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Tóm tắt: Báo cáo trình bày tổng quan về hệ thống các công nghệ và thiết bị hóa khí đang được sử dụng phổ biến trên thế giới bao gồm các thiết bị hóa khí kiểu lớp cố định, lớp sôi và dòng phun.  

1.Giới thiệu  

Hiện nay xu hướng tìm các nguồn năng lượng tái tạo, năng lượng sinh học hoặc chí ít là năng lượng sạch hơn đang được quan tâm đặc biệt, trong đó bao gồm cả biến đổi than và sinh khối thành khí tổng hợp. So với nhiên liệu rắn như than và chất rắn hữu cơ, khí đốt dễ dàng lưu giữ, vận chuyển, sử dụng, hiệu suất nhiệt cao và thân thiện hơn với môi trường [1,2,12]. Quá trình hóa khí than thực chất có thể xem như là quá trình đốt cháy than không hoàn chỉnh, trong đó một phần không khí được cung cấp để đốt cháy một phần của than, tạo ra nhiệt lượng làm bay hơi các chất bốc, bay hơi nhựa than và nhiệt phân phần lớn các chất rắn còn lại trong than thành các khí của cacbon và hyđrô. Trong một số quá trình hóa khí khác, nhiệt gián tiếp nhờ khí nóng và hơi nước được sử dụng nhằm mục đích giảm bớt tổn hao than cấp liệu và như vậy có thể gia tăng thu hoạch của sản phẩm khí. Quá trình hoá khí than có thể thực hiện trực tiếp tại các vỉa than, gọi là hóa khí than ngầm, hoặc trong các lò phản ứng, gọi là lò hóa khí than, đặt tại các hộ sử dụng hoặc các nhà máy chế biến than. 

Khí hoá than thực hiện trong các lò phản ứng cho hiệu suất hoá khí cao hơn so với hóa khí ngầm, tuy vậy giá thành sản phẩm còn tương đối cao. Quá trình hoá khí trong lò phản ứng sử dụng một hoặc tổ hợp của ba loại chất oxy hóa dạng khí gồm O2, hơi nước, hoặc H2 để biến đổi than thành CO và các hydrocacbon nhẹ. Nhiệt yêu cầu cho các phản ứng thu nhiệt trong quá trình hoá khí than thường được cung cấp bởi chính các phản ứng toả nhiệt của quá trình cháy giữa than và các chất oxy hóa.

Có hai sơ đồ nguyên tắc hóa khí than trong lò phản ứng [9]. Sự khác biệt giữa hai sơ đồ chính là cách sử dụng các chất ôxy hóa và cách cấp nhiệt cho quá trình hoá khí than. Sơ đồ truyền thống sử dụng chất oxy hóa lấy từ không khí và hơi nước. Vì lý do này, nitơ của không khí sẽ bị lẫn vào khí sản phẩm tạo ra khí sản phẩm bao gồm hỗn hợp của nitơ (N2), cacbon điôxit (CO2) và ôxit cacbon (CO). Vì vậy, sơ đồ này chỉ cho phép nhận được khí than có nhiệt trị thấp nhất (~ 6-12Mj/m3) do phản ứng cháy của nitơ là phản ứng thu nhiệt. Sơ đồ nâng cao sử dụng oxy, hơi nước hoặc hydrô nhằm tạo sản phẩm có nhiệt trị cao hơn. Oxy được sử dụng để tránh lẫn N2 vào khí sản phẩm. Khí sản phẩm là hỗn hợp của CO, H2 và một số hydrocacbon nhẹ có nhiệt trị trung bình (12-16Mj/m3). Khí nóng và hơi nước cung cấp nhiệt cho quá trình hóa khí gia tăng thu hoạch sản phẩm khí. Quá trình hóa khí than sử dụng khí H2 để làm chất điều tiết các phản ứng toả nhiệt và cung cấp hydro cho sản phẩm cuối cho phép tạo khí đốt cấu tạo chủ yếu từ khí CH4 nhờ phản ứng toả nhiệt của hydrô với cacbon hoặc ôxit cacbon để tạo ra metan. Sản phẩm có nhiệt trị cao nhất khoảng 37-41Mj/m3. Quá trình hydro hóa sử dụng chất xúc tác đang được nghiên cứu phát triển.

Trong quá trình hoá khí than, đầu tiên than bị khử chất bốc, phần than rắn còn lại sẽ phải trải qua một số phản ứng oxy hóa khử. Đối với quá trình hóa khí có bốn phản ứng hóa khí quan trọng nhất bao gồm hóa khí hơi nước; hóa khí diôxit cacbon; hydro hóa và oxy hóa một phần than. Bảng 1 biểu diễn các phản ứng trên quan điểm định tính, nhiệt học, động học và cân bằng phản ứng. Nhiệt lượng phản ứng cho biết các phản ứng đốt cháy toả nhiệt và thường xảy ra rất nhanh trong khi một số phản ứng khác lại thu nhiệt và thường xảy ra chậm hơn. 

Bảng 1. Các phản ứng hoá khí than

	Phản ứng giữa các pha


	Cân bằng

	
	Hiệu ứng tăng T, oC
	Hiệu ứng tăng áp suất
	Động học
	Nhiệt phản ứng

	Pha rắn - pha khí
	
	
	
	

	C + O2  ( CO (cháy một phần)
	Sang phải
	Sang trái
	Nhanh
	Toả nhiệt

	C + O2 ( CO2  (cháy hoàn toàn)
	----
	----
	rất nhanh
	+ Q

	C + CO2 ( CO (tái hợp)
	→
	←
	chậm
	- Q

	C + H2O ( CO + H2 (HK hơi nước)
	→
	←
	vừa phải
	- Q

	C + H2 ( CH4  (hóa khí hyđrô)
	←
	→
	chậm
	+ Q

	Pha khí – khí
	
	
	
	

	CO + H2O ( CO2 + H2 
	←
	----
	vừa phải
	+ Q

	CO + H2 ( CH4 + H2O
	←
	→
	chậm
	+ Q


Các phản ứng rất nhạy với nhiệt độ và áp suất của hệ thống. Nhiệt độ cao và áp suất thấp rất phù hợp đối với sự thành tạo các sản phẩm khí hoá than, ngoại trừ metan. Sự thành tạo của mêtan lại tốt ở nhiệt độ thấp và áp suất cao. 

Than là hỗn hợp của cacbon và các tạp chất đi kèm cộng thêm các khuyết tật cấu trúc [7, 12]. Vì các tạp chất và các khuyết tật này theo bản chất lại có thể có vai trò xúc tác, do vậy tốc độ tuyệt đối của phản ứng phụ thuộc vào số lượng và bản chất của các tạp chất và các khuyết tật và các đặc tính vật lý như bề mặt và cấu trúc lỗ hổng, do các đặc tính này quyết định khả năng tiếp cận của các hoá chất phản ứng [2]. Các đặc tính này lại phụ thuộc vào bản chất của than gốc và các điều kiện khử chất bốc. Than nâu có hoạt tính cao nhất có thể hóa khí ở nhiệt độ 650oC. Than bán bitum và than bitum rồi đến than antraxit có hoạt tính thấp dần nên đòi hỏi nhiệt độ phản ứng cao hơn.

2. Các hệ thống hóa khí than công nghiệp 

Các hệ thống hoá khí than công nghiệp cơ bản có thể phân thành ba nhóm chính gồm hệ thống lò lớp đệm cố định, lớp sôi và dòng phun với các thông số công nghệ chính như trong Bảng 2.

Bảng 2. Các công nghệ hóa khí than cơ bản

	Thông số công nghệ
	Lớp đệm
	Tầng sôi
	Dòng phun

	Nhiệt độ khí ra, oC
	420-650
	920-1050
	>1200

	Kích thước than cấp liệu, mm
	<50
	<6
	<0,074

	Tro 
	Khô
	Kết hạt khô 
	Xỉ nóng chảy


Nhiệt độ hoạt động của các hệ thống hoá khí than thường quyết định bản chất của hệ thống thải bỏ tro do vậy có thể phân loại thiết bị hóa khí theo loại tro thành hệ thống tro khô, hệ thống tro hạt kết và hệ thống xỉ nóng chảy. 

Hệ thống hóa khí than cũng được phân chia theo phương pháp tiếp xúc của nguyên liệu rắn với khí phản ứng thành bốn loại chính gồm lớp đệm cố định hoặc lớp đệm di động được khuấy bằng tay khuấy; tầng sôi; dòng phun; hệ transport có tính trung gian giữa dạng lớp đệm và dòng phun; hệ thống bể nóng chảy và hệ hóa khí plasma. Nguyên tắc hoạt động của ba hệ thống đầu giống như của ba hệ thống đốt than công nghiệp. Phương pháp bể nóng chảy giống như quan điểm tầng sôi ở chỗ các phản ứng xảy ra trong môi trường nóng chảy của xỉ hoặc muối. Môi trường này phân tán than và hoạt động như bể nhiệt để phân phối nhiệt của phản ứng cháy.

Trong phương pháp tiếp xúc lớp đệm cố định, than cục được cấp từ trên đỉnh của buồng phản ứng và chuyển dịch chậm từ trên xuống dưới; trong khi khí phản ứng (O2 và H2O) được cấp từ đáy buồng và đi ngược lên trên, qua các khe hở giữa các cục than cũng với tốc độ tương đối chậm. Than dịch chuyển dần xuống và trải qua các giai đoạn giải phóng chất bốc; bị khử hoặc hydrô hoá bằng hydro của khí phản ứng và cuối cùng bị đốt thành tro. Các hệ thống hoá khí công nghiệp sử dụng phương pháp này bao gồm hệ thống Lurgi tro khô, Lurgi tro xỉ và hệ thống KILnGAS. Phương pháp tiếp xúc tầng sôi sử dụng than cám. Khí phản ứng được cấp thông qua tấm lưới đột lỗ nằm gần dưới đáy lò. Tốc độ của khí khoảng 0,3-0,6m/s và lưu lượng khí được tính đủ để sao cho có thể treo lơ lửng các hạt than mà không thổi chúng ra ngoài qua đỉnh lò và tạo ra lớp sôi giúp cho than tiếp xúc tốt với khí. Do vậy phân bố nhiệt độ đều trong toàn bộ lò phản ứng, tốc độ phản ứng nhanh hơn so với phương pháp lớp đệm cố định. Hệ thống hóa khí dòng phun sử dụng than nghiền mịn hơn tới mức d80≤74(m, do vậy than có thể vận chuyển bằng chính khí phản ứng. Tốc độ của hỗn hợp đạt khoảng 6m/s hoặc cao hơn tuỳ thuộc vào độ mịn của than. Trong trường hợp này có thể coi là than và khí tạo thành một hỗn hợp khí thống nhất nên không có hoặc chỉ rất ít sự khuấy trộn giữa than và khí ngoại trừ khu vực cấp than. Phản ứng xảy ra theo kiểu thuận chiều và rất nhanh. Loại lò phản ứng này được sử dụng khi yêu cầu phản ứng nhanh và than đốt trong oxy hoặc hydro.

Các lò phản ứng lớp đệm cố định yêu cầu ít chất oxy hóa, hiệu quả nhiệt cao nhưng không phù hợp với than chứa nhiều hạt mịn do pha khí lưu thông kém. Hệ thống tầng sôi có thể cấp liệu nhiều loại bao gồm than tro cao, gỗ, chất thải rắn, nhiệt độ đồng đều, yêu cầu trung bình về chất oxy hóa và hơi nước nhưng than nung quay vòng lớn. Hệ thống dòng phun có thể sử dụng mọi loại than với độ tro bất kỳ, tuy nhiên độ tro thấp được ưa hơn, nhiệt độ cao và đều, nhưng cấp liệu cần nghiền rất mịn và đồng nhất, yêu cầu lượng lớn chất oxy hóa, nhiệt đi theo khí thô lớn, nhiệt độ của xỉ cao do vậy một số xỉ lẫn vào khí thô.

3. Hệ thống hóa khí than lớp đệm 

3.1. Lò lớp đệm cố định Lurgi tro khô

Hệ thống hoá khí than thương mại quan trọng nhất là hệ thống Lurgi, được công ty Lurgi ở Đức phát triển vào những năm 1930. Hệ thống Lurgi đầu tiên là hệ thống lớp đệm cố định thải tro khô hoạt động dưới áp suất cỡ 30-35at. Hệ thống hóa khí Lurgi được coi là một trong ít các hệ thống hóa khí than đã được phát triển hoàn thiện [6]. Hệ thống lớp đệm Lurgi có hiệu suất năng lượng khá cao do hoạt động ở áp suất trung bình và theo kiểu ngược chiều. 

[image: image1.emf]Cấu tạo của lò lớp đệm cố định Lurgi được thể hiện trên Hình 1. Do hệ thống hoạt động dưới áp suất cao nên than đầu cỡ hạt 25-40mm được nạp vào trong lò hoá khí qua một phễu khoá ở trên đỉnh. Bộ phận phân phối sẽ trải than đều trên toàn bộ lớp đệm. Các lưỡi gắn trên bộ phân phối sẽ đập vỡ các cục than kết dính trong quá trình hoá khí. Bộ ghi tròn quay dưới đáy lò có tác dụng giữ lớp đệm, phân phối đều khí và hơi nước. Khoảng 80% than hóa thành khí, phần còn lại được đốt trong vùng cháy ở đáy lò góp phần cung cấp nhiệt cho các phản ứng. Tro rắn còn lại được lấy ra ngoài qua hộp tro. Thời gian lưu của than trong lò khoảng 1h [6].

Toàn bộ lò phản ứng được bao bọc bằng một lớp áo nước, được dùng để tạo hơi nước áp lực cao. Môi trường hoá khí gồm hỗn hợp oxy-hơi nước được đưa vào qua ghi lò nằm ở dưới đáy của lò. Than nạp và môi trường hoá khí chuyển động ngược chiều nhau. Với nhiệt độ hoạt động của lò khoảng 620-760 (980)oC, oxy phản ứng với than và chất bốc còn sót lại tạo thành CO2, do vậy giải phóng lượng nhiệt khá lớn để duy trì các phản ứng thu nhiệt giữa H2O + C; giữa C + CO2; và giữa các pha khí với nhau ở trong vùng khử. Sản phẩm khí thô chủ yếu cấu tạo từ CO, H2 và CH4. Khí sản phẩm của lò có áp suất cao hơn chứa nhiều metan hơn do vậy có nhiệt trị cao hơn. Khí thô ra khỏi lò sẽ được làm sạch sau đó khỏi CO2, H2S. 

Bên cạnh việc tham gia vào các phản ứng hoá khí, hơi nước còn cản trở sự tăng nhiệt độ ở đáy lò để không cho tro than hoặc tro nóng chảy và kết dính.  Do vậy hệ thống Lurgi phù hợp nhất với loại than có hoạt tính cao và có thể dùng để hóa khí các loại than than nâu với độ tro thấp (3%); ẩm ~ 18% và than bitum A=22-27% tuy nhiên theo Lee [6] thì than có tính kết dính không phù hợp với lò Lurgi tro khô. Các lò hoá khí thương mại công suất cao có thể đạt năng suất 50t/h. 

3.2. Lò Lurgi lớp đệm cố định xỉ nóng chảy
[image: image2.emf]Hệ thống này là cải tiến của hệ thống thải tro khô nên cho phép hoạt động ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ nóng chảy của tro. Hệ thống này sử dụng tỉ lệ hơi nước/oxy thấp hơn và cho phép hóa khí than có tính kết bánh. Ưu điểm của hệ thống thải xỉ nóng chảy là cho khí sản phẩm có tỉ lệ CO và H2 cao hơn, năng suất cao hơn nhiều so với lò tro khô và sử dụng ít hơi nước hơn nên hiệu suất sử dụng nhiệt cao hơn.

3.3. Lò lớp đệm cố định BGL

Lò BGL được phát triển vào những năm 1970 để tạo ra khí tổng hợp có hàm lượng metan cao. Lò lớp đệm cố định BGL sử dụng cấp liệu khô, hoạt động ở áp suất cao và thải tro dưới dạng xỉ. Nguyên tắc hoạt động của lò BGL giống như lò Lurgi tro khô với hai sự khác biệt cơ bản là lò BGL có thể sử dụng than nguyên khai mà không cần đập và hoạt động ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ nóng chảy của tro để tạo ra tro dạng xỉ nóng chảy (Hình 2).

Xỉ được tháo ra khỏi buồng xỉ qua một cửa đáy và chảy vào hộp làm lạnh rồi qua hộp khóa theo trình tự. Khí thô ra khỏi lò ở nhiệt độ 560oC đi qua một buồng làm lạnh bằng nước và qua lò hơi đốt nóng sơ bộ nước cấp để giảm tiếp nhiệt độ của khí thô tới khoảng 150oC. Hydrocacbon tan như nhựa, dầu và naphtha được tách ra trong bộ tách khí-lỏng và quay lại lò hóa khí [8].
4. Hệ thống lò hóa khí than tầng sôi 
4.1. Lò Winkler
[image: image3.png]


Lò hoá khí Winkler được Rheinbraun phát triển tại Đức từ những năm 1920 và thuộc loại hệ thống hoá khí tầng sôi hoạt động ở áp suất khí quyển. Lò là một hình trụ có đáy dạng hình côn. Oxy hoặc khí và hơi nước được cấp từ đáy lò. Than nghiền thường có d<12mm được cấp qua các phễu khóa và đi vào lò bằng máy nạp guồng xoắn vào phần dưới của lò và được tạo tầng sôi nhờ môi trường khí. Dòng khí ngược ở đây có thể là hỗn hợp hơi nước + không khí hoặc hơi nước + oxy tuỳ thuộc vào yêu cầu nhiệt trị của sản phẩm khí. Các hạt tro nặng được lấy ra từ đáy lò bằng vít xoắn với cơ cấu làm lạnh bằng nước thành tro khô hoặc kết hạt (Hình 3).

Trong lò phản ứng tầng sôi, than và môi trường hoá khí chuyển động cùng hướng. Ngoài các phản ứng xảy ra ở trong tầng sôi chính, còn có một vài phản ứng ở khu vực phía trên tầng sôi do không khí hoặc oxy và hơi nước được thêm vào ở phần trên. Nhiệt độ ở tầng sôi thường giữ khoảng 980oC, tùy thuộc vào nhiệt độ nóng chảy của tro mà có thể giữ nhiệt độ lò từ 800-1000oC và sản phẩm khí có nhiệt lượng trung bình hoặc thấp bao gồm chủ yếu là CO (22-48% theo TT) và H2 (12-35%).

Nhiệt độ và áp suất hoạt động thấp của hệ thống Winkler đã giới hạn năng suất của hệ thống. Do nhiệt độ hoạt động thấp nên than có hoạt tính cao như than nâu và than bitum với nhiệt độ nóng chảy của tro cao thường là loại than nguyên liệu lý tưởng cho hệ thống này. Năng suất của hệ thống hoá khí Winkler thương mại có thể đạt 40-45t/h. Chiều cao của hệ thống này có thể đạt tới 30m với đường kính lò tới 6m.

4.2. Lò KRW (Kellogg–Rust–Westinghouse)

Đây là lò tầng sôi, cấp liệu khô, thải tro dạng xỉ và được phát triển bởi công ty Kellogg Company. Lò KRW có thể hóa khí tất cả các loại than bao gồm cả than có hàm lượng S cao, độ tro cao và phẩm cấp thấp cũng như than có độ trương nở cao. Than và đá vôi được nghiền nhỏ tới d<6mm được cấp vào đáy lò. Không khí hoặc oxy được bơm vào thành dòng tốc độ lớn đảm bảo pha trộn tốt than và chất oxy hóa. Than ngay lập tức bị khử chất bốc và bị oxy hóa rất nhanh để tạo ra nhiệt cung cấp cho các phản ứng hóa khí (Hình 4).
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Vùng phản ứng hóa khí tuần hoàn được tạo ra với than hoặc bột chuyển động từ thành lò rồi ngược lại vào dòng trung tâm. Hơi nước cùng với oxy hoặc không khí được cấp từ thành bên kết hợp với bột than tạo thành khí tổng hợp. 
Các hạt tro mịn đi ra cùng khí thô sẽ được xiclôn thu lại và quay ngược trở lại lò hóa khí. Các hạt tro mịn cùng với các thành phần dễ nóng chảy kết dính với nhau tạo thành các hạt lớn hơn để có thể chuyển dịch tới đáy lò để đi ra ngoài. Tro, bột than sót cùng với sunfua canxi CaS, tạo thành trong lò do vôi kết hợp với lưu huỳnh, chảy vào vào bộ sunfat hóa tầng sôi nhờ các phản ứng oxy hóa để biến sunfua sang dạng sunfat CaSO4. Sunfat có độ bền hóa khá cao nên có thể thải bỏ an toàn.   

4.3. Lò U-gas
 Hệ thống U-gas được Viện nghiên cứu IGT về công nghệ khí phát triển để cho sản phẩm hóa khí than nhiệt lượng thấp tới trung bình và khí SNG có thể sử dụng làm nhiên liệu hoặc làm nguyên liệu hóa chất vv. Đây là hệ thống lò tầng sôi một giai đoạn. Than cỡ hạt <6mm được sấy khô và phun vào lò bằng khí nén qua hệ thống phễu kín. Than phản ứng với oxy và hơi nước ở nhiệt độ 950–1100°C. Nhiệt độ trong lớp đệm phụ thuộc vào loại than và được kiểm soát ngăn không cho xỉ nóng chảy. Áp suất của lò tương đối linh hoạt trong khoảng 3,50-25at. Oxy có thể được sử dụng để thay thế một phần không khí. Than phản ứng nhanh với tác nhân hóa khỉ tạo H2, CO, CO2 và một lượng nhỏ CH4. Tầng sôi luôn được giữ ở chế độ khử nên toàn bộ lưu huỳnh có trong than được chuyển thành H2S. 

Trong quá trình hóa khí than, tro kết thành các hạt tròn lớn dần và được tách ra khỏi lớp đệm vào phễu đáy chứa nước rồi ra ngoài dưới dạng lỏng. Một phần khí tạo tầng sôi đi vào vùng hóa khí của lò qua một lưới nghiêng, phần lớn còn lại đi qua vùng tro kết hạt của lò và chuyển động ngược lên với tốc độ cao. Hệ thống xiclôn thu hồi phần rắn lẫn trong khí thô. Khí thô không chứa nhựa và dầu nên quá trình làm sạch và thu hồi khí trở lên đơn giản hơn. Khí sản phẩm thường có thành phần như sau: CO-28,6%; H2 -15,0%; CH4 -2,7%; N2-50,3%; CO2-3,4%.

5. Hệ thống hóa khí than dòng phun 

Sự khác biệt giữa các lò phản ứng dòng phun bao gồm hệ thống cấp liệu (bùn than hoặc than khô); thiết kế nội thất để có thể chịu được nhiệt độ rất cao và hệ thống thu hồi nhiệt. Hiện nay các dự án hóa khí than mới thường lựa chọn lò phản ứng dạng dòng phun do chúng có năng suất rất cao. Lò phản ứng chính dạng này bao gồm lò hóa khí than Koppers-Totzek, ChevronTexaco, Shell, Prenflo, và E-Gas, trong đó Chevron Texaco và Shell được sử dụng rộng rãi hơn cả, hiện có hơn 100 đơn vị lò trên toàn thế giới [8]. 

5.1.  Lò Koppers-Totzek
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 Lò KT thuộc hệ thống dòng phun. Than được sấy khô tới 2-8% độ ẩm, được nghiền mịn tới d80<74(m hoặc mịn hơn và được cấp liệu vít xoắn đưa tới đầu trộn để được thổi vào trong lò hoá khí bằng hỗn hợp hơi nước và oxy. Lò phản ứng là một buồng hình trụ, được lót bằng vật liệu chịu nhiệt từ gốm đúc alumin có độ dày 5cm và được bao quanh bằng lớp áp nước để tạo hơi nước áp thấp. Hai đầu đốt được bố trí cả hai phía đối diện của lò hai đầu và có tới 4 đầu đốt bố trí lệch 90o trong lò 4 đầu.  Lò hóa khí KT lớn nhất có đường kính 3-3,6m ở trung tâm và thu hẹp ở đầu đốt còn 2,7m và chiều dài của lò tới 7,5m (Hình 5).

Hệ thống hoạt động ở áp suất khí quyển hoặc cao hơn một chút (0,5at) nhưng nhiệt độ cao tới 1600-1900oC. Bột than và môi trường khí chảy thành dòng cùng chiều trong lò, và vì than có kích thước nhỏ, thời gian đốt của các hạt than chỉ khoảng 0,6-0,8 giây. Mặc dù thời gian này rất ngắn, nhiệt độ cao ở trong lò giúp cho phản ứng xảy ra với tốc độ cao, do đó hầu hết các hạt than đều bị hoá khí trong hệ thống Koppers-Totzek. Nhiệt độ của khí ra khỏi lò rất cao ~1500 oC do phản ứng tỏa nhiệt và tác dụng của lót lò. 

Nhựa than và dầu được thoát ra ở nhiệt độ trung bình nhưng sẽ bị cracking ở nhiệt độ cao hơn. Do vậy lượng các sản phẩm nhựa hắc ín hầu như không có. Sản phẩm khí tổng hợp chủ yếu cấu tạo từ CO (55-60% theo thể tích) và H2 (33-35%). Khoảng 50% tro than rơi xuống đáy dưới dạng xỉ, đi vào buồng làm nguội dưới đáy lò. Còn lại 50% tro bị dòng khí mang theo và đóng rắn dưới dạng viên tròn khi khí được làm lạnh bằng nước phun. Chất trợ dung (vôi) đôi khi cũng được sử dụng để điều chỉnh nhiệt độ nóng chảy của tro.

Lò Koppers-Totzek có thể có năng suất cao tới 800t/ngày. Lò KT sử dụng cấp liệu rất đa dạng gồm tất cả các loại than, nhiên liệu rắn, hydrocacbon lỏng, bùn chứa C, do vậy không chỉ hạn chế sử dụng cho than. Lò KT có tính linh hoạt cao: có thể chuyển từ cấp liệu rắn sang lỏng mà chỉ cần thay đổi đầu đốt. Hệ thống có thể ngừng tức thì và trở lại làm việc bình thường trong vòng 30 phút. Cấu tạo lò khá đơn giản, làm việc áp suất thấp, không có bộ phận chuyển động ngoài vít xoắn cấp liệu hoặc bơm nếu cấp liệu lỏng. Vận hành khá đơn giản do không yêu cầu các dụng cụ theo dõi và đo đặc biệt, có thể theo dõi tính chảy của xỉ bằng mắt thường. Lò TK yêu cầu bảo dưỡng thấp, an toàn và hiệu suất cao (hiệu suất nhiệt tới 85-90%), hệ số sử dụng thời gian đạt tới 95% [6].
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5.2.  Lò Chevron Texaco

Là lò hóa khí dòng phun một giai đoạn, đốt từ trên xuống. Nhiên liệu dưới dạng bùn chứa 60-70% than và khí chứa 95% oxy được cấp vào đỉnh của lò áp suất cao. Than và oxy phản ứng tỏa nhiệt rất mạnh tạo ra nhiệt độ khoảng 1205-1500oC và áp suất >20at để tạo ra khí tổng hợp và tro nóng chảy. Hoạt động ở áp suất cao ngăn cản quá trình hình thành các khí hydrocacbon và chất lỏng trong lò (Hình 6).

Khí nóng được làm lạnh hoặc bằng bộ làm lạnh trong đặt ngay trong lò phản ứng để tạo ra hơi nước áp suất cao hoặc bằng bộ làm lạnh ngoài. Xỉ rơi vào khoang nước ở đáy lò, được làm lạnh và tách khỏi nước đen rồi tháo ra ngoài qua phễu khoá. Công nghệ của Chevron Texaco đã hoạt động hơn 40 năm với cấp liệu đa dạng từ khí tự nhiên cho tới dầu nặng, than và cốc dầu khí. Hiện có khoảng 60 xưởng hóa khí sử dụng công nghệ Chevron Texaco trong đó 12 xưởng sử dụng than để hóa khí. 

5.3. Lò hóa khí Shell Đây là loại lò dòng phun, cải tiến từ lò Koppers-Totzek và sau đó của Shell-Koppers sử dụng cấp liệu khô, áp suất cao. Lò Shell có thể sử dụng cấp liệu rất thay đổi từ dầu, than tới chất hữu cơ. 
Than nghiền dưới áp suất cao được cấp vào trong phễu khóa, rồi cấp vào trong lò phản ứng bằng khí vận chuyển là khí tổng hợp. Oxy nung sơ bộ được hòa trộn với hơi nước và được sử dụng để điều chỉnh nhiệt trước khi cấp vào vòi phun nhiên liệu (Hình 7).

Nhiệt độ trong lò có thể đạt 1500-1600oC và áp suất khoảng 25-45at. Khí tổng hợp tạo ra chủ yếu chứa H2 và CO với một ít CO​2. Nhiệt độ cao không cho phép tạo thành các hydrocacbon và chất lỏng trong sản phẩm. Nhiệt độ cao cũng làm tro nóng chảy thành xỉ. Xỉ chảy theo tường chịu lửa xuống ngăn làm lạnh bằng nước và chảy ra ngoài qua phễu khóa dưới dạng bùn. 

Khí thô ra khỏi lò có nhiệt độ 1370-1650 oC và còn chứa một ít than và một nửa tro nóng chảy. Khí thô được làm lạnh tới nhiệt độ dưới điểm nóng chảy của tro qua hệ thống trao đổi nhiệt hơi nước áp suất cao và áp suất trung bình. Tro rơi xuống đáy ngăn làm lạnh dưới dạng tro bay khô.  Khí thô được làm sạch tiếp bằng bộ lọc ướt. Lò Shell hóa khí than bắt đầu từ những năm 1970, còn trước đó là hóa khí dầu và chất thải.
5.4. Lò hóa khí Prenflo
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Lò hóa khí Prenflo được Uhde phát triển. Đây là lò hóa khí áp suất cao sử dụng cấp liệu khô thải tro dạng xỉ. Than nghiền mịn <0,1mm được thổi vào lò phản ứng dưới dạng dòng phun nằm ở phần dưới của hệ thống (Hình 8).

Khí tổng hợp tạo ra có nhiệt độ 1595oC, được làm lạnh bởi khí tổng hợp  tuần hoàn để giảm nhiệt độ tới 815oC bởi bộ trao đổi nhiệt trong. Khí tổng hợp  tiếp tục giảm nhiệt độ tới 370oC thông qua giai đoạn bốc hơi rồi ra ngoài. Xỉ nóng chảy theo tường xuống bể làm lạnh, giảm nhiệt độ và kết hạt, rồi được lấy ra ngoài qua hệ thống phễu khóa. 
5.5 Lò hóa khí than E-gas
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Lò hóa khí E-Gas là hệ thống dạng dòng phun, áp suất cao và sử dụng cấp liệu dạng bùn. Đây là lò có dòng chảy ngược lên và hai giai đoạn hóa khí. Bùn than có hàm lượng pha rắn từ 50-70% theo trọng lượng được cấp với tỉ lệ 75% vào giai đoạn phản ứng thứ nhất và 25% vào giai đoạn thứ hai bên trên (Hình 9).
Nhiệt độ hoạt động của lò thứ nhất là 1425oC và áp suất 28at. Trong lò phản ứng thứ nhất oxy kết hợp với bùn than theo phản ứng tỏa nhiệt tạo ra nhiệt độ cao trong lò và phân hủy các hydrocacbon và các chất lỏng. Xỉ nóng chảy đi vào bể làm lạnh phía dưới rồi được tháo ra ngoài. Khí thô của giai đoạn thứ nhất đi vào giai đoạn hai và tạo ra các phản ứng thu nhiệt và khử chất bốc ở nhiệt độ ~ 1037oC do vậy một số hydrocacbon được hình thành trong giai đoạn này. Than nung tạo thành trong giai đoạn hai được quay vòng vào giai đoạn thứ nhất để tiếp tục bị hóa khí. Khí thô ra ngoài được làm và lọc sạch. 

6. Hệ thống hóa khí bể nóng chảy (Hình 10)
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Nhìn chung môi trường nóng chảy có thể là muối nóng chảy, kim loại nóng chảy hoặc là xỉ nóng chảy. Ưu điểm của hóa khí than trong môi trường nóng chảy không chỉ có tính xúc tác quá trình mà còn cung cấp nhiệt cần thiết cho quá trình hóa khí [6]. Một số quá trình hóa khí trong môi trường nóng chảy chủ yếu bao gồm: (1) Quá trình muối nóng chảy Kellogg-Pullman; (2) Quá trình sắt nóng chảy Atgas; (3) Quá trình muối nóng chảy Rockwell và (4) Quá trình muối nóng chảy Rummel-Otto.

Trong hệ thống Kellogg-Pullman, hóa khí than được thực hiện trong bể muối Na2CO3 nóng chảy. Muối nóng chảy có ưu điểm là xúc tác bởi Na2CO3 ở nhiệt độ thấp hơn, phân tán than và hơi nước đều trong toàn bộ lò phản ứng do vậy có thể hóa khí than có tính kết dính mà không cần phải nâng cấp và nhiệt độ đều trong toàn bộ lò nên sản phẩm không chứa dầu và nhựa. Than nghiền trong phễu khóa được đưa vào lò bằng dòng oxy nóng và hơi nước. Phần lớn ôxy và hơi nước được cấp vào đáy lò, đi qua toàn bộ bể muối nóng chảy và thực hiện tác dụng hóa khí than. Ngoài các phản ứng hóa khí than bình thường thì lưu huỳnh tác dụng với muối và tích tụ tới mức cân bằng rồi ra khỏi lò theo phương trình phản ứng Na2CO3 + H2S → Na2S + CO2 + H2O. Tro tích tụ trong bể và ra khỏi lò cùng với muối tràn và được làm lạnh trong nước để hòa tan muối. Bùn sau đó được lọc để tách tro, còn muối tan loãng sau đó kết tủa và được tái sử dụng. Sản phẩm khí ra khỏi lò phản ứng được tách khỏi muối lẫn vào và thu phần nhiệt thừa rồi sau đó được làm sạch theo yêu cầu.

Trong quá trình Atgas, than được phun vào bể sắt nóng chảy. Hơi nước phân rã và than bị cracking để tạo ra CO và H2. Than hòa tan lẫn trong sắt nóng chảy được oxy hóa thành CO nhờ oxy được bơm vào dưới mặt bể nóng chảy. Quá trình Atgas sử dụng hơi nước và oxy làm tác nhân hóa khí và có thể cho sản phẩm có nhiệt trị cao. Lưu huỳnh có trong than được sắt nóng chảy đưa vào xỉ vôi dưới dạng lưu huỳnh nguyên tố và có thể được tận thu làm sản phẩm phụ. Lưu huỳnh cũng tác dụng với vôi trong lớp xỉ để tạo thành CaS. Quá trình Atgas có một số ưu điểm cơ bản bao gồm: Nhiệt độ phản ứng thấp do vậy tính kết dính và nhiệt độ nóng chảy của tro không phải là vấn đề; Linh hoạt với các loại than cấp liệu; Than chứa nhiều lưu huỳnh vẫn có thể được sử dụng mà không ảnh hưởng tới môi trường. Khí ra khỏi lò có nhiệt độ khoảng 1425°C được làm lạnh, nén và cấp vào bộ chuyển, trong đó CO tác dụng với hơi nước để tạo thành khí có tỉ lệ CO/H2 là 1:3. Sau khi loại bỏ CO2, khí này được đưa vào lò mêtan hóa để tạo thành khí giàu mêtan và nhiệt trị có thể đạt 900 Btu/scf.

7. Nghiên cứu phát triển R&D 

Rất nhiều cố gắng hoàn thiện các thế hệ lò hoá khí than đã được tiến hành [4]. Mục đích của các cải tiến này chủ yếu nhằm làm tăng áp suất hoạt động của lò để làm tăng năng suất hoặc làm tăng nhiệt độ để có thể sử dụng được nhiều loại than hơn. Tập đoàn British Gas Corp đã chuyển đổi lò thuộc hệ thống Lurgi từ dạng đáy khô sang dạng đáy xỉ nóng chảy bằng cách tăng nhiệt độ hoạt động của lò. Điều này cho phép hệ thống có thể sử dụng được nhiều loại than đòi hỏi nhiệt độ cao hơn để hoàn thành phản ứng hoá khí. Phương pháp Winkler áp suất cao đang trong giai đoạn phát triển nhằm mục đích nâng cao hàm lượng metan để chế tạo khí tổng hợp. Hệ thống hoá khí Texaco được phát triển và được coi là hệ thống có triển vọng nhất trong dòng hệ thống lò hoá khí dòng phun. Trong hệ thống này, than được nạp vào lò hoá khí ở dạng bùn than và nước trong bùn than hoạt động như là môi trường vận tải dạng lỏng cũng như môi trường hoá khí dạng hơi. Hệ thống này hoạt động ở nhiệt độ 1500oC, do vậy tro than được thải ra ở dạng xỉ nóng chảy.

Trong những năm gần đây, các nghiên cứu về hóa khí than có sự có mặt của chất xúc tác rất được chú ý vì khả năng giảm nhiệt độ hóa khí, giảm tiêu hao năng lựợng cho quá trình hóa khí và do đó thu hoạch sản phẩm cao hơn [1]. Các nghiên cứu của Juntgen và Nishiyama [5] [10] cho thấy muối kiềm và các kim loại kiềm có khả năng xúc tác cho quá trình hóa khí; hoạt tính của chất xúc tác phụ thuộc vào tác nhân hóa khí cũng như điều kiện hóa khí; cơ chế xúc tác bằng muối kiềm và kim loại kiềm trong quá trình hóa khí bao gồm quá trình chuyển oxy của chất xúc tác cho cacbon thông qua quá trình tạo thành và phân hủy của phức hợp C-O tức là C(O). Một số kim loại có khả năng xúc tác đối với quá trình hóa khí và được xếp theo trình tự sau Ru>Ni>Co>Fe>Mo. Trong số đó chỉ có Ni là có tính thương mại lớn hơn cả do có giá rẻ hơn và ít bị ảnh hưởng bởi lưu huỳnh có trong than. Ngoài ra còn có một số chất xúc tác có tiềm năng sử dụng như CaO, ZnO, MoO2, La(NO3)3, Ce(NO3)3 và Sm(NO3)3. Cơ chế của quá trình xúc tác trong hóa khí rất phức tạp và còn chưa được hiểu rõ. Chất xúc tác đơn giản và hiệu quả nhất cho quá trình hóa khí bằng hơi nước là ôxit và clorua kiềm và kim loại kiềm. Các chất xúc tác này có thể sử dụng riêng rẽ hoặc kết hợp. Một số các nghiên cứu sử dụng chất xúc tác trên nền Na-Ca để hóa khí ở nhiệt độ 700–900°C và áp suất 0,1-5,1 MPa. ExxonMobil cho biết khi sử dụng chất xúc tác CaCO3 cho phép giảm nhiệt độ phản ứng hóa khí bằng hơi nước từ 980 xuống 760°C và giảm áp suất từ 68 xuống còn 34at. Nhiệt độ phản ứng giảm tạo điều kiện tốt hơn cho các phản ứng tạo mêtan trong khi nhiệt độ giảm làm quá trình đơn giản hơn. Tuy nhiên sự có mặt chất xúc tác đòi hỏi phải có các biện pháp tái thu hồi chất xúc tác tương đối phức tạp và đắt đỏ.

Hóa khí than plasma được coi là hướng nghiên cứu triển vọng nhờ nhiệt độ cao và chất lượng sản phẩm. Plasma có thể coi là trạng thái thứ tư của vật chất. Điện được cấp vào hai điện cực trong đèn plasma tạo ra hồ quang điện. Khí trơ được đưa qua đèn và bị đốt nóng tới nhiệt độ rất cao 14.000 oC. Ở khoảng cách vài chục phân phía trước đèn plasma, nhiệt độ vẫn có thể đạt tới 2700-4400 oC. Lò phản ứng hóa khí nếu được trang bị các đèn plasma thì có thể tạo được nhiệt độ rất cao trong lò và ở nhiệt độ này thì tất cả các vật liệu chứa cacbon đều bị nhiệt phân hoàn toàn thành dạng nguyên tố [6]. Sản phẩm khí hoàn toàn không chứa nhựa than hoặc dầu do vậy rất dễ dàng chế biến. Tro và các khoáng chất khác hoàn toàn bị nung chảy và chảy ra ngoài qua đáy của lò phản ứng do vậy than với chất lượng bất kỳ đều có thể hóa khí. Sản phẩm của quá trình hóa khí plasma là các khí cháy được và xỉ trơ và có thể được làm sạch bằng các công nghệ truyền thống bao gồm xiclôn, máy lọc khí vv. Na Uy và Canada là hai quốc gia đi đầu về công nghệ này và đã có những thành công nhất định, trong đó phải kể đến công ty tư nhân của Canada Resorption Canada Limited (RCL). Ưu điểm cơ bản của quá trình hóa khí plasma gồm: (1) hiệu suất nhiệt cao và cho phép có thể hóa khí than và dầu sử dụng tích hợp các nguồn năng lượng rẻ khác nhau; (2) do không phải là quá trình đốt nên hầu như không tạo ra các loại khí gây hiệu ứng nhà kính (CO2) và các chất khí độc khác; (3) Chất thải rắn thấp và vấn đề chất thải bớt căng thẳng hơn do khả năng giảm được khối lượng và thể tích chất thải, ví dụ hóa khí chất thải y tế có thể giảm với tỉ lệ tương ứng là 9:1 theo khối lượng và 400:1 theo thể tích, tương tự như vậy với quá trình hóa khí than các tiêu chí môi trường cũng sẽ thấp hơn rất nhiều lần so với công nghệ hóa khí không-plasma.

8. Kết luận

Hoá khí than nhằm biến đổi các thành phần của than thành dạng khí đốt nhân tạo, cấu tạo chủ yếu từ CO, H2 và CH4, loại sản phẩm dạng khí này dễ dàng lưu giữ, vận chuyển, dễ sử dụng và thân thiện với môi trường hơn. Đã có rất nhiều cải tiến nhằm tăng áp suất hoạt động của lò để tăng năng suất hoặc nhiệt độ để có thể sử dụng được nhiều loại than hơn. Các công nghệ và thiết bị hóa khí đang được sử dụng phổ biến trên thế giới bao gồm các thiết bị hóa khí lớp cố định, lớp sôi và dòng phun. Các công nghệ triển vọng đang được tập trung nghiên cứu phát triển bao gồm hệ thống bể nóng chảy, hệ thống plasma và chất xúc tác hóa khí.

Tuy nhiên khi phát triển và ứng dụng các hệ thống hóa khí cũng cần phải để ý tới một số khía cạnh xử lý sản phẩm thải của quá trình hóa khí, nếu không các tác động môi trường của chúng sẽ vượt qua giá trị thương mại mà chúng có thể đem lại. Sản phẩm khí ra khỏi lò hoá khí phải được làm sạch khỏi một số tạp chất như sản phẩm phụ dạng lỏng, lưu huỳnh và ôxit cacbon [11]. Các tạp chất được làm sạch bằng các phương pháp truyền thống như xiclôn, máy cào, túi lọc hoặc máy lọc bụi tĩnh điện. Các khí axit như sunfua hyđrô (H2S) và ôxit cacbon CO2 phải được hấp phụ bằng nhiều dung dịch hoà tan như dung dịch amin và dung dịch cacbonat. Các chất khí Sox và NOx được loại bỏ bằng hơi nước kết hợp với nước rửa. 

Các hướng nghiên cứu cũng phải tập trung vào vấn đề sản xuất của các hệ thống hóa khí than bao gồm: (1) Hệ số thời gian hoạt động của các xưởng hóa khí thấp, ví dụ xưởng Wabash River ở Indiana và xưởng Tampa ở Florida có hệ số sử dụng thời gian hiệu quả < 80%; (2) Tăng tuổi độ tin cậy của bộ cấp liệu. Có lẽ đây là khâu nhạy cảm và yếu nhất, đặc biệt với trường hợp cấp liệu dạng bùn. Tuổi thọ của các đầu phun thường từ 2-6 tháng trong khi tuổi thọ tối thiểu phải từ 1 năm trở lên; (3) Tuổi thọ của vật liệu chịu lửa. Tuổi thọ trung bình của vật liệu chịu lửa thường từ 6-18 tháng tùy thuộc vào môi trường trong lò phản ứng. Mỗi lần thay thế lót chịu lửa phải mất từ 2-3 tuần với chi phí trong khoảng 1-2 triệu USD và giảm hệ số sử dụng thời gian xuống 5-6%; (4) Tuổi thọ và độ chính xác của các thiết bị đo; (5) Đa dạng hóa cấp liệu hay cấp liệu thay thế - từ than chất lượng thấp tới các chất thải hữu cơ; (6) Độ tin cậy của hệ thống cấp liệu; (7) Hiệu quả tách lấy nhiệt; (8) Đo và kiểm soát nhiệt độ. Theo các báo cáo thì bộ ngẫu nhiệt đo nhiệt độ có tuổi thọ khoảng 30-45 ngày [3]; (9) Vấn đề khí bẩn, làm sạch và môi trường của bộ phận làm sạch khí thường chiếm 12-15% chi phí đầu tư. Hệ thống sử dụng các amin cho phép đáp ứng các yêu cầu môi trường hiện nay nhưng khó có thể đáp ứng các yêu cầu môi trường trong tương lai; (10) Giảm giá thành chung./.
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Abstract: The report is to present an overview on currently available technology and equipment for coal gasification that are most commonly used in the world. They are fixed bed, fluidized bed and entrained gasification systems
Hình 1. Lò lurgi tro khô





Hình 2. Lò BGL xỉ đáy








