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Profile temperatur w komorze koksowniczej
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Pseudo kinetyczny model pirolizy wegla

AX  grubosc¢ warstwy jest pomijalna w stosunku do
| szerokosci komory

- temperatura w elemencie jest stata w danym czasie
« opory dyfuzyjne i cieplne sg pomijalne

« piroliza w warstwie jest opisana rownaniem
pierwszorzedowym i ujmuje ewentualne efekty oporow

» stosowane rownania pseudo kinetyczne sg otrzymane
w retorcie o niewielkiej Srednicy w poréwnaniu do
skali przemystowego reaktora

* wyznaczanie parametrow rownania sprowadza sie do
i okreslenia stanow pseudo rownowagowych w danej
' temperaturze reakcji
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Schemat ruchu ciepta i masy

Przenoszenie
ciepta w fazie
gazowej
(wnikanie)

T0

Wycinek czastki wegla

,'/

Transfer masy w
fazie gazowej
(wnikanie)

—_—_————— e — —
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Transport ciepta do powierzchni
ziarna

Transport ciepta w ziarnie

Powierzchnia rozktadu wegla
(kinetyka)
Uwolnienie czesci lotnych

Transport czesci lotnych do
powierzchni

Transport czesci lotnych do rdzenia
przeptywu

Piroliza zachodzi warstwowo ze
wzgledu na Tx

Zmiany strukturalne w czasie reakcji

Proces dla analizy makro opisany
rownaniami pseudo kinetycznymi
ujmujgcymi wptyw rozktadu
koncentracji i temperatury
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Problem

Wyznaczenie udziatu energii chemicznej z procesu
koksowania w entalpii fizycznej gorgcego koksu
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Wskaznik przemiany

A,H°
—'; ;
Afizhprod =+ err

Qp = (1 + &) (Afizhe + Afizhy + Qstr)

Asizhy

(1+ a)Ari h, = Asi by, + A, H
e i Afizhproa + Qser
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Algorytm postepowania

[ START ]

l

WEGIEL — mieszanka do koksowania
BATERIA KOKSOWNICZA- Warunki koksowania

!

ANALIZA
BATERIA KOKSOWNICZA CHEMICZNA STANDARDOWY TEST
; . : KOKSOWANIA
Dane technologiczne Elementarna i techniczna

C,H,N,S,O,W, A,V Dane testowe

\ | !

WYDAJNOSCI I WLASCIWOSCI WEGLA I PRODUKTOW
koks, smota, benzol, woda pirogenetyczna, gaz

N

BAZA DANYCH DO OBLICZEN BILANSOWYCH
Analiza chemiczna koksu, smoty, benzolu, gazu koksowniczego,
wiasciwosci termodynamiczne wegla 1 produktow, wydajnosci

!

KRYTERIA WERYFIKACJI OBLICZEN MODELOWYCH KOKSOWANIA
wydajnos¢ i ciepto spalania koksu, smoly, benzolu oraz sktad chemiczny gazu koksowniczego

IIl:lIlll INSTYTUT CHEMICZNE)
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OBLICZENIA BILANSOWE KOKSOWANIA
z wykorzystaniem modutu programowego PIROKIN

!

WERYFIKACJA OBLICZEN MODELOWYCH KOKSOWANIA

wydajnosc¢ 1 ciepto spalania koksu, smoty, benzolu oraz sktad chemiczny gazu

koksowniczego

NIE

BILANS

PRAWIDLOWY

OBLICZENIE ENTALPII TWORZENIA WEGLA I PRODUKTOW
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WEGIEL KOKS SMOLA
“qu,! h/ koks

smola

WODA o

BENZOL
(wi lgoc+woda pir.) 0
h benzol I d Af'lzh gaz
I/ WO a

OBLICZENIE ENTALPII REAKCJI KOKSOWANIA
A, H’(proces T=298K, P=0,1 MPa)

CIEPLO
WLASCIWE
KOKSU

/

® [z

NA PODSTAWIE POMIAROW NA BATERII
KOKSOWNICZEJ WYZNACZNIE
SREDNIEJ TEMPERATURY KOKSU
PO WYPCHNIECIU Z KOMORY (POMIAR NA WOZIE
PRZELOTOWYM)

!

OBLICZENIE ENTALPII FIZY CZNEJ GORACEGO KOSU
Aﬁzhkoks
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B CIEPLO NA PODSTAWIE POMIAROW NA BATERII
: KOKSOWNICZEJ PRZED ODBIERALNIEKIEM
UZYSK WLASCIWE
SMOLY PAR SMOLY WYZNACZENIE
SREDNIEJ TEMPERATURY PAR SMOLY

!

OBLICZENIE ENTALPII FIZYCZNEJ SMOLY
Agh

fiz" 'smota

/ Aﬁzhsmola / / Aﬁzhbenzol / / Aﬁzhwoda / / Aﬁzhgaz /

OBLICZENIE ENTALPII FIZYCZNEJ WEGLOPOCHODNYCH

weglopoch.
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...my przekraczamy standardy! PRZEROBKI WEGLA



[] [<] [=]
l | !

OBLICZENIE WSKAZNIKA PRZEMIANY

Afizhy + (APHO .

Ry =
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Model pirolizy wegla

» Kluczowym zatozeniem modelu jest przyjecie, ze rozktad
termiczny substancji weglowej zachodzi zgodnie z
nastepujgcym rownaniem kinetycznym:

av
=k -V
dar ( )

gdzie: V — V0 jezeli T — nieskonczonosci
Nieznane parametry: k — stata szybkosci reakcji oraz

wydzielona ilosS¢ czesci lotnych V sq zazwyczaj przedmiotem
badan eksperymentalnych.
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Model pirolizy wegla

Przyjmujgc, ze koksowanie jest procesem wolnego
ogrzewania ziaren weglowych, ktore ogrzewajq sie
rownomiernie w catej objetosci mozna zatozyc statosc

wzrostu temperatury uktadu m[K/s]. Zatem:

dT

m=idem=
dr

Wstawiajqc ta zaleznosc¢ do row.(1) oraz uwzgledniajac
wczesniejsze rownanie Arrheniusa uzyskujemy:

ar 1 - FE 0
P k, exp( (M)T](V V)
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Model pirolizy wegla

Zaktadajac, ze proces pirolizy wegla mozna opisac uktadem rownolegtych reakgcji
rozktadu dla wszystkich podstawowych produktéw koncowych, tzn.:

CH4, C2H6, H2, CO, CO2, BTX, H20, H2S, NH3 to réw.(7) stuszne jest dla
kazdego sktadnika oddzielnie, przy czym zaréwno Vx° jak i kx, odnoszg sie do

danego sktadnika.

- —

-1
Vi =Vx"{1—exp|  kx, Iexp(
meoo,

G e

— Ex

(MR)T

Jor

_

-/

Dla kazdej temperatury koncowej pirolizy T winien spetniony by¢ warunek:

Zin_I_Sp =V

wynikajgcy z prawa zachowania materii, ktory mowi, ze suma wydzielonych
substancji lotnych oraz powstatej smoty pierwotnej wytworzonego w reakcji
pirolizy rowna jest efektywnej ilosci czesci lotnych podlegajgcych

reakcji rozktadu.
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Schemat bilansowy pirolizy

Smota

Wilgos¢ z wegla

PIROLIZA

Woda pir.

Gaz proc.

=

Benzen

Karbonizat

Yyyvyyyy

Wegiel
suchy
Wegiel
wilgotny
—_—
Wilgoc¢
P 16/43
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Mechanizm pirolizy

CH‘4-| ‘ﬁg\ |H2\ COLl coz|l lerx| lm2ol |Hzs |-:H3 ‘ T ‘ K

Rakcje pierwotne

ffffffffffffffffffffffffffffff Reakcje wtdérne

W pierwszej fazie pirolizy tworzy sie niestabilna faza przejsciowa zwana
»~metaplastem” oraz uwalniane sgq bezposrednio ze struktury wegla
stabilne czgsteczki wymienionych wyzej zwigzkow chemicznych.
Metaplast - pierwotna smota weglowa ulega nastepnie przemianom
wtornym z wytworzeniem sktadnikow lotnych oraz koksu. Przemiany
metaplastu mozna zamodelowac podobnie jak reakcje gtowne.
Zasadniczym problemem jest jednak brak odpowiednich danych
eksperymentalnych.

III:'III' INSTYTUT CHEMICZNE)J
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Rozktad wtorny smoty pierwotnej

Dla uproszczenia rozwigzania zagadnienia rozktadu smoty pierwotnej
mozna przyjgc modelowy zwigzek chemiczny reprezentujgcy sktad smoty,
ktory w czesci ulega wtornemu rozktadowi na prostsze substancje.

W rozwazanym przypadku jako zwigzek referencyjny dla smoty przyjeto
naftalen o wzorze sumarycznym C,,Hg, ktory ulega nastepujgcej reakcji:

gdzie:a1=0,3;a2=0,1,a3=2,8;a4 =8

Wspotczynniki a1, a2, a3, a4 zostaty wyznaczone przy przyjeciu, ze

w temp. 600K ulega reakcji wtérnej 10% wydzielonej smoty pierwotnej,

a w temp. 1300K 70%. Zmiana ilosci smoty ulegajgcej wtérnemu rozktadowi
zachodzi wg zaleznosci liniowej w podanym zakresie.

w(T) = A*T + B
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Wyniki obliczen kinetycznych
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Rozktad smoty pierwotne]

Koks wtorny Wodor
0.15 T T I L
ADRI E7i 0.02 I J
0.017,
| VH2(Tx) 0.015[ il
Tar_p(Tx) 0.1
e 2:2.8
-'l:e.u;(Tx) Tar p(Tx)-o(Tx)- = 0.01F -
C krak(Tx) i
Ck o ] VOH2:(1-AVH2_p (Tx)) ) )
5x10
1.886x10 "%,
1.466x10°%, : ;
0 ' : : . 400 800 1.2x10°
400 600 800 1x10°  12x10°  1.4x10 550, ix 13x10°
550, Tx 1.3x10°,
e S TR ErAaie — Wydajnos¢ wodoru pierwotnego
R === Wydajnos¢ wodoru z rozktadu smoty
e Rk e s == Wydajnos¢ koncowa wodoru
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Wzgledny ubytek czesci lotnych

AV (Tx)

AVCH4 (Tx) 0.8

AVC2H6 p (Tx)

AVH2 p (Tx)
El-3
AVCO (Tx)

AVCO2 (Tx)

AVBTX p (Tx)
- 0.4

AVH20 (Tx)

AVH2S (Tx)

wzgledny ubytek czesci lotnych [-]

3.287x10 >,

200 400 600 800 1x10° 1.2x10°
|.277.| TX—273 |.I .027)(103‘

temperatura [C]
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Wydajnosc produktow

0.3 T T T |

253,

Vit(Tx)

VCH4(Tx)

VC2H6(Tx)

VHZ( TX) 0.2

VCO(Tx)

VCO2(Tx)

VBTX(Tx)

VH20(Tx)

VH2S(TX) 0.1

VNH3(Tx)

Wydajnosc [kg/kg]

Tar(Tx)

1.044x10™",

400 600 800 1x10° 1.2x10° 1.4x10°
550, Tx 1.3x10°,

Sprawdzenie:
P Temperatura [K]
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Sktad gazu po pirolizie

Sklad molowy [kmol/kmol]

yCH4(Tx)

yC2H6(Tx)

yH2(Tx)

yCO(Tx)

yCO2(Tx)
yH20(Tx)

yH2S(Tx)

yNH3(Tx)

0.6 I I : l
0.4 = \ Vs ) -
0.2 B
TTNSEE I I VI,
-------- rl--.---o--------" —:
0 —L | i
400 600 800  1x10°  12x10°  1.4x10°
Tx
Temperatura [K]
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Wydajnosc produktow [kg/kg]

| T T T I
0.908,
0.8\
(Yieldy )
(Yieldk)3
(Yieldy ) 041 B
0.2f =
_ — - e N
4461x10°°, - o S g :‘. SR
Om_uﬂ l |
800 900 1x10° 1.1x10° 12x10° 1.3x10°
800, Ty 1.3x10°,
Koks — SN OfA —— (3QZ
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Bilans pierwiastkowy pirolizy
1kg wegla, T=1300K

Wegiel Woda smola wodapir woda gaz BTX karbo

C
(0774 0 00294 0 0  0.0553 0.0134 0.6759)
0.042 0.0091 0.0019 0.0011 0.0091 0.0313 0.0011 0.0066 2
My — 0.024 0.0729 0  0.0087 0.0729 0.0113 0  0.004 0
0.005 O 0 0 0 00034 0 0.0016
0.012 0 0 0 0 00051 0  0.0069 S
\ 0.061 0O 0 0 0 0 0 0.061 ) N
A
Wegiel Produkty
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Wskazniki bilansu masowego

T=1300 K

Wegiel — 1 kg Produkty

Pierwiastek |Udzial[%] Strumien Wydajnosc [kg]

‘H3 747-24 Koks 0.756

(0] 2:4 ‘ Gaz SUChy 0.106

- > Para wodna 0.092

A 6.1 Benzen 0.014

il 5.2 Smola 0.032

e Sktadnik | Udziat[%]

Vdaf 25.3 H2 61.6
CcO 3.6
CH4 25.7
CO2 1.2 Vg=0.283 m3/kg (suchy)
C2H6 4.0 (T=288K, P=1.013 bar)
H2S 0.9
NH3 3.0

b 26043 vbedmenmystehdadyl | Uhm INSTYTUT CHEmICZNES



Schemat bilansowy koksowania

» Komora koksownicza » Komora koksownicza
- proces koksowania z uktadem opalania
- uktad A - uktad B

Powietrze - P Gaz do opalania - GO
Zapotrzebowanie Gaz produkt - GP
ciepfa do pirolizy - Qp > Zapotrzebowanie
ciepta do pirolizy
..... > 0 - L IR | Qp
+ -
ApH Smota+BTX - 5 Gaz produkt - GP
> - .
}(ka 1 K ..... _
Z);,,H0 > Smota+BTX - S

>

Koks - K

Straty ciepta - Qstr

Straty ciepta - Qstr

4---q

Spaliny - Sp

Porooaas
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Entalpia reakcji - literatura

» Wedtug Merrick’a Catkowite ciepto reakcji pirolizy dla
wegli o zawartosci czesci lotnych 15, 25 i 35% wynosi
odpowiednio 465, 616 i 653 kl/kg wegla (daf).

» Wartosci te sq nieco wieksze niz zaprezentowane przez
Kasperczyka i Simonisa oraz Agroskina, ktorzy ocenili

te wartosc¢ na poziomie 424 kl/kg (daf) i 299 kJ/kg
(daf).
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Entalpia reakcji - literatura

» Z kolei Mitsumasa Hijiriyama i in. przedstawili ponizszy
wykres, z ktorego wynika, ze efekt cieplny reakcji jest
zalezny od zawartosci czesci lotnych w weglu oraz
stosunku atomowego H/C.

Heat of reaction (kecal/kg)

0.6 0.7 0.8 0.9

100 H/T =
T 0 0.7) /
® 0.7-0.8
e >0.8
ol /30 /o
cooo)o ‘
O /& & ®
-100
- 200 O
—
10 20 30 40 50
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Efekt cieplny reakcji w poszczegolnych
zakresach T

» Poczatkowo piroliza jest endotermiczna a nastepnie
egzotermiczna

» Nalezy w obliczeniach przyjac¢ usredniony efekt
cieplny za caty okres pirolizy

300
200 ®
&

o 0 =]
= 0
) 0 800 000 D0 1
@ -100
L

00
= @
W -300

400

500

Temper (K
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Zatozenia do obliczen

Bilans odniesiony do 1 kg wegla (ar)
Temperatura pirolizy — 300-1223K

Temperatura otoczenia - 298K

b
4

» Temperatura referencyjna — 298K

b

b Temperatura produktow - 300-1223K
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Wozgledna réznica pomiedzy Karbotest i PIROKIN [%wzgl.]

G A & N B O B N WS W

Wyniki obliczen bilansowych

T

T

I

b

msmota ™ woda pir ™ gaz

BTX

]
o

oy
w

® koks

-
o

wv
i

_
=

'
v
i

-10 =+

-15 f

20 +

all A

Wzgledna réinica pomiedzy Karbotest i PIROKIN [%wzgl.]

EH2 mCO mCH4
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Wyniki obliczen bilansowych - addytywnosc

Wiasciwosci mieszanki weglowej

x1 X2 X3 x4 x5 X6 X7 X8 X9

- 0,90 || 4,60 (25,79 | 061 | 0,41 | 0,50 81,50 4,20 | 1,51 | 3,94
- 0.75 || 72.81 [25.74 | 0.62 | 0.11 | 0.5 81.94  4.36 | 1.35 | 3.30
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Wyniki obliczen bilansowych

Uzyski Mieszanka Karbotest Mieszanka PIROKIN

wilgo¢ wsadu 0,0780 0,0799
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Wyniki

obliczen bilansowych - entalpia reakc

Standardowa entalpia reakcji [kJ/kg]

250
200
150
100

50

=
o w
S O

N VR VI \C R \C QT
0o U O U1 © O»
S 6 6 &6 6 & &

-500

Krupinski Vdaf = 35.80%
-+-Szczygtowice Vdaf = 31.26%
—e-Pnidwek Vdaf = 26.21%
—e—Paskov Vdaf = 17.72%
---mieszanka Vdaf = 25.96%

Temperatura [°C]
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Wyniki obliczen bilansowych - wartosci

usrednione
w1 W2 W3 w4 mieszanka
[kJ/kg] -29,20 -4,87 -49,44 -33,29 -26,51
W1 W2 W3 W4 mieszanka
[ki/kg] 1046.201 1113.893 1003.336 956.631 1049.02
[kl/kg] 1908.069 1850.321 1934.134 1963.012 1903.363

...my przekraczamy standardy!
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Udziat energii chemicznej w entalpii fizycznej
koksu

Ay
Ariz By + (A H® - —1~ )
R — filza P Afiz hp + Qstr
¢ Afizhk
W1 W2 W3 w4 mieszanka
R 0,987 0,998 0.979 0.986 0.989
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Rg [-]

Wptyw strat ciepta

Wzgledny przyrost wartosci réwnow%nika

Rg [%wrgi.]

0.9 -

0.3 A

0.7

~—Krupiriski Vdaf = 35.80%
-=Szczygtowice Vdaf = 31.26%
~=Pnidéwek Vdaf = 26.21%
-=-Paskov Vdaf = 17.72%
-=-mieszanka Vdaf = 25.96%

1.04 -
1.02 +
1 - - -+
P * * * LA L L= : : i r :— -:— :
0.98 v— . = ik i
0.96 +
1 ——Krupinski Vdaf = 35.80%
094 + -=-Szczygtowice Vdaf = 31.26%
] -=-Pniowek Vdaf = 26.21%
092 L -=-Paskov Vdaf = 17.72%
1 -=-mieszanka Vdaf = 25.96%
0.9 % a " "
0 200 400 600 800 101
Q, [ki/kg]
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Podsumowanie

» Proces koksowania jest procesem termicznej pirolizy wegla, a nie jego spalaniem. Istotnym
elementem jest tym samym zawsze koniecznos¢ dostarczenia ciepta do uktadu, ktére w
przypadku baterii koksowniczej pochodzi w catosci z opalania gazem koksowniczym.

» Proces pirolizy, zachodzacy w komorze koksowniczej, ztozony jest jednak z szeregu egzo- i
endotermicznych reakgcji. Stad ilos¢ ciepta doprowadzonego z gazem koksowniczym wynika
zardwno z zapotrzebowania ciepta na przeprowadzenie w komorze koksowniczej reakcji
chemicznych (entalpia chemiczna), jak i podgrzanie w niej koksu oraz lotnych produktéw
koksowania (entalpia fizyczna), a takze pokrycie wszystkich strat tego ciepta.

» Na potrzeby bilansu zapotrzebowania ciepta na proces koksowania, zaktadano zerowy
sumaryczny efekt cieplny reakcji chemicznych zachodzacych w komorze koksowniczej , na
co wskazywaty praktyczne doswiadczenia z eksploatacji réznych baterii koksowniczych,
pracujacych na réznych mieszankach weglowych i na réznych czasach koksowania.

» Prace przeprowadzone w IChPW w ramach projektu IK pozwolity zdoby¢ nowg wiedze i
opracowac¢ modele analityczne procesu pirolizy-koksowania pozwalajgce w petni okresli¢
efekty cieplne przemiany w poszczegdlnych stadiach procesu.

» W celu okreslenia entalpii chemicznej reakcji pirolizy, pozwalajgcej na wyznaczenie udziatu
przemian egzotermicznych w procesie koksowania, niezbedne byto przeprowadzenie cyklu
eksperymentalnych badan bilansowych procesu koksowania dla wegli i mieszanek
wsadowych oraz wykorzystanie wynikéw oraz osiggnie¢ badan naukowych powstatych w
ostatnich kilku latach.
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Podsumowanie

» Niedoktadno$¢ pomiarowa w kontrolowanych eksperymentach jest nieistotna, a
zastosowane metody modelowe i obliczeniowe miaty na celu umozliwienie okreslenia
wydajnosci i sktadu produktéw dla dowolnych temperatur procesu koksowania z btedem
nie wiekszym niz wejsciowe dane pomiarowe.

» Bilans materiatowy procesu pirolizy wegla obliczany jest w mysl prawa zachowania masy,
czyli masa surowcow musi by¢ rowna masie produktow. W metodologii przyjeto zarébwno
uzgodnienie bilansu strumieni catkowitych oraz bilansu pierwiastkowego dla gtéwnych
produktow w zakresie +/-5%. Ze wzgledu na istotne réznice w sktadzie chemicznym
roznych typéw wegli bilans pierwiastkowy pozwat uchwyci¢ takze réznice w sktadzie
produktow i efekty termiczne przemiany chemicznej tak skomplikowanej substancji jaka
jest wegiel.

» Zebranie danych wyjsciowych umozliwito przeprowadzenie obliczen modelowych -
bilansujacych materie i energie. Umozliwia on dla danego wegla lub mieszanki weglowej
okresli¢ wydajnos¢ poszczegolnych produktéw pirolizy w dowolnej temperaturze procesu
oraz uzgodnic bilans pierwiastkowy procesu. W konsekwencji pozwala takze na okres$lenie
strumieni entalpii chemicznej i fizycznej poszczegdlnych produktow i efektu cieplnego
zachodzacej reakcji w komorze koksowniczej. Model jest oparty o zasady teoretyczne
pirolizy wegla oraz weryfikowany jest danymi eksperymentalnymi.
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Podsumowanie

» Na podstawie badan laboratoryjnych i eksperymentalnych sporzagdzano bilanse pilotowego
koksowania i poddano weryfikacji wyniki otrzymane z badan modelowych PIROKIN.
Wykazano, ze dla prognozowania wydajnosci produktow i ich sktadu model PIROKIN
pozwala uzyska¢ poprawne wyniki, nie réznigce sie od siebie o wiecej niz 5%.
Zweryfikowano réwniez pozytywnie wystepowanie addytywnosci pomiedzy wynikami
uzyskiwanymi dla pojedynczych wegli i ich mieszanek.

» Dla badanych wegli w oparciu o opracowang metodologie okreslono entalpie reakgji
pirolizy w kazdym jej stadium, tzn. dla kolejnych temperatur wsadu. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna stwierdzic, ze:

» W pierwszym okresie koksowania mamy do czynienia z reakcjami endotermicznymi, a
w drugim z egzotermicznymi.

> Sredni efekt cieplny reakcji za caty okres koksowania jest egzotermiczny i wynosi w
zaleznosci od wegla od -5 do -50kJ/kg.

» Efekt jest mato istotny w catkowitym bilansie koksowania, o czym wskazuje wartos¢
entalpii fizycznej produktéw wynoszaca ok. 1900kJ/kg wegla wsadowego.

» Wskaznik przemiany z tego powodu miesci sie dla badanych wegli w przedziale
0,97-1,00.
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Podsumowanie

Podsumowujac, nalezy podkreslic, ze opracowana metodologia jest wynikiem prac
badawczych i eksperymentalnych prowadzonych w ostatnich 5 latach. Wnosi ona nowa wiedze
na temat procesu koksowania przede wszystkim w zakresie termodynamiki przemiany wegla
poprzez zdefiniowanie entalpii tworzenia wegla oraz poprzez zbudowanie zweryfikowanego
modelu kinetycznego pirolizy obejmujacego wszystkie podstawowe sktadniki gazowe, smofe,
benzol oraz koks. W rezultacie mozliwe jest obecnie przeprowadzenie obliczerr bilansowych
procesu z niepewnoscig nie wiekszg niz dla znanych i powszechnie bilansowanych proceséw
spalania w energetyce.
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