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Fischer-Tropschova syntéza vybuchové charakteristiky uhlovodiky

Abstrakt

V ¢lanku jsou experimentalné stanoveny vybuchové parametry kapalné frakce smési uhlovodikd vznikajici testovanim
vlastnosti heterogennich tuhych katalyzatorl po konverzi syntetického plynu na alkoholy a dalsi uhlovodiky. Prace déle
zahrnuje stanoveni vybuchovych charakteristik samostatnych cistych uhlovodikd na zakladé analyzy hlavnich sloZzek
chromatografickych zdznam( smési. Ke stanoveni vybuchovych charakteristik byla pouzita otdpénd 20-litrova
vybuchovd komora, ktera je vybavena pro Ucely diplomové prace systémem pro davkovani kapalin, odsavani a
provétravani. Jako iniciacni zdroj byla pouzita permanentni jiskra mezi dvéma elektrodami. Byla provedena validace a
optimalizace zafizeni pro méreni vybuchovych parametrl. V ramci prace byl standartni systém upraven pro potreby
vytvareni pary a méreni smési kapalnych uhlovodikll. Celkem bylo ziskdno pfiblizné 100 experimentalnich zadznamui a
65 predikovanych hodnot. Za nejvyznamnéjsi vysledek lIze povarovat kompletni stanoveni vSech vybuchovych
charakteristik smési uhlovodik( vyrobenych Fischer-Tropschovou syntézou viibec poprvé na svété.
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Abstract

In the presented diploma thesis, the characteristics for the liquid fractionation of hydrocarbon mixtures for the tested
properties of heterogeneous solid catalysts after the conversion of synthetic gas to alcohols and other hydrocarbons
are experimentally determined. The work also includes determination of explosion parameters of separate pure
hydrocarbons based on the analysis of the main components of chromatographic records. To determine the explosion
parameters, a heated 20-liter explosion chamber was used, which is equipped with a system for dispersing liquids,
suction and venting for the purpose of the diploma thesis. A series of permanent sparks between the two electrodes
were used as the initiation source. For the purpose of this thesis, the standardly used system has been modified for the
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measurement of liquid hydrocarbon mixtures. In total, approximately 100 experimental records and 65 predicted
values were obtained. As the most significant result can be considered the complete determination of all
hydrocarbon‘s mixtures explosion characteristics produced by Fischer-Tropsch synthesis for the first time in the world.
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1. Uvod

V dnesni dobé existuje celosvétova poptavka po vyvoji energeticky Gspornych a ekonomickych procest pro udrzitelnou
vyrobu alternativnich chemickych sloucenin a paliv jako ndhrada téch, které jsou vyradbény z ropy. Nadmérna zavislost
svéta na konvencnich fosilnich palivech je hrozbou pro budoucnost zemékoule. Dle réznych védeckych studii bude mit
existence stavajiciho stavu v roce 2100 za néasledek zvyseni prdmérné teploty povrchl ocednt a pldy o 5 °C. To bude
mit za nasledek zvyseni hladiny mori a ocedn(, coz zpUlsobi pristi globalni krizi zmény klimatu a globalniho oteplovani,
v dUsledku zvyseni koncentrace oxidu uhli¢itého v atmosfére vznikajiciho pfi spalovani fosilnich paliv.jejich spalovani
ma nepriznivy vliv i na organizmus ¢lovéka z dlivodu znecisténi ovzdusi. V dlsledku toho environmentalni agentury na
celém svété vydavaji prisnéjsi predpisy, které by splnily souc¢asné a budouci hrozby zplsobené emisemi do ovzdusi.
Véechny tyto skute¢nosti maji za nasledek vrist zdjmu o Fischer-Tropschovu syntézu jako bez sirnou technologii
produkujici alternativni paliva na bazi alkohold s potencidlem snizit emise Skodlivych latek do atmosféry bez pouziti
ropnych produktd. Alkoholy jsou hoflava paliva. Pary alkoholu mohou horet i explodovat a zplsobit tak havarie rizného
rozsahu. Takové havarie by se mohly stat napf. v pfipadé Uniku a odparovani paliva, zejména pfi teplotach nad bodem
varu kapaliny, coz mi0ze mit za néasledek ztraty lidské, environmentaini i materidlové. Proto je pravé jejich
nebezpelnost problém, ktery vyvolavd znepokojeni nad vyuzivanim, skladovdnim a prepravou téchto latek. Tyto a
dalsi cinnosti vyzaduji, aby byly posouzeny jejich nebezpecné vlastnosti. Mezi nejzavaznéjsi projevy kapalnych
horlavych latek patfi vybuchy. K charakterizaci vybuchovych vilastnosti Ize efektivné vyuzit vybuchové parametry s
cilem posoudit potencialni nebezpeci exploze s aplikaci v r@iznych typech technologii, kde se tyto latky vyskytuji v
mnozstvi dostate¢ném k vytvoreni hoflavého souboru [1]. Na Obr. 1 je zobrazena zdvazna havarie, ke které doslo 17.
cervence 2007 v aredlu Barton Solvent v Kansasu, kde se vénuji zpracovani ropy. Vysetiovatelé z Chemical Safety and
Hazard Investigation Board (CSB) dospéli k zavéru, ze k pocatecnimu vybuchu doslo ve vertikadlnim nadzemnim ulozisti
nafty. Pri preCerpavani nafty z pristaveného vozidla do zdsobniku se zvedd hladina, kterd rozhoupala plovdk na méreni
hladiny [2].



Obrazek 1: Pozar v arealu Barton Solvent, Kansas
2. Pouzita experimentadlni zarizeni a chemikalie

2.1 Popis technologie Fischer-Tropsch

Syntéza kapalnych paliv predstavuje zajimavou alternativu vyuziti syntézniho plynu, tj. smési oxidu uhelnatého a
vodiku, bézné vyuzivanou zejména pro pohon spalovacich motord ¢iturbin kogenera¢nich jednotek. Zatimco prima
spotfeba plynu k vyrobé elektrické energie atepla ma v porovnani s jinymi zplsoby produkce téchto energii vyssi
Uc¢innost, stale se jednd o okamzité vyuzivani tohoto média, které Ize obtizné skladovat. Technickd zafizeni pro
dlouhodobé uchovéani energie, kterd by méla byt v budoucnu soucésti inteligentnich siti (smart grids), jsou zatim jesté
ve stavu vyvoje. Proto predstavuje vyuziti syntézniho plynu pro vyrobu kapalnych biopaliv moznost, diky niz je mozno i
pfi dnesSnich znalostech a stavu techniky skladovat energii v podobé kapalnych organickych sloucenin s vysokym
obsahem energie. V pfipadé ziskdvani plynu s biomasy ¢i zemniho plynu se navic jedna o zvySeni energetické hustoty
materialu, ¢imz se snizuji naklady spojené s transportem a skladovanim téchto druhl paliv [3]. Na Obrazku 2 je
zobrazena pouzita technologie pro syntézu kapalnych paliv.



Obrazek 2: Technologie pro syntézu kapalnych paliv dostupna na VEC, VSB-TU Ostrava
2.2 Analyza organickych latek kapaliny

Identifikace slozité smési, jakou je smés vyrobend FTS (Fischer-Tropsch Synthesis), je extrémné narocnd, nebot
nékteré obsazené analyty o rozdilnych retencnich ¢asech poskytuji témér identickd hmotnostni spektra. Identifikace
tedy nelze provést bez ovéreni nezavislym standardem. Identifikace slozek smési byla provedena na zdkladé shody
naméreného hmotnostniho spektra v porovndni s databazi hmotnostnich spekter zlet 1989 - 2014 firmy Agilent
Technologies (MassHunter GC/MS). Hmotnostni spektra jsou parametry silné zavislé na pouzité instrumentaci a jejim
subjektivnim nastavenim. Kvantitativni analyzu je opét mozné ziskat pouze na zakladé identického analytického
standardu provedené za identickych podminek stejnym operatorem [4]. Vysledek zkouSek analyzy organickych latek
nehomogenni organické kapaliny vyrobené FTS ukazal, ze hlavni zastoupeni ma v této smési metanol a etanol. Déle
jsou z alkohol& zastoupeny 1-hexanol, 1 heptanol a z uhlovodikd undecan, dodecan, tridecan.

2.3 Popis zkusebniho zarizeni

Zkusebni nadoba je kulova. Vnitrni objem zkusebni nadoby je roven pfiblizné 0,02 m3. Zkugebni n&doba a vechna
zalizeni jsou konstruovédna tak, aby vydrzela tlak 40 bar. Pracovni tlak konstrukce autokldvu je 30 bar. ZkusSebni
nadoba je pro Ucely prace vybavena systémem pro davkovani kapalin, odsavani a provétravani [5].



Obrazek 3: Vybuchovy autoklav a) systém odsavani a provétravani (vievo); b) systém davkovani kapalin
(vpravo)

Jako inicia¢ni zdroj je pouzita série induklnich jisker mezi dvéma elektrodami. Elektrody jsou vyrobeny z nerezové
oceli. Elektrody jsou umisté&ny ve stfedu n&doby a jsou tvofeny hroty s pr@imérem pfiblizn& 3 mm. Uhel $picek je
priblizné 60°. Vzdalenost mezi Spickami je pfiblizné 5 + 0,1 mm (stanoveno pomocnym méridlem). Elektrody jsou
namontovdany v nddobé tak, aby byly plynotésné pfi nejvyssim tlaku, vznikajicim pfi zkouskdch, tj. 30 bar. Zafizeni pro
pripravu zkusebni smési je navrzeno tak, aby obsah hoflavych par ve zkuSebni smési byl méren s nejistotou méreni do
+10 % relativni hodnoty pro obsah horlavych par do +0,2 % absolutni hodnoty pro obsah hoflavych par nad 2% mol.
Pro zajisténi spolehlivosti méreni byly pouzity dva systémy pro méreni tlaku. Systém pro méreni tlaku mé presnost s
odchylkou nejvyse +0,05 bar a rychlost vzorkovani 0,02 ms. Pro zaznamendvani teploty je pouzit termocldnek s
odpovidajicim zdznamovym zarizenim [5].

2.4 Postup Méreni

Kazda stejnd sada dat, kterd byla ziskdna pfi jednom postupu méreni, se pouzila pro stanoveni vybuchového tlaku a
rychlosti nardstu vybuchového tlaku. Pfed kazdym pInénim zkus$ebni smési bylo provedeno vakuovani zkusebni nddoby
a privodniho potrubi alespon na tlak 5 mbar. Provétrani bylo provadéno tak, ze byla Uplné vyménéna atmosféra uvnitr
zkusebni nddoby a to vzduchem o objemu minimalné 10-ti ndsobku objemu zkuSebni nadoby. Po privedeni zkuSebni
smési do zkuSebni nadoby byl uzavren vstupni a vystupni ventil. ZkuSebni smés se pak ponechala ve zkuSebni nadobé
minimalné 2 minuty, tak aby bylo zajisténo jeji uklidnéni. Poté se zkusebni smés vznitila a zaznamenala se tlakova
zavislost tlaku pfri vybuchu. Pri zkuSebni sérii nebylo otepleni nadoby vyssi nez 15 K. Po zkousce byl ze zkusSebni
nadoby uvolnén zbytkovy pretlak. Naddoba byla provétrdna vzduchem a tim byly odstranény spaliny. Pri odvétravani
byly bezpecné odvadény spaliny a odvétravany vzduch. Pro zpracovani vysledkl zaznamenaného ¢asového zaznamu
tlaku a urceni nejvyssiho tlaku byl pouzit pocitacovy program, ktery stanovil vybuchovy tlak s presnosti na 0,1 bar.
Nejvyssi hodnota maximalni rychlosti narlistu vybuchového tlaku (dp/dt)exp vypoctena pocitacovym programem pro
kazdou krivku Casového zdznamu se stanovila derivaci ¢asového zaznamu tlaku z kazdé zkousky a tim se ziskala
nejvyssi hodnota smérnice (prvni derivace) pro kazdou zkousku [5].

3. Vypoctova procedura

Vypocet adiabatického vybuchového tlaku a adiabatické teploty byl proveden vypocletnim programem SAFEKINEX
Explosion Pressure verze 1.3, ktery byl vyvinut na VarSavské technické univerzité v roce 2004 [6]. Ke kvantifikaci
adiabatickych vybuchovych tlakd Py @ teplot pfi konstantnim objemu a pfi rliznych koncentracich smési byla pouzita



vypocetni metoda minimalizace volné Gibbsovy energie. Jako vstupni parametry byly pouzity soubory reakcnich
mechanism{ a termodynamickych dat (Cp, s9, HO, G9). Vstupni parametry vypoctu byly ziskdny z termodynamickych
dat programu. ZjednodusSujicim predpokladem vypoctu bylo, ze nedochazi k tepelné vyméné mezi plynem a okolim a
dojde k chemické rovnovéaze. Za téchto podminek, kdy je koncentrace reaktantd iproduktll chemické reakce
konstantni v ¢ase nastane situace, kdy se reak¢ni rychlost zpétné reakce vyrovna rychlosti reakce primé. Kromé
uvedeného programu lze k vypoctu vyuzit programy Stanjan, CEC a GasEQ.

4. Vysledky

Na obrazku 4a je znazornén vyvoj velikosti vybuchového tlaku v zavislosti na koncentraci. Jednd se o vypoctené
hodnoty pro kazdy ze tfi vzorkd. Konkrétné jde o metanol, etanol a smés metanolu a etanolu. Nejvyssi maximalni
vybuchovy tlak byl vypocten u metanolu pri koncentraci 15 obj. % a cinil 8,5 baru. Druhy nejvyssi maximalni
vybuchovy tlak byl vypocten u etanolu pri koncentraci 7,0 obj. % a Cinil 8,2 baru. Treti nejvyssi maximalni vybuchovy
tlak byl vypocten u smési metanolu a etanolu pri koncentraci 11,0 obj. % a Cinil 8,2 baru. Vybuchovy tlak nejdrive
prudce stoupa a po dosazeni maximalniho vybuchového tlaku za¢ne pozvolna klesat. Na obrazku 1b je zndzornén vyvoj

velikosti adiabatické vybuchové teploty (Ta v zavislosti na koncentraci. Jednd se o vypoctené hodnoty pro kazdy ze

)
d
tfi vzorkl. Konkrétné jde o metanol, etanol a smés metanolu a etanolu. Nejvyssi hodnota Tad byla vypoctena pro
etanol pri koncentraci 6,0 obj. % a cCinila 2623 K. Druhd nejvySsi hodnota Tad byla vypoctena pro smés metanolu a
etanolu pfi koncentraci 9 obj. % a Cinila 2612 K. Treti nejvyssi hodnota Tad byla vypoctena pro metanol pfi koncentraci

15,0 obj.% a cinila 2543 K. Hodnoty zpocatku rostou. Po dosazeni nejvyssi hodnoty Tad zacinaji opét pozvolna klesat.
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Obrazek 4: a) Adiabaticky vybuchovy tlak a b) adiabaticka teplota plamene metanolu, etanolu a smési
metanolu s etanolem v zavislosti na koncentraci.

Na obrazku 5 je znazornén vyvoj velikosti vybuchového tlaku (p__ ) v zavislosti na ¢ase pro rlizné koncentrace smési

metanolu a etanolu mérenych pfi teploté 78 °C. Jednd se o vybés);)péti namérenych hodnot. O koncentraci, pri které byl
naméren maximalni vybuchovy tlak a o dvé hodnoty koncentrace od ného nizsi a dvé hodnoty koncentrace od ného
vyssi. Konkrétné se jednd o koncentrace 11, 13, 15, 16 a 17 obj. %. Maximalni vybuchovy tlak smési metanolu s
etanolem byl naméren pfri koncentraci 15 obj. % v ¢ase 61 ms a cinil 7,9 baru. Vybuchovy tlak nejdrive prudce stoupa a

z téch zobrazenych v grafu, byla pfi koncentraci 17 obj. %. Vybuchovy tlak zde stoupa prudce az do ¢asu 153 ms, kdy
byl naméren jeho nejvyssi vybuchovy tlak 7,3 baru, a pak zacal pozvolna klesat.
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Obrazek 5: Zavislost pexp na ¢ase pfi rizné koncentraci smési CH3OH + C2H50H

Na obrazku 2b je znadzornén vyvoj velikosti maximalni rychlosti narlstu vybuchového tlaku ((dp/dt) __ ) v zavislosti na

¢ase pro rlizné koncentrace smési metanolu a etanolu mérenych pfri teploté 78°C. Jedna se o vybéerxpp))éti nameérenych
hodnot. O koncentraci, pfi které byla zmérena nejvyssi hodnota maximalni rychlosti nardstu vybuchového tlaku a o dvé
hodnoty koncentrace od ného nizsi a dvé hodnoty koncentrace od ného vyssi. Konkrétné se jedna o koncentrace 11,
13, 15, 16 a 17 obj. %. Nejvyssi hodnota maximalni rychlosti narlistu vybuchového tlaku byla namérena pri koncentraci
15 obj. % v ¢ase 62 ms a Cinila 507 bar/s. Nejdfive maximalni rychlost narlistu vybuchového tlaku prudce stoupd a po
dosazeni nejvyssi maximalni rychlosti narlstu vybuchového tlaku za¢ne prudce klesat. Nejnizsi hodnota maximalniho
vybuchového tlaku, z téch zobrazenych v grafu, byla pfi koncentraci 17 obj. %. Pfi koncentraci 17 obj. % maximalni
rychlost narlistu vybuchového tlaku pozvolna roste az do ¢asu 153 ms, kdy byla namérena jeho maximalni rychlost

narlstu vybuchového tlaku 178 bar/s, pak zacala pozvolna klesat.
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Obrazek 6: a) vybuchovy tlak a b) deflagrac¢ni index v zavislosti na koncentraci.

Na obr. 6a je znazornén vyvoj velikosti vybuchového tlaku (pexp) v zavislosti na case. Jedna se o vybér nejvyssich
namérenych hodnot od kazdého z mérenych vzorkd. Konkrétné jde o metanol koncentrace 17 obj. %, etanol
koncentrace 10 obj. %, smés metanolu a etanolu koncentrace 15 obj. % a smési uhlovodikd vzniklych FTS koncentrace

12 obj. %. Nejvyssi maximalni vybuchovy tlak byl naméren u smési metanol a etanol v ¢ase 61 ms, ktery ¢inil 7,9 bar.
Vybuchovy tlak nejdfive prudce stoupa a po dosazeni maximalniho vybuchového tlaku za¢ne pozvolna klesat. Na



obrazku 3b je znazornén vyvoj velikosti maximalni rychlosti naristu vybuchového tlaku ((dp/dt)exp) v zavislosti na
¢ase. Jedna se o vybér nejvyssich namérenych hodnot od kazdého z mérenych vzorkl. Konkrétné jde o metanol
koncentrace 17 obj. %, etanol koncentrace 10 obj. %, smés metanolu a etanolu koncentrace 15 obj. % a smési
uhlovodikl vzniklych FTS koncentrace 12 obj. %. Nejvys$si maximalni rychlost narlstu vybuchového tlaku byla
namérena u smési metanol a etanol v ¢ase 61 ms a ¢inila 507 baru/s. Druhd maximalni rychlost narlstu vybuchového
tlaku byla namérena uetanolu v ¢ase 62 ms a Cinila 482 baru/s. Treti nejvy$si maximalni rychlost nardstu
vybuchového tlaku byla naméfena u metanolu v ¢ase 66 ms a ¢inila 451 baru/s. Ctvrtd nejvy3si maximalni rychlost

narlstu vybuchového tlaku byla namérena u smési uhlovodikd vzniklych FTS v ¢ase 68 ms a ¢inila 450 baru/s.
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Obrazek 7: a) Adiabaticka teplota a b) rychlost Sifeni plamene v zavislosti na koncentraci p¥i 65 °C a 78 °C
pro dvé smési isomeru se vzduchem.

Na obr. 7a je zndzornén vyvoj velikosti laminarni rychlosti horeni (S ) v zavislosti na koncentraci pro metanol,

etanol a pro smés metanolu a etanolu a pro smési uhlovodikd vznillgi;z:(ﬁ'rpfla'g. Metanol byl méren pfi 65 °C a etanol a
smés metanolu a etanolu byly méreny pfi 78 °C. NejvySsi hodnota lamindarni rychlosti hofeni byla vypocitdna pro smés
metanolu a etanolu prfi koncentraci 15 obj. % a Cinila 0,73 m/s. Druha nejvyssi hodnota laminarni rychlosti horeni byla
vypocitana pro etanol pfi koncentraci 10,0 obj. % a Cinila 0,70 m/s. Treti skoncila hodnota laminarni rychlosti hofeni
vypocitana pro etanol pfi koncentraci 17 obj. %, ktera Cinila 0,66 m/s. Hodnoty prudce stoupaji az do nejvyssi laminarni
rychlosti horeni a pak opét prudce klesaji. Na obrdzku 4b je zndzornén vyvoj doby od iniciace po dosazeni maximdlniho
vybuchového tlaku (texp) v zavislosti na koncentraci pro metanol, etanol a pro smés metanolu a etanolu a pro smési
uhlovodikl vzniklych FTS. Metanol byl mérfen pfi 65 °C a etanol a smés metanolu a etanolu a smés Fischer-Tropsch

v v

¢inila 61 ms.
5. Zavér

Ziskané hodnoty lze vyuZit zejména v energetickém préimyslu a v oblasti protivybuchové prevence, napfiklad pro
vypocet parametrd odvétrani. Cilem prispévku bylo experimentalné stanovit vybuchové parametry samostatnych
¢istych uhlovodikd, jejich bindrnich smési a smési uhlovodikl vzniklych Fischer-Tropschovou syntézou. Byly stanoveny
maximalni vybuchovy tlak, maximalni rychlost nardstu vybuchového tlaku, ¢as do dosazeni vybuchového tlaku,
kubickd konstanta a laminarni rychlost horeni kapalné frakce smési uhlovodikd vznikajici po konverzi syntetického
plynu na alkoholy (metanol, etanol a jiné) a dalSich uhlovodikl, pri rlznych koncentracich a dvou pocatecnich
teplotadch. Vzhledem k nestandartnim podminkdm, které se bézné nachéazeji v prdmyslu, by bylo vhodné jako prvni
budouci studii provést experimentaini kvantifikaci vybuchovych charakteristik smési uhlovodiku vznikajicich FTS v



zavislosti na realnych podminkach tlaku (do 5 bar) a teploty (do 200 °C). Vzhledem k rliznym typ0m inicia¢nich zdroj{
rozdélenych podle vyskytu v rliznych prdmyslovych aplikacich otestovat také rlizné hodnoty jiné nez standartni
inicia¢ni energie. Na zdkladé ziskanych vysledkl ve shrnuti diplomové prace a velké odchylce adiabatickych
vybuchovych tlakd pfi koncentracich blizkych hornim a spodnim koncentraénich mezi vybusnosti vylepsit vypoctovy
program tak aby zahrnul vznik povybuchovych produktd obsahujicich uhlik ve své molekule, jako jsou napfiklad sazové
¢astice. Navrhnout vypoctovy model pro simulaci jinych nez standartnich podminek teplot a tlakli ke stanoveni
vybuchovych charakteristik.

6. Podékovani

Tato prace byla vypracovana v radmci projektu ,Inovace pro efektivitu a Zivotni prostredi - Growth*, identifika¢ni kéd
LO1403 za finanéni podpory MSMT v rdmci programu NPU | a specifického vyzkumu SP 2019/89.
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