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Streszczenie

Zgazowanie wegla to ztozony proces nastgpczo-rownoleglych reakcji chemicznych zachodzacych w podwyzszonej temperaturze miedzy
czescig organiczng substancji weglowej a czynnikiem zgazowujacym. W modelowaniu procesu zgazowania wegla stosowane sa dwa
podejscia: rownowagowe i Kinetyczne. Metody wyznaczania rownowagi termodynamicznej mozna podzielic na dwie grupy: metody
stechiometryczne oraz metody niestechiometryczne. W artykule zaprezentowano model rownowagowy procesu zgazowania wegla para
wodng opracowany dla eksperymentu przeprowadzonego w skali laboratoryjnej (Smolinski 2008, 2011). W pracy rozwinigto koncepcje
podziatu uktadu reakcyjnego na dwie strefy, w ktorych wynik jednego z etapow stanowi dane wejsciowe do kolejnego. W oparciu o pod-
stawowe prawa fizykochemiczne oszacowano sktad mieszaniny gazow. Obliczona zawarto$¢ gazow w mieszaninie pozostaje w dobrej

korelacji z wynikami eksperymentu.

Stowa kluczowe
model rownowagowy, zgazowanie, wegiel

1. WPROWADZENIE

Zgazowanie wegla jest ciggiem przemian termochemicz-
nych zachodzacych w podwyzszonej temperaturze miedzy
czeScig organiczng substancji weglowej a czynnikiem zga-
zowujacym, takim jak: tlen, para wodna, powietrze, ditlenek
wegla. Celem procesu jest produkcja paliwa gazowego —
gazu syntezowego, ktory znajduje szerokie zastosowanie
przemystowe, gldwnie w syntezie chemicznej. Na wlasciwo-
$ci energetyczne otrzymanego gazu wplywa przede wszyst-
kim rodzaj uzytego czynnika zgazowujacego i parametry
procesu, takie jak: temperatura i ci$nienie (Smolinski 2010;
Rauk 1981).

Proces zgazowania to uktad skomplikowanych nastepczo-
-rownoleglych reakcji chemicznych (Golec, Ilmurzynska
2008). Od strony obliczen chemicznych wyrdznia si¢ dwa
podejscia do problematyki modelowania procesu zgazowania
wegla: termodynamiczne (modele rownowagowe) oraz kine-
tyczne (modele kinetyczne).

W artykule podjeto probe analizy procesu zgazowania we-
gla kamiennego parg wodna, bazujac na rozwazaniach ter-
modynamicznych. Modele réwnowagowe opieraja si¢ na
zatozeniu, ze szybko$¢ poszczegdlnych reakcji chemicznych
i fizykochemicznych jest nieskonczenie duza tak, ze uktad
pozostaje w rownowadze termodynamicznej. Pod pojeciem
modelowania procesu zgazowania rozumie si¢ tu wyznacza-
nie sktadu rownowagowego gazu powstalego przez dziatanie
czynnikiem zgazowujacym na probke wegla. Sktad réwno-
wagowy mieszaniny reakcyjnej to taki, ktory ustalitby sie,
gdyby reagenty pozostawatly w bezposrednim kontakcie
przez czas nieskonczenie dlugi. St¢zenia reagentdow osiagaja
zatem w stanie rownowagi wartosci graniczne (Golec, Ilmu-
rzynska 2008).

2. WYBRANE REAKCJE WYSTEPUJACE
W PROCESIE ZGAZOWANIA

Przedstawiono reakcje chemiczne typowe dla procesu zga-
zowania wegla, zaktadajac, ze produkty reakcji nie zawieraja
wyzszych zwiazkow organicznych oraz wyzszych weglowo-
dorow (Golec, Ilmurzynska 2008; Biatecka 2008; Tomeczek
1991). Sa to:

e reakcje heterogeniczne:

C + Oyy = COyy, 1)
2C+ O, 22CO0,, 2)
¢ +H,0, —CO,+ H,, 3)
C + 2H,0,, »CO,,, + 2H2(g) @
C + 2H,, —CH,, 5)
C + CO,,, »2CO,, 6)

e reakcje homogeniczne:
2CO,, + O, — 2C0O,,, @)
CO, + H,0,, —=CO,, + Hy, ®)
2CO,, + 2H,, > CH,,, + CO,,, Q)
co,, + 3H,, —» CH,, + H,0,  (10)
CO,,, + 4H,, — CH,, + 2H,0,, (1D
CH4(g)+ ZOZ(g) - COZ(g)+ ZHZO(g) (12)

Mimo wystgpowania w substancji organicznej wegla in-
nych sktadowych poza pierwiastkowym weglem, zaktada sig,
ze zasadnicze reakcje zgazowania wegla mozna rozpatrywac
w odniesieniu do tego pierwiastka jako substratu. Taki spo-
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sob postgpowania jest uzasadniony znacznym udziatem we-
gla pierwiastkowego, a takze potrzeba pewnych uproszczen
przy rozpatrywaniu tak zlozonych uktadow (Wasilewski
1980).

3. BILANSOWANIE PROCESOW ZGAZOWANIA
WEGLA

Ponizej zamieszczono rownania bilansowania pierwiast-
kow w procesie (Kozaczka 1994). Ilos¢ poszczegodlnych
pierwiastkow w paliwie (w przeliczeniu na 1 kmol paliwa)
oblicza si¢ z zaleznosci:

kmol C

(C)pal C/ 1’% / / / / / kmol paliwa
1t 32t /8% /5t s P 13

H+VV kmol H
" C/z [% /2 ]Vs /2 /8 kmol paliwa (14)

©). = %6 V%s kmol O
T G+ Uyt Vit Vgt Mg Kol pal
)t + T Vot Vet g Kol paliwa (15
kmol N

7
" Gt B Vi g i g ool
(16)

Ilo$¢ poszczegodlnych pierwiastkow w czynniku zgazowu-
jacym (w przeliczeniu na 1 kmol czynnika konwertujacego)
oblicza si¢ z zaleznosci:

(H)

(N)

kmol C

(Ckon = *co **co, s (17)
) €O T2 ymol czynnika konwertujacego

kmol H

(H)kon = 2xH 0> . . (18)
2" kmol czynnika konwertujacego
kmol O
(Dion = *,0 T2X0, +¥co> X ; (19)
2 2 kmol czynnika konwertujgcego
kmol N

(N)km = 2-’CN2 5 (20)

kmol czynnika konwertujacego

Przy zaloZeniu, Ze w procesie n,, kmoli paliwa reaguje
Z nyon kmolami czynnika konwertujgcego, bilans poszczeg6l-
nych pierwiastkoéw w gazie wynikowym bedzie miat postaé:

Mot (CO)par + 1, (O = (C) 21)
npal (H)pal + Mon (H)kon = (H) (22)
npal (O)pal + Myon (O)kon = (O) (23)
npal(N)pal + Mon (N)kon = (N) (24)
gdzie:
C, H, O, N, W — udzial masowy w probce wegla odpo-

wiednio pierwiastkow: wegiel, wodér, tlen, azot oraz wilgoci;

(C)pala (H)pala (O)pala (N)pal — ilos¢ poszczegélnych pier'
wiastkéw w paliwie (kmol pierwiastka/kmol paliwa),

(Oxkons (H)xon> (O)xons (N)kon — 1l08¢ poszczegdlnych pier-
wiastkbw w czynniku konwertujacym (kmol pierwiast-
ka/kmol czynnika konwertujacego),

(O), (H), (0), (N) — ilos¢ poszczegdlnych pierwiastkow
w gazie syntezowym, kmol pierwiastka;

Xi1,0.k0n> XC0, kon> X0, kons XN, kon udzial molowy poszcze-

gblnych gazéw w czynniku konwertujacym, odpowiednio
para wodna, ditlenek wegla, tlenek wegla, tlen, azot,

Tpal, Mkon — 1lOSci paliwa i czynnika zgazowujacego, ktdre
przereagowaly ze soba, kmol.

4. PODSTAWY METODY OBLICZENIOWEJ

Metody wyznaczania rownowagi termodynamicznej moz-
na podzieli¢ na dwie grupy: metody stechiometryczne i me-
tody niestechiometryczne.

W metodach niestechiometrycznych jako dane wejsciowe
przyjmuje si¢: poczatkowy sktad mieszaniny reakcyjnej,
zbior zwiazkow chemicznych wystepujacych w produktach,
wyrazenia okreslajace potencjaly termodynamiczne kazdego
zwigzku, parametry stanu réwnowagi (temperatura, ci$nie-
nie). Wyznaczenie sktadu rownowagowego mieszaniny pole-
ga w tej metodzie na znalezieniu takiej liczby moli kazdego
z reagentow, ktora odpowiada minimum potencjalu termody-
namicznego. W metodzie tej nie ma konieczno$ci okreslania
reakcji chemicznych ani statych réwnowagi (Golec, Ilmu-
rzynska 2008).

W metodach stechiometrycznych jako dane wejSciowe
przyjmuje si¢: poczatkowy sklad mieszaniny reakcyjnej,
zbior zwiazkow chemicznych wystepujacych w produktach,
zbior reakcji chemicznych, wyrazenia okreslajace stalg row-
nowagi poszczegolnych reakcji, parametry stanu rownowagi
(temperatura, ci$nienie). Stechiometryczne metody obliczen
roéznig si¢ miedzy soba iloscia uwzglgdnianych zwigzkow
chemicznych, a tym samym zbiorem analizowanych reakcji
chemicznych oraz sposobem rozwiazywania uktadu réwnan
nieliniowych (Kozaczka 1994).

W artykule odwotano si¢ do metody stechiometryczne;j,
a w szczegolnosci bazowano na zatozeniach obliczeniowych
zaproponowanych przez Gumza i Traustela. Gumz rozszerzyt
schemat obliczeniowy zaproponowany przez Traustela
o dowolny sktad paliwa oraz ci$nienie wyzsze od atmosfe-
rycznego (Kozaczka 1994). Przyjeto zatem, ze gaz wyniko-
wy sktada si¢ wylacznie z czasteczek: ditlenku wegla, tlenku
wegla, metanu, wodoru, pary wodnej, azotu. Gazy te powsta-
ja w wyniku odgazowania wegla i w wyniku reakcji che-
micznych opisanych ponizszymi rownaniami:

C + CO,,, —2CO,,, (25)
C + H,0,, —»CO + H,,, (26)
C + 2H,,, »>CH,, @7n

Uktad sktada si¢ zatem wylgcznie z atomow: wegla, wo-
doru, tlenu, azotu. Bazujac na prawie Daltona, bilansie pier-
wiastkow w procesie zgazowania oraz stalych réwnowagi
reakcji, dla uktadu w stanie rownowagi zapisano nastgpujace
réwnania:

Pco, t Pco * Pu, + Peu, T Px, T Puy0 150 (28)
(€)= (1 (O +1, (€)y) =0 (29)

(H)=(n (H)py + 1 (D)) = 0 (30)

(0) = (1,1 (0) g + 71,4 (0)y0) =0 31)

(V)= (1 (N)p +1, (N)) = 0 (32)
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2
K, = Feo (33)
Pco
2
PcoP
k, = FoPr G4
pHZO
Pcu
3= 5 4 (35)
sz

gdzie:

(O)pats, Hpat, (O)pat, (N)par — ilos¢ poszczegdlnych pier-
wiastkow w paliwie, kmol pierwiastka/kmol paliwa;

(C)kona (H)kona (O)kon, (N)kon — ilos¢ pOSZCZCg()ll’lyCh pier—
wiastkow w czynniku konwertujacym, kmol pierwiast-
ka/kmol czynnika konwertujcego;

(©), (H), (0), (N) — ilos¢ poszczegbdlnych pierwiastkow
w gazie wynikowym powstaltym po zgazowaniu 7,y kmoli
paliwa ny,, kmolami czynnika konwertujacego, kmol pier-
wiastka;

Pco,» Pcos Pu,» Pen,» Px,» Pro — cidnienie czastkowe od-
powiednio ditlenku wegla, tlenku wegla, wodoru, metanu,
azotu, pary wodnej, atm;

Hpal, Hion — 1108¢ paliwa i czynnika zgazowujacego reaguja-
cych ze soba, kmol;

K, K,, K; — state rownowagi reakcji chemicznych.

Istnieje ponadto zwigzek migdzy ci$nieniem czastkowym
poszczegolnych gazow a bilansem pierwiastkow w gazie
wynikowym. Jezeli przyjmuje si¢, ze gaz wynikowy sklada
si¢ tylko z takich substancji, jak: ditlenek wegla, tlenek we-
gla, metan, wodor, para wodna, azot, zaleznosci te mozna
zapisaé nastepujaco:

(®)

~—— P = Pco, * Pco t Pcn, (36)
n
(H)
—p= 2171-120 + 2pH2 + 4pCH4 (37)
n
(0) (38)
—P=2pco_tPcotPuo
n 2 2
N
™ ) P, (39)
n

gdzie:
n — liczba kmoli gazu wynikowego, kmol;
p — cisnienie procesu, atm.

Przy zatozeniu, ze proces przebiega pod ci$nieniem atmos-
ferycznym i powstaje jeden kmol gazu wynikowego réwna-
nia (36)—(39) upraszczaja si¢ do postaci:

(€)= Ppco, +Pco * Pen, (40)
(H)=2pH20 +2pH2 +4pCH4 (41)
(0)=2pco, + Peo + Piyo (42)
(V) =2py, “3)

Z potaczenia rownan (28)—(35) i (40)—(43) otrzymano na-
stepujacy uktad rownan z oSmioma niewiadomymi:

Pco, t Pco * Puy T Pen, T PN,y T Puyo ~1=0 \

npal (H)pal +n (H)yon = 2pH20 + 2pH2 + 4pCH4

npal(c)pal 1, (Cn = Pco, t Pco t Peu,

npal(O)pal T Meon (Do = 2pC02 + Pco t Pu,o

n (N)pal +n (VMyon = 2pN2

pal >
2 (44)
Pco
K, =—

Pco
2

PcoPu,
2=
Pu0

_ Peny
3T 2
D, j

Dane wejsciowe stanowi sktad probki wegla (w przelicze-
niu na udzialy masowe wegla, wodoru, tlenu, azotu oraz
wilgoci), sktad czynnika konwertujgcego oraz temperatura
i ci$nienie procesu.

Cisnienie czastkowe poszczegodlnych gazéw, liczba moli
paliwa i czynnika zgazowujacego stanowi rozwigzanie ukfa-
du réwnan. Poniewaz obliczenia prowadzone sg dla ci$nienia
atmosferycznego i przy zalozeniu, ze powstaje 1 kmol gazu
wynikowego, cisnienie czastkowe gazéw jest rowne udziato-
wi molowemu (objetosciowemu) oraz liczbie moli poszcze-
gdlnych gazé6w w mieszaninie

pPi=Xi=n;

(45)
gdzie:
pi — cisnienie czastkowe i-tego sktadnika mieszaniny, atm;
x; — udzial molowy i-tego sktadnika w mieszaninie;
n;— liczba kmoli poszczegdlnych gazow, kmol.

5. EKSPERYMENT ZGAZOWANIA WEGLA PARA
WODNA

We wczesniejszych pracach przedstawiono wyniki ekspe-
rymentdw zgazowania wegla para wodna prowadzonych
w skali laboratoryjnej (Smolinski 2008, 2011). Eksperymenty
przeprowadzane byly w laboratoryjnej instalacji ztoZonej
z reaktora ze ztozem stalym, pieca oporowego, pompy wod-
nej z generatorem pary, separatora wody, przeptywomierza
oraz chromatografu gazowego. Probke wegla (3,1 g) umiesz-
czano w dolnej czgsci reaktora i ogrzewano do temperatury
973 K w atmosferze azotu. Podczas pracy reaktora kontrolo-
wano ci$nienie i temperatur¢, panujace w jego wnetrzu. Po
ustabilizowaniu si¢ temperatury, do reaktora wprowadzano
par¢ wodna z predkoscig przeplywu 5,33-107 cm?/s. Powsta-
jacy w reaktorze gaz syntezowy doprowadzany byl do sepa-
ratorow chtodzonych wodg, przeptywomierza oraz do mikro-
chromatografu gazowego, za pomocg ktorego co 192 s mie-
rzono automatycznie sktad mieszaniny gazowe;j.

Parametry fizykochemiczne wegla oraz sktad otrzymanego
gazu przedstawiono odpowiednio w tabeli 1 i 2. Sredni sktad
gazu syntezowego obliczono jako $rednig arytmetyczng wy-
nikéw z danych przedziatow czasowych (odrzucajac poczat-
kowe i koncowe wyniki).
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Tabela 1. Parametry fizykochemiczne wegla (Smolinski 2008)

Udziat masowy © S < =
c > c =]
< £ ] 2 2
= g 2 > g =S
= © - > & ‘€ L S
e g = m 3 5 = 5 o | E9 | =9 | E9 | E9Q
> 8= s | @ 26 | BT g2 §C | ©5S | 22 | 2 2 2 E
zZ| 3% g~ s i == = == 2% | & S s 5 2
§ S s g s g
£ £ £ £
@ o @ @
- 2 ~ -
1 0,1105 0,1040 0,0185 0,6047 0,0346 0,0054 0,1277 0,3182 24515 1010 1390 1500 1500
2 0,0916 0,0835 0,0088 0,6420 0,0393 0,0076 0,1348 0,2977 26218 970 1290 1340 1370
3 0,0744 0,0720 0,0192 0,6736 0,0414 0,0092 0,1194 0,3237 27815 940 1280 1360 1430
4 0,0164 0,1017 0,0131 0,7505 0,0428 0,0109 0,0755 0,3024 30 654 1030 1360 1500 1500
5 0,0446 0,1143 0,0160 0,6328 0,0428 0,0093 0,1495 0,3435 25943 950 1350 1480 1500
6 0,0602 0,0569 0,0050 0,7064 0,0408 0,0098 0,1307 0,3112 28 805 990 1270 1350 1370
7 0,0493 0,0565 0,0065 0,7272 0,0432 0,0104 0,1173 0,3584 29529 1000 1370 1410 1430
8 0,0915 0,0893 0,0071 0,6372 0,0382 0,0067 0,1367 0,3049 25855 950 1220 1260 1300
9 0,0650 0,2873 0,0082 0,4962 0,0346 0,0089 0,1087 0,2529 20 043 980 1360 1500 1500
10 0,1106 0,0696 0,0203 0,6262 0,0330 0,0088 0,1349 0,2044 25336 990 1270 1350 1420
11 0,0136 0,0715 0,0030 0,7975 0,0442 0,0135 0,0702 0,2880 32743 970 1310 1340 1370
i Zawarto$¢ tlenu zostata obliczona z zaleznosci O =1 - (W+ A4+ C+ H +S).
Tabela 2. Udziat molowy ($redni, maksymalny, minimalny) poszczegélnych gazéw w mieszaninie, wynik eksperymentu (Smolinski 2008)
= Udziat molowy gazéw w mieszaninie
= Xco2 Xco Xcha XH2
= Sredni min. maks. $Sredni min. maks. $redni min. maks. $redni min. maks.
1 0,2649 0,2584 0,2741 0,0971 0,0781 0,1207 0,0093 0,0055 0,0130 0,6288 0,6077 0,6488
2 0,3304 0,3170 0,3535 0,0343 0,0093 0,0474 0,0000 0,0000 0,0000 0,6353 0,6229 0,6441
3 0,2180 0,1978 0,2300 0,1471 0,0867 0,2159 0,0025 0,0000 0,0078 0,6324 0,5863 0,6856
4 0,2387 0,2300 0,2482 0,1413 0,1268 0,1545 0,0276 0,0235 0,0310 0,5924 0,5722 0,6187
5 0,3389 0,3106 0,3667 0,0359 0,0209 0,0719 0,0000 0,0000 0,0000 0,6253 0,6124 0,6447
6 0,2437 0,2215 0,2558 0,1473 0,1303 0,1927 0,0109 0,0100 0,0130 0,5981 0,5729 0,6115
7 0,2548 0,2363 0,2845 0,1234 0,1026 0,1428 0,0207 0,0000 0,0255 0,6012 0,5831 0,6319
8 0,2780 0,2627 0,2880 0,0911 0,0816 0,1210 0,0082 0,0069 0,0117 0,6226 0,6045 0,6346
9 0,1791 0,1676 0,2085 0,2060 0,1756 0,2305 0,0000 0,0000 0,0000 0,6149 0,6019 0,6334
10 0,2586 0,2479 0,2632 0,1135 0,1084 0,191 0,0160 0,0127 0,0787 0,6119 0,6035 0,6290
1 0,2040 0,1847 0,2218 0,2267 0,1847 0,2521 0,0139 0,0113 0,0161 0,5554 0,5100 0,6152

6. MODEL ROWNOWAGOWY PROCESU
ZGAZOWANIA WEGLA

W pierwszym etapie dla opisanych eksperymentéw zga-
zowania wegla przyjeto model konceptualny zjawiska przed-
stawiony na rysunku 1.

Reakeje heterogeniczne:
CH+CO, = 2C0,
C+H2 Oz= COJrH2 .

C+2H, = CH,,

Probka wegla
(%C, %H, %0, %S, %N)

mieszanina gazow:

€04,CO, H;,CHy, N, H,0

H;0¢

cieplo T=700°C, p=1atm

Rys. 1. Model procesu zgazowania wegla parg wodng - | etap

Do uktadu doprowadzana jest para wodna (czynnik
zgazowujacy) oraz energia w postaci ciepla (zatozono, ze
temperatura uktadu jest stata i wynosi 973 K). W uktadzie
umieszczona jest probka wegla o parametrach okreslonych
w tabeli 1. Zatozono, ze przeptyw czynnika jest na tyle wol-
ny, ze ustala si¢ stan pseudorownowagowy. Uwzgledniono,
ze w ukladzie przebiegaja reakcje heterogeniczne, w wyniku
ktérych powstaje mieszanina gazoéw: ditlenek wegla, tlenek
wegla, metan, wodor, para wodna, azot.

Zawarto$¢ poszczegolnych pierwiastkow w  paliwie
i czynniku zgazowujacym obliczono wedlug wzorow (13)—
(16), (18) oraz (19). Wyniki obliczen zamieszczono w tabeli
3. Czynnik zgazowujacy to para wodna, wigc sktada si¢ wy-
tacznie z atoméw wodoru i tlenu. W sktadzie wegla kamien-
nego uwzgledniono takie pierwiastki, jak: wegiel, wodor,
tlen, azot.

State réwnowagi w temperaturze 7 = 973 K obliczono
z réwnan aproksymacyjnych zaproponowanych przez Gumza
opartych na danych Bureau of Standards (Kozaczka 1994):
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logK, = 3,2673-8820,69-7'—1,208714-107 -7 +0,153734-10° - T* +2,295483 -log T
log K, =0,8255488-10° -7 +14,51576 - log T —4825,986-T~' —5,671122-107 - T —33,45778
logK, = 4662,8-T"'—2,09594-107 -T +0,3863-10° - T +3,034338 - log T —13,06361

Tabela 3. Zawarto$¢ pierwiastkow w paliwie i czynniku zgazowujacym

Zawarto$¢ pierwiastkow

Nr w czynniku zgazowuja-

prébki w paliwie, kmol/kmol paliwa cym, kmoI/kmpI czynnika
zgazowyjacego
(C)pal (H)pal (O)pa\ (N)pa\ (H)kon (O)kon

1 0,6412 0,5965 0,1797 0,0049 2 1

2 0,6446 0,5961 0,1628 0,0065 2 1

3 0,6555 0,5800 0,1354 0,0077 2 1

4 0,7106 0,5070 0,0640 0,0088 2 1

5 0,6422 0,5816 0,1440 0,0081 2 1

6 0,6751 0,5446 0,1320 0,0080 2 1

7 0,6795 0,5458 0,1129 0,0083 2 1

8 0,6474 0,5897 0,1662 0,0058 2 1

9 0,6243 0,6315 0,1571 0,4012 2 1

10 0,6499 0,5715 0,1853 0,0078 2 1

1" 0,7218 0,4965 0,0559 0,0102 2 1

Uktad rownan (44) rozwigzano numerycznie w programie
Mathematica, korzystajac z procedury FindRoot (Grzymkow-
ski i in. 2008). Koncowe wyniki obliczen zamieszczono
w tabeli 4.

Tabela 4. Obliczony udziat molowy poszczegolnych gazéw w mieszaninie, wynik
modelowania — | etap

Nr Udziat molowy gazéw w mieszaninie
prébki Xco2 Xco XCHa XHo XH20 XN2

1 0,0831 0,2985 0,0127 0,5121 0,0920 0,0015
2 0,0807 0,2941 0,0048 0,5255 0,0930 0,0019
3 0,0793 0,2917 0,0053 0,5286 0,0928 0,0022
4 0,0799 0,2928 0,0235 0,5113 0,0901 0,0025
5 0,0798 0,2926 0,0062 0,5264 0,0927 0,0024
6 0,0817 0,2960 0,0123 0,5158 0,0919 0,0023
7 0,0829 0,2947 0,0182 0,5128 0,0909 0,0024
8 0,0813 0,2954 0,0054 0,5232 0,0923 0,0017
9 0,0782 0,2896 0,0036 0,5329 0,0929 0,0029
10 0,0834 0,3000 0,0071 0,5139 0,0928 0,0024
11 0,0787 0,2905 0,0131 0,5236 0,0915 0,0027

Przeprowadzone obliczenia daja akceptowalne wyniki
(tego samego rzedu) odnosnie do zawartosci wodoru oraz
metanu w gazie syntezowym (tab. 2 i 4). Obliczona zawar-
tos¢ tlenku wegla oraz ditlenku wegla w gazie syntezowym
ro6zni si¢ o rzad wielkosci od wynikéw eksperymentalnych.
Obliczona zawarto$¢ CO jest zbyt wysoka, a zawartos¢ CO,
— zbyt niska w stosunku do wynikéw eksperymentu. Ponizej
zamieszczono prawdopodobng przyczyne zaistniatych roz-
bieznosci.

Algorytm obliczeniowy nalezy uzupehi¢ o reakcje¢, ktéra
zmienia (zmniejsza) koncentracj¢ CO w gazie wynikowym.
Taka reakcja jest egzotermiczna reakcja konwersji tlenku
wegla  parg wodng CO ., + H,0, —CO,, + H

(2) 2(g) 2(e)”
Réwnowaga tej reakcji w temperaturze 973 K jest przesunie-
ta w kierunku tworzenia H, i CO, — stala rownowagi wynosi
1,55.

Ponadto reakcja tworzenia metanu nie osigga w rzeczywi-
stosci stanu opisanego rownaniem (35). Dla przyblizenia
charakterystyki tej reakcji do warunkéw rzeczywistych stosu-

(46)
(47)
(43)

je sie empiryczny wspotczynnik korygujacy warto$¢ liczbo-
wa stalej rownowagi K;. Warto$¢ tego wspotczynnika jest
uzalezniona od rodzaju wegla (Kozaczka 1994). Opierajac si¢
na literaturze wprowadzono zatem mnozniki stalej rOwnowa-
gi reakcji syntezy metanu. Wedtug Kozaczki (1994) mnoznik
ten moze przyjmowaé wartosci z przedziatu 0,115-0,570
w zaleznos$ci od rodzaju wegla. W niniejszej pracy wartosé
tego wspolczynnika dobrano tak, aby zostaly spetnione jed-
nocze$nie warunki opisane wzorami

(49)

(50)

~ 2 .
(Xcira = Xcy4)” = min
01<xk, <1
gdzie:
Xen,» Xeu, — udzial molowy metanu w gazie wyniko-

wym, odpowiednio dane eksperymentalne i wyniki obliczen,
k3 — mnoznik statej rownowagi reakcji syntezy metanu.

W tabeli 5 zamieszczono obliczone wartosci wspotczynni-
kéw korygujacych dla kazdej z probek osobno. Bazujac na
powyzszych obliczeniach zostala sformutowana hipoteza
wystepowania zalezno$ci miedzy zawartoscia wegla pier-
wiastkowego w probce a wartoscig wspdtczynnika koryguja-
cego k3. RoOwnanie aproksymujace wartos¢ wspdtczynnika i;
przyjmuje postaé
K, =—4448,641C* +11635,115C° —11304,516C* +

+4883,906C — 766,946
gdzie C — utamek masowy wegla pierwiastkowego w probee,
C € (0,49-0,80).

Tabela 5. Wspétczynniki korygujace warto$¢ liczbowa statej rownowagi reakcji
syntezy metanu [wyznaczone w oparciu o dane eksperymentalne (Smolinski 2008)]

(D

Nr prébki K3,i
1 0,238
0,100
0,100
0,730
0,100
0,277
0,541
0,207
0,100
0,430
0,346

OO NO bW

|
-|lo

Powyzsze zalozenia pozwalaja na przyjecie koncepcji
reaktora dwustrefowego (rys. 2). Dla pierwszej strefy reakto-
ra, model zjawiska jest analogiczny jak dla reaktora jedno-
strefowego, przy czym w schemacie obliczeniowym zmody-
fikowano uktad réwnan (44) — w miejsce K; wstawiono
warto$¢ skorygowang «;K;. Do drugiej strefy reaktora prze-
chodzi mieszanina gazow powstata w pierwszej strefie oraz
ta cze$¢ pary wodnej, ktéra zostala wprowadzona do uktadu,
ale nie przereagowata w pierwszej strefie (w dalszej czeSci
zwana nadmiarows ilo$cig pary wodnej). Zachodzi reakcja
konwersji tlenku wegla parg wodng i ustala si¢ nowy stan
rownowagi.
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Reakcje heterogeniczne:
C+H,0 = CO+H,,
C+CO, = 2C0,

C+2H, = CH,,

Reakcja homogeniczna:

CO+H,0 = COz+H,,

!

i

Probka wegla

(%C, %H, %0, %S, %N]

T=700°C, p=1atm

| Mieszanina gazow II:
C0;:CO, Hyg,

CHyg). H10g), Nam)
in

HZO(g]

Rys. 2. Model procesu zgazowania wegla parg wodng - Il etap

Reaktywnos$¢ wegla w procesie zgazowania okresla szyb-
kos¢ reakcji wegla z czynnikiem zgazowujacym i decyduje
o tym, ze w okreslonym interwale czasowym z réznych pro-
bek powstaje rozna ilos¢ gazow. Reaktywnos¢ wegla uzalez-
niona jest od wielu czynnikéw, wsrod ktorych najwazniejsze
to zawarto§¢ wegla pierwiastkowego, czesci lotnych oraz
popiolu (Smolinski, Howaniec 2007). Postawiono zatem
hipoteze, ze mozna aproksymowac iloSci nadmiarowej pary
wodnej réwnaniem uwzgledniajagcym te parametry

_ i ik
nH20, nad — ié) ]EO k§0 b ijk cav (52)
gdzie:

My 0,nad — nadmiarowa ilo$¢ pary wodnej doprowadzana

do drugie;j strefy uktadu, kmol;

C A, V — udziat masowy w probce odpowiednio wegla,
popiolu, czgsci lotnych;

b;— parametry dopasowania wielomianu, kmol.

Powyzszy wielomian stanowi tylko przyktad opisu zalez-
nosci miedzy sktadem wegla a iloscia pary wodnej dostar-
czonej do drugiej strefy reaktora. Opracowanie pelnego mo-
delu wymaga wigkszej ilosci danych eksperymentalnych.
Ponadto dla zatozonego schematu obliczen konieczny jest
doktadny pomiar ilosci czynnika zgazowujgcego (pary wod-
nej) dostarczanego do uktadu oraz pozostajacego w miesza-
ninie wynikowej po wyjsciu z uktadu. Na tym etapie pracy
obliczono optymalng ilo§¢ nadmiarowej pary wodnej
Ny 0, nad N2 podstawie danych eksperymentalnych w oparciu

0 ponizsze zalozenie

~ ’ 2 ~ 7 \2 ~ roN2
(xC02 ~Xco, )+ (X0 —Xo) + (xH2 ~ X, )" =min (53)
gdzie:
X — udzial molowy poszczeg6lnych gazow w mieszaninie

(dane eksperymentalne);
xl' — udziat molowy poszczegdlnych gazéw w mieszaninie

(model).

Wyniki obliczen zamieszczono w tabeli 6.

Tabela 6. Oszacowana optymalna ilo$¢ nadmiarowej pary wodnej w |l strefie
reaktora

Nr prébki NH20,nad, kKMo
1 1,697
6,443
0,659
0,719
4972
0,748
0,932
1,706
0,322
1,156
0,251

OO NGB (W

=
o

Zapisano rownanie, ktore stanowi podstawe obliczenia
nowego stanu rownowagi

(nco2 +y)'(nH2 +¥)

K, = (54)

4=
(nco -¥): (nH20 + nHZO,nad -¥)

gdzie:

Mo, »Mcos My, s Mo — 1los¢ odpowiednio ditlenku wegla,
tlenku wegla, wodoru, pary wodnej w mieszaninie otrzymana
w pierwszej strefie reaktora, kmol;

My,0,naa— Nadmiarowa ilo$¢ pary wodnej (doprowadzona

do drugie;j strefy reaktora), kmol,

y — ilo$¢ ditlenku wegla powstajaca w reakcji konwersji
tlenku wegla parg wodng, kmol;

K, — stala rownowagi reakcji konwersji tlenku wegla para
wodna.

Statg rownowagi dla temperatury 7 = 973 K obliczono
wedhug rownania aproksymacyjnego zaproponowanych przez
Gumza (Kozaczka 1994)
logK, = 36,72508 — 3994,704T" + 4,462408 - 10°T —
—0,671814 - 10°7% - 12,220277 logT (55)

Z réownania (54) wyznaczono parametr y. Udzial molowy
poszczegolnych gazéw w mieszaninie przy nowo ustalonym
stanie rOwnowagi obliczono za pomoca Wzorow:
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Xco, = ncoi"'y (56)
Neg = 0 =Y (57)
n
Xeu, = nC:4 (58)
Xy, = nH2n+ ’ (59)
fuo = ",0 t ”1}1120, nad ~ Y (60)
ny =2 (61)
n=neo, +npg t+ new, + My, + nHZO + "y O mad + ny, (62)

Wyniki eksperymentu odnosza si¢ do zawartosci takich
gazow, jak: ditlenek wegla, tlenek wegla, metan, wodor,
sktad molowy mieszaniny przeliczono wigc na te sktadniki
wedhug wzordw:

X

xéoz "% (63)
(1- X0 ~ XN, )

o= €0 (64)

(1- X0 TN, )

, Ycn, (65)
Xewy, = .
4= X0 T XN, )

X
Xy = _H (66)

(1- X0 T XN, )

Obliczone zawartosci gazOw w mieszaninie pozostaja
w dobrej korelacji z wynikami eksperymentu. Wyniki obli-
czen przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Poréwnanie sktadu gazu syntezowego obliczonego wedtug metody
réwnowagowej z danymi eksperymentalnymi (Smolinski 2008)

Prébka Dane Udziat molowy gazéw w mieszaninie Wspélczyr_l_nik
Xco2 Xco XcH4 XH2 korelac;l

1 eksperyment | 0,2649 | 0,0971 | 0,0093 | 0,6288 0.99
model 0,2634 | 0,0780 | 0,0114 | 0,6472 '

9 eksperyment | 0,3304 | 0,0343 | 0,0000 | 0,6353 0.99
model 0,2960 | 0,0241 | 0,0041 | 0,6758 '

3 eksperyment | 0,2180 | 0,1471 | 0,0025 | 0,6324 100
model 0,2089 | 0,1467 | 0,0051 | 0,6393 '

4 eksperyment | 0,2387 | 0,1413 | 0,0276 | 0,5924 100
model 0,2152 | 0,1382 | 0,0223 | 0,6243 '

5 eksperyment | 0,3389 | 0,0359 | 0,0000 | 0,6253 0.99
model 0,2899 | 0,0305 | 0,0053 | 0,6743 '

6 eksperyment | 0,2437 | 0,1473 | 0,0109 | 0,5981 100
model 0,2200 | 0,1374 | 0,0116 | 0,6309 '

7 eksperyment | 0,2548 | 0,1234 | 0,0207 | 0,6012 100
model 0,2312 | 0,1186 | 0,0170 | 0,6333 '

8  |eksperyment | 0,2780 | 0,0911 | 0,0082 | 0,6226 1,00

model 0,2606 | 0,0775 | 0,0048 | 0,6571
9 eksperyment | 0,1791 | 0,2060 | 0,0000 | 0,6149 100
model 0,1669 | 0,2040 | 0,0037 | 0,6255 '
10 eksperyment | 0,2586 | 0,1135 | 0,0160 | 0,6119 100
model 0,2471 | 0,1049 | 0,0065 | 0,6415 '
11 eksperyment | 0,2040 | 0,2267 | 0,0139 | 0,5554 0.98
model 0,1551 | 0,2219 | 0,0133 | 0,6096 '

7. PODSUMOWANIE

W pracy wykazano, ze model rownowagowy jest ade-
kwatny do oszacowania sktadu gazu powstatego w wyniku
zgazowania wegla kamiennego parag wodng w reaktorze ze
ztozem statym.

Rozwinigto koncepcje podziatu modelowego uktadu reak-
cyjnego na dwie strefy. Przyj¢to, ze do drugiej strefy reaktora
przechodzi mieszanina gazéw powstata w pierwszej strefie
oraz ta czg¢§¢ pary wodnej, ktora zostata wprowadzona do
uktadu, ale nie przereagowata w pierwszej strefie. Ze wzgle-
du na brak wystarczajacej ilosci danych doswiadczalnych na
tym etapie pracy optymalna ilo$¢ nieprzereagowanej pary
wodnej oszacowano na podstawie danych eksperymental-
nych. Stwierdzono, ze dla zalozonego schematu obliczen
konieczny jest doktadny pomiar ilosci czynnika zgazowuja-
cego (pary wodnej) dostarczanego do uktadu i pozostajacego
w mieszaninie wynikowej po wyjsciu z uktadu. Obliczona
zawarto$¢ gazOw w mieszaninie pozostaje w dobrej korelacji
z wynikami eksperymentu.
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