3 > \\ \
0 > 23,
3 0.5 22
0
2 R \\6‘9)5‘
56 =" co
2 8o 0!

SE IIL9. Molijerov nomogram za gasifikaciju

Gco *Yco,) (IIL.13) -
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Linija n'= 1,0 predstavlja sastav idealnog meSariog gasa, ona deli dijagram na dva
dela. Iznad ove linije nalaze se vodeni generatorski gasovi, a ispod nje vazdusni genera-
torski gasovi.

Linije 9, = const. presecaju polje dijagrama ukoso i povezuje sastave gasova sa is-
tom toplotnom vrednoséu.

Izvan &etvorougla I-II-III-IV ne postoje generatorski gasovi jer bi po ovakvoj
konstrukeiji nomograma trebalo da koncentracija neke od &etiri komponente ima nega-
tivnu vrednost §to bi bilo besmisleno. Koncentracija- CO se nalazi na liniji [-II, koncen-
tracija N, na linfjii ITI-II koncentracija CO, na liniji II-IV, a koncentracija H, na li-
niji I-IV. Pri tome prvom broju oznake linfje odgovara nulta koncentracija odgovaraju-
ée komponente, a drugom maksimalna koncentracija te komponente u generatorskom
gasu.

Pri koriséenju nomograma na osnovu poznatog sastava gasa odredi se poloZaj
figurativne tacke koja mu odgovara u nomogramu pa se zatim metodom interpolacije
o&itava vrednost koja odgovara toplotnoj vrednosti gasa tog sastava i koeficijenta kori-
snog dejstva. Prikazani nomogram daje brze podatke o ovim veli¢inama, mada mozda
manje taéne od teorijskih izradunavanja po hemijskim jedna¢inama gasifikacije.

42.1.6. Savremeni procesi gasifikacije

Savremeni postupci gasifikacije se uglavnom izvode sa smeSom vodene pare i ki-
seonika, kako bi se eliminisao azot kao inertna komponenta u gasu. Pri tome nastaje
oksivodeni gas koji ima najveéu toplotnu vrednost. Eventualno prisutni CO, se uklanja
rastvaranjem u vodi pod pritiskom $to je uslovilo razvoj postupaka gasifikacije na povi-
$enim pritiscima. Pri tom se neminovno menja i sastav generatorskog gasa: opada sadrzaj
CO, ¢ime se smanjuje zagadenost okoline, -a raste sadrZaj metana kao gorive komponen-
te. Radni pritisci-se krecu od 0,25 bara (Winklerov generator) do 30 bara (Lurgijev po-
stupak).

Radom gasnog generatora na poviSenom pritisku postiZe se niz prednosti kao
§to su: poveéanje koncentracije komponenata u reakcijama gasifikacije, povecanje ka-
paciteta generatora, moguénost distribucije gasa bez dodatnog utro¥ka energije, bolje
preciséavanje gasa i druge.

Do pre desetak godina gasifikacija se dosta primenjivala u nasoj hemijskoj indu-
striji. Sa prelaskom na te&na goriva (naftu, mazut, dizel gorivoisl.)i otvaranjem novih
nalazi§ta zemnog gasa doslo se do jeftinijih izvora energije i u ve¢im koli¢inama za he-
mijsku industriju. Generatori su postepeno izbaceni iz upotrebe, a industrijske. peci
prilagodene te&nim gorivima. Medutim sa naglim porastom cene nafte poslednjih godi-
na peéi se polako vraéaju na gasovita goriva ili na ugalj. Uvode se novi gorionici koji ko-
riste spraseni ugalj kao gorivo. Zemni gas se uvozi iz SSSR—a preko velikih izgradenih
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gasovoda koji povezuju veéinu industrijskih objekata. Svi su izgledi da ée kada se ove re-
zerve vremenom iscrpe postupci gasifikacije biti ponovo aktuelni i na¢i svoje mesto u in-
dustriji. -

4.2.2. KARBONIZACUA CVRSTIH GORIVA

Procesi karbonizacije évrstih goriva su u sustini procesi suve destilacije koji se iz-
vode zagrevanjem goriva bez prisustva vazduha. Naziv karbonizacija treba da ukaZe na
Cinjenicu da ovako dobijeno vestadko gorivo ima veéi sadrZaj ugljenika u odnosu na po-
lazno, prirodno gorivo. Pri ovim procesima dolazi ne samo do fizi¢kih promena goriva:
izgleda, boje, gustine, mehanicke &vrstode i drugih, ve¢ i do hemijskih promena unutar
same strukture goriva. Razaranjem strukture prirodnog goriva nastaje niz gasovitih, te-
nih i-gvrstih produkata, koji su prakticno produkti pirolize &vrstih goriva.

Proces karbonizacije je u sustini veoma kompleksan proces i sastoji se iz niza pa-
ralelnih reakcija i reakcija koje slede jedna drugu (konsekutivnih reakcija). Po prirodi to-
plotnog efekta ove reakcije su endotermne, znaci odvijaju se na visokim temperaturama,
pa je za njihovo izvodenje potrebno dovodenje toplote spolja kroz zidove reaktora koji
su hermeticki zatvoreni.

Procesi karbonizacije uglja poznatiji su kao procesi polukoksovanja i koksovanja,
a procesi karbonizacije drveta kao suva destilacija drveta.

4.2.2.1. Suva destilacija drveta

Proces suve destilacije drveta se u manjem obimu primenjivao jo§ u praistorij-
skom dobu, nekoliko hiljada godina pre nove ere. Postoje zapisi -po kojima su.jo§ stari
Egipcani za balsamovanje mumiju koristili kiseli derivat dobijen suvom: destilacijom drve-
ta, a ter za premazivanje kuéa od drveta i brodova. U XVII veku pocinje industrijska su-
va destilacija drveta uvodenjem specijalnih retorti za tu svrhu. Dobijeni ¢vrsti produkat
destilacije tzv. ,drveni ugali” je koriséen u metalurgiji kao redukciono sredstvo u veli-
kim koli¢inama tako da je pretila opasnost od masovnog uni§tavanja Suma za te svrhe,
To je bio razlog da se u XVIII veku naglo razvije proizvodnja koksa, kojaje pocelajos
u XVI veku ali u manjem obimu.

Produkti suve destilacije drveta su: alkoholi, siréetna kiselina, ter i drveni ugalj.
Razvojem organske sinteze proces suve destilacije drveta gubi svoj znadaj i danas se za-
drZava samo u zemljama bogatim Sumama.

Danas se od produkata suve destilacije drveta prvenstveno najvise koristi drveni
ugalj koji ima raznovrsnu primenu u fabrikama viskoze, u industriji stakla, (kao sred-
stvo za bistrenje stakla koje ne zagaduje okolinu kao oksidi arsena) u metalurgiji za pro-
izvodnju gvozde(Il)-silicijuma, u proizvodnji cijanida, kao aktivni ugalj za apsorpciju (u
medicini i industriji) i u domaéinstvima.
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Prvobitno se suva destilacija drveta izvodila u primitivnim ,kopama” ili ,,majleri-
ma” koji su pravljeni slaganjem drveta u redove pa zatrpavanjem sa zemljom uz minimal-
ne otvore za zapaljivanje sa strane. Na taj- nalin je ostvarivano zagrevanje bez prisustva
vazduha. Naravno da se u ovakvoj proizvodnji, ako je to uopsSte i bila, sem &vistog osta-
tka niSta drugo od produkata destilacije nije moglo koristiti. Kasnije su za industrijsku
proizvodnju uvedene retorte iz kojih su hvatani itedniigasoviti produktipored Evrstog
ostatka destilacije. Danas se u tu svrhu koriste-specijalne peéi sa kontinualnim nacinom
rada.

422 2. Koksovanje i polukoksovanje uglja

Procesi polukoksovanja uglja odvijaju se na temperaturama od 500-700°C. Ko-
ksovanje se odvija na vi§im temperaturama i prakti¢no se zavrSava u intervalu tempera-
tura od 950—1050°C. Stepen razlaganja uglja, vrste i koli¢ine dobijenih produkata su
veoma zavisne od visine temperature na kojoj se to razlaganje visi. Zato se ova dva pro-
cesa veoma razlikuju po kvalitetu, koli¢ini i visti proizvoda.

Pri zagrevanju uglja dolazi do niza fizickih i hemijskih transformacija i to:

— do 250°C isparava vlaga i oslobadaju se CO i CO; (eventualno),

~ na 300°C pocinju da se izdvajaju pare katrana kamenog uglja i nastaje vode-
na para koja nije posledica suSenja veé pirolize goriva,

~ iznad 350°C ugalj prelazi u plasti¢no stanje,

— uintervalu od 500—550°C dolazi do intenzivnog razlaganja plastiéne mase
uglia uz oslobadanje primarnih produkata (gasova i katrana) i njegovog otvr-
dnjavanja pri éemu nastaje polukoks,

— dalje poviSenje temperature na 700°C vodi ka razaranju polukoksa i izdvajanja
novih gasovitih produkata,

— iznad 700°C poginje izdvajanje koksa. Piroliza se sa povifenjem temperatu-
e nastavlja, nastaje kompleksna smesa para koju &ine: aromaticni ugljovo-
donici, vodonik , metan, amonijak i druge komponente.

Koliéine Vpojedinih produkata u procesu koksovanja i polukoksovanja su ‘sle-

dede: ’ ‘
polukoksovanije koksovanje
mas. % mas. %

Gvrsti ostatak 75--85 73,5

ter 6—-12 35

lako-ulje 1,0 12

voda 2,0-8.0 2,8

gas 6,0-150 19,5
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Polukoksovanje je poznato jo§ i pod nazivom ,3velovanje” a polukoks kao ,,3vel-
koks”.-U industriji se izvodi u specijalnim peéima tipa retorte u kojima se zbog izrazite
plasti¢nosti polukoksa problem praZnjenja peéi reSava na razli¢ite nacine. -

Ocigledno je da je proces karbonizacije kompleksan proces na granici &vrste i

gasovite faze u kome najvecu ulogu ima prenos-toplote sa zidova reaktora jer od inten-

ziteta zagrevanja zavise svi-gore navedeni procesi promene uglja. Promena temperature
u masi koja se koksuje unutar reaktora u zavisnosti od udaljenosti od zidova reaktora za
razli¢ita vremena zagrevanja prikazana je na slici II1.10. Posto stepen promene zavisi od
temperature onda ¢e se u masi razlikovati i pojedini slojevi zavisno od stepena napredo-
vanja procesa, $to je shematski prikazano na slici 11111,
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S?. III.10. Raspored temperatura
u masi uglja u komori za koksovanje
DFi T = const

5— nepromenjeni ugalj
SIL IIL.11. Presek strukture uglja pri
koksovanju u komori

U industrijskim uslovima proces koksovanja se izvodi u nizu komora povezanih
u baterije koje se spolja zagrevaju sagorevanjem gasa iz koksnih peéi ili nekog drugog
gasovitog gorivé. Svaka komora je hermeticki zatvorena i radi diskontinualno, ali se or-
ganizovanim radom baterije proces u bateriji moZe izvoditi kontinualno. Shema koksne
peci data je na slici II1.12. Ispod peéi nalaze se regeneratori toplote pomoéu kojih se is-
koris¢ava toplota izlaznih gasova iz pe€i za predgrevanje goriva i vazduha za sagorevanje.

Ugalj za koksovanje se priprema drobljenjem tako da 80—-90% svih Zestica bude
manje od 3 mm. Vlaznost meSavine za koksovanje sé kreée u granicama od 7—10% mas.
Ugalj za koksovanje se odabira na osnovu prethodno uradene ,3vel-probe” prikojoj se
u laboratorijskim uslovima odredi koli¢ina pojedinih sastojaka pri suvoj destilaciji &vr-
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stog. goriva. Da bi ugalj mogao uspeino da se primeni u procesu koksovanja on sme da
sadrZi najvise do 10,5 mas.% pepelai do 1,5 mas. % sumpora. Pored toga odgovarajuéim
standardima propisana je i &vrstoda uglja za koksovanje.

Ugalj 3 1 5
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S1, II.12. Shema peci za koksovanje uglja
1—komora za koksovanje, 2— meduprostor za zagrevanje, 3— otvori
za SarZiranje peéi, 4— regeneratori toplote, S— odvodi za gasovite produkte,
6— uredaj za istiskivanje koksa -

Ugalj se depontje u bunkerima iznad koksnih peéi, a pre toga se Euva u odgo-
varajuéem skladistu. U zimskim mesecima se radi spreCavanja smrzavanja uglja na skladi-
§tima vrsi prskanje uglja uljem ime se povecava i zapreminska masa uglja.

Proces koksovanja u pojedinim komorama- traje od 18—26 sati, zavisno od reZi-
ma rada koksnih peéi. Pri tom je najvaznije da raspodela temperature bude ravnomerna
po duzini zida komore, -2 samim tim i kroz masu uglja koji se koksuje. Temperatura zi-
dova iznosi.od 1180—1325°C,a u centru punjenja komore od 950—1050°C.. .

U toku procesa koksovanja iz komore se kontinualno izdvaja tzv. ,koksni gas”,
koji se preko kolona uvodi u glavni sabirad gasa. U sabirau se odvija primamo hladenje
amonjja¢nom vodom pri Cemu terhperatura gasa opada na 80—90°C. U sabira¢u dolazi
do odvajanja amonijadne vode i katrana, koji dalje slobodnim padom ide na kondenza-
ciju.
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Sastav koksnog gasa jako zavisi od duZine procesa koksovanja i on sadri uglav-
nom: CO, H, ugljovodonike GH,, i CH,. Na slici III.13 prikazan je sastav koksnog ga-
sa u zavisnosti od duZine trajanja procesa koksovanja.

- Iz prikazanog dijagrama vidi se da sadrZaj vodonika kao gerive komponente stal-
no raste sa vremenom koksovanja, dok sadrZaj ostalih komponenata opada posle perio-
da od 15 €asova, §to ukazuje da dolazi do razgradnje metana i ugljovodnika pri duzem
viemenu procesa i izdvajanja tzv. ,sekundamih” koli¢ina vodonika. SadrZaj CO takode
opada posle duZeg vremena od 15 &asova i to znatno.

Vol. %
co
i e = H,x 10"
= === CpHny
10 —— oo+ —— & CH4X10_1

"‘\"*\

\\

L T T \\
2 4 6 8 10 12 14 16 18 ()

S1. II1.13. Sastay koksnog gasa u zavisnosti od duzine
trajanja procesa

Koksni gas nastaje u koli¢inama od 310-340 m® po toni suvog uglja. Njegov
sastav ikoliCina zavise: najviSe od temperature i vremena procesa koksovanja. Proseéan
sastav gasa iz koksne pedije sledeéi: 52% vol. H, , 25% vol. CH,, 6,5% vol. CO, 12% vol.
Nz, 2,5% vol. CO; i oko 2% vol. visih ugljovodonika. Pocetkom ovogveka ovaj gas je
koriéen kao ,,svetleéi gas” jer je zamenjivao elektriénu energiju za osvetljavanje. Da-
nas se on uglavnom koristi ili kao gorivo u samim koksarama ili kao izvor vodonika za
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razne sinteze u hemijskoj industriji (u neorganskoj hemijskoj tehnologiji uglavnom za
sintézu amonijaka).

Na izlazu iz sabirada koksni gas ima temperaturu od najmanje 80°C i on sa so-
bom nosi 30—40% od ukupne koli¢ine katrana. Da bi se iz njega izvukla ova koli¢ina ka-
trana koksni gas se u hladnjacima ohladi do 25—30°C pomoéu cevi kroz koje struji hlad-
na voda. Ispred hladnjaka gas sadrZi katrana 40—60 g/m® (na 293 K i 1,01 bar) a na
izlazu iz hladnjaka 3—7 g/m® pri istim uslovima. Ako bi sé gas ohladio na nizu tempera-
turu od 25°C doglo bi do kondenzacije pored katrana i naftalina koji bi se taloZio na ce-
vima hladnjaka i time oteZavao proticanje gasa i izazvao prekid u vudi gasa iz koksne ba-
terije, §to se manifestuje pusenjem na vratima koksnih komora. Medutim, ako tempera-
tura gasa na izlazu iz hladnjaka bude visa od 30°C onda on sa sobom odnosi mnogo kat-
rana, naftalina i vode &ime se oteZava kasnije rad elektrofiltera za ¢iSéenje gasa i sistema
za izvlaGenje gasa iz baterije.

Posle napustanja hladnjaka gas sadrZi katran u obliku veoma malih, finih kapljica
koje stvaraju maglu. Pored magle gas sadrZi jos i fine Gestice ugljene odnosno koksne
prasine i naftalina. Odstranjivanje ovih $tetnih sastojaka vrii se u elektrofiltrima. Magla
katrana mora da se uklonijer se u njenom prisustvu jako smanjuje apsorpciona mo¢ ulja
za ispiranje benzola u ispiradima. Pod dejstvom jakog elektri¢nog polja &estice u gasu se
naelektriu, pri emu se istoimeno naelektrisane medusobno odbijaju i taloZe na elektro-
dama 'sup‘rotnog’ znaka. Elektrofiltri rade samo ukoliko je obezbedena hermeti&nost sis-
tema i sadrZaj kiseonika u gasu ne prelazi 0,4%. U suprotnom sluéaju se iskljuduju.

Iza elektrofiltra obi¢no je ponovo postavljen sistem hladnjaka da bi se gas koji je
u elektrofiltru zagrejan do 40—50° ponovo bio ohladen na 20-25°C. U ovom sistemu
hladnjaka izdvajaju se zadnje koli¢ine naftalina koje su eventualno prosle kroz elektro-
filtar. Gas se zatim uvodi u amonijaéni ispira&, gde se intenzivno ispira sa vodom u cilju
izdvajanja amonijaka. Ovako dobijena amonijaina voda koristi s¢ dalje za proizvodnju
amonijum-sulfata kao mineralnog dubriva.

Posle -amonijaénog ispiraéa‘ slede ispira&i za benzol kroz koje struji tesko ulje ko-
je se dobija pri destilaciji katrana i koje ima sledeée karakteristike: tacku kljuganja od
235--300°C, sadrZaj vode do 1% mas., fenola do 3% mas., naftalina do 10% mas. i visko-
znost od 1,2—1,5°E (Englera) na 20°C. Temperatura ulja je najmanje za 2—3°C visa 0d
temperature gasa kako.ne bi dolazilo do kondenzacije vode iz gasa. Ova voda bi kasni-
je nepovolino uticala na desorpciju benzola u kolonama za destilaciju ulja.

Katran kamenog uglja sadrzi oko 300 razli¢itih supstanci. To je viskozna materi-
ja tamnosmede boje i karakteristi¢nog mirisa. NajvaZniji sastojci katrana su: benzol, to-
Tuol, ksilol, fenol, krezol, naftalin, antracen, piridin i drugi. Prinos katrana iznosi 3—4%
od mase suvog uglja u $arZ za koksovarnje. Gustina katrana je u intervalu od 1,17--1,20
g/em?®. Sastav i koli¢ina dobfjenog katrana zavise prvenstveno od vrste uglja za kokso-
vanje a zatim i od temperature i duZine trajanja procesa koksovanja. Ako je temperatura
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koksovanja vi3a piroliza ugljovodonika je intenzivnija i nastaje manje katrana a vie gaso-
vitih produkata. Danas se najmanje 60 materija koristi iz katrana kamenog uglja. To su
uglavnom razne smese ili pojedine Ziste materije koje su sirovine u industriji boja, lako-
va, insekticida, plasti¢nih masa, sintetickih vlakana i dr.

Lako ulje je smesa koja takode. nastaje pri koksovanju. Sastoji se iz: ugljen-sul-
fida, benzola, toluola, ksilola i drugih materija. Prinos ovog ulja iznosi najvise do 1,2%
od mase suvog uglja za koksovanje. Prinos i sastav lakog ulja zavise kako od kvaliteta ug-
lia tako i od uslova procesa njegove karbonizacije. Destilacjom lakog ulja dobijaju se po-
jedini aromati¢ni ugliovodonici kao i njihove smese koje su sirovine za hemijsku indus-
triju. I pored intenzivnog razvoja petrohemije katran kamenog uglja i lako ulje su jo§
uvek vazni izvori aromati¢nih ugljovodonika za hemijsku industriju.

Amonijumove soli se takode javljaju u zaostalom te¢nom kondenzatu posle kok-
sovanja gde su pomeSane sa fenolom, piridinom i drugim materijama. Ovaj kondenzat se
preraduje u cilju oslobadanja amonijaka koji se zatim koristi u proizvodnji raznih amoni-
jacnih vestackih dubriva. :

Koks je évrst cm i porozan materijal. Na kvalitet koksa (boju, izgled) utice ne
samo kvalitet upotreblienog uglja za njegovo dobijanje veé i uslovi procesa karbonizaci-
je.(temperatura, duZina trajanja procesa) pa ¢ak i nadin hladenja po istiskivanju iz kok-
snih komora. Za hladenje se koristi voda u koli¢inama od 3,5 m® /toni dobijenog koksa.
Naglo hladenje koksa nije preporucljivo jer izaziva ulazak vodene pare u pore koksa §to
stvara naprezanje i moZe da ima za posledicu i prskanje koksa. Cistoéa upotrebljene vo-
de utige takode na kvalitet koksa.

Koks nalazi primenu uglavnom u metalurgiji kao tzv. ,livacki” i ,,metalurski”
koks, kao osnovno redukciono sredstvo pri topljenju rude. Pored toga koristi se i za ga-
sifikaciju, za proizvodnju elektrodaza proizvodnju kalcijum-karbida i kao reaktant i go-
rivo u mnogim oblastima hemijske industrije. Od koksa se zahteva da dobro gori, kao i
da ima veliku reaktivnost naroéito u procesima redukcije CO, do CO. Oba navedena
procesa su heterogena na granici Evrste i gasne faze, pa aktivnost koksa u njima zavisi ne
samo od hemijskog sastava. odnosno sadrZaja ugljenika, ve¢ i od poroznosti kojom je od-
redena graniéna povriina izmedu faza koje reaguju. Kvalitet koksa zavisi od njegovog sa-
drZaja sumpora. pepela. vlage i isparljivih materija. Koks mora imati i odgovarajuéu me-
hani¢ku ja¢inu zbog naprezanja kojima je izloZen narocito u metalurskim peéima. Top-
lotna vrednost koksa se kreée od 31400--33500 kJ/kg.

4.3.ZASTITA ZIVOTNE SREDINE
U TEHNOLOGIJI KLASICNIH GORIVA

Procesi u tehnologiji goriva su specifi¢ni jer se veé¢inom odvijaju na visokim tem-
peraturama i sa materijalima sa veoma razvijenom specifi¢ nom povrsinom (fino spragenim
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“ materijalima). To sve zahteva posebne mere sigurnosti da bi se izbegle eventualne nezgo-

de pri radu, pojava samozapaljenja i eksplozija kao i smaﬁjenje emisija zagadlvaéa w ‘oko-
linu pogona koja koriste ili preraduju goriva. ,

Najosnovnije u pogonima u kojima se preraduju ili proizvode zapaljive matenje je
stalna kontrola sadriaja pojedinih sastojaka gasa koji mogu dovesti do eksplozije i poz-
navanja kritiénih sadrZaja tih materija u atmosferi pogona. U pogone sa gorivima ne sme
se unositi otvorena vatra u bilo kom obliku i pu§enje na radnom mestu je strogo zabra-
njeno za sve zaposlene, kao i za posetioce.

Svi uredaji moraju biti hermeticki zatvoreni kako ne bi ispustali otrovne materi-
je u atmosferu. Posebno se kontrolife sadrzaj CO u vazduhu Gija koncentracija od 0 2%
vol. izaziva gubitak svesti, a pri sadrz.aju od 0,06% vol. glavobolju kod Judi.

- Drugi vid zagadivaga je u obliku ugljene ili koksne prasine koja izaziva oboljenja
disajnih organa kod radnika u pogonima koji ih preraduju. Zato se sav transport, dozira-
nje i rukovanje s ugliem vrsi mehani¢kim putem u zatvorenim sistemima silosa, transpor-
tnih traka u kanalima, preko odgovarajuéih zasuna i ventila kojima se rukuje spolja.

Radnici u pogonima moraju poznavati tatke zapaljivosti materija sa kojima rade
kao i granice eksplozivnosti njthovih smesa sa vazduhom. Za veéinu materija koje se sre-
éu u tehnologiji goriva ti podaci su dati y tablici IILS.

Tablica IL.S5. Tacke zapaljivosti i granice eksplozivnosti pojedinih materija

Materija Tacka paljenja Granica eksplozivnosti u smesi sa vazd.
co - . donja gornja

Kameni ugalj

(prasina) 830 — 17 mg/1

Koksni gas 600650 6,0% vol. 30,0% vol.

Katran kamenog

uglia 96105 - -

Benzol 15 14 % 6,7 %

U pogonima za preradu i proizvodnju goriva moraju obavezno biti ugradeni si-
stemi ventilacije sa odgovarajuéim filtrima koji sprecavaju emisiju -Gvrstih finih Gestica
pradine, zatim elektrofiltri za izdvajanje kondenzovane magle u obliku kapljica otrovnih
tednosti i sli¢ni uredaji.

Pored toga sanitamni propisi predvidaju i odgovarajuée kontrole zdravlja ljudi
koji direktno rade na poslovima gde se javlja pragina, otrovni gasovi, dejstvo visoke tem-
perature i drugi nepovoljni uslovi rada.



