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Streszczenic

Wegicl jest obecnie jednym z trzech najwaznicjszych surowcow energetycznych, a zuwagi na jego zasoby bedzic
w przysztosci nadal odgrywat istotng rol¢ w bilansach energetycznych wielu krajéw. Jedna z bardzicj obiecujacych
technologii jego przetworstwa jest proces hydrozgazowania, ktérego celem jest konwersja paliwa statego na gaz
weglowodorowy. Problemem jest stosunkowo niska reaktywnos¢ wegla wzglgdem wodoru, stad konieczno$é poszu-
kiwania katalizatorow odpowiednich dla tego procesu. W pracy przedstawiono wyniki badaf kinetyki hydrozga-
zowania ptomiennego wegla kamiennego. Pomiary prowadzono w warunkach nieizotermicznych, ogrzewajac probki
od temperatury otoczenia do 1240 K z szybkoscia 3 K/min, przy ci$nieniu wodoru 2,5 MPa. W pierwszej serii badan
poréwnano kinetykg hydrozgazowania surowego wegla o duzej zawarto$ci popiotu (A% = 20,1 %) z tym samym
weglem, ale wzbogaconym w cieczach cigzkich (A? = 7,0 %). Obie prébki réznity sig¢ w sposob istotny zawartos$cia
popiotu i siarki pirytowej. Stwierdzono, ze podczas hydrozgazowania wegla surowego, a wige materiatu o gorszych
parametrach jakoéciowych, osiagano znacznic wigksze sumaryczne wydajnosci weglowodoréw. Bylo to zwiazane ze
wzrostem szybkosci wydziclania si¢ metanu — gléwnego produktu tego procesu. W drugim ctapie badan jako surowca
uzyto wegla wzbogaconcgo z domieszkami okredlonych ilosci pirytu, tlenku zelaza (IT) oraz siarki elementarne;j.
Korzystny wplyw na przcbicg hydrozgazowania obserwowano w przypadku dodatku pirytu oraz mieszaniny tlenku
zclaza (II) i siarki elementarnej. Dodatck tylko tlenku Zelaza niec powodowat wigkszych zmian w przebiegu badancgo
procesu. Pozostate dodatki zwigkszaty przede wszystkim wydajno$¢ i szybko§¢ wydzielania metanu, ich wptyw na
powstawanic weglowodoréw C,-C; byt natomiast niewiclki. Wzrost szybkosci reakcji tworzenia si¢ metanu w procesic
hydrozgazowania wggla z dodatkami pirytu oraz tlenku zclaza (II) w mieszaninie z siarka elementarna uwidaczniat si¢
dopiero w temperaturach powyzej 1120 K.
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Wprowadzenie

Wegiel jest, obok gazu ziemnego i ropy naftowej, jednym z najwazniejszych surowcéw
energetycznych. W wielu krajach, w tym rowniez w Polsce, jest on dominujacym Zrédlem
energii, a ponadto nadal waznym surowcem chemicznym. Ocenia sie, ze calkowite $wiatowe
zasoby wegla (udokumentowane i rezerwowe) wynosza 3429 Gtoe i s3 prawie pieciokrotnie
wyzsze od lacznych, catkowitych zasobow ropy naftowej i gazu ziemnego ocenianych na
713 Gtoe (Ney 1999). Mozna wigc sadzié, ze w bilansie surowcéw energetycznych wegiel
bedzie odgrywat istotna rolg przez najblizsze kilkadziesiat lat. Dalsze, intensywne wyko-
rzystanie tego surowca w przysztosci wymagac jednak bedzie zastosowania nowych technologii
jego przetwérstwa, bardziej efektywnych i przyjaznych dla $rodowiska naturalnego. Siarka,
wystepujaca w weglu w ilosciach 0,2—11 % wag. — a najczgsciej 1—3 % (Strugata 1998;
Stanczyk i in. 1998) jest glownym czynnikiem ograniczajacym szersze i efektywne jego
wykorzystanie.

W tym aspekcie procesem rokujacym szczegoélnie duze nadzieje wydaje si¢ by¢ hydrozga-
zowanie wegla. Produktami tego procesu jest wysokokaloryczny gaz, ktory stosunkowo fatwo
mozna skonwertowaé na syntetyczny gaz ziemny (SGZ) — paliwo o wysokich walorach
uzytkowych i ekologicznych, oraz stala pozostatlos¢ — karbonizat, ktéry jest w znacznym
stopniu pozbawiony siarki. Pewnym problemem pojawiajacym si¢ w tym procesie jest, oprocz
wysokiej ceny wodoru stosowanego jako czynnik zgazowujacy, stosunkowo niska reaktywno$é
wegla. Stad tez prowadzone sg badania majace na celu dobdr efektywnych i tanich katalizatorow
tego procesu. Ich rezultatem byto ustalenie, ze efekt katalityczny w procesach hydrogenizacji
wegla wykazuja migdzy innymi zelazowce (Nishiyama 1991, 1990, 1986; Hiittinger, Krauss
1981; Hiittinger, Schleicher 1981; Hiittinger 1983; Tomita i in. 1974). Wzrost szybkosci tych
procesOw obserwowano réwniez w przypadku dodatku pirytu do wegla poddawanego dziataniu
wodoru, co wyjasniano katalitycznym wplywem pirotynu (Stenberg i in. 1983; Montano,
Granoff 1980; Montano i in. 1981; Bommannavar, Montano 1982) lub zelaza (Cypres i in. 1981,
Karcz, Porada 1998; Hiittinger, Krauss 1981) powstajacych w wyniku redukcji pirytu. Alterna-
tywnym wyjasnieniem korzystnego wplywu pirytu na przebieg tych proceséw jest hipoteza, ze
wladciwym katalizatorem jest tutaj siarkowodo6r powstajacy w wyniku rozktadu pirytu (Lambert
1982; Stenberg i in. 1983; Montano i in. 1981; Yokoyama i in. 1986; Thomas i in. 1982). Mozna
wiec przypuszczaé, ze potaczenia siarki wystgpujace w weglu nie tylko nie beda przeszkadzac,
ale wrecz przeciwnie — moga korzystnie wptywac na przebieg jego hydrozgazowania i hydro-
pirolizy.

Celem prowadzonych badan byto ustalenie, czy i w jakim zakresie ukiady zelazo—siarka
moga byé prekursorami katalizatoréw w procesie hydrozgazowania wegla kamiennego.

1. Aparatura i metodyka badan
Przedmiotem badan byl wegiel kamienny typu 31 z kopalni ,,Jaworzno”. W pierwszym

etapie pracy poréwnano kinetyke hydrozgazowania tego wegla w stanie surowym oraz frakcji
o gestoéel 1,3—1,4 g/cm3, otrzymanej przez jego wzbogacenie w roztworach chlorku cynku
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(dalej zwana weglem wzbogaconym). Kazda z probek poddano zachowawczemu rozdrabnianiu,
tak aby uzyskac mozliwie najwigcej ziaren o wymiarach 0,8—1,0 mm przeznaczonych do badan
hydrozgazowania. Charakterystyka badanych probek jest przedstawiona w tabeli 1.

TABELA 1
Wiasciwosci badanych wegli
TABLE 1
Characteristics of thc examined coals
Wiasciwosci Wegicl surowy Wegiel wzbogacony
Zawartosé wilgoci W2 [%] 7,4 7,5
Zawarto$é popiotu A? [%] 20,1 7,0
Zawartosé czesci lotnych V9 [%] 39,7 38,5
Zawartosé wegla C92f [%] 78,1 76,8
Zawarto$é wodoru HIf [%] 5,14 5,26
Zawarto$¢ siarki catkowitcj S* [%] 1,84 0,88
Zawartos¢ siarki pirytowe;j Spa [%] 1,34 0,26

Jak wynika z analizy danych w niej zamieszczonych, wzbogacona probka (frakcja 1,3—
—1,4 g/cm3) posiadata okoto trzykrotnie mniejsza zawarto$¢ popiotu.

W drugim etapie badan do wegla wzbogaconego dodawano piryt, tlenek zelaza (II) oraz
siarke elementarna, uzyskujac nowe probki o skladzie:

— wegiel wzbogacony + 3% wag. pirytu,

— wegiel wzbogacony + 6% wag. pirytu,

— wegiel wzbogacony + 6% wag. pirytu + 4% wag. siarki,

— wegiel wzbogacony + 3% wag. FeO,

— wegiel wzbogacony + 3% wag. FeO + 1% wag. siarki.

Uzyty do tego celu piryt pochodzit z instalacji mokrego odsiarczania wegla i byt wstepnie
mielony do ziarna 0,8—1,0 mm. Siarka elementarna i tlenek Zelaza (II) byty chemicznie czyste.
Substancje te byly mieszane z wegglem wzbogaconym w okre$lonym stosunku wagowym,
a nastepnie tak przygotowane probki byly dalej mielone do uziarnienia ponizej 0,2 mm.

Pomiary kinetyki wydzielania sie gazowych weglowodoréw w procesie hydrozgazowania
probek wegla z kopalni ,,Jaworzno” prowadzono w pétprzeptywowym reaktorze rézniczkowym,
pracujacym przy ci$nieniu 2,5 MPa w warunkach nieizotermicznych. Badane probki o masie
0,5 g ogrzewano od temperatury otoczenia do 1240 K z szybkoscia 3 K/min w atmosferze
wodoru, przeplywajacego przez retorte reakcyjna przy statym masowym natgZzeniu przeplywu.
W odstepach sze$ciominutowych analizowano za pomoca chromatografu gazowego prébki
gazu poreakcyjnego. Uzyskane wartosci stezen sktadnikow weglowodorowych C-C3 w gazie
poreakcyjnym byty podstawa obliczenia szybkosci tworzenia sig tych produktow, w przeli-
czeniuna 1 g wegla suchego i bezpopiotowego. Schemat stanowiska badawczego przedstawiony
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Rys. 1. Schemat aparatury badawczcj
R — reaktor; RV, RV, — zawory redukcyjne, MF — regulator przeptywu, V — zawory regulacyjne, F — filtr
FL — przeptywomicrz, P — manometr, TP — regulator-programator temperatury picca, C — chtodnica,
TS — zbiornik kondensatu, GC — chromatograf gazowy

Fig. 1. The cquipment uscd for kinctics cxamination of hydrogasification process
R — rcactor: RV, RV, — pressurc reducing valve, MF — flow controller, V — control valve, F — filter,
FI — flow-meter, P — pressure gauge, TP — thermorcgulator, C — gas cooler, TS — condensatc container,
GC — gas chromatograph

jest na rysunku 1, doktadny opis metodyki pomiardw zawierajg natomiast wcze$niejsze publi-
kacje (Karcz, Porada 1995, 1995a; Porada 1996)

2. Wyniki pomiaréw i ich analiza

W pierwszej serii badan poréwnano przebieg hydrozgazowania wegla surowego 1 wzbo-
gaconego. Krzywe kinetyczne tworzenia si¢ metanu podczas hydrozgazowania obu probek
przedstawia rysunek 2. Wynika z niego, ze wydzielanie metanu rozpoczyna si¢ od okoto 600 K
i w miare przyrostu temperatury szybko$¢ tego procesu stopniowo rosnie, osiagajac lokalne
maksimum przy okoto 850 K. Po przekroczeniu temperatury okoto 930 K obserwuje si¢ dalszy
wzrost szybkosci wydzielania si¢ metanu, ktory to proces w przypadku wegla surowego staje sie
szczegolnie intensywny w koncowej fazie. Krzywe kinetyczne metanu sa dla obu badanych
probek bardzo zblizone w zakresie temperatur do 1120 K; powyzej tej temperatury znacznie
wyzszg reaktywnoscig odznacza sig wegiel surowy.

Reakcje tworzenia sie pozostalych weglowodoréw podczas hydrozgazowania badanych
probek odznaczaly si¢ odmiennym przebiegiem. Widoczne jest to na rysunku 3, ktéry na
przykiadzie etanu ilustruje zmiany szybkosci powstawania tego produktu w funkcji temperatury
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Rys. 2. Zmiany szybkosci wydziclania si¢ metanu w procesic hydrozgazowania wegla surowego i wzbogaconego

Fig. 2. Changes in the rate of methanc cvolution during hydrogasification process of the cxamined coals

procesu. Wydzielanie etanu rozpoczyna si¢ podobnie jak metanu przy temperaturze okoto
600 K, ale praktycznie zanika pod koniec pomiaru. Krzywe kinetyczne posiadaja dwa maksima,
jednak w przypadku pozostatych weglowodoréw jedno z nich jest czasami stabo zaznaczone
w postaci kolana. Na podstawie uzyskanych krzywych kinetycznych obliczono wydajnosci
metanu, etanu, etenu, propanu 1 propenu w procesie hydrozgazowania weggla surowego i wzbo-
gaconego. Z danych zamieszczonych w tabeli 2 oraz przebiegu krzywych kinetycznych wynika,
ze podczas hydrozgazowania weggla surowego, materiatu o wyzszej zawartosci siarki 1 substancji
mineralnej (w tym rdwniez pirytu), osiagano znacznie wigksze sumaryczne wydajnosci weglo-
wodoréw. Byto to zwiazane ze wzrostem szybkos$ci wydzielania sie, a co za tym idzie, rOwniez
zwigkszeniem wydajnosci metanu — gidwnego produktu tego procesu. Tak wigc gorsze para-
metry jakoS$ciowe tego wegla pozytywnie wptywaja na przebieg jego hydrozgazowania. Mozna
sadzi¢, ze obserwowany efekt zwigzany byl gldwnie z wyzsza zawarto$cig pirytu w weglu
surowym w porownaniu do wegla wzbogaconego, chociaz nalezy nadmienié, ze takze inne
czynniki — jak na przyklad odmienny skiad petrograficzny obu prébek — mogty réwniez
odgrywa¢ pewna role. Z tego tez powodu w nastgpnej serii badan dla ustalenia wptywu pirytu
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Rys. 3. Zmiany szybkosci wydziclania sig etanu w procesic hydrozgazowania wegla surowego i wzbogaconego

Fig. 3. Changes in the rate of cthane cvolution during hydrogasification process of the cxamined coals

TABELA 2
Wydajnos¢ weglowodoréw w procesic hydrozgazowania badanych wegli
TABLE 2
Yield of hydrocarbons during hydrogasification process of the examined coals
Uzysk [cm3/g]
Wegicl

CH, C,H, C,H, C3Hg C3H, 2 C-Cy

Surowy 485,57 33,91 3,39 235 1,66 526,88

Wzbogacony 334,35 37,73 4,26 5,32 3,95 385,61
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oraz zwiazkow zelaza i siarki na przebieg hydrozgazowania, jako surowca uzyto wegla wzbo-
gaconego z domieszkami okre$lonych ilo$ci pirytu, tlenku Zelaza (II) oraz siarki elementarne;.
Rezultatem przeprowadzonych pomiaréw hydrozgazowania tych materiatéw byty krzywe ki-
netyczne reakcji tworzenia sig gazowych weglowodordw, ktérych przebieg na przykladzie
metanu i etanu ilustruja rysunki 4 i 5. Obliczono rowniez wydajno$ci badanych produktow, a ich
wartosci zamieszczono w tabeli 3. Z analizy przedstawionych danych wynika, ze dodatek pirytu
do wegla wzbogaconego w sposob istotny zwigksza szybkos¢ reakcji tworzenia metanu. Wy-
raznie zauwazalny wzrost intensywnosci wydzielania si¢ metanu obserwuje sie w temperaturach
1020 K, a w temperaturze 1120 K, podobnie jak dla wegla surowego, wzrost ten jest szczegdlnie
wysoki. Rezultatem tego jest zwigkszenie wydajnosci metanu, ktéra w przypadku tych prébek
Jest wyzsza o okoto 27% w poréwnaniu z wydajno$ciami uzyskiwanymi podczas hydrozgazo-
wania wegla wzbogaconego. Dodatek pirytu wplywa korzystnie takze na szybko$é powstawania
1 wydajnos$¢ etanu. Widoczne jest rtéwniez, ze dalszy wzrost ilo§ci dodawanego pirytu z 3 do 6%
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Rys. 4. Zmiany szybkosci wydziclania si¢ metanu w procesic hydrozgazowania wegla wzbogaconego z dodatkiem
pirytu, tlenku zelaza (IT) i siarki

Fig. 4. Changes in thce ratc of methanc cvolution during hydrogasification process of the enriched coal with the
addition of pyrite, iron oxide (II) and sulphur
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Rys. 5. Zmiany szybko$ci wydziclania si¢ ctanu w procesic hydrozgazowania wegla wzbogaconego z dodatkicm
pirytu, tlenku Zclaza (II) i siarki

Fig. 5. Changes in the rate of cthanc evolution during hydrogasification proccss of the enriched coal with the
addition of pyrite, iron oxide (1I) and sulphur

niewiele wptywa na szybkos$¢ 1 wydajnos¢ metanu, co jest zgodne z wczesniejszymi obser-
wacjami (Karcz, Porada 1998, 2001).

W literaturze spotyka si¢ wiele doniesien na temat korzystnego oddziatywania pirytu na
wydajnosci ciektych i gazowych produktow hydrogenizacji wegli (Stenberg 1 in. 1983; Mon-
tano, Granoff 1980; Montano 1 in. 1981; Bommannavar, Montano 1982; Cypres 1 in. 1981;
Karcz, Porada 1998; Hiittinger, Krauss 1981) jednak jego rola w tych procesach nie jest w peini
wyjasniona. Nie ulega watpliwo$ci, ze w procesie pirolizy, zwlaszcza prowadzonej w atmo-
sferze wodoru, zwiazek ten ulega redukcji 1 w tym $wietle nie mozna go traktowac jako
katalizatora. Jest on raczej prekursorem substancji wykazujacej aktywno$¢ w badanym procesie.
Nie ma natomiast zgodnosci, ktory ze zwiazkow powstajacych w wieloetapowym rozkladzie
pirytu bedzie posiadal wiasnosci katalityczne. Rozklad ten rozpoczyna si¢ juz w temperaturze
623 K, a w jego wyniku w pierwszym etapie powstaje pirotyn i siarka elementarna (Attar
1978; Gryglewicz, Jasieniko 1992; Gryglewicz 1991). Rozktad pirytu przebiega najintensywniej
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TABELA 3
Wydajnos¢ weglowodoréw w procesie hydrozgazowania badanych probek
TABLE 3
Yicld of hydrocarbons during hydrogasification process of the cxamined samples
Uzysk [cm*/g]
Wegicl wzbogacony
CH, C,H¢ C,H, C3;Hg C;3Hg¢ IC-C;
(‘d
Bez dodatkow 334,35 37,73 4,26 5,32 3,95 385,61
Z dod. 3% FeO 378,71 37,01 2,94 5,53 3,82 428,01
Z dod. 3% FeO + 1% S 429,83 40,63 3,88 5,48 4,55 484,37
Z dod. 3% pirytu 421,91 39,82 3,52 5,71 3,96 474,92
Z dod. 6% pirytu 421,75 43,72 4,51 4,34 3,51 483,83
Z dod. 6% pirytu + 4% S 455,67 43,12 4,52 3,75 2,92 509,98

w przedziale temperatur 723—773 K i konczy sig (w atmosferze wodoru) w temperaturze okoto
870 K. Powstaly pirotyn rozklada si¢ nastgpnie do zelaza metalicznego. Pozytywny wplyw
pirytu na wydajnosci produktéow hydropirolizy jest cz¢sto wyjasniany katalitycznym oddzia-
lywaniem powstajacego w tych procesach pirotynu (Stenberg i in. 1983; Montano, Granoff
1980; Montano i in. 1981; Bommannavar, Montano 1982). Z przedstawionych powyzej wyni-
kow naszych badan widaé, ze co prawda w zakresie temperatur charakterystycznych dla pow-
stawania pirotynu obserwowano pewne zwigkszenie szybko$ci reakcji tworzenia si¢ metanu, to
jednak wigkszy przyrost byt obserwowany w temperaturze powyzej 1030 K, a szczegélnie silny
powyzej 1120 K, a wigc w temperaturach znacznie wyzszych od tych, w ktérych w reagujacym
ukladzie mozna si¢ spodziewa¢ maksymalnych stgzen pirotynu.

Innym tlumaczeniem korzystnego wptywu pirytu na przebieg rozpatrywanych proceséw jest
hipoteza, ze rolg katalizatora pelni tutaj Zelazo metaliczne, ktore powstaje jako koficowy produkt
redukc;ji pirytu (Cypres iin. 1981; Karcz, Porada 1998; Hiittinger, Krauss 1981). Na katalityczny
wplyw zelazowcow na wydajnosci produktow hydropirolizy i hydrozgazowania wielokrotnie
zwracano uwage (Nishiyama 1991, 1990, 1986; Hiittinger, Krauss 1981; Hiittinger, Schleicher
1981; Hiittinger 1983; Tomita i in.1974). Cypres i in. (1981), badajac hydrozgazowanie grafitu
w obecnosci pirytu i pirotynu, nie stwierdzali w produkowanym gazie metanu, dopdki w ukta-
dzie nie pojawialo sie a-zelazo pochodzace z rozktadu wprowadzonych dodatkéw. W tym
przypadku istotnym elementem wydaje si¢ by¢ temperatura, w ktorej nastgpuje redukcja piro-
tynu do zelaza. Przyjmuje sig, ze powstajacy w wyniku rozktadu pirytu pirotyn jest w procesie
pirolizy stabilny do temperatury 1273 K, tzn. nie ulega dalszemu rozktadowi do zelaza meta-
licznego (Strugata 1998; Attar 1978; Gryglewicz 1991, 1992). Przy wyzszych ci$nieniach
wodoru (a z taka sytuacja mamy do czynienia w prezentowanych badaniach) jest mozliwe, ze
redukcja pirotynu do zelaza nastgpuje w temperaturach nizszych od 1273 K (Attar 1978;
Popiel i in. 1990). Z prezentowanych powyzej (rys. 4), jak rowniez naszych wcze$niejszych
badan (Karcz, Porada 2002, 1998) wynika, ze najwyzszy wzrost szybkoSci wydzielania sig
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metanu podczas hydrozgazowania wegla z dodatkami pirytu wystepuje dopiero powyzej
1120 K, a wigc w temperaturach, w ktérych zelazo metaliczne moze juz byé obecne. Podobna
konkluzjg mozna spotka¢ w pracy Hiittingera i Kraussa (1981), ktorzy stwierdzili, ze zelazo
z rozkiadu pirytu katalizuje hydrozgazowanie wegli do metanu i ze efekt ten widoczny jest
dopiero w temperaturze powyzej 1123 K. Z tego tez powodu w badaniach przeprowadzono
pomiary hydrozgazowania wegla z 3% dodatkiem tlenku zelaza (II). Temperatura przy ktorej
nastgpuje redukcja tlenkéw zelaza do metalu jest nizsza niz dla pirotynu i wynosi okoto
980—1050 K (Hiittinger, Schleicher 1981; Strugata 1998). Rezultatem tych pomiaréw byty
prezentowane na rysunkach 4 i 5 krzywe kinetyczne metanu i etanu. Wptyw domieszek tlenku
zelaza (II) na przebieg badanego procesu jest nieco mniejszy niz pirytu. Co prawda w jego
obecnosci obserwuje sig zwigkszenie szybkos$ci wydzielania si¢ metanu poczawszy od tem-
peratury okoto 1030 K (a wigc podobnie jak to miato miejsce przy hydrozgazowaniu prébek
z dodatkami pirytu), jednak wzrost szybko$ci w wyzszych temperaturach nie jest juz tak
gwaltowny. Nie stwierdzono wplywu tego zwiazku na wydajno$§¢ pozostatych produktéw. Na
podstawie uzyskanych wynikéw mozna wigc stwierdzié, ze piryt jest prekursorem aktywnych
substancji w procesie hydrozgazowania, ktorymi moga by¢ zaréwno pirotyn jak i zelazo
metaliczne, cho¢ by¢ moze ich mechanizm dziatania jest odmienny. Wei i in. (1993), badajac
rozktad substancji modelowych wegla w atmosferze wodoru wykazali, ze Zelazo metaliczne
powoduje wzrost intensywno$ci reakcji uwodornienia substratu, piryt natomiast — wzrost
reakcji jego hydrokrakowania.

Jeszcze inng préba wyjasnienia wptywu pirytu na przebieg proceséw hydropirolizy i hydro-
zgazowania wegli jest hipoteza, ze obserwowany efekt katalityczny jest zwiazany z siarko-
wodorem powstajacym podczas rozktadu pirytu (Lambert 1982; Stenberg i in. 1983; Montano
iin. 1981; Yokoyamaiin. 1986; Thomas i in. 1982). Dla wyjasnienia wptywu siarki na przebieg
badanego procesu, w ostatnim etapie badan przeprowadzono seri¢ pomiaréw, w ktérych do
wegla poddawanego hydrozgazowaniu oprocz pirytu lub tlenku zelaza (II) wprowadzano do-
datkowo siarke elementarna. Krzywe kinetyczne reakcji tworzenia si¢ metanu i etanu podczas
hydrozgazowania tych probek sa przedstawione na rysunkach 4 i 5, a obliczone wartosci
uzyskow weglowodordw zawiera tabela 3. Z analizy przebiegu zmian szybkosci wydzielania sig
metanu wynika, ze domieszka siarki wprowadzona wraz z pirytem do wegla zwigksza nieco
szybko$¢ wydzielania sie tego produktu w srodkowym zakresie temperatur hydrozgazowania.
Nie obserwuje si¢ wzrostu wydajnosci weglowodoréw wyzszych od metanu. Odmienny efekt
widoczny byl w przypadku oddzialywania siarki w potaczeniu z tlenkiem zelaza — szybkos¢
reakcji tworzenia sie metanu wyraznie wzrastala w konicowych temperaturach procesu, a po-
nadto zwiekszala sie¢ wydajno$¢ wszystkich produktéw. Siarka wprowadzona do wegla pod-
dawanego hydrozgazowaniu w warunkach pomiaru przechodzi w siarkowodor, ktory réwniez
jest uwazany za zwiazek wykazujacy aktywno$¢ katalityczna w procesach hydrogenizacji
wegli (Lambert 1982; Stenberg i in. 1983; Montano i in. 1981; Yokoyama i in. 1986; Thomas
i in. 1982).

Uwodornienie wegla jest poprzedzone piroliza; w wyniku ktdrej powstaja wolne rodniki,
ktdre nastepnie lacza sig z wodorem z przestrzeni gazowej tworzac stabilne formy. Wedtug
Rebicka (1980) oraz Lamberta (1982) rola siarkowodoru sprowadza si¢ do katalizowania reakcji
przenoszenia wodoru typu:
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R*+RH - RH+R*

Autorzy ci stwierdzaja, ze ten wolny etap moze by¢ zastapiony nastepujacymi szybkimi
reakcjami:

R* + HyS — RH + HS*
HS* +R'H - H;S + R'™*

Nalezy zauwazy¢, ze w wyniku przebiegu tych reakcji siarkowodoér nie jest zuzywany, a wiec
zachowuje si¢ tak jak katalizator. Thomas i in. (1982) sugeruja, ze reakcja tworzenia sie
siarkowodoru z siarki powstajacej w wyniku rozktadu pirytu (ewentualnie siarki elementarne;j
dodanej do wegla) jest procesem wolnorodnikowym, przebiegajacym wedlug schematu:

S +Hy — HS*
HS* + Hy — H,S + H*

Efektem tych przemian jest dysocjacja wodoru czasteczkowego i powstanie rodnikow
wodorowych, bioracych udzial w dalszych reakcjach uwodarniania i hydrokrakowania.

W nawiazaniu do prezentowanych wynikéw mozna przyjac, ze siarkowodor powstajacy
z siarki elementarnej dodawanej do probek poddawanych hydrozgazowaniu moze wykazywaé
katalityczny wptyw na przebieg tego procesu, ale jedynie w zakresie nizszych temperatur. Pod
koniec pomiaru (w wyzszych temperaturach) jest mato prawdopodobne, aby w reagujacym
uktadzie pozostawata jeszcze nieprzereagowana siarka i powstajacy z niej siarkowodoér. Z tego
powodu dla obserwowanego w wyzszych temperaturach wzrostu szybkoéci wydzielania sig
metanu podczas hydrozgazowania wegla z dodatkiem tlenku zelaza (II) i siarki nalezy znalezé
inne wyttumaczenie.

Podsumowanie

Przedstawione w pracy wyniki badan szybkosci hydrozgazowania pozwalaja na sformu-
fowanie nastepujacych wnioskow:

— Podczas hydrozgazowania wegla surowego, materialu o wyzszej zawarto$ci siarki i sub-
stancji mineralnej (w tym réwniez pirytu), osiagano znacznie wigksze sumaryczne wydajnosci
weglowodorow. Byto to zwiazane ze wzrostem szybkosci wydzielania sig, a co za tym idzie,
réwniez zwiekszeniem wydajnoéci metanu — gléwnego produktu tego procesu. Tak wigc
gorsze parametry jako$ciowe tego wegla pozytywnie wptywaja na przebieg jego hydrozga-
zowania.

— Dodatek pirytu do wegla wzbogaconego w sposob istotny zwigkszat szybkos¢ reakeji
tworzenia metanu. WyrazZnie zauwazalny wzrost intensywno$ci wydzielania si¢ metanu obser-
wowano w temperaturze 1020 K, a stawat si¢ on szczegoélnie wysoki w temperaturach powyzej
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1120 K. Rezultatem tego byt wzrost wydajnosci metanu, ktéra w przypadku tych prébek byta
wyzsza 0 okolo 27% w poréwnaniu z wydajno$ciami uzyskiwanymi podczas hydrozgazowania
wegla wzbogaconego. Dodatek pirytu korzystnie wplywat takze na wzrost wydajnosci etanu,
natomiast w przypadku pozostatych weglowodoréw nie byt on juz tak wyrazny. Stwierdzono
réwniez, ze wzrost iloéci dodawanego pirytuz 3 do 6% niewiele wplywat na uzysk metanu.

— Wplyw domieszek tlenku Zelaza (II) na przebieg badanego procesu byt nieco mniejszy
niz pirytu. Obserwowano zwigkszenie intesywnosci wydzielania si¢ metanu poczawszy od
temperatury okoto 1030 K (a wigc podobnie jak to miato miejsce przy hydrozgazowaniu probek
z dodatkami pirytu), jednak w wyzszych temperaturach efekt ten nie byl juz tak widoczny.
Nie stwierdzono wptywu tego zwiazku na wydajno$¢ pozostatych produktow.

— Domieszki siarki wprowadzone wraz z pirytem do wegla zwiekszaly nieco szybko$¢
wydzielania sig¢ metanu w srodkowym zakresie temperatur hydrozgazowania. Nie obserwowano
natomiast wzrostu wydajnosci wegglowodoréw wyzszych od metanu. Odmienny efekt widoczny
byl w przypadku oddzialywania siarki w polaczeniu z tlenkiem zelaza — szybko$¢ reakcji
tworzenia si¢ metanu wyraznie wzrastala w koncowych temperaturach procesu, a ponadto
zwigkszala si¢ wydajno$¢ wszystkich produktow.

Niniejsza praca byla zrealizowana w ramach pracy statutowej AGH nr. 11.11.210.62.

LITERATURA

Attar A, 1978 — Sulfurrcactions in coal pyrolysis and hydrogcnation. Coal Proc. Technology AICE vol. IV, s. 26.

Bommannavar AS., Montano P.A,, 1982 — Méssbaucr study of the thermal decomposition of FcS5 in coal.
Fucl 61, s. 523.

Bommannavar AS,, Montano P.A., 1982 — Méssbauer study of thc thermal decomposition of FcSj3 in coal.
Fuel 61, s. 523.

Cyprcs R.iin, 1981 — Behaviour of pyritc during hydrogcnation of graphitc at atmospheric pressurc. Fucl 60,
s.247.

Gryglewicz G,Jasiciko S. 1992 — The behaviour of sulphur forms during pyrolysis of low-rank coal. Fucl 71,
s. 1225.

Gryglewicz G., 1992 — Ugrupowania siarki w weglach wsadowych i mechanizm przechodzenia siarki do koksu.
Karbo-Encrgochemia-Ekologia 8, s. 186. ’

Hiittinger K.J., 1983 — Fundamental problems in iron-catalysed coal gasification — a survey. Fucl 62, 5. 166.

Hiittinger KJ.,, Krauss W., 1981 — Catalytic activity of coal minerals in hydrogasification of coal. Fucl 60,
5. 93.

Hiittinger KJ, Schlcicher P, 1981 — Kinctics of hydrogasification of cokc catalysed by Fe, Co and Ni.
Fucl 60, s. 1005.

Karcz A,,Porada S.,2002 — Catalytic propertics of iron in C|-C3 hydrocarbon formation during hydrogasification
of coal. Acta Montana No. 11,s. 15.

Karcz A,Porada S., 1998 — Wplyw pirytu na hydrozgazowanic wegla. Karbo-Energochemia-Ekologia 12, s. 395.

Karcz A, Porada S., 1995 — Mozliwosci konwersji wggla na metan w Swictle wynikéw badan kinetycznych
procesdw pirolizy i hydrozgazowania. Gospodarka Surowcami Mineralnymi 11, s. 235.

Karcz A,,Porada S., 1995a— Formation of C,-C3 hydrocarbons during prressurc pyrolysis and hydrogasification
in relation to structural changes in coal. Fucl 74, s. 806.

Lambert J.M., 1982 — Alternative interpretation of coal liqucfaction catalysis by pyrite. Fuel 61, s. 777.

Montano P.A, Granoff B., 1980 — Stoichiometry of iron sulphides in liquefactions residues and corrclation
with conversion. Fuel 59, s. 214.



75

Montano P.A.iin., 1981 — Mdssbaucr study of dccomposition of pyrite in hydrogen. Fucl 60, s. 712.

Necy R., 1999 — Gaz ziemny w polskicj encrgetyce (perspektywy i warunki). Gaz, Woda i Technika Sanitarna 12,
s. 440.

Nishiyama Y., 1991 — Catalytic gasification of coals — Featurcs and possibilities. Fucl Processing Technology 29,
s. 31,

Nishiyama Y. iin, 1990 — A kinctic featurc of catalytic gasification of carbons — Activation of nickcl and
iron catalysts during gasification. Carbon 28, s. 185.

Nishiyama Y., 1986 — Catalytic bchaviour of iron and nickel in coal gasification. Fucl 65, s. 1404.

Popicl E, Komraus J.L., Staficzyk K., 1990 — Badanic transformacji zwiazkéw zelaza w proccsach hydro-
pirolizy wegla z kopalni , Janina” metoda spcktroskopii mdssbaucrowskicj. Koks-Smota-Gaz 2, s. 36.

Rebick C., 1980 — Fronticr of free radical Chemistry. Praca zbiorowa. Ed. Pryor W.A., Academic Press, New York,
s. 117.

Staficzyk K.iin., 1998 — Przemiany struktur organicznych zwiazkow siarki wystepujacych w weglu z kopalni
»Janina” w proccsic pirolizy i hydropirolizy. Karbo-Encrgochcmia-Ekologia 4, s. 152.

Stenberg V.l iin., 1983 — Hydrocracking of diphcnylmcthanc. Fuel 62, s. 1487.

Strugata A., 1998 — Substancja mineralna wegla kamicnnego i jcj przemiany w procesic koksowania. Gosp. Sur.
Min. 14,s. 5.

Thomas M.G. i in. 1982 — Dccomposition of pyritc under coal liquefaction conditions: a kinetic study. Fucl 61,
$.761.

Tomita A.iin., 1974 — Hydrogcnation of carbons catalyzed by nickel, platinum and rhodium. Carbon 12, s. 143.

Wei X.Y.iin. 1993 — Effccts of iron catalyst precursors, sulfur, hydrogen pressurc and solvent typc on the
hydrocraking of di (1-naphtyl) mcthane. Fucl 72, s. 1547.

Yokoyama iin., 1986 — Catalytic activity of various iron sulphidcs in coal liquefaction. Fucl 65, s. 164.

STANISLAW PORADA, ANDRZEJ STRUGALA

EFFECT OF IRON — AND SULPHUR COMPOUNDS ON THE KINETICS OF HARD COAL HYDROGASIFICATION

Kcy words

Coal, hydrogasification, kinctics, catalysts

Abstract

Currently, coal is rankcd among the thrcec most important cnergy sources. Duc to its abundant resources coal will
play an important part in world cnergy balancce in the ycars to come. Onc of the most interesting ways of its conversion is
the proccss of hydrogasification. However, the low coal reactivity with hydrogen constitutes a problem. Therefore,
catalysts required for this process must be sclected. The paper presents the results of kinetics cxamination of hard coal
with high volatile mattcr contents. The first scrics of cxaminations involved comparison of hydogasification kinctics for
raw coal and for coal with rcduced contents of ash and pyritc. In the former casc much higher yiclds of hydrocarbons
were obscrved, mainly duc to a higher yicld of mcthanc. In the sccond scrics of cxaminations, coal with additions of
pyrite, iron — oxidc (II) and clementary sulphur werc observed to have a bencficial cffect on the process of
hydrogasification. In this casc, thc incrcasc in the ratc of rcaction occurred at tempceraturcs cxceeding 1150 K.
The iron — oxide (II) alonc was rcported to have no influcnce on hydrogasification rcaction. The other additives
increased the yicld of methanc, not cxerting any influence on other products of hydrogasification process.



