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Charakterystyka reologiczna skoncentrowanych zawiesin weglowo-wodnych

Wstep

Zawiesiny weglowo-wodne CWS ( Coal Water Slurry), CWM Coal
Water Mixture) sa paliwami komponentowymi, w sktad ktorych wcho-
dzi mocno rozdrobniony wegiel, woda oraz dodatki modyfikujace. Za-
wartos$¢ wegla w tego rodzaju paliwie, bezposrednio rzutujaca na jego
warto$¢ opalowa, powinna by¢ mozliwie jak najwigksza, a w zaleznosci
od kierunku wykorzystania moze si¢ mie$ci¢ w zakresie 50+70%) [La-
skowski, 1991; Kubica i Smotka, 2000; Robak, 2010]. Zawiesiny wg-
glowo-wodne sa migdzy innymi stosowane jako paliwo w dynamicznie
rozwijajacych sig technologiach zgazowania np. GE Energy/Texaco lub
ConocoPhillips/E-Gas [Chmielniak i Sciqzko, 2008].

Jakos¢ paliwa zawiesinowego ocenia si¢ migdzy innymi na podsta-
wie takich parametrow, jak: st¢zenie, zdolno$¢ plynigcia i stabilnosc
[Ugnasiak i in., 2012]. Z technologicznego punktu widzenia bardzo
istotne sa rowniez wlasciwosci reologiczne paliw zawiesinowych (lep-
kos¢, tiksotropia), ktore wptywaja na mozliwos$¢ ich magazynowania
oraz transportowania.

Lepkosé¢ zawiesiny weglowo-wodnej jest parametrem decydujacym
0 mozliwosci jej transportu rurociagami oraz aplikacji do reaktora. Wy-
soka warto$¢ lepkos$ci zawiesiny zwigksza energochtonno$¢ transportu
oraz powoduje $cieranie si¢ wewngtrznych $Scianek rurociagu, prowa-
dzac w konsekwencji do erozji instalacji transportujace;.

Zjawisko tiksotropii wynika ze zniszczenia struktury badanego me-
dium, wywotanego czynnikami mechanicznymi i jest przemiana od-
wracalng [Ferguson i Kembtowski, 1995; Schramm, 1998], a lepkos¢
cieczy tiksotropowych uzalezniona jest zarowno od czasu, jak i szybko-
$ci §cinania. Przyczyny wystgpowania zjawiska tiksotropii sa tozsame
z przyczynami wywolujacymi zjawisko rozrzedzania $cinaniem ptynéw
reostabilnych, jednakze w przypadku ptynow tiksotropowych osiaganie
stanu rownowagi reologicznej dla danej szybkosci $cinania jest wol-
niejsze, co umozliwia jego $ledzenie w czasie [Kemblowski, 1973]. Ze
wzgledu na potencjalna aplikacj¢ przemystowa otrzymywanych zawie-
sin weglowo-wodnych uznano, ze konieczne jest uwzglgdnianie zja-
wiska tiksotropii podczas operacji ich przygotowania, transportowania
i magazynowania.

W pracy przedstawiono wyniki badan reologicznych zawiesin we-
glowo-wodnych, otrzymanych z polskich wegli energetycznych, ktore
stanowia potencjalng bazg surowcow do procesu zgazowania.

Badania doswiadczalne

Materiaty

Materialem stosowanym w badaniach byly zawiesiny weglowo-
wodne o roéznych stgzeniach fazy statej, otrzymane w warunkach la-
boratoryjnych z polskich wegli energetycznych ZG Janina oraz KWK
Wieczorek. Jako dodatek modyfikujacy wykorzystano dyspergator fazy
statej w postaci pochodnych kwaséw naftalenosulfonowych (Dysperga-
tor NNOS E), zastosowany w wytwarzanych zawiesinach weglowych
w stezeniach 0,10; 0,20 i 0,30% mas. substancji czynnej w odniesieniu
do suchej masy wegla. Sposob komponowania i preparowania zawiesin
o okreslonym stgzeniu zostal zaprezentowany w pracach [Ignasiak i in.,
2012, Robak i in., 2013]

O podatnosci wegli na wytwarzanie z nich stabilnych w sensie se-
dymentacyjnym zawiesin weglowo-wodnych (slurrability) decyduja
przede wszystkim hydrofobowe wiasciwosci ich powierzchni. Takimi
wilasciwosciami charakteryzuja si¢ wegle o wyzszym stopniu metamor-
fizmu. Zastosowane w badaniach wegle sa weglami nisko uweglonymi
o hydrofilowym charakterze powierzchni, niesprzyjajacym tworzeniu

trwatych dyspersji w srodowisku wodnym, o czym $wiadczy poréwna-
nie ich wtasciwosci fizykochemicznych z whasciwosciami pozadanymi
[Kubica i Smotka, 2000, Miller, 2005] zaprezentowane w tab. 1.

Tab. 1. Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne wegli wykorzystanych
do otrzymywania badanych zawiesin wgglowo-wodnych

. Whasciwosci wegla Pozadane
Oznaczenie zakresy
72 ZG Janina | z KWK Wieczorek | parametrow
Zawarto$¢ popiotu A*, % mas. 15,3 16,0 <10
Zawarto$¢ wegla C", % mas. 58,0 68,6 85-91
Zawarto$¢ tlenu O4", % mas. 11,04 8,06 <4,55%
Stosunek C/O 5,25 8,51 >20
Refleksyjnosé witrynitu R, % 0,39 0,77 I lubnieco
powyzej

* na podstawie przeliczenia wymagan dla zawartosci wegla i stosunku C/O

Aparatura

Do badan reologicznych wykorzystano reometr obrotowy typu CR
Haake VT550 z regulowana szybkoscia $cinania wyposazony w uktad
pomiarowy ztozony z cylindréw wspodtosiowych typu SV-DIN z opro-
gramowaniem RheoWin 4.30.

Zakres pomiarow i metodyka

Krzywe plynigcia wyznaczono dla wzrastajacych i malejacych warto-
$ci szybkosci $cinania, przy czym wszystkie pomiary przeprowadzono
w temperaturze 25°C przy zachowaniu nastepujacych krokéw zmiany
szybkosci $cinania:

— poczatek — poddanie uktadu statej szybkosci $cinania wynoszacej
10 s™ w czasie 30s (czas 1 warto$¢ szybkosci Scinania zostata dobrana
eksperymentalnie);

— zmiana szybkosci $cinania od 10 do 500 s™ w czasie 90 s;

— poddanie uktadu stalej szybkosci §cinania o wartosci 500 s w czasie
60 s;

— zmiana szybkosci §cinania od 500 do 10 s w czasie 90 s;

— zakonczenie przy szybkosci $cinania wynoszacej 10 s w czasie 30 s.
Zachowanie we wszystkich zrealizowanych pomiarach tych samych

warunkow (temperatury i kroku zmian szybkosci $cinania), umozliwia

wykorzystanie metody testu petli histerezy jako wskaznika charaktery-
zujacego ilosciowo tiksotropig. Lepkos¢ badanych zawiesin oznaczono
przy szybkosci $cinania wynoszacej 500 s™.

Ocena wtasciwosci badanych zawiesin, poza parametrami reologicz-
nymi, obejmowata oznaczenie zdolnosci plynigcia (czas niewymuszo-
nego wyplywu 60 cm’ zawiesiny z lejka o §rednicy wyptywu 6 mm bez
zrywania strugi na wysoko$ci 20 cm, s) i stabilnosci (stosunek wyso-
kosci ptynnej warstwy zawiesiny do catkowitej wysoko$ci zawiesiny
wraz ze zwarta warstwa sedymentu, %) [Ignasiak i in., 2012; Robak
iin., 2013].

Wyniki badan i analiza

Zdolno$¢ plynigcia i stabilnos¢ w siodmej dobie od wytworzenia
badanych zawiesin w zalezno$ci od stgzenia ¢ (zdefiniowanego jako
udzial masy wegla w stanie suchym w masie zawiesiny [% mas.] przed-
stawiono w tab. 2 [Robak i in., 2013]. Stabilno$¢ oznaczono jedynie dla
zawiesin o maksymalnym stezeniu danego wegla, przy ktorym wykazy-
waty one jeszcze zdolno$¢ ptynigcia.

Efektem przeprowadzonych badan reometrycznych byto wyznacze-
nie dla badanych zawiesin krzywych ptynigcia, czyli zalezno$ci na-
prezenia stycznego T od szybkosci $cinania ¥ oraz warto$ci lepkosci
badanych zawiesin.
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Tab. 2. Zdolno$¢ ptynigcia [s] i stabilno$¢ [%] zawiesin weglowo-wodnych
stosowanych w badaniach [Robak i in.., 2013]

Tab. 3. Energia tiksotropowa [Pa-s”'] zawiesin wegli z ZG Janina i KWK Wieczorek
z dodatkiem dyspergatora NNOS E

*) utrata ptynnosci zawiesiny

Na rys. 1 przedstawiono krzywe ptynigcia zawiesin wegla z ZG Ja-
nina i KWK Wieczorek o stgzeniu 50 % mas., uzyskanych bez dodatku
dyspergatora. Rys. 2 przedstawia przyktadowe krzywe ptynigcia zawie-
sin weglowych o roznej zawartosci wegla z KWK Wieczorek.
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Rys. 1. Krzywe plynigcia zawiesin wegla z ZG Janina i KWK Wieczorek bez dodatku dys-
pergatora [/gnasiak i in., 2012]
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Rys. 2. Przyktadowe krzywe ptynigcia zawiesin otrzymanych przy rosnacym stgzeniu
wegla z KWK Wieczorek z dodatkiem 0,3% mas. dyspergatora NNOS E

Wszystkie uzyskane w trakcie pomiaréw reometrycznych krzywe
plynigcia charakteryzowaly si¢ obecno$cia petli histerezy. Maleja-
cej szybkosci $cinania odpowiadaly wartosci naprezenia $cinajacego
mniejsze, niz warto$ci uzyskane przy wzrastajacej szybkosci $cinania,
co potwierdza informacje o tiksotropowym charakterze weglowo-wod-
nych paliw zawiesinowych [Harmadi i in., 2002, Liu i in., 2012].

Miara wielkosci zjawiska tiksotropii jest pole powierzchni petli hi-
sterezy tworzone przez krzywe plynigcia. Pole to odzwierciedla ilos¢
energii dostarczonej do badanej zawiesiny, ktora spowodowata czgscio-
wy rozpad jego struktury (energia tiksotropowa) [Adamczyk i in., 2012].
Obliczone przy wykorzystaniu oprogramowania RheoWin 4.30 energie
tiksotropowe [Pa-s'] badanych zawiesin wegli z ZG Janina i KWK Wie-
czorek zaprezentowano w tab. 3.

Wyzszym zawartoSciom wegli w badanych zawiesinach towarzyszyt
wzrost powierzchni petli histerezy, $wiadczacy o wyzszym zapotrzebo-
waniu tych zawiesin na energi¢ w celu zburzenia ich struktury i uptyn-
nienia, przy czym dyspersje na bazie wegla z ZG Janina wykazuja
silniej tiksotropowy charakter, niz dyspersje z wegla KWK Wieczorek.

Zdolnos¢ plynigceia / Stabilno$¢ Wegiel z ZG Janina Wegiel z KWK Wieczorek
¢, % Wegiel z ZG Janina | Wegiel z KWK Wieczorek % :;;as‘ Stezenie dyspergatora, % mas.
mas Stezenie dyspergatora, % mas. 0,00 0,10 0,20 0,30 0,00 0,10 0,20 0,30
0,00 0,10 0,20 0,30 0,00 0,10 0,20 0,30 50 8594 | 11200 | 9762 | 7184 | 5731 | 1181 | 1540 | 1679

50 7/20,9 | 7/16,3 6 6 9/100 2 2 52 - 16030 | 14330 | 13750 - 4022 | 2728 | 2088
52 * * 13/18,6 | 12/18.,6 * 3 3 3 54 - 16500 | 16401 | 14880 - 5159 | 5062 | 4569
54 * * * * * 7 6 6 56 - - 41040 | 22760 - 10260 | 10020 | 9543
56 * * * * * 11 13 11 58 - - - - - 14640 | 14320 | 14230
58 * * * * * 20/88,4 | 19/88,4 | 18/83,7 60 - - - - - 21000 | 20040 | 16760
60 * * * * * * * *

Dodatek dyspergatora, wptywajacy na zwigkszenie odleglosci pomig-
dzy ziarnami wegla w zawiesinie, zwigksza ich stabilno$¢ reologiczna,
ktorej miara jest poziom tiksotropii. Wyzszym wartosciom energii tik-
sotropowej odpowiadaty takze wyzsze wartosci lepkosci (Tab. 4).

Tab. 4. Lepkosci zawiesin wegla [Pa-s] przy szybkosci $cinania wynoszacej 500 s™
z ZG Janina i KWK Wieczorek z dodatkiem dyspergatora NNOS E

Wegiel z ZG Janina | Wegiel z KWK Wieczorek
% ;as‘ Ilo$¢ dyspergatora, % mas.

0,00 0,10 0,20 0,30 0,00 0,10 0,20 0,30
50 0,091 | 0,091 | 0,078 | 0,073 | 0,061 | 0,034 | 0,035 | 0,036
52 - 0,120 | 0,116 | 0,112 - 0,046 | 0,047 | 0,040
54 - 0,272 | 0,165 | 0,184 - 0,077 | 0,067 | 0,065
56 - - 0,295 | 0,318 - 0,114 | 0,115 | 0,107
58 - - - - - 0,170 | 0,158 | 0,152
60 - - - - - 0,301 | 0,264 | 0,231

Analiza doswiadczalnych krzywych ptynigcia na rys. 1 i 2 pozwala
stwierdzi¢, ze badane zawiesiny w analizowanym zakresie szybkosci
$cinania sa ptynami tiksotropowymi wykazujacymi granicg plynigcia,
zalezng od stg¢zenia zawiesiny. W celu okreslenia poziomu zmian war-
tosci granicy plynigcia w zalezno$ci od zawartoéci wegla w zawiesinie
uzyskane krzywe ptynigcia opisano modelem Herschela-Bulkley'a (1)
[Schramm, 1998]. Model ten dotyczy cieczy reostabilnych (a wigc nie
cieczy tiksotropowych), jednak stosujac go uzyskano — w poréwnaniu
z innymi modelami reologicznymi — najlepsze dopasowanie reprezen-
towane liczbowo przez Wszpéiczynnik determinacji miedzy modelem
a doswiadczalna krzywa (R").

T="T,+ky" (1

gdzie:

k — wspdlczynnik konsystencji, [Pa-s"]
n — wskaznik ptynigcia, [-]
Y — szybko$¢ Scinania, [s]
7 — napre¢zenie styczne, [Pa]
7, — granica plynigcia, [Pa]

W tab. 5 zestawiono parametry charakterystyki reologicznej wg mo-
delu Herschela-Bulkleya dla zawiesin zaprezentowanych na rys. 2 przy
rosnacej szybkos$ci $cinania.

Tab. 5. Charakterystyka reologiczna zawiesin wegla z KWK Wieczorek
z dodatkiem dyspergatora — model Herschela-Bulkley'a

¢ [% mas.] 7, [Pa] k [Pass"] nl-] R
50 0,28 0,2191 0,75 0,9976
52 0,70 0,2874 0,69 0,9964
54 1,07 1,452 0,55 0,9956
56 2,51 6,091 0,53 0,9934
58 321 6,329 0,46 0,9928
60 537 6,953 0,42 0,9924

Ze wzrostem stgzenia zawiesiny obserwuje si¢ rowniez wzrost war-
tosci granicy ptynigcia 7, (model Herschela-Bulkleya) — naprgzenia
stycznego, przy ktoérym nastgpuje zniszczenie struktury zawiesiny
umozliwiajace jej plynigcie. Kazdemu kolejnemu wzrostowi st¢zenia
zawiesiny o 2 punkty procentowe towarzysza coraz wigksze wzrosty
wartos$ci granicy plynigcia, co wywotane jest wigkszym zaggszczeniem
i przyleganiem do siebie czastek statych w badanym medium. Poczy-
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nione obserwacje dotycza zawiesin wegla tak z KWK Wieczorek, jak
iz ZG Janina.

O technologicznej przydatnosci zawiesin wgglowo-wodnych decy-
duje, poza wspomniang na wstgpie wartoscia opatowa, szereg innych
wiasciwosci fizycznych: wlasciwosci reologiczne, zdolno$¢ ptynigceia,
stabilno$¢. Poniewaz poprawa niektorych parametrow powoduje pogor-
szenie innych, przy ocenie tego typu produktow istotne jest rozpatrywa-
nie ich jako jednego kompleksu danych.

Podstawowym warunkiem zakwalifikowania wytwarzanych w czasie
przeprowadzonych badan zawiesin weglowo-wodnych jako potencjal-
nych paliw bylo zachowanie przez nie zdefiniowanej wcze$niej zdolno-
$ci ptynigcia. Biorac to pod uwagg, maksymalne stgzgnie dyspersji we-
glowych, jakie udato si¢ uzyska¢ w przeprowadzonej sekwencji badan
zwegli z ZG Janina i KWK Wieczorek bez dodatku dyspergatorow, wy-
niosto 50% mas. Zwigkszenie st¢zenia zawiesin dla obydwu badanych
wegli o 2 punkty procentowe bez dodatku dyspergujacego powodowato
utratg ich zdolnosci plynigcia.

Dodatek dyspergatora do wytwarzanych zawiesin wywolywat upltyn-
nianie powstatych uktadow dwufazowych (zwigkszanie zdolnosci pty-
nigcia i obnizanie lepkosci), co umozliwiato zwigkszanie ich stgzenia.
Maksymalne stezenia wodnych zawiesin wegli z ZG Janina 1 KWK Wie-
czorek z dodatkiem dyspergatora NNOS E wynosily odpowiednio 52
i 58% mas. Jednoczesnie spowodowane dodatkiem dyspergatora roz-
luznienie powstatych uktadow dwufazowych skutkowato obnizeniem
jego stabilnosci w sensie sedymentacyjnym.

Jak wspomniano wczesniej, wraz ze wzrostem st¢zenia zawiesiny
nastgpowat spadek stabilno$ci reologicznej. Jednoczes$nie zwigkszanie
ilosci dodatku dyspergatora powodowalo ostabienie tiksotropowego
charakteru badanych zawiesin. Odwrotne relacje obserwuje si¢ przy
ocenie stabilnosci w sensie sedymentacyjnym (okreslanej w literaturze
przedmiotu po prostu mianem stabilno$ci) — spadkowi stabilnosci reolo-
gicznej towarzyszyl wzrost stabilno$ci sedymentacyjne;.

Poza rozng podatnoscia badanych wegli do tworzenia zawiesin
o zwigkszonym stgzeniu, przeprowadzone badania reologiczne wyka-
zaly rowniez rézny ich wplyw na stabilnos$¢ reologiczna otrzymanych
produktéw. Przy tych samych stezeniach zawiesiny wegla z ZG Janina
wymagaja znacznie wigkszego naktadu energetycznego na rozluznienie
ich struktury wewngtrzne;j.

Whioski

Zawiesiny weglowo-wodne sa specyficzna forma paliwa statego,
ktérego ocena powinna obejmowac szereg wspolnie rozpatrywanych
parametrow.

Zwigkszenie stgzenia, korzystne z utylitarnego punktu widzenia,
mozliwe jest po zastosowaniu dodatkow w postaci dyspergatorow. Nie-
wielki ich dodatek pozwolit na zwigkszenie stezenia zawiesiny przy
jednoczesnym zachowaniu jej ptynnosci. Przeprowadzone badania
dotyczace poszukiwania dla obu badanych wegli (z ZG Janina i KWK
Wieczorek) maksymalnego stezenia zawiesiny przy minimalnym stgze-
niu $rodka dyspergujacego wykazaly, ze wegiel z KWK Wieczorek jest
korzystniejszym surowcem do otrzymywania paliw w formie zawiesiny
wodnej. Najwyzsze stgzenie paliwa, jakie udato si¢ uzyskaé¢ z wegla
KWK Wieczorek przy zachowaniu jego ptynnosci wynosito 58% mas.
z dodatkiem dyspergatora NNOS E, podczas gdy zastosowanie weggla
ZG Janina pozwolito na uzyskanie paliwa o stezeniu 52% mas.. Wy-
niki badan potwierdzaja doniesienia o pozytywnym wptywie hydrofo-
bowego charakteru powierzchni wegla na jego podatnos¢ do tworzenia
zawiesin wodnych — pomimo, ze oba badane wegle naleza do wegli
energetycznych typu 31, wlasciwosci wegla z KWK Wieczorek sa nieco
bardziej zblizone do wlasciwosci pozadanych z tego punktu widzenia.

Przeprowadzone badania dotyczace charakterystyki reologicznej
badanych zawiesin wykazaly, ze ich krzywe plynigcia wyznaczone
dla wzrastajacej i malejacej szybkos$ci $cinania tworza petle histerezy
wskutek mechanicznego niszczenia ich struktury wewngetrznej, co jest
potwierdzeniem tiksotropowego charakteru tego typu mediow. Bardzo
istotna obserwacja jest odwrotna zalezno$¢ stabilnosci reologicznej
i stabilno$ci w sensie sedymentacyjnym od st¢zenia zawiesin wgglo-
wych. O ile stabilno$¢ w sensie sedymentacyjnym okresla dynamike

opadania czastek wegla w srodowisku wodnym, o tyle stabilno$¢ w sen-
sie reologicznym bardziej odnosi si¢ do trwato$ci wytworzonej warstwy
sedymentu. W $wietle powyzszego korzystnym wydaje si¢ wspolne
rozpatrywanie obydwu tych parametrow.

Dotychczas zawiesiny weglowe tatwo ulegajace sedymentacji okre-
slane byty jako zawiesiny o gorszej stabilnosci. Jezeli jednak warstwa
wytworzonego sedymentu tatwo ulegataby rozluznieniu pod wptywem
czynnikow mechanicznych (przebieg krzywych plynigcia takiego paliwa
powinien charakteryzowac¢ sig petla histerezy o niewielkiej powierzch-
ni), fatwych do zastosowania np. w zbiornikach magazynowych, zwigk-
szona sedymentacja nie powinna by¢ jedynym kryterium stabilnosci
branym pod uwagg przy jego ocenie. Opisywane przemystowe metody
wytwarzania paliw w formie zawiesiny weglowej przewiduja bowiem
ich magazynowanie w zbiornikach wyposazonych w systemy mieszaja-
ce [Fiseni, 1987, Langhoff'i in., 1988, Clean, 2000; Clean, 2004].

Zastosowana w przedstawionych badaniach metoda pomiaru stabil-
nosci czg$ciowo uwzglednia charakter wytworzonej w trakcie przecho-
wywania zawiesiny warstwy sedymentu (warstwa migkka lub twarda),
jednakze pomiary reometryczne stanowi¢ moga w tym przypadku uzu-
petniajaca metodg oceny stabilnosci paliw zawiesinowych.
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