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Porownanie reaktywnosci wybranych wegli kamiennych
wzgledem pary wodnej

Comparison of the selected hard coals reactivity values in relation to water vapour

Dr Stanistaw Porada® Mgr inz. Tadeusz Dziok™

'

Dr inz. Grzegorz Czerski® Mgr inz. Przemystaw Grzywacz™®

Tresé: Dokonano poréwnania reaktywnosci wybranych wegli kamiennych wzgledem pary wodnej. W tym celu przeprowadzono po-
miary zgazowania parg wodng trzech wegli kamiennych pochodzacych z polskich kopaln (KWK ,,Bogdanka”, KWK, Piast”,
KWK ,,Wieczorek”). Zgazowanie prowadzono w temp. 900 °C i przy ci$nieniu 1,5 MPa. Na podstawie pomiaréw stezen tlenku
i ditlenku wegla oraz metanu w gazie poreakcyjnym obliczono stopnie konwersji pierwiastka C w badanych weglach. Na ich
podstawie wykreslono krzywe zmian stopnia konwersji w czasie, wyznaczono czas potowicznej konwersji 7, ;, indeks reaktyw-
nosci R ; oraz stata szybkosci reakcji konwersji pierwiastka C. W trakcie oceny reaktywnosci przeanalizowano rowniez kinetyki
tworzenia si¢ poszczegdlnych produktéw gazowych. Obliczono stala szybkosci reakcji tworzenia tlenku wegla i wodoru. Na
podstawie uzyskanych wynikow badane wegle uszeregowano w kolejnosci malejacej reaktywnosci: KWK ,,Piast” > KWK
»Bogdanka” > KWK ,,Wieczorek”.

Abstract: This paper presents a comparison of reactivity of selected hard coals in the process of steam gasification carried out by a number
of methods. Steam gasification process of three Polish hard coals (KWK “Bogdanka”, KWK ”’Piast”, KWK ”Wieczorek™)
was performed at 900 °C and 1.5 MPa. Basing on the measurement of carbon monoxide, carbon dioxide and methane con-
centrations in gaseous products, the carbon conversion was calculated. Carbon conversion curves, half-conversion time 10,5,
reactivity index R0,5 and carbon conversion rate were determined. The kinetics of formation of gaseous products was also
analyzed and formation rate constants of carbon monoxide and hydrogen were calculated. Consequently, the examined coals
were ranked in order of decreasing reactivity: KWK Piast” > KWK ”Bogdanka” > KWK ”Wieczorek”.

Stowa kluczowe:
wegiel, zgazowanie parq wodng, ocena reaktywnosci
Keywords:

coal, steam gasification, reactivity assessment

*  AGH w Krakowie



128

PRZEGLAD GORNICZY

2014

1. Wprowadzenie

Proces zgazowania obok spalania i odgazowania nalezy
do podstawowych procesow uzytkowania wegla. Obecnie
dostepne sa liczne komercyjne technologie zgazowania wegla,
wykorzystujace rézne rozwigzania konstrukcyjne reaktorow.
Ich charakterystyke przedstawiono w publikacjach [9+13].
Wyrdznia si¢ cztery glowne typy reaktorow: ze zlozem
ruchomym, fluidalnym, transportujacym i dyspersyjnym
[14]. Reaktory ze ztozem dyspersyjnym i zlozem ruchomym
z ciektym odprowadzaniem zuzla przystosowane sa do zgazo-
wania praktycznie kazdego rodzaju wegla ze wzgledu na pa-
nujaca w nich bardzo wysoka temperaturg, gdzie zgazowanie
ziarna weglowego przebiega z bardzo duzymi predkosciami.
Z kolei w reaktorach fluidalnych, transportujacych i ze ztozem
ruchomym z suchym odprowadzaniem popiotu stosowane sg
nizsze temperatury, ponizej temperatury topliwosci popiotu.
Stwarza to koniecznos$¢ stosowania w nich wysoko reaktyw-
nych wegli [15]. Stad tez znajomos¢ reaktywnosci wegli jest
pomocna przy wyborze konkretnej technologii zgazowania.
Standardowa metoda oceny przebiegu zgazowania wegli jest
wyznaczanie parametrow kinetycznych reakcji wegla z para
wodng [7]. Istnieje rowniez caly szereg innych metod do
wyznaczania reaktywnosci wegla w procesie zgazowania [8].

Poprzez reaktywnosc¢ nalezy rozumie¢ zdolnos¢ do reago-
wania z wybranym czynnikiem (np. z parg wodna), w $cisle
okreslonych, umownych warunkach. Reaktywnos¢ wegli jest
prostym i miarodajnym sposobem stuzacym do poréwnania
wegli miedzy soba, ale rowniez na podstawie zmian reaktyw-
nosci okresla si¢ wptyw katalizatora lub substancji mineralnej
na przebieg procesu zgazowania [1, 11, 16, 17, 20].

W literaturze mozna znalez¢ szereg sposobow na wyzna-
czenie reaktywnosci wegli. Do jednej z najczgéciej stoso-
wanych metod oznaczenia reaktywnosci nalezy pordwnanie
przebiegu krzywych stopnia konwersji pierwiastka C [1, 2,
5, 11, 16, 17, 20]. Stopien konwersji pierwiastka C mozna
obliczy¢ ze wzoru

_ (Veo+Veo2+Vena)-M¢ 0
X= T——TT - 100 %

(M

gdzie:
X — stopien konwersji pierwiastka C, %.
Veor Veow Vens—0bjetos¢ wydzielonego sktadnika gazu,
dm’/g
M — masa molowa pierwiastka C, g/mol
m — masa probki, g
C4 —zawarto$¢ wegla w probce w stanie suchym i bez-
popiotowym, -
—objetosé jednego mola gazu w warunkach normal-
nych, dm*/mol
Na podstawie stopnia konwersji pierwiastka C okresla
si¢ czas potowicznej konwersji 7, ;, definiowany jako czas,
po ktorym zgazowaniu ulegnie 50 % pierwiastka C [12,
18]. Reaktywno$¢ mozna rowniez wyznaczy¢ na podstawie
wskaznika R definiowanego rownaniem (2) [12]
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Tablica 1. Charakterystyka badanych wegli

gdzie:
R_— reaktywno$¢ po osiggnigciu X % stopnia konwersji
pierwiastka C, min’!
m,— molowa zawarto$¢ pierwiastka C w probce wegla,
mol
dm — molowa zawarto$¢ pierwiastka C w produktach
gazowych, mol
dr— czas potrzeby do osiagnigcia X % konwersji pier-
wiastka C, min.
Dla 50 % stopnia konwersji pierwiastka C, rownanie (2)
sprowadza si¢ do postaci

Ros = 0,5/Tq5 3)
gdzie:
7,5 — czas polowicznej konwersji pierwiastka C, min.
a jego rozwigzaniem jest indeks reaktywnosci R, ktory jest

czesto stosowany do oceny reaktywno$é [17, 18, 20].

Innym sposobem oceny reaktywnosci wegli jest wyzna-
czenie stalej szybkosci reakcji k dla reakcji zgazowania [3, 4,
19]. Stalg szybkoSci mozna wtedy wyliczy¢ z rownania (4),
ktorego catka jest funkcja opisana rownaniem (5)

ax
. = k(l - X) 4)
thk = In (ﬁ) %)

gdzie:
k — stata szybkosci reakcji, min’,
X — stopien konwersji po czasie T,
T— czas zgazowania, min.

Oceny reaktywno$ci mozna réwniez dokona¢ na podsta-
wie kinetyki tworzenia si¢ gtdwnych produktow gazowych
procesu zgazowania: tlenku i ditlenku wegla, metanu i wo-
doru oraz poprzez wyznaczenie statych szybkosci reakcji ich
powstawania.

W pracy dokonano oceny reaktywnos$ci wegli w procesie
zgazowania trzech polskich wegli kamiennych. W oparciu
o pomiary stezen tlenku i ditlenku wegla oraz metanu w gazie
poreakcyjnym obliczono stopnie konwers;ji pierwiastka C. Na
ich podstawie wykreslono krzywe zmian stopnia konwersji
w czasie, wyznaczono czas potowicznej konwersji 7, ;, indeks
reaktywnosci R ; oraz stala szybkosci konwersji pierwiastka
C. W trakcie oceny reaktywnosci przeanalizowano réwniez
krzywe szybkosci tworzenia si¢ produktow gazowych procesu
zgazowania. Obliczono stala szybkosci reakcji tworzenia
tlenku wegla i wodoru.

2. Materialy i metoda

Do badan wytypowano trzy polskie wegle uzytkowane
w krajowych elektrowniach weglowych. Przebadano weg-
gle pochodzace z trzech kopaln wegla kamiennego: KWK
,Bogdanka”, KWK, Piast” i KWK ,,Wieczorek”. Podstawowg
charakterystyke badanych wegli przedstawiono w tablicy 1.

Table 1.  Characteristics of the examined coals.
Wegiel Analiza techniczna, % Analiza elementarna, %
Rodzaj Kopalnia Wl\lvg?c, Pozl:ﬂ’ CZ%{:;MI:) me, Cdaf Hf S¢
Bogdanka 34 5,7 38,5 82,2 5,4 1,38
Wegiel kamienny Piast 4,1 5,8 39,9 81,2 5,2 0,88
Wieczorek 3,6 2,7 33,3 85,5 4,8 0,35
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Proces zgazowania zostat przeprowadzony przy wykorzy-
staniu laboratoryjnego stanowiska pomiarowego omowionego
szczegdtowo w pracach [6, 8, 10]. Pomiar polegat na wprowa-
dzeniu probki o masie 1 g na ruszt reaktora przy jednoczesnym
przeptywie pary wodnej w strumieniu argonu. Proces prowa-
dzono w warunkach izotermicznych w temperaturze 900 °C
i przy ci$nieniu 1,5 MPa. Par¢ wodna dozowano w ilosci 0,3
g/min. W trakcie pomiaru w gazie poreakcyjnym oznaczano
w sposob ciagly zawartos¢ tlenku i ditlenku wegla. Ponadto
gaz poreakcyjny pobierany byt do pipet w celu jego analizy
na zawarto$§¢ wodoru i metanu za pomocg chromatografow
gazowych.

W oparciu o pomiary stezen tlenku i ditlenku wegla oraz
metanu w gazie poreakcyjnym obliczono na podstawie row-
nania (1) stopnie konwersji pierwiastka C w czasie procesu
zgazowania. Korzystajac z wzorow (2+5) wyznaczono czas
polowicznej konwersji T, , indeks reaktywnosci R ; oraz staiq
szybkosm konwersji plerw1astka C. Przeanalizowano row-
niez szybkosci tworzenia si¢ produktéw gazowych procesu
zgazowania parg wodng. Obliczono statg szybkosci reakcji
tworzenia tlenku wegla i wodoru.

3. Wyniki badan

Zmiany stopnia konwersji X pierwiastka C w funkcji
czasu zgazowania przedstawiono na rysunek 1. Charakter
wszystkich krzywych jest do siebie zblizony. W pierwszych
20-30 minutach obserwowany jest gwaltowny wzrost stopnia
konwersji, natomiast w dalszej czesci proces ten przebiega
wolniej. Przebieg krzywych umozliwia sformutowanie wnio-
skow odnosnie reaktywnos$ci badanych wegli. Bardziej stromy
przebieg krzywych odpowiada wyzszej reaktywnosci, a ta-
godniejszy ich przebieg nizszej. Dlatego tez wegiel kamienny
z KWK ,,Piast” nalezy uznaé, za wegiel wysokoreaktywny,
a wegle z KWK ,,Bogdanka” i KWK ,,Wieczorek” za wegle
mniej reaktywne, co dokumentuje tabl. 2.
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Rys. 1. Stopien konwersji pierwiastka C dla badanych wegli
Fig. 1. Carbon conversion curves during gasification process of
examined coals

Tablica 2. Maksymalne stopnie konwersji X pierwiastka C

badanych wegli
Table 2. Maximum carbon conversions degree of examined
coals
Wegiel KWK ,,Piast” | KWK ,,Bogdanka” | KWK ,,Wieczorek™
Stopien
konwersji, % 84,5 732 68,5

Na podstawie przebiegu krzywych konwersji pierwiastka
C (rys. 1) wyznaczono czas potowicznej konwersji T,  a uzy-
skane wyniki zaprezentowano na rysunku 2.
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Rys. 2. Czas polowicznej konwersji 7, dla przebadanych wegli
Fig. 2. Half-conversion time 7, of examined coals

Kolejnym krokiem byto wyznaczanie indeksu reaktywno-
Sci R, a uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 3. Dla
indeksu reaktywnos$ci R ,.s Uzyskano podobne zaleznosci jak
w przypadku czasu polowicznej konwersji T, Ztymzew tym
przypadku im wyzsza wartos¢ R, .tym reaktywno$¢ wicksza.
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Rys. 3. Indeks reaktywnosci R dla przebadanych wegli.
Fig. 3. Reactivity index R ; of the examined coals.

Kolejnym sposobem pozwalajacym okresli¢ reaktywnos¢
wegli bylo wyznaczenie stalej szybkosci reakcji konwersji
pierwiastka C. Przy zalozeniu, ze reakcja zgazowania jest
pierwszego rzg¢du, z réwnania (5) mozna obliczy¢ stalg
szybkosci reakcji k. Zestawienie uzyskanych wynikow dla
wszystkich wegli zaprezentowano na rysunku 4.

Oceny reaktywnosci dokonano rowniez analizujac kinetyke
tworzenia si¢ gtlownych produktéw gazowych procesu zgazo-
wania. Na podstawie sktadu gazu poreakcyjnego opracowano
krzywe zmian szybkosci tworzenia si¢ tlenku i ditlenku wegla,
metanu oraz wodoru, ktore przedstawiono na rysunku 5+8.

Dla krzywych tworzenia CO, CO,, H, oraz CH, mozna
zauwazy¢ pewne podobienstwa. W pierwszej fazie procesu,
utozsamianej z przebiegiem pirolizy, obserwowane s3 duze
szybko$ci wydzielania si¢ gazowych produktéw. Drugi etap to
przebieg w1a501wego zgazowanla Wytworzonego karbonizatu,
odznaczajgcy si¢ znacznie nizszymi szybkosciami tworzenia
si¢ badanych gazoéw. Wyjatek stanowia krzywe kinetyczne
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Rys. 4. Stala szybkosci konwersji pierwiastka C dla przebada-
nych wegli

Fig. 4. Reaction rate constant of carbon conversion of the exa-
mined coals

metanu, z ktérych wynika, iz jest on gtoéwnie produktem piro-
lizy. Analizujac przebieg krzywych zmian szybkos$ci tworzenia
si¢ tlenku i ditlenku wegla oraz wodoru, mozna stwierdzi¢, iz
ocena reaktywnosci wegli jest utrudniona. Najlepsza zgodno$é
z uprzednio prezentowanymi sposobami uzyskano dla krzy-
wych tworzenia CO (rys. 5). Reaktywnos$¢ badanych wegli
mozna wtedy opisaé¢ nastgpujaco KWK ,,Piast” > KWK
»Wieczorek” > KWK , Bogdanka”. Dla wodoru i ditlenku
wegla uzyskano inng kolejno$¢, co swiadczy o ztozonym prze-
biegu tworzenia si¢ poszczeg6lnych sktadnikow gazowych w
trakcie procesu zgazowania wegli parg wodna.
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Rys. 5. Zmiany szybkosci wydzielania CO w procesie zgazowa-
nia badanych wegli

Fig. 5. Changes in CO formation rate during the gasification of
the examined coals

Ostatnim elementem oceny reaktywnosci badanych wegli
bylo wyznaczenie stalych szybkosci reakcji tworzenia CO
i H, w trakcie zgazowania parg wodng (k_, oraz k,,). State
szybkosci tworzenia si¢ produktéw gazowych, przy zatozeniu,
ze mamy do czynienia z reakcja pierwszego rzedu mozna
wyznaczy¢ podobnie jak to zrobiono dla statej szybkosci
konwersji pierwiastka C . Wzor (4) ma postac

=k — V) ©)

a rownanie (5)

Tk =l"n,( Yo ) (7)

Voo =V

Cras, min

Rys. 6. Zmiany szybko$ci wydzielania H, w procesie zgazowa-
nia badanych wegli

Fig. 6. Changes in H, formation rate during the gasification of
the examined coals
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Rys. 7. Zmiany szybkosci wydzielania CO, w procesie zgazowa-
nia badanych wegli

Fig. 7. Changes in CO, formation rate during the gasification
of the examined coals
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Rys. 8. Zmiany szybkosci wydzielania CH, w procesie zgazowa-
nia badanych wegli

Fig. 8. Changes in CH, formation rate during the gasification
of the examined coals
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gdzie:

V — catkowita objeto$¢ danego skladnika gazowego

wydzielona w trakcie pomiaru, cm3/g

V — objetosé tego sktadnika po czasie ¢, cm’/g

Wyznaczone state szybko$ci tworzenia si¢ tlenku wegla
oraz wodoru dla wszystkich badanych wegli zestawiono
w tablicy 3. Lepsza zgodno$¢ z uprzednio prezentowanymi
metodami oceny reaktywnos$ci uzyskano dla statej szybkosci
tworzenia si¢ CO, a wegle wedlug malejacej reaktywnosci
mozna uszeregowac w nastgpujacej kolejnosci: KWK ,,Piast”
> KWK ,,Wieczorek” > KWK , Bogdanka”.

Tablica 3. Stale szybkosci reakcji tworzenia si¢ tlenku wegla
oraz wodoru podczas zgazowania badanych wegli

Table 3.  Reaction rate constants of CO and H, formation
during the gasification of the tested coals
Wegiel k., min’! k,, min’!
KWK ,,Piast” 0,063 0,054
KWK ,,Bogdanka” 0,051 0,052
KWK ,,Wieczorek™ 0,059 0,062

4. Podsumowanie

Jednym z najistotniejszych kryteridow oceny przydatnosci
wegli do procesu zgazowania jest wyznaczanie ich reaktyw-
no$ci. Analizy przydatnosci wegla do procesu zgazowania
prowadzonym przy wysokim ci$nieniu mozna dokona¢ za
pomoca zaprezentowanej w artykule aparatury oraz metodyki.
Reaktywnos¢ wegli wzgledem pary wodnej moze by¢ z po-
wodzeniem okreslona na r6zne sposoby, tj. przez: poroéwnanie
przebiegu krzywych konwersji pierwiastka C, wyznaczenie
czasu potowicznej konwersji 1, ., indeksu reaktywnosci R
czy statej szybkosci konwersji pierwiastka C. W przypad-
ku oceny reaktywnosci na postawie kinetyki tworzenia si¢
produktow gazowych i obliczenia statych szybkosci reakcji
ich powstawania, mozna do tego celu stosowaé przebieg
krzywych wydzielania si¢ tlenku wegla. Na podstawie uzy-
skanych wynikow badane wegle uszeregowano w kolejnosci
malejacej reaktywnosci: KWK ,.Piast” > KWK , Bogdanka”
>KWK ,,Wieczorek”.

Praca zostata wykonana w ramach Projektu strategicz-
nego numer SP/E/3/77008/10, finansowanego przez NCBIR.
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