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Streszczenie

Swiatowa produkcja energii elektrycznej bazuje na zastosowaniu paliw statych, ptynnych i gazowych.
W Polsce, zajmujacej czolowe miejsce pod wzgledem produkcji wegla kamiennego w Europie, 65%
zapotrzebowania energetycznego zaspokajane jest z wykorzystaniem tego wlasnie surowca. Wegiel
kamienny poddawany jest przerobce glownie w procesach spalania i zgazowania. Na calym $wiecie
nieustannie dazy si¢ do udoskonalania technologii wytwarzania energii elektrycznej przez popraweg
sprawnosci instalacji przemystowych, przy jednoczesnym uwzglednieniu aspektéw $rodowiskowych,
takich jak na przyklad redukcja zanieczyszczen powietrza w wyniku minimalizacji emisji gazoéw
cieplarnianych, powstajacych w procesie spalania. Gtéwnym produktem procesu zgazowania wegla jest
gaz syntezowy, znajdujacy wiele zastosowan przemystowych, zwlaszcza w syntezie chemicznej
(w ubieglym stuleciu bylta to gldwnie synteza produktow chemicznych do wytwarzania paliw silniko-
wych). Zarowno w przypadku spalania, jak i zgazowania wggla, pierwszym etapem procesu jest, trwajaca
utamki sekundy, piroliza, czyli proces termicznego rozkladu wegla, ktorej produktami sa sredniokalo-
ryczny gaz, ciekle weglowodory oraz stala pozostalos¢ — karbonizat. Jednym z parametrow
charakteryzujacych wegiel oraz powstajacy w wyniku jego pirolizy karbonizat, pod wzgledem
efektywnosci zastosowan w procesach przemystowych, jest reaktywnos¢. Okresla ona zdolno$¢ wegla lub
produktéw jego przetworstwa do przemian termochemicznych w procesach spalania badz zgazowania
i jest zalezna od wielu czynnikow, migdzy innymi od: zawarto$ci czgsci lotnych, popiotdw, stopnia
uweglenia wyjsciowego wegla oraz warunkow przeobrazen fizykochemicznych, jakim podlega wegiel
podczas pirolizy. Brak jest obecnie znormalizowanych metod badania reaktywnosci wegla lub
otrzymanych z niego karbonizatdow z uwagi na roznorodno$¢ warunkow prowadzenia procesow
i stosowanych metod zgazowania i spalania wegla oraz brak prostej metodyki laboratoryjnej. W artykule,
na podstawie danych literaturowych, opisano metody badania reaktywnosci wegli lub karbonizatow
z zastosowaniem: analizatorow termograwimetrycznych (TGA), reaktorow DTR (Field’s Drop Tube
Reactor), reaktorow ze zlozem stalym (Fixed Bed Reactor), reaktorow ze ztozem fluidalnym (Fluidized
Bed Reactor — FBR), bomb kalorymetrycznych, reaktorow WRB (Wire Mesh Reactor) oraz reaktorow
HRR (Hot Rod Reactor), ze wskazaniem zalet i wad kazdej z nich.

Methods of coal reactivity determination in combustion
and gasification processes

Abstract

The world” s power production is based on solid, liquid and gaseous fuels. In Poland, being the
leading European hard coal producer, 65% of energy needs depends on this solid fuel. Hard coal is
processed mainly in combustion and gasification systems. The world’s trend is the continuous upgrading
of power production technologies by improvements in the effectiveness of the industrial systems, while
taking into account the environmental aspects, like e.g. reduction of green house gases emission from
combustion systems. The main product of gasification is synthesis gas, widely applied in industry,
especially in industrial synthesis (during the last century mainly in the synthesis of chemical products for
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engine fuels production). The first stage of both: the gasification and combustion processes is pyrolysis —
lasting fractions of a second process of thermal decomposition of coal, resulting in production of medium
calorific gas, liquid hydrocarbons and solid residue — chars. One of the parameters describing coal and its
chars in terms of their effectiveness in industrial processes is their reactivity. The reactivity determines an
ability of coal and coal processing products to undergo thermochemical transformations in combustion
and gasification processes and depends on many factors, like chemical composition of coal and chars:
content of volatiles, ashes and carbon, as well as the terms under which the physical and chemical
changes during pyrolysis take place. The reactivity is not tested on a standardized basis, mainly because
of the wide variety of reaction terms and methods of combustion and gasification used and lack of simple
laboratory testing method. In the paper, short characteristics of reactors depicted in the literature as used
in reactivity testing, such as: thermogravimetric analyzers (TGA), Field’s Drop Tube Reactors (DTR),
Fixed Bed Reactors, Fluidized Bed Reactors (FBR), Calorimetric Bombs, Wire Mesh Reactors (WMR)
and Hot Rod Reactors (HRR) are presented.

1. DEFINICJA I KROTKA CHARAKTERYSTYKA REAKTYWNOSCI

Pod pojeciem reaktywno$ci wegla rozumie si¢ jego zdolno$¢ do reakcji z substra-
tem, takim jak: para wodna, tlen lub dwutlenek wegla. Reaktywno$¢ okresla szybkos¢
reakcji i decyduje o sprawnosci procesu spalania lub zgazowania, a co za tym idzie
o rodzaju ubocznych produktéw procesu (mozliwosci wykorzystania odpadow
poprocesowych, emisji tlenkéw azotu z procesu spalania itp.), stanowi wigc parametr
niezwykle przydatny z uwagi na projektowanie i1 eksploatacj¢ przemystowych
uktadow spalania i zgazowania wegla (Stanczyk 1989). Jest ona mierzona szybkoscia
przebiegu reakcji w $cisle ustalonych warunkach, tzn. okre$la zdolnos¢ wegla lub
karbonizatu do przemian termochemicznych w procesach spalania lub zgazowania
(Shaw, Beamish, Rodgers 1997)

_Ldm
m, dt

e

gdzie my i m okres$laja odpowiednio masg poczatkowa i mas¢ chwilowa probki,
. d . .
natomiast d_’:l okresla ubytek masy przy stopniu konwersji wegla rownym 50%.

Reaktywno$é R jest wyrazana w mg-h ™', mg ' lub h™'. Stopien konwersji .X, podawany
w procentach, wyraza si¢ nastgpujacym wzorem
x="0"™00 )

m,

Bardzo czesto sa stosowane inne okreslenia reaktywnosci, takie jak zaleznos$¢
stopnia konwersji wegla lub karbonizatu od czasu, zaleznos$¢ stopnia konwersji wegla
od temperatury (w warunkach nieizotermicznych) oraz temperatury spalania (tempera-
tura poczatkowego ubytku masy wegla, temperatura maksymalnej szybko$ci ubytku
masy wegla oraz temperatura catkowitego ubytku masy wegla). Reaktywnos¢ jest
okreslana takze na podstawie pomiaru stezenia gazéw powstajacych w procesach
spalania lub zgazowania wegla (Essenhigh 1981; Luo i inni 2001).
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Na reaktywno$¢ ma wplyw wiele czynnikow. Piroliza, bedaca pierwszym etapem
zgazowania wegla, ma duzy wplyw na reaktywno$¢ powstajacego karbonizatu ze
wzgledu na zachodzace podczas niej zmiany w jego skladzie elementarnym: zmniej-
szenie zawartosci tlenu 1 wodoru, przy wzrastajacej zawartosci wegla oraz ubywaniu
heteroatoméw, takich jak azot i siarka, od ktorych jest uzaleznione tworzenie si¢
miejsc aktywnych na powierzchni karbonizatu.

W wyniku ogrzewania wegla zmienia si¢ jego powierzchnia wewngtrzna. Zmiany
te zwiazane sa bezposrednio z rodzajem badanego wegla (wegle wydymajace,
niewydymajace, pgczniejace), jak 1 ze stopniem jego uwegglenia. Powstawaniu
karbonizatu towarzyszy wzrost powierzchni wlasciwej ziarna na skutek tworzenia sig
porow w czasie usuwania czesci lotnych, a nastepnie zmniejszanie si¢ powierzchni na
skutek kurczenia si¢ ziaren. Otrzymany karbonizat ma wigksza powierzchnig
wlasciwa niz wegiel, jednak odznacza si¢ mniejsza reaktywnoscia, gdyz jej wartos¢
zalezy przede wszystkim od powierzchni aktywnej, ktora jest bezposrednio dostgpna
w procesie spalania badz zgazowania.

Mozliwe jest okreslenie zalezno$ci migdzy reaktywnoscia otrzymanego karboni-
zatu a stopniem uwegglenia wegla. Im nizej uweglony wegiel wyjsciowy tym
reaktywnos$¢ otrzymanego z niego karbonizatu jest wigksza.

Takarada, Tamai i Tomita (1985) stwierdzili, ze dla karbonizatow otrzymanych
z wegli, w ktorych zawarto$¢ wegla pierwiastkowego C jest wigksza od 78%,
obserwowana reaktywnos¢ jest stosunkowo niska. Nie bez znaczenia pozostaje wpltyw
zawarto$ci czgéci nieorganicznych w weglu na reaktywnos$¢ karbonizatow otrzy-
mywanych z lignitéw 1 subbitumitow, ktorych odmineralizowanie prowadzi do
zmnigjszenia reaktywnosci ich karbonizatoéw. W przypadku wegli kamiennych takiej
zaleznosci nie obserwuje si¢ (Linares-Solano, Mahajan, Walker 1979; Van Heek,
Muhlen 1985).

Kolejnym czynnikiem wplywajacym na reaktywnos$¢ karbonizatu jest temperatura
pirolizy, ktorej wzrost powoduje zmniejszenie reaktywnosci, na skutek wigkszego
uporzadkowania plaszczyzn elementarnej jednostki struktury wegla i zwigzanym
z tym zmniejszeniem liczby heteroatoméw, a co za tym idzie zmniejszeniem liczby
miejsc aktywnych. Roéznice w reaktywnosciach karbonizatow maleja wraz ze
wzrostem konwersji. Przy konwersji rowniej 50% i1 wigkszej karbonizaty otrzymane
w roznej temperaturze wykazuja zblizona reaktywno$¢. Thumaczy sie¢ to faktem
posiadania przez nie w przyblizeniu tej samej liczby miejsc aktywnych i takiej samej
porowatosci.

Czas reakcji pirolizy, w podobny sposdb jak temperatura, zmniejsza reaktywno$¢
karbonizatu. Stwierdzono zmniejszenie reaktywnosci karbonizatu w ciagu pierwszych
kilku minut reakcji w wysokiej temperaturze (1000°C), a nastgpnie stabilizacjg jej
warto$ci na najnizszym poziomie przez dluzszy czas trwania pirolizy (Van Heek,
Muhlen 1985).

Z kolei atmosfera, w ktorej powstaja karbonizaty, nie ma w zasadzie wplywu na
ich reaktywno$¢ (Sharma, Sulimma, Van Heek 1986), w przeciwienstwie do szybko-
$ci ogrzewania i rozmiardw ziaren karbonizatu. Okazato sig, ze im wigksza szybkosé¢
ogrzewania i im mniejszy rozmiar ziarna, tym reaktywno$¢ karbonizatu jest wigksza.
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Thumaczy si¢ to faktem powstawania, przy duzych predkosciach ogrzewania, licznych
peknig¢ w ziarnach karbonizatu, co powoduje zwigkszenie koncentracji miejsc
aktywnych oraz brak reakcji nast¢pczych.

2. METODY BADANIA REAKTYWNOSCI

Obecnie brak jest znormalizowanych metod badania reaktywnosci wegli Iub pro-
duktéw jego przetworstwa, ze wzgledu na réznorodnos¢ warunkéw prowadzenia
procesOw spalania i zgazowania, brak prostej metodyki laboratoryjnej oraz praktycz-
nej metody interpretacji wynikéw prowadzonych testow.

W celu zapewnienia porownywalnosci wynikow pomiarow reaktywnosci wegli
i produktéow ich przetworstwa, prowadzonych réznymi metodami i w réznych
warunkach procesowych (obrobka wstgpna wegli: na przyklad wstgpne utlenienie,
temperatura, czas, atmosfera, ci$nienie, predkos$ci ogrzewania w procesie piroli-
zy/spalania/zgazowania itd.) proponuje si¢ (Zelkowski 2001) stosowanie jednakowo
zdefiniowanych warunkow okreslanych jako:

1) intensywnos¢ spalania

=S~ g, ks ®

u
gdzie:
u —ubytek masy czystego wegla, kg/s;
mc — masa czystego wegla, kg;
A, — powierzchnia reakcji, m”.

2) szybko$¢ spalania powierzchniowego ¢ [kg/m’s], bedaca miarg ubytku palnej masy
na jednostke powierzchni reakcji, zalezna od szybkosci reakcji chemicznej gy,
(reaktywnosci paliwa, warunkéw spalania, stezenia tlenu Po, [Pa] i temperatury
T [K] w strefie reakcji) oraz szybkos$ci reakcji dyfuzji tlenu do powierzchni reakcji
qay- Z zatozenia rownosci migdzy szybkos$ciami reakcji g, gun I ga,y Wynika zalez-
nos¢:

~me .
dar=kp ()OZ(gaz) = Pooay = 1 Gian =~ Foray Kiin @)
Moy
44
Giin = Kiiny| Forgan ~ kyf )
D
gdzie:
E
K., =koexp| —— |;
kin = Ko xp( RT)

kp — wspolczynnik dyfuzji, kg/m®s-Pa;
ko — wspotczynnik statej szybkosci reakcji chemicznej, kg/m*s-Pa;
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Poyg4 — ci$nienie parcjalne tlenu odpowiednio: w fazie gazowej/na powierzchni
ziarna, Pa;
E — energia aktywacji, kJ/mol;
K, — stata szybkosci reakcji chemicznej, kg/mz's-Pa; stale kinetyczne ky 1 E
obliczone na podstawie danych eksperymentalnych okreslaja reaktywnosé
badanej proby.

3. UKLADY DO BADAN REAKTYWNOSCI WEGLI LUB PRODUKTOW
PROCESOW ICH PRZETWORSTWA

Wisrod najczesciej stosowanych uktadow do pomiaru reaktywnosci, ktorych krotka
charakterystyke podano ponizej, sa wymieniane: analizator termograwimetryczny (TGA),
reaktor DTR (Field’s Drop Tube Reactor), reaktor ze ztozem statym (Fixed Bed Reactor),
reaktor ze ztozem fluidalnym (Fluidized Bed Reactor — FBR), bombe kalorymetryczna,
reaktor WRB (Wire Mesh Reactor) oraz reaktor HRR (Hot Rod Reactor).

Analizator termograwimetryczny — TGA

Na podstawie analizy termograwimetrycznej okre$la si¢ zmiany masy probki,
zachodzace podczas jej rownomiernego ogrzewania, na skutek reakcji rozktadu, utraty
substancji lotnych, badz w wyniku reakcji z otaczajaca atmosfera (Carpenter,
Skorupska 1993; Shaw, Beamish, Rodgers 1997; Szczepaniak 1996). Na analize
termograwimetryczna nie maja wptywu przemiany fazowe, zwiazane z topnieniem
probki badz krystalizacja, a wige te przemiany, ktore nie powoduja zmiany jej masy.
Na szybko$¢ zmiany masy decydujacy wptyw ma temperatura, z ktorej wzrostem jest
zwiagzany wzrost szybkosci zachodzacych zmian chemicznych. W przypadku ciat
statych czesciej mowi si¢ o stopniu przereagowania o, ktory w przypadku reakcji
pierwszego rzedu mozna opisa¢ nastepujaco

=K, (-0 (6)
gdzie:

K}, — stata szybko$¢ reakcji w danej temperaturze,

(1 — o) — ilos¢ probki pozostalej po reake;ji.

Jest to rownanie Arrheniusa, ktore wiaze ze soba stala szybko$¢ reakcji, energie

aktywacji 1 temperaturg. Przedstawiajac to rownanie w postaci logarytmicznej
otrzymuje sig zalezno$¢ liniowa

Ink,, =k, —(%)Gj (7

Z powyzszych rownan wynika, ze wzrost temperatury powoduje wyktadniczy
wzrost statej szybkosci reakcji. Probka poddawana analizie termograwimetrycznej jest
ogrzewana najczgsciej z szybkoscia 10°C/min. Nie jest przy tym mozliwe okreslenie
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doktadnej temperatury rozktadu, w zwiazku z czym zwykle jest podawany zakres
temperatury, w ktérym dana zmiana zachodzi. Schemat klasycznego analizatora
termograwimetrycznego przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat klasycznego analizatora termograwimetrycznego — TGA
Fig. 1. Schematic diagram of classic Thermogravimetric Analyzer

Shaw, Beamish i Rodgers (1997), przedstawiajac mozliwosci uzycia metody ter-
mograwimetrycznej do badan reaktywno$ci karbonizatu, zwroécili szczegdlna uwage
na parametry, ktore musza zosta¢ spetnione, by pomiar reaktywnosci byt nie tylko
poprawny, ale i umozliwial poréwnywanie reaktywnosci karbonizatéw otrzymanych
z roznych wegli (Carpenter, Skorupska 1993; Smykatz-Kloss 1974). Wsrod tych
parametréw wymieniali: mas¢ probki, wielkos¢ badanych ziaren, rodzaj gazow
reakcyjnych oraz temperatur¢ badania reaktywnosci wegli. Parametry te musza by¢
state i niezmienne dla wszystkich badanych probek wegli.

Zgodnie z pracami Hippo i Walkera (1975), wraz ze zmniejszaniem masy probki,
obserwowano wzrost reaktywnosci, przy czym jej warto$¢ byta stala w zakresie od
2 do 6 mg i zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem masy probki powyzej 6 mg.

Sposob postepowania w celu zbadania reaktywnosci karbonizatow otrzymanych
z badanych wegli metoda TGA mozna znalez¢é w pracy Shawa, Beamisha i Rodgersa
(1997). Byl on nastgpujacy: w tygielku platynowym umieszczano 15,50+/-0,01 mg
wegla. Nastgpnie probke ogrzewano w atmosferze azotu do temperatury 110°C
z predkoscia ogrzewania 50°C/min. Probka byla pozostawiana w tej temperaturze
przez 5 min, w celu usunigcia wilgoci, ktorej zawarto$¢ w probce obliczono z roznicy
masy probki wyjsciowej i po suszeniu. Drugi etap badania polegatl na ogrzewaniu
probki, z szybkoscia 50°C/min w atmosferze azotu, do temperatury 900°C, w ktorej
probka byla pozostawiana przez 10 min, co zapewniatlo usunigcie czgsci lotnych.
Pozostalos¢ o statej masie (karbonizat) byta nast¢pnie schtadzana do temperatury
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500°C, po czym do pieca wprowadzano gazy reakcyjne: powietrze lub dwutlenek
wegla. Badanie reaktywnosci przy uzyciu suchego powietrza prowadzono w tempera-
turze 500 1 900°C, natomiast w przypadku dwutlenku wegla w temperaturze 900
i 1100°C. Zmiany masy mierzono w funkcji czasu. Zawarto$§¢ popiotu byla réwna
masie pozostatosci w tygielku po calkowitym przereagowaniu probki z gazem.
Procedura ta pozwalala na przeprowadzenie przyblizonej analizy technicznej oraz
zbadanie reaktywnos$ci wegli podczas jednego testu. Oba testy (z suchym powietrzem
i dwutlenkiem wegla) doprowadzity do otrzymania takiej samej ilosci popiotow
pozostajacych w tygielku po reakcji (wspotczynnik korelacji wynosit 0,98). Testy
z probkami wegla byty poprzedzone testem, w ktorym zostaly wykonane wszystkie
opisane wyzej kroki dla pustego tygielka. Wartosci danych uzyskane w tym tescie
byly odejmowane od odpowiednich wartos$ci otrzymanych w testach z probkami
wegla. Maksymalny ubytek wegla z karbonizatu oraz maksymalna zawarto$¢ wilgoci
i substancji lotnych w weglu byly okreslane na podstawie roznicowej krzywej
termograwimetrycznej (DTG), bedacej pierwsza pochodna krzywej TGA, gdyz
wielo$¢ i naktadanie si¢ reakcji zachodzacych w probce podczas ogrzewania utrudnia-
ly okreslenie zakresu temperatury i strat masy podczas poszczegdlnych reakcji.

Reaktor DTR

Reaktor DTR jest zbudowany z pionowej, elektrycznie ogrzewanej komory spa-
lania, zasilanej gazem o okreslonej zawarto$ci tlenu, podgrzewanym wstepnie do
temperatury panujacej w komorze spalania (rys. 2). Do gornej czgsci komory
w sposob ciagly jest wprowadzany wegiel (koks)/karbonizat o okreslonym uziarnieniu
63—125 pm. Produkt spalania opada na dno komory, skad jest pobierany do analizy.

azot (1) zasohnik wegla
2

tlen (3}
azol () powietrze () podajnik prokki (7)
az 1. nitrogen
z'?g‘)ny 2. coal feeder
3. oxygen
/ 4. nitrogen
palnik gazu 5. coal
wstepnie uktad ogrzewania e elementy 6. air
podgrzanego  wstgpnego gazu grzejne (12) 7. sample feeder
{11) 300 x 1000 mm 8. oven
(14) )
9. natural gas
10. gas outlet
kolumna reakiora reakior 11. preheated gas burner
©117 x 2000 mm (13) 12. heating elements
(15) 13. reactor
14. pre-heater
—1,= 15. rector tube
do systemu poboru prab (16) 16. to sampling system

Rys. 2. Schemat reaktora typu Field’s Drop Tube Reactor — reaktor DTR
Fig. 2. Schematic diagram of Field's Drop Tube Reactor
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Wyniki pomiaru reaktywnosci mierzonej w DTR w statej temperaturze i przy
statym stgzeniu tlenu sa podawane w postaci zmian wspotczynnika spalenia
m,.—m A

X =t mmc’ ke/kg ®)

0C (e

lub zmian ilo$ci palnej masy pozostatej: U =1 — X w czasie,
gdzie:

m,c —masa czystego wegla po czasie ¢, kg;

Amc — ubytek masy czystego wegla, kg;

moc — masa poczatkowa czystego wegla, kg.

Przy zastosowaniu roznych czasow zatrzymania otrzymuje si¢ krzywa charakte-
rystyki spalania (zaleznosci wspotczynnika spalenia od czasu) (Zelkowski 2001).

Zmiana wspoélczynnika spalenia % zalezy od szybkos$ci spalania powierzchniowego
g i powierzchni reakcji 4 [m*] w odniesieniu do poczatkowej masy probki mc

ﬂ =gq i 9)
dt M

Doktadne okreslenie powierzchni 4 jest trudne z uwagi na jej zmienno$¢, dlatego
czesto okreslanie statych kinetycznych reakcji (reaktywno$ci) prowadzone jest na
podstawie charakterystyki spalania w pierwszych etapach reakcji, kiedy powierzchnia
ziarna jest prawie rowna jego powierzchni poczatkowej oraz z uproszczeniem, przy
interpretacji wynikoéw i ich wykorzystywaniu do opisywania kolejnych etapow reakcji,
polegajacym na zatozeniu, ze reakcja przebiega na zewngtrznej powierzchni ziaren.

Zaleta metody jest przejrzysto$¢ warunkow testu, mozliwos$¢ stosowania duzych
predkosci ogrzewania i okreslania kinetyki reakcji w wysokiej temperaturze (istotne
przy okreslaniu reaktywnosci na potrzeby zastosowan przemystowych karbonizatéw).
Stosowanie metody wiaze si¢ jednak z koniecznoscia powtarzania oddzielnych testow
dla kazdej temperatury i stgzenia tlenu, z wysokimi kosztami aparaturowymi,
ograniczeniami w zakresie uziarnienia badanych probek oraz duzym btedem pomia-
rowym, zwlaszcza w przypadku probek o matej zawartosci popiotdw. Utrudnione jest
tez okreslenie zmian szybkosSci przebiegu reakcji w czasie oraz temperatury i czasu
trwania reakcji (Luo i inni 2001).

Reaktor ze zlozem stalym

W reaktorze ze ztozem statym (rys. 3) procedura badania reaktywnosci jest nastgpu-
jaca: probka o okreslonej masie i uziarnieniu (2g, d = 1,4-2mm) jest spalana
w atmosferze gazu o temperaturze 800°C. Temperatura probki jest mierzona za pomoca
trzech termoogniw. Tlen jest dostarczany w mieszaninie powietrza z azotem, podawanej
do strefy reakcji przewodem z zaworem odcinajacym. Istnieje mozliwo$¢ zatrzymania
reakcji w dowolnej chwili przez zamrozenie probki strumieniem azotu. Temperatura
probki jest rejestrowana w odstgpach 10 ms. Krzywa zmian temperatury w czasie oraz
dane z analizy chemicznej probki stanowia podstawe do obliczen bilanséw masy
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i energii dla dowolnego przedziatu czasu, a w konsekwencji — do obliczenia masy
pozostatosci po procesie spalania. Warto$¢ obliczona jest porownywana z warto$cia
mierzong (pomiar masy pozostatosci po spaleniu po zakonczeniu testu). W przypadku,
gdy roznica wynikow jest wigksza od 5%, test jest powtarzany. Zaleta tej metody jest
mozliwo$¢ stosowania stosunkowo prostego reaktora oraz okreslania reaktywnosci
paliwa nawet o niewielkiej zawartosci popiotu (Zelkowski 2001).

<«— Azot

@)

regulator PID Elektryczny ogrze-
(2) wacz powigtrza (1)

Powietrze

4)
Przeptywomierz (5)

Zawor (6)

/

—

. electric air heater
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. nitrogen

air
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-

Gazy wylotowe (11)

Rys. 3. Schemat reaktora typu Fixed Bed Reactor (reaktor ze ztozem statym)
Fig. 3. Schematic diagram of Fixed Bed Reactor

Ozdemir i Zelkowski (1998) opisali rowniez uktad z zastosowaniem reaktora ze
ztozem statym i retorty Jenkera, w ktorej jest prowadzona wstepna piroliza wegla, co
powinno zapobiega¢ oddzialywaniu efektow homogenicznego spalania lotnych
produktéw pirolizy na wyniki pomiaru reaktywnosci wegli. Proces w reaktorze ze
ztozem stalym jest prowadzony w sposéb podobny do wyzej opisanego: wstepnie
podgrzany gaz jest przepuszczany przez pojedyncza warstwe probki o uziarnieniu
1-2 mm, powodujac jej podgrzanie, zapton i spalenie. Przeptyw masy i wlotowa
temperatura gazu utrzymywane sa na statym poziomie. Temperatura probki 7 [K] jest
rejestrowana w sposob ciagly w odstepach co 10 ms. Masa pozostatosci po reakeji jest
okreslana grawimetrycznie po zakonczeniu eksperymentu. Powierzchni¢ probki
A [m’] oblicza si¢ jako iloczyn éredniej powierzchni ziarna probki i ilosci ziaren
w probie.

Reaktor ze zlozem fluidalnym — FBR

Reaktor ze ztozem fluidalnym — FBR (rys. 4), opisywany m.in. przez Luo i in-
nych (2001), umozliwia okreslanie reaktywnosci karbonizatow w wysokiej
temperaturze, przy matych lub duzych predkosciach ogrzewania oraz prowadzenie
procesu zgazowania in situ po procesie karbonizacji proby. Zmiany szybkosci reakcji
okreslane sa na podstawie zmian sktadu gazowych produktow reakcji w czasie.
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Rys. 4. Schemat reaktora typu Fluidized Bed Reactor (reaktor FBR)
Fig. 4. Schematic diagram of Fluidized Bed Reactor

Reaktor wraz ze zlozem jest wykonany z aluminium, co umozliwia stosowanie
temperatury do 1873 K. Temperatura eksperymentu i predkos¢ ogrzewania sa
programowane za pomoca regulatora temperatury, a pomiar temperatury jest
prowadzony z uzyciem termoogniwa. Probka wegla (o uziarnieniu: 0,5-0,6 mm) jest
wprowadzana za pomoca aluminiowego przewodu o Srednicy 5 mm do gornej czgsci
reaktora w strumieniu gazu nosnego — azotu, a nastgpnie rozprowadzana. Karboniza-
cja wegla jest prowadzona w atmosferze azotu przez 10 min, po czym nastgpuje etap
zgazowania karbonizatu w mieszaninie azotu i dwutlenku wegla. Gazowy produkt
reakcji jest poddawany analizie chromatograficznej w celu okreslenia szybkosci
reakcji na podstawie szybkos$ci tworzenia si¢ tlenku wegla foo [mol/s] (wg reakcji:
CO,+ C =2CO0) z rownania

ﬁ _ M feo
dt 2m,.

(10)
gdzie:
M — masa molowa wegla, g/mol;

moc — zawarto$¢ wegla w karbonizacie, obliczana na podstawie tworzenia si¢ CO
z rbwnania

Mo = j%z (11)
0

Warto$¢ konwersji wegla X jest okreslana jako
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t

X= j—dfCOMC t (12)

5 2Moc

Szybkosé reakcji Uc [g/m™s] jest okreslana jako szybkos$¢ ubytku wegla na jed-
nostke powierzchni zewngtrznej ziaren

km ()COZ,cmulsja - IDCOZ,pow.MC

UC = RT = kCR,fl()z,pow. (13)
gdzie:
k,, — wspotczynnik transportu masy dla CO, z emulsji do powierzchni zewngtrz-

nej ziaren,

Pco2s emuisia/ Pcozs pow. 0Znaczaja odpowiednio stezenie CO, w emulsji/na zewngtrz-
nej powierzchni ziaren,

n —rzedowos¢ reakeji,

ke — wspotczynnik szybkosci ubytku wegla, obejmujacy dyfuzje w porach i reak-
cje na powierzchni wewngtrznej ziaren, ktory moze by¢é wyrazony za
pomoca wspbtczynnika reakcji wewnatrz ziaren k;, g/s'm*-Pa

kc = &kk

gdzie £ [-] oznacza wspotczynnik reakeji na powierzchni wewngtrzne;.

Bomba kalorymetryczna

Bomba kalorymetryczna zostala opisana przez Peralte i innych (2001) jako prosty
uktad laboratoryjny do badania tendencji zmian reaktywnosci mieszanin weglowych,
w zalezno$ci od ich sktadu, przydatny w eksploatacji elektrowni, stosujacych kotly
opalane pytem weglowym. Uktad ten moze by¢ dodatkowo wyposazony w aparature
do pomiarow zmian temperatury i ci$nienia w czasie reakcji. Analizatory TGA oraz
reaktory DTF nie zapewniaja bowiem mozliwosci obserwacji synergistycznych
efektow oddzialywania czgsci lotnych i produktéw statych reakcji (niemozliwych do
przewidzenia na podstawie sktadu i charakterystyki spalania pojedynczych sktadni-
koéw mieszaniny weglowej), pochodzacych od réznych sktadnikow badanej,
wejsciowej mieszaniny weglowej.

Testom poddawano probki wegli i mieszanin weglowych o uziarnieniu
63—-106 pm i masie 1 g (przy braku ograniczen, co do uziarnienia probek), dla ktorych
wykonywano rowniez analiz¢ chemiczng. Do badan stosowano standardowa bombe
kalorymetryczna, eksploatowana przy ci$nieniach nizszych niz stosowane przy
okreslaniu wartosci kalorycznych wegli (ciSnienie tlenu wynosito 0,8—1,5 MPa), co
zapewniato czg$ciowe spalanie probki, w stopniu zaleznym od wlasnosci we-
gli/mieszaniny wegli i interakcji migdzy skladnikami mieszaniny weglowej. Po
zakonczeniu testu wazono pozostato§¢ po spalaniu i obliczano wspotczynnik spalenia
X wedhug wzoru
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X=|1

100~ Am—
(— M7 POPro 10 (14)

My
gdzie:
Am — strata masy probki, %;
POPpocz. — Zzawarto$¢ poczatkowa popiotdow w probee, % wag.;
moc — zawarto$¢ poczatkowa czesci palnych w probee, tj.: czesci lotnych i wegla
zwigzanego, % wag.

Test powtarzano dwukrotnie przy powtarzalnosci wynikéw do +/—1,5%. Zaob-
serwowano zbiezno$¢ wynikow oceny wzglednej reaktywnosci sktadnikow mieszanin
weglowych badanych proponowana metoda oraz w testach na skale przemystowa.

Reaktor WMR

Reaktor WMR stuzy do badania reaktywnos$ci wegli 1 pozostatosci z niskotempe-
raturowych (950-1050°C) procesow zgazowania wegla para wodna do produkcji
gazow zasilajacych turbiny gazowe. Stanowi on alternatywe w stosunku do TGA,
ktéry, mimo niezaprzeczalnej zalety, jaka jest mozliwo$¢ prowadzenia ciaglej
rejestracji zmian strat masy w czasie (z dobra powtarzalnoscia wynikow), moze dawacé
wyniki nie w petni miarodajne, z uwagi na mniejsze niz w przemystowych reaktorach
fluidalnych predkosci ogrzewania probki, pozostawanie czg$ci probki na tyglu
analizatora oraz czg$ciowy przeptyw gazu poza piecem. Wplyw efektow procesu
pirolizy na wynik badan reaktywnosci wegli w procesie zgazowania jest eliminowany
czegsto przez prowadzenie testow dwuetapowo: w matym reaktorze fluidalnym,
w ktorym jest przeprowadzana piroliza wegla, a nastgpnie w TGA, w ktorym jest
okreslana reaktywno$¢ karbonizatow. Istotne znaczenie dla reaktywnosci karboniza-
tow maja jednak same warunki prowadzenia pirolizy (stwierdzone ro6znice
w reaktywnos$ci karbonizatow, pochodzacych z tej samej probki wegla, w procesie
zgazowania w zaleznosci od warunkéw prowadzenia pirolizy wynosily nawet do
30%). W testach reaktywnosci w procesie zgazowania para wodna w temperaturze
1000-1300°C karbonizatow wytworzonych in situ uzyskano szesciokrotnie wigksze
wartosci niz w przypadku karbonizatow przygotowanych ex sifu (z piroliza poza
TGA) (Essenhigh 1981).

W reaktorze WMR (rys. 5) pojedyncza warstwa probki wegla (5—6 mg uziarnienie
106-150 pm) jest ogrzewana na siatce wykonanej ze stali nierdzewnej lub molibdenowe;j
(przy predkosciach ogrzewania do 5000 K/s; z temperatura maks. odpowiednio 1000
i 1500°C), podtaczonej do dwoch elektrod chtodzonych woda. Uchwyt, w ktorym jest
umieszczana probka stanowi jednoczes$nie grzejnik oporowy. W strefie reakcji znajduja
si¢ dwa termoogniwa mierzace zmiang temperatury z czestotliwoscia 100 s w czesci
siatki, w ktorej znajduje si¢ probka i dostarczajace sygnatl do systemu sterowania
przeptywem pradu uktadu ogrzewania siatki. W czasie eksperymentu strumien gazu (hel,
azot, woddr, dwutlenek wegla lub para wodna) przepltywa przez czgs$¢ siatki, na ktorej
znajduje si¢ probka, co zapewnia dobre warunki kontaktu w uktadzie ciato stale — gaz,
umozliwia odpgdzanie lotnych produktow reakcji i zapobiega zachodzeniu migdzy nimi
reakcji wtornych (Lim 1 inni 1995; Messenbdck, Dugwell, Kandiyoti 1999).
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Rys. 5. Schemat reaktora typu Wire-Mesh Reactor (reaktor WMR)
Fig. 5. Schematic diagram of Wire-Mesh Reactor

W opisywanych badaniach (Messenbock, Dugwell, Kandiyoti 1999) oznaczano
reaktywnos$¢ wegli 1 karbonizatow w procesie zgazowania para wodna i dwutlenkiem
wegla w zalezno$ci od ci$nienia i czasu reakcji. Stopien zgazowania okres$lano
odejmujac straty masy podczas testu pirolizy od strat masy okre$lonych dla testu
zgazowania (przy takich samych wartoSciach predkosci ogrzewania 1000°C/s,
temperatury maks. 1000°C, czasu zatrzymania 0—60 s i ci$nienia 1-3,0 MPa, testy
roznity si¢ stosowanym gazem: w przypadku pirolizy byt to hel, w przypadku
zgazowania: dwutlenek wegla lub mieszanina pary wodnej z helem).

Podczas testow stwierdzono odktadanie smoty w formie niskoreaktywnych kar-
bonizatow w reakcjach prowadzonych w wyzszych ci$nieniach, przy czym efekt ten
zanikatl przy dtuzszych czasach reakcji, podczas ktérych obserwowano jednostajny
wzrost strat masy. W testach prowadzonych pod ci$nieniem atmosferycznym warto$¢
reaktywnosci w procesie zgazowania zmniejszata si¢ jednostajnie z czasem.
W podwyzszonych ci$nieniach natomiast reaktywnos$ci z przedziatu 1-10 s byly
nizsze niz z przedziatu 10-20 s, co wskazywato na hamowanie reakcji zgazowania
przez smoty ulegajace — w miarg uptywu czasu reakcji — rozktadowi.

Reaktor HRR

W badaniach (Lim i inni 1995) okres$lano reaktywnos¢ wegla w procesie zgazowa-
nia oraz reaktywnos¢ produktow uzyskanych podczas spalania dla procesu ABGC (air-
blown gasification cycle), opracowanym w British Coal, w ktorym produkty reakcji
(70-80% wag.) spalania—pirolizy—zgazowania, zachodzacych w reaktorze w tych
samych proporcjach w temperaturze 940-980°C i pod cisnieniem 2-3 MPa, podlegaja
nastepnie spalaniu w ztozu fluidalnym (CFBC — circulating fluidized bed combustor).
Porownywano reaktywnos$ci wegli 1 produktow zgazowania otrzymane przy zastosowa-
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niu reaktorow WMR 1 HRR, w celu uzyskania wartosci granicznych reaktywnosci
(maks. dla WMR i min dla HRR) w odniesieniu do warunkow panujacych w ABGC
(uziarnienie wsadu < 3 mm, warunkujace szybka piroliz¢ drobnego materiatu i mniejsze
predkosci ogrzewania wigkszych ziaren, reakcje wtormne migdzy produktami pirolizy
oraz odktadanie smoty wewnatrz czastek). Podobnie jak w WMR, o charakterystyce
opisanej powyzej, w HRR (rys. 6) rowniez istnieje mozliwos¢ odpgdzania produktow
reakcji przez gaz przeptywajacy przez probke (masa 50 mg, uziarnienie 106—150 pm)
przy mniejszych jednak, niz w przypadku WMR, predkosciach ogrzewania probki
(maksymalnie 10°C/s) i zachodzeniu reakcji wtdrnych, uwarunkowanych gtebokoscia
ztoza. Reaktor ten jest zbudowany z cylindrycznego zbiornika ci$nieniowego, pracuja-
cego przy podobnych warto$ciach parametrow eksploatacyjnych, jak w przypadku
WMR: temperatura maksymalna 1000°C i ci$nienie maksymalne 3 MPa.

gtowica termoogniwa
doprowadzenie gazu (1)

odprowadzenie
gazow (2)

thermocouple head and gas inlet
gas outlet

copper electrodes

condenser tube

|-
- .
UZEE:J . tar trap

Rys. 6. Schemat reaktora typu Hot Rod Reactor (reaktor HRR)
Fig. 6. Schematic diagram of Hot Rod Reactor

oswNs

Reaktywno$¢ wegli w procesie zgazowania okreslano z r6znicy straty masy (ilo-
sci wydzielonych czeséci lotnych) probek poddawanych pirolizie w atmosferze helu
i zgazowywanych dwutlenkiem wegla, z zachowaniem takich samych pozostalych
warunkow reakcji (temperatury i cisnienia). Testy prowadzono dla czterech warto$ci
ci$nienia: 0,1-3 MPa i dwdch wartosci temperatury 850 i 1000°C w reaktorach WMR
1 HRR. Reaktywnos$¢ spalania produktéw reakceji okreslano izotermiczne w TGA.

W temperaturze 850°C proces pirolizy zachodzil znacznie wydajniej w reaktorze
WMR, przy takim samym, zgodnym z przewidywaniami, hamujacym wptywie
wzrostu cisnienia na przebieg procesu w obydwu reaktorach. Proces zgazowania
w danej temperaturze zaobserwowano jedynie w reaktorze WMR, a jego wydajnos¢
zwigkszala si¢ ze wzrostem cisnienia dwutlenku wegla.

W temperaturze 1000°C obserwowano podobne tendencje, przy generalnie wigk-
szych wartosciach reaktywnosci zgazowania, szczeg6élnie widocznych w przypadku
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WMR: 11,4% wag./min dla 0,25 MPa i 121,8% wag./min dla 3 MPa (dla porownania
w przypadku HRR warto$ci te wynosity: 22,8% wag./min dla 1 MPa i 53,4%
wag./min dla 3 MPa).

W reaktorze WMR zbadano rowniez wptyw dwoch roéznych predkosci ogrzewa-
nia probki na warto$ci reaktywnosci, charakterystycznych dla opisywanych reaktorow,
przy dwoch roznych cisnieniach (0,25 1 2 MPa). Przy mniejszym cisnieniu uzyskano
mniejsze warto$ci reaktywnosci zgazowania przy predkosci ogrzewania probki 10°C/s
niz przy 1000°C/s, ale wigksze niz dla pirolizy przy 1000°C/s. Przy podwyzszonym
ci$nieniu roznice te zmniejszaly si¢ do wartosci biedu pomiarowego.

Ponadto, stwierdzono wyraznie wigksze wartosci reaktywnosci produktow pirolizy
i zgazowania, realizowanych w temperaturze 1000°C w reaktorze WMR niz w reaktorze
HRR oraz wyraznie wigksze reaktywnosci produktow pirolizy niz zgazowania dla
danego reaktora, zwigzane z konwersja i ubytkiem materiatu reaktywnego (dla reaktora
HRR ro6znice miedzy reaktywnoscia spalania produktow pirolizy i zgazowania byty
mniejsze niz w przypadku reaktora WMR, w zwiazku z mniejsza wartoscig stopnia
zgazowania). Wplyw cisnienia na reaktywno$¢ spalania produktow reakcji byt niewielki
(yjemny) w badanym przedziale warto$ci (1,5-3 MPa).

PODSUMOWANIE

Jednym z parametrow charakteryzujacych wegiel lub otrzymany z niego karboni-
zat jest reaktywnos¢, ktora okresla zdolnos¢ wegla lub produktow jego przetworstwa
do przemian termochemicznych w procesach spalania badz zgazowania. Badanie
reaktywnosci wegla jest problemem zlozonym, o czym §wiadczy brak znormalizowa-
nej metody jej badania, mimo jej niezaprzeczalnej przydatno$ci w projektowaniu
i eksploatacji uktadow przemystowych. Zwiazane jest to zardéwno z brakiem prostej
metodyki laboratoryjnej, jak i z ré6znorodnoscia warunkéow, w jakich sa prowadzone
procesy spalania badz zgazowania wegla lub karbonizatu.

W artykule dokonano przegladu najczesciej stosowanych uktadow do pomiaru
reaktywnosci, ze wskazaniem ich zalet i wad. W kazdym z przedstawionych sposoboéw
badania reaktywnosci wegla lub otrzymanego z niego karbonizatu bazowano na procesie
spalania badz zgazowania probki o okres$lonej masie, pomiarze temperatury i stgzenia
tlenu, badz innego gazu aktywnego w strefie reakcji, a nast¢pnie na obliczaniu
szybkosci ubytku masy w probce. Dla stosowanych ukladow pomiaru reaktywno$ci
podano przykltadowe parametry reakcji i sposoby prowadzenia badan. Jako uktad
najczgsciej stosowany przedstawiono analizator termograwimetryczny, w ktorym do
badan reaktywnosci wykorzystuje sig¢ pomiar predkosci ubytku masy, pomiar temperatu-
ry spalania lub tez pomiar stgzenia gazowych produktow wyzej wymienionych
procesow. Przy braku standaryzacji pomiardw reaktywnosci rodzaj stosowanego
reaktora zalezy w gtownej mierze od celu i zwiazanej z nim, wymaganej doktadnosci
testow oraz mozliwosci laboratoryjnych. W artykule zwrdécono réwniez uwage na
zalecenia stosowania jednakowo zdefiniowanych warunkéw prowadzenia procesu
(takich, jak np. intensywno$¢ spalania/zgazowania), umozliwiajacych dokonywanie
porownan reaktywnosci réznych wegli lub otrzymanych z nich karbonizatow.
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