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Badania zgazowania para wodng wegla poddanego operacji

wzbogacania
Steam gasification examinations of coal subjected to cleaning
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Tresé: Wegiel kamienny z kopalni ,,Janina” rozdzielono na frakcje o réznej gestosci oraz przeprowadzono pomiary zagazowania para
wodng pod wysokim ci$nieniem ww. frakcji, a takze wegla wyj$ciowego. Pomiary wykonano w temp. 900 °C i ci$nieniu 1 MPa.
Dokonano oceny procesu zgazowania w oparciu o krzywe szybko$ci wydzielania: tlenku i ditlenku wegla, wodoru oraz metanu
a takze uzyskane wydajnosci poszczegolnych produktow oraz sktad gazu. Sporzadzono krzywe stopnia konwersji pierwiastka
C w czasie, wyznaczono rowniez state szybkosci reakcji konwersji pierwiastka C.

Abstract: Bituminous coal from Janina coal mine was separated into fractions with different density. Examinations of steam gasification
at elevated pressure was carried out for the coal and fractions. Measurements were conducted at the temperature of 900 °C
and pressure of 1 MPa. The assessment of the gasification process was made on the basis of formation rates curves of: carbon
monoxide and carbon dioxide, hydrogen and methane as well as the yields obtained for each product and composition of the
received gas. The graphs of carbon conversion degree over time were prepared. Reaction rate constants of carbon conversion
degree were also calculated.
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1. Wprowadzenie

W wigkszo$ci termochemicznych procesow przerobki
wegla, substancja mineralna jest balastem, pogarszajacym
jakos$¢ surowca i powiekszajacym ilo§¢ sktadnikow szkodli-
wych, zwlaszcza siarki. W przypadku procesu zgazowania,
oprocz ujemnego wptywu tej substancji, niektore jej sktadniki
katalizuja przebieg reakcji wegla z parg wodng, tym samym
pozytywnie oddziatujac na szybkos¢ procesu. Poszczegdlne
sktadniki substancji mineralnej réznie oddziatuja na przebieg
reakcji zgazowania wegli. Zwiazki alkaliczne oraz tlenki
zelaza dziatajg katalitycznie, natomiast tlenki glinu i krzemu
[1]. W wielu pracach [2+5] potwierdzono efekt katalityczny
alkaliow, z tym iz jest on wedtug [2] duzo silniejszy dla wegli
niskouweglonych niz wyzejuweglonych, a wsrod alkaliow
gtéwna rolg odgrywa waph, ktéry sprzyja powstawaniu CO,
i H, [3]. Istotnym jest rOwniez sposob rozmieszczenia tych
sktadnikow w substancji organicznej. Wysoka dyspersja
sktadnikow popiotu moze sprawié, ze niewielka jego ilos¢
moze bardziej oddziatywac¢ na reakcyjnos¢ niz wigksza ilosé
skupiona w jednym miejscu [1, 6]. Ponadto substancja mine-
ralna wptywa na reakcyjno$¢ wegli poprzez jej oddziatywanie
na strukture fizyczng i chemiczng. Z jednej strony substancja
mineralna moze blokowaé pory, ale z drugiej, korzystnie
wplywac na ich rozwdj w trakcie pirolizy. Rowniez struktura
chemiczna wegla jest silnie determinowana przez substancjg
mineralng, substancja organiczna (a stad weglowe centra
aktywne) ma rézna charakterystyke zalezng od obecnosci
niektorych pierwiastkow w weglu jak. np. wapn [7]. Ponadto
w literaturze mozna znalez¢ wiele pozycji [8+16] dotyczacych
badania wptywu dodatkow katalizatorow zawierajacych takie
pierwiastki, jak potas, s6d, wapn, nikiel, zelazo na kinetyke
zgazowania porg wodna.

Czes$ci organiczna i mineralna wegla réznig sie
wlasciwosciami chemicznymi i fizycznymi dlatego mozliwe
jest wydzielenie z wegla frakcji o ich zréznicowanym udziale.
W trakcie procesu wzbogacania wegla wykorzystuje sig
zréznicowanie gestoscli, a takze zwilzalnos$ci substancji orga-
nicznej i mineralnej wegla. Celem niniejszej pracy bylto zba-
danie wptywu operacji wzbogacania na proces zagazowania

wegla parg wodng. Rozdzielono wegiel kamienny na frakcje
o roznej gestosci oraz przeprowadzono pomiary zagazowania
para wodng pod wysokim ci$nieniem ww. frakcji, a takze
wegla wyjsciowego. W celu oceny procesu zgazowania wy-
korzystano metodyke przedstawiong w publikacjach [17, 18].
Wyznaczono krzywe szybko$ci wydzielania: tlenku i ditlenku
wegla, wodoru oraz metanu a na ich podstawie obliczono
wydajnosci poszczegolnych produktow gazowych zgazowania
oraz sktad gazu. Sporzadzono takze krzywe stopnia konwersji
pierwiastka C w czasie. Wyznaczono rowniez state szybkosSci
reakcji konwersji pierwiastka C.

2. Materialy i metoda

2.1. Charakterystyka badanego wegla i uzyskanych
z niego frakcji

Do badan wytypowano wegiel kamienny z kopalni ,,Janina”,
ktory charakteryzuje si¢ duza reaktywnoscia i moze by¢
z powodzeniem stosowany do procesu zgazowania. Wegiel
ten rozdzielono w cieczach cigzkich na siedem frakcji
o0 zroznicowanej gestosci od ponizej 1,3 g/cm? do powyzej
1,8 g/cm?’. Badany wegiel i poszczegdlne frakcje scharaktery-
zowano (tabl. 1) wykonujac dla nich analizg techniczng oraz
analize sktadu popiotu, ktory moze mie¢ istotne znaczenie dla
kinetyki zgazowania. Ponadto podano udziat poszczegdlnych
frakcji. Oznaczono réwniez kalorycznos¢, ktora spada wraz
ze wzrostem gestosci frakcji, co wynika ze wzrastajacego
udziatu popiotu.

Indeks alkaliczny obliczany zgodnie z réwnaniem (1),
umozliwia ocen¢ wptywu katalitycznego sktadnikow substan-
cji mineralnej wegla. Wraz ze wzrostem jego warto$ci rosnie
reaktywno$¢ wegli [20, 21].

FEZ 03 +Ca0+M gO+N320+K20
Si0,+ Al, 05

Al = A% . (1)
gdzie: A*— zawarto$¢ popiotu w weglu, % wag.

Fe,0, CaO, MgO, Na,0, KO, Siqu ALO, —zawartos¢
poszczegdlnych tlenkéw w popiele, % wag.

Tablica 1. Charakterystyka badanego wegla oraz uzyskanych z niego frakcji

Table 1.  Characteristics of the examined coal and fractions derived from it
Frakcja Wegiel | 5 13-14 | 1415 | 1516 | 1617 | 17-18 > 18
SuUrowy

Udziat frakcji, % wag - 52,5 19,9 6,9 9,1 3,5 1,6 6,4
Analiza techniczna, % wag.
W 5,7 8,6 7,9 5.8 5.8 4,8 4,3 2,4
A® 16,6 5,0 6,6 13,7 21,1 33,0 44,6 66,2
Q.. kl/kg 22443 25710 24854 22938 20675 17119 13305 7918
Q, kl/kg 21480 24566 23754 21966 19776 16356 12665 7517
Sktad popiotu, % wag.
Sio, 65,1 25,7 29,7 48,0 51,6 47,9 52,2 63,8
ALO, 20,3 20,5 22,5 16,2 18,3 19,2 20,1 17,4
CaO 2,1 4,8 8,2 2,0 1,2 0,8 0,6 0,3
Fe,O, 7,1 7,7 12,0 6,4 6,4 5,6 4,9 3,2
MgO 0,6 1,8 1,5 0,8 0,6 0,4 0,4 0,3
K,0 3,1 0,6 1,4 2,1 3,0 2,7 2,7 2,5
Na,O L5 44 3,1 1,6 1,1 0,6 0,5 0,3
Indeks alkaliczny Al - 2,79 2,06 3,34 2,75 3,70 4,99 5,66 5,38
(CaO+Fe,0,+#MgO+K O+Na,0)/ 0,17 0,42 0,50 0,20 0,18 0,15 0,13 0,08
(Si0,+AL,0,), -
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Indeks alkaliczny rosnie z kolejng frakcja (za wyjat-
kiem frakcji najci¢zszej), co spowodowane jest wzro-
stem zawartosci popiotu. Stosunek udziatow: zwigzkow
zawartych w popiele katalizujacych reakcje zgazowania
(CaO+Fe,0,+MgO+K,0+Na 0O) do zwigzkow inhibitujacych
ten proces (SIO +Al, O ) Jest najwmgkszy dla frakcji 1,3-1,4
anastgpnie male]e WeJ sciowa zawarto$¢ popiotu w badanym
weglu z kopalni Janina wynosita 16,6 %, a w efekcie rozdziatu
zmienita si¢ od 5,0 % w przypadku frakcji najlzejszej <1,3 g/
cm?® az do 66,2 % we frakcji najcigzszej >1,8 g cm®. Zawartos¢
popiolu w dwdch najciezszych frakcjach: 1,7-1,8 1 >1,8 g/
cm’® byla juz tak znaczaca (odpowiednio 44,6 i 66,2 %), ze
wykluczata te frakcje jako surowiec do zgazowania a ponadto
mogla w znacznym stopniu zaburza¢ oceng stopnia konwersji
pierwiastka C zawartego w substancji organicznej w wyniku
biegnacych rownolegle ze zgazowaniem procesow rozktadu
termicznego zwiazkow zawartych w substancji mineralnej (np.
weglanoéw) dostarczajacych CO,. Stad tez badania zgazowania
wykonano dla wegla wejsciowego i wydzielonych z niego
frakcji o gestosci ponizej 1,7 g/em®. Wyniki analizy technicz-
nej i elementarnej tych probek zawiera tablica 2. Jak z niej
wynika w miar¢ wzrostu gesto$ci frakcji ro$nie zawarto§é Cé!
i S “ natomiast zawartos¢ H* nie ulega istotnym zmianom.

2.2. Aparatura, metodyka i wyniki badan

Proces zgazowania zostat przeprowadzony przy wykorzy-
staniu laboratoryjnego stanowiska pomiarowego, przedsta-
wionego m.in. w pracy [18]. Zastosowana aparatura umoz-
liwia poddanie procesowi zgazowaniu zar6wno wegli, jak
i karbonizatéw o zréznicowanym uziarnieniu przy wysokim
ci$nieniu. Stanowisko pomiarowe sktada si¢ z trzech zasad-
niczych uktadow: cisnieniowego reaktora wraz z systemem
grzewczym, ukladu zasilania reaktora para wodna, gazem
inertnym (argonem) i we¢glem oraz uktadu odbioru i analizy
gazu poreakcyjnego. Uklad zasilania strefy reakcyjnej para
wodnag i argonem sktada si¢ z mikropompy dozujacej wode,
wytwornicy pary, butli cisnieniowych z argonem oraz zestawu
zawordw redukcyjnych, regulacyjnych i upustowych, filtrow,
manometréw i regulatora przeplywu. Wewnatrz reaktora
umieszona jest retorta o srednicy 20 mm, ze specjalnie wy-
konanym rusztem. Po ustabilizowaniu parametréw pomiaru
za pomocg podajnika tlokowo nastepuje dozowanie probki
wegla o masie 1 g na ruszt. Gaz poreakcyjny po wydzieleniu
kondensatu wodno-smotowego i osuszeniu ulega dekompresji
i jest analizowany w sposob ciggly na zawartos¢ CO, CO,
oraz CH,. Ponadto gaz pobierany jest do pipet w celu jego
analizy na zawarto$¢ wodoru a do tego celu wykorzystano
chromatograf gazowy wyposazony w detektor cieplno-prze-
wodnosciowy (TCD).

Proces zgazowania prowadzono przy ci$nieniu 1 MPa,
w temperaturze 900 °C. Parag wodng dozowano w ilosci
0,3 g/min, a przeplyw gazu inertnego wynosit 2,0 dm*/min.

Na podstawie pomiaréw st¢zen tlenku wegla, wodoru,
metanu i ditlenku wegla w gazie poreakcyjnym, obliczono
szybkosci tworzenia si¢ tych produktow podczas zgazowania
badanych probek w funkceji czasu. Uzyskane rezultaty umozli-
wily obliczenie wydajnos$ci badanych produktéw oraz sktadu
gazu. Wartos$ci te podano w przeliczeniu na 1 g suchej i bez-
popiotowej substancji wegla. Stopien konwers;ji pierwiastka
C obliczono na podstawie wzoru

Veot+Veoz+V M
X = (VeotVeoz+Vena)-Mc 100 %
Vinor-m-c4af

)
gdzie: V., V . Ve —o0bigtos¢ wydzielonego sktadnika gazu,
dm /g

M —masa molowa pierwiastka C, g/mol

m —masa probki, g

C4f — zawarto$¢ wegla w probce w stanie suchym i bez-
popiotowym, -

—objetosé jednego mola gazu w warunkach normal-
nych, dm*/mol

4

mol

Stata szybkosci reakcji pierwszego rzedu konwersji pier-
wiastka C, podczas zgazowania parag wodng wyznaczono
ze wzoru (3), ktorego rozwigzaniem jest funkcja opisana
rownaniem (4):

3)

“4)

ax

th = n (=)

Gdzie: X — stopien konwersji pierwiastka C po czasie t,
t — czas, min

3. Analiza wynikéw badan

Zmiany szybko$ci wydzielania si¢ gtdownych produktow
zgazowania tj. wodoru i tlenku dla badanego wegla i jego
frakcji w funkcji czasu przedstawiono na rysunkach 1, 2.
Uzyskane krzywe majg podobny przebieg i w zwigzku z ma-
tymi réznicami pomlf;dzy poszczegolnymi frakcjami trudno
na ich podstaw1e ocenia¢ reaktywnos¢. Pik obserwowany na
poczatku pomiaréw zwiazany jest z wydzielaniem duzej ilosci
gazow podczas pirolizy. W przypadku szybkosci wydzielania
tlenku wegla w pierwszych minutach pomiaru zaobserwowa-
no najwigksze wartosci, a nastgpnie ulegaja one powolnemu
zmniejszaniu. Troche odmienny przebieg maja krzywe wy-
dzielania wodoru, gdzie w pierwszej potowie czasu trwania
pomiaru mozna zaobserwowac wzrost, lub utrzymywanie si¢
szybkosci wydzielania H., a nastgpnie jej spadek.

Tablica 2. Wyniki analizy technicznej i elementarnej wegla oraz uzyskanych z niego frakcji

Table 2. Proximate and ultimate analysis results of the examined coal and fractions derived from it
. Wegiel
Frakcja <13 1,3-1,4 1,4-1,5 1,5-1,6 1,6-1,7 1,7-1,8 >1,8
surowy
Analiza elementarna, % wag.
Cdat 74,8 76,6 75,6 74,6 73,6 70,8 67,2 59,0
et 47 48 4,7 4,6 4,6 4,6 4,6 43
S“‘“" 1,6 0,9 0,9 1,3 22 4.8 58 16,7
Analiza techniczna, % wag.
Vdat 37,9 37,5 35,6 35,6 35,6 38,1 40,1 46,5
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Rys. 1. Zmiany szybkoS$ci wydzielania CO w procesie zgazowania badanych wegli i uzyskanych z niego frakceji
Fig. 1. Changes in CO formation rate during gasification of the tested coal and fractions derived from it
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Rys. 2. Zmiany szybkosci wydzielania H, w procesie zgazowania badanego wegla i uzyskanych z niego frakeji
Fig. 2. Changes in H, formation rate during gasification of the tested coal and fractions derived from it
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Wydajnosci badanych produktow, tj. CO, CO,, CH, oraz H,
w przeliczeniu na 1 g suchej i bezpopiotowej substancji wegla
przedstawiono na rysunku 3. W przypadku CO i H, mozna
zaobserwowac podobne zaleznosci uzysku tych gazow dla
analizowanych frakcji. Dla frakcji o gestosci ponizej 1,6 g/em®
wydajnosci sg zblizone, cho¢ obserwujemy lekki ich wzrost
wraz z ggstoscia. Maksymalne warto$ci wydajnosci uzyskano
w przypadku CO dla frakcji 1,5-1,6 a w przypadku H, dla
frakcji 1,4-1,5. Dla najci¢zszej z badanych frakeji 1,6-1,7 g/
cm’ obserwujemy szybki spadek wydajnosci CO i H,. W przy-
padku metanu wydajno$¢ spada wraz ze wzrostem gestosci
frakeji. Uzyskane wyniki dla CO, sg niejednoznaczne i mogg
by¢ wynikiem dziatan takich procesow, jak: powstawanie
CO, z rozkladu weglanow i/lub blokadg dostgpu czynnika
Zgazowujacego przy rosnacej zawartosci popiotu.
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W tablicy 3 zaprezentowano $redni sktad gazu uzyskanego
w trakcie zgazowania parg wodng badanego wegla i jego frak-
cji. Mozna stwierdzi¢, ze dla wydzielonych frakcji uzyskano
gaz o podobnym sktadzie.

Nastepnym krokiem byto wyznaczenie krzywych stopnia
konwersji pierwiastka C na podstawie wzoru (2). Na rysunku
4 przedstawiono stopien konwersji badanego wegla i uzyska-
nych z niego frakcji przy temperaturze 900 °C. Analizujac
przedstawione krzywe mozna zauwazy¢, ze najwyzszy stopien
konwersji uzyskano dla probki o gestosci 1,5+1,6. Dla frakcji
1zejszych (o gestosci ponizej 1,5) uzyskano podobne stopnie
konwersji, z tym ze najlepszy rezultat uzyskano dla frakcji
1,3-1,4, ktora charakteryzuje si¢ najkorzystniejszym stosun-
kiem udziatu zwigzkéw zawartych w popiele katalizujacych
reakcje zgazowania do zwigzkow inhibitujacych.
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Rys. 3. Wydajnosci CO, CO,, CH, oraz H, [cm*/g] w procesie zgazowania badanego wegla i uzyskanych z niego frakeji
Fig. 3. Yields of CO, CO,, CH, and H, [cm*/g] in the gasification process of the tested coal and fractions derived from it

Tablica. 3. Sklad gazu uzyskanego w procesie zgazowania badanego wegla i uzyskanych z niego frakcji

Table. 3. Gas composition in the gasification process of the tested coal and fractions derived from it
Probka CO, % obj. CO,, % obj. CH,, % obj. H,, % obj.
Wegiel surowy 31,9 16,0 2,8 49,3
Frakcja, g/cm?
<13 32,8 17,9 2,5 46,8
1,3-1,4 32,8 17,6 22 47,4
1,4-1,5 32,2 16,5 2,2 49,1
1,5-1,6 32,0 19,5 1,7 46,8
1,6-1,7 32,1 17,2 2,1 48,6
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Rys. 4. Stopien konwersji pierwiastka C dla badanego wegla i uzyskanych z niego frakcji
Fig. 4. Carbon conversion during gasification of the examined coal and fractions derived from it

Koncowym elementem oceny zgazowania para wodng ba-
danego wegla i otrzymanych z niego frakcji bylo wyznaczenie
statej szybkosci konwersji pierwiastka C (tabl. 4). Uzyskano
podobne zaleznoscic jak w przypadku analizy krzywych
stopnia konwersji pierwiastka C. Wegiel wejsciowy posiada
reaktywnos$¢ zblizona do najlzejszej frakcji, ktorej udziat
wynosi ponad 50 %.

Tablica 4. Stale szybkoS$ci reakcji konwersji pierwiastka
C podczas zgazowania badanego wegla i uzyskanych
z niego frakcji

Table 4. Reaction rate constants of carbon conversion degree
for the tested coal and fractions derived from it
Probka k r

min

Wegiel surowy 0,0129
Frakcja, g/cm?

<13 0,0123

1,3-14 0,0154

1,4-1,5 0,0139

1,5-1,6 0,0156

1,6-1,7 0,0118

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania umozliwity oceng wplywu ope-
racji wzbogacania wegla na proces zgazowania parg wodna.
Uzyskano nieco odmienne przebiegi krzywych wydzielania
gtownych produktow gazowych procesu zgazowania tj.
wodoru i tlenku wegla. Z kolei w przypadku wydajnosci CO

oraz H, uzyskano podobne zaleznosci dla analizowanych
frakcji, a maksymalne ich wartosci uzyskano dla frakcji
o gestosei 1,4-1,6 g/cm?. Ponadto wraz ze wzrostem gesto$ci
frakcji spadata wydajnos¢ metanu. Dla analizowanych probek
uzyskano gaz o podobnym sktadzie. Na podstawie analizy
krzywych konwersji pierwiastka C oraz wyznaczonych
statych szybkosci reakcji zgazowania trudno sformutowaé
jednoznaczne zalezno$ci odno$nie zaleznosci reaktywnosci
od gestosci badanych probek. Rowniez analiza sktadu popiotu
nie wyjasnia uzyskanych rezultatow.

Praca zostata wykonana w ramach Zadania Badawczego
nr 3 pt. ,,Opracowanie technologii zgazowania wegla dla
wysokoefektywnej produkcji paliw i energii elektrycznej”
finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju
w ramach strategicznego programu badan naukowych i prac
rozwojowych ,,Zaawansowane technologie pozyskiwania
energii”.
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