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Poréwnanie emisji CO, zwigzane;j
z wytwarzaniem wodoru na drodze zgazowania
i pirolizy wegla

STRESZCZENIE. Wytwarzanie wodoru na drodze zgazowania wegla, jak rowniez jego pozyskiwanie
z gazu koksowniczego i smoty, posiada w warunkach polskich potencjalnie duze znaczenie.
Jednakze w aspekcie naszych zobowiazan w zakresie dzialan, zmierzajacych do ograniczenia
niepozadanych skutkoéw zmian klimatycznych, istotnym jest oszacowanie wptywu wspom-
nianych procesow, jak tez rodzaju surowca weglowego na wielko$¢ wytworzonego i wyemito-
wanego CO, do atmosfery w catym cyklu jego wytwarzania, obejmujacym wydobycie wegla,
jego przerobke mechaniczna, transport do zaktadu zgazowania lub koksowni, technologi¢
zgazowania/odgazowania wegla oraz oczyszczanie i konwersj¢ surowego gazu.

Obiektem prezentowanych w artykule analiz sa trzy wybrane procesy wytwarzania wodoru
z wegla, tj.: zgazowanie wegla brunatnego w oparciu o sprawdzona w skali przemystowej
technologi¢ firmy Shell, zgazowanie wegla kamiennego w oparciu o t¢ sama technologi¢ oraz
pozyskiwanie wodoru z oczyszczonego gazu koksowniczego i smoty. Dla tych trzech pro-
cesOW wyznaczono wskazniki uzysku wodoru, catkowita ilos¢ wytworzonego i ewentualnie
wyemitowanego CO, do atmosfery oraz ilosci CO, wymagajace sekwestracji. Z uwagi
na uzysk wodoru najkorzystniejszym okazal si¢ proces zgazowania wegla kamiennego
(95,9 kg Hy z 1 Mg wegla w stanie roboczym). Natomiast proces pozyskania wodoru z gazu
koksowniczego jest zdecydowanie najkorzystniejszy (14,8 kg/kg H,) biorac pod uwage
podstawowy wskaznik, charakteryzujacy proces pod wzgledem calkowitej intensywnosci
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wytwarzania CO,. Z punktu widzenia emisji ditlenku wegla po zastosowaniu sekwestracji
najkorzystniejsze okazalo si¢ zgazowanie wegla brunatnego, przy czym wielkosci emisji
uzyskane dla obu wegli sq na podobnym poziomie (ok. 3,58 i 3,44 kg CO, na 1 kg wypro-
dukowanego wodoru odpowiednio dla wegla kamiennego i brunatnego).

SEOWA KLUCZOWE: wegiel kamienny, wegiel brunatny, zgazowanie, piroliza, wodor, emisja CO,

Wprowadzenie

Jednym z potencjalnych kierunkéw pozyskiwania wodoru — czystego nosnika energii
i surowca chemicznego — jest przetworstwo wegla na drodze zgazowania lub pirolizy
(Gasification Database... 2007; Shell Gasifier... 1998; Chiesa i in. 2005; Sciazko 2007;
Karcz, Tramer 2003; Tramer i in. 2005; Karcz i in. 2006). W obu technologiach, prowa-
dzonych w wysokich temperaturach, powstaja znaczace ilo$ci produktu ubocznego — di-
tlenku wegla. W analizach porownawczych roznych metod wytwarzania wodoru ten element
ma niebagatelne znaczenie. Dlatego celowym staje si¢ wyznaczenie konkretnych wartosci
wskaznika ilosci ditlenku wegla powstajacego przy produkcji wodoru z wegla w pelnym
cyklu technologicznym (Life Cycle Assessment), obejmujacym ciag operacji od pozyskania
surowca weglowego, poprzez jego przerobke mechaniczna, transport i procesy konwersji, az
do otrzymania koncowego produktu — wodoru (SEATAC... 1993; Well-to-Wheels... 2007).
Przedstawione w tym opracowaniu wyniki stanowia syntezg czgsci obliczen i analiz wy-
konanych w ramach projektu badawczego pt.: ,,Analiza przydatnosci krajowej bazy wegli
kamiennych i brunatnych dla wytwarzania wodoru w uwzglednieniem emisji ditlenku wegla
w petnym cyklu ich pozyskania, przerobki i konwersji”.

1. Zakres analizy i charakterystyka surowcéw weglowych

Zatozono, ze proces zgazowania wegla bedzie prowadzony w najbardziej perspekty-
wicznych reaktorach dyspersyjnych, a w prezentowanym artykule przedstawiono wyniki
obliczen i analiz dla wariantu zaktadajacego wykorzystanie reaktorow firmy Shell. Obli-
czenia wykonano dla dwoch surowcow weglowych: wegla kamiennego ptomiennego
typu 31 oraz migkkiego wegla brunatnego — charakterystycznego dla krajowych z16z.

W przypadku procesu pirolizy, analiza dotyczyta pozyskiwania wodoru ze smoty i gazu
koksowniczego — nadmiarowego, ktory przy zatozonym opalaniu baterii koksowniczej
tymze gazem (powszechnie stosowana w Polsce praktyka) stanowi okoto polowg ilosci gazu
produkowanego w koksowni. Zatozono rowniez, ze podstawowym produktem koksowni
jest koks wielkopiecowy dobrej jakosci i odpowiednio do tego ustalono recepturg koksow-
niczej mieszanki weglowe;j.
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TABELA 1. Charakterystyka surowcow weglowych

TABLE 1. Characteristics of coals

. Surowiec do
Surowce do zgazowania .
procesu koksowania
Nazwa . . . .
oznaczenia Symbol | Jedn. wegiel kamienny wegiel brunatny mieszanka weglowa
stan stan  |wegiel do| stan stan  (wegiel do| stan stan
roboczy [suchy dry| reaktora | oboczy |suchy dry| reaktora | roboczy |suchy dry
Wegiel C % 47,8 59,1 56,1 32,3 64,6 56,9 77,4 84,3
Wodor H % 3,6 4,4 4,2 2,5 5,0 4.4 4,2 4,6
Azot N % 0,8 1,0 1,0 0,5 11 0,9 1,2 1,3
Siarka catkowita| S, % 1,8 2,3 2,1 0,4 0,8 0,7 0,5 0,5
Tlen (0) % 9,4 11,6 11,0 8,0 16,1 14,1 2.4 2,6
Wilgo¢ W, % 19,1 0,0 5,0 50,0 0,0 12,0 8,2 -
Popiot A % 17,5 21,7 20,6 6,3 12,5 11,0 6,1 6,6

Charakterystyke surowcow weglowych kierowanych do reaktorow (generatorow gazu,
baterii koksowniczych) zawierajaca parametry analizy elementarnej i technicznej niezbg¢dne
do obliczen procesowych zawiera tabela 1.

2. Emisja CO; powstajaca przy wydobyciu,

wzbogacaniu i transporcie wegli przeznaczonych

do proces6éw pozyskiwania wodoru

Odpowiednie szacunki wykonano dla nast¢pujacych surowcoéw i sposobdw ich trans-
portu do uzytkownika:

<> wegiel kamienny typu 31 wydobywany w jednej z kopala Zaglebia Gornoslaskiego
i transportowany do zaktadu zgazowania koleja,

<> wegiel kamienny typu 31 wydobywany w jednej z kopaln Zaglebia Gornoslaskiego
i transportowany do zaktadu zgazowania przenos$nikiem taSmowym,

<> wegiel brunatny wydobywany metoda odkrywkowa i transportowany do zaktadu zga-
zowania przenosnikiem taSmowym,

<> wegiel kamienny koksowy wydobywany w zespole kopaln gornoslaskich i transporto-
wany koleja do koksowni krajowych.
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Metoda oszacowania wskaznikdéw emisji polegata na zebraniu i analizie danych dotycza-
cych zuzycia netto poszczegdlnych nosnikow energii zuzytej w operacjach wymienionych
w tytule rozdziatu. W oparciu o znajomo$¢ wskaznikow emisji CO, zwiazanych z wy-
produkowaniem jednostkowych ilosci energii, wyznaczono wskazniki emisji CO, w od-
niesieniu do 1 Mg surowca weglowego, jak rowniez 1 GJ energii w nim zawartej. Blizsze
dane o strukturze zuzycia energii zawiera publikacja (Karcz i in. 2009), natomiast zbiorcze
zestawienie wskaznikow emisji CO, przy produkcji i transporcie wegli zawiera tabela 2.

TABELA 2. Wskazniki emisji CO, zwiazane z produkcja (wydobyciem i wzbogacaniem)
oraz transportem wegla do odbiorcy

TABLE 2. CO, emission rate connected with production (mining and cleaning)
and transport of coal to the consumer

Wskaznik emisji Jednostka Wielkosé
Produkcja wegla kamiennego typu 31 przeznaczonego kg CO,/Mg 36,73
do zgazowania kg CO,/GJ 1,94
Transport wegla kamiennego koleja do odbiorcy na kg CO,/(Mgkm) 0,072
odlegtosé 1 km kg CO,/(GJ-km) 0,004
Transport wegla kamiennego przenosnikiem tasmowym kg CO,/(Mgkm) 0,365
do odbiorcy na odlegtos¢ 1 km kg CO,/(GJ-km) 0,019
Produkcja wegla brunatnego przeznaczonego do kg CO,/Mg 3733
zgazowania kg CO,/GJ 4,56
Transport wegla brunatnego przeno$nikiem tasmowym kg CO,/(Mgkm) 0,480
do odbiorcy na odlegtos¢ 1 km kg CO,/(GI'km) 0.059
Produkcja wegli koksowych przeznaczonych kg COx/Mg 8741
do koksowniczej mieszanki weglowej kg CO,/GJ 3,58
Transport wegla koksowego koleja do odbiorcy kg COy/(Mgkm) 0,072
na odlegto$¢ 1 km kg CO,/(GJ-km) 0,003

3. Zasadnicze wezty technologiczne produkcji wodoru

przy zastosowaniu reaktora zgazowania Shell

W obliczeniach przyjeto, ze proces zgazowania i wytwarzania wodoru bedzie reali-
zowany w jednym ciagu produkcyjnym, przy wydajnos$ci instalacji zgazowania: 140 Mg/h

246



wegla kamiennego oraz 120 Mg/h wegla brunatnego (W = 12%). Przyjgte zdolnosci
przetworcze odpowiadaja zastosowaniu pojedynczego reaktora zgazowania. Ciag produk-
cyjny (rys. 1) tworza nastgpujace wezty technologiczne:

<> uktad przygotowania wegla,
<> reaktor zgazowania wegla,
<> instalacja wytwarzania tlenu,
<> uktad konwersji CO oraz hydrolizy COS,
<> instalacja odsiarczania i usuwania CO»,
<> instalacja odzysku siarki,
<> instalacja separacji Hp,
<> uklad generacji energii (spalanie gazow resztkowych, potrzeby wiasne),
<> instalacje pomocnicze.
’—> co2
Skruber Konwersja CO 7y Sz):;zgiﬁ?z » Sprezanie CO2
Gaz resztkowy
1
Gaz Uktad odzysku
Chtodzenie gazu| > siarki
surowego/ Claus- Scot
Powietrze Quench Gaz
T k. I—> Siarka
Gaz
’ Separacja H2
Wegiel .
9 | suszenie Wegiel | zgazowanie Para PSA Hz
wegla Shell
1 Gaz
Para 02 | N2 Zuzel | resztkowy
Spaliny transport )
Spalanie Energia
Powietrze »| produkcja energil
JE— Separacja pow. (potrzeby wlasne) elektryczna

Kriogenicznal
Spaliny

Gazresztkowy  O2/Claus, Scot

Rys. 1. Schemat blokowy instalacji produkcji wodoru poprzez zgazowanie wegla w reaktorze Shell

Fig. 1. Block diagram of a plant for hydrogen production by coal gasification in Shell reactor

Zestawienie podstawowych danych dotyczacych weztow technologicznych zawiera ta-
bela 3. Zalozono, Ze roczna dyspozycyjnos¢ instalacji wynosi 85%, co odpowiada czasowi
pracy uktadu 7446 godzin w ciagu roku.
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TABELA 3. Podstawowe dane o procesach zgazowania

TABLE 3. Basic data on gasification processes

Specyfikacja Shell, wegiel kamienny Shell, wegiel brunatny
Jednostka
Produkcja tlenu Separacja kriogeniczna Separacja kriogeniczna
Wezel zgazowania
Dyspersyjny z suchym Dyspersyjny z suchym
Reaktor . . . .
doprowadzeniem paliwa doprowadzeniem paliwa
Cisnienie zgazowania MPa 42 4,2
- kgoo/
Stosunek O,/wegiel 0,648 0,788
/kgwegla suchego
Stopien konwersji wegla % 99,5 99,5
Warto$¢ opatowa gazu kJ/my3 10173 8943
Chtodzenie gazu Ptaszcz wodny/quench wodny | Ptaszcz wodny/quench wodny
Utleniacz Tlen (95% vol.) Tlen (95% vol.)
Paliwo Wegiel kamienny Wegiel brunatny
Zawartos$¢ wilgoci w paliwie 9% 5 12
doprowadzonym do reaktora
Uktad konwersji i oczyszczania gazu
. Tak — uktad 2 stopniowy Tak — uktad 2 stopniowy
K . .. . ..
onwersja CO (stopien konwersji CO 96%) | (stopien konwersji CO 96%)
Odsiarczanie Selexol I stopien (99,7%) Selexol I stopien (99,7%)
Odzysk siarki Claus/Scot; Siarka elementarna|Claus/Scot; Siarka elementarna
Odpylanie Quench wodny/Skruber Quench wodny/Skruber
Separacja CO, Selexrorl 11 stopllein, Selexyorl 1T stoplfn,
skuteczno$¢ separacji (95%) | skuteczno$¢ separacji (95%)
Uktad separacji wodoru
. Adsorpcja Adsorpcja
Technol . . . o
echnologla zmiennoci$nieniowa (PSA) zmiennoci$nieniowa (PSA)
Skutecznos¢ separacji H, % 85 85
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4. Wyniki obliczen procesowych wytwarzania wodoru

przy zastosowaniu technologii zgazowania Shell

Obliczenia wykonano przy uzyciu symulatora procesowego ChemCAD v.6.0.2 dla stanu
ustalonego procesu technologicznego, ktorego schemat przedstawiono uprzednio na ry-

TABELA 4. Bilans materiatlowy surowcow i produktéw wytwarzania wodoru
W procesie zgazowania wegla

TABLE 4. Material balance of raw materials and products of hydrogen production
by coal gasification

Wegiel kamienny Wegiel brunatny
Lp. Nazwa strumienia
[keg/h] [Mg/rok] [keg/h] [Mg/rok]
Wejscie
1. | Wegiel 140 000 1042 440 212 500 1582275
2. | Powietrze do tlenowni 322 000 2397612 363 001 2702 902
3. | Powietrze do suszarki 30000 223 380 98200 731 198
4. | Woda surowa 45 000 335070 42 000 312732
5. | Woda (konwersja CO) 46 000 342516 35000 260 610
6. | Woda do zgazowania 11 000 81 906 12 460 92777
7. | Powietrze do kotta 160 000 1191 360 220 000 1638120
Razem 754 000 5614284 983 161 7320614
Wyjscie
9. | Wodoér* 13 430 100 000 11 087 82556
10. | Siarka 2534 18 868 801 5965
11. | Ditlenek weggla 222 224 1 654 681 229 128 1706 086
12. | Azot 231491 1723 682 278 787 2075 848
13. | Zuzel 24 106 179 493 13908 103 556
14. | Szlam 1571 11698 1836 13 670
15. | Scieki 5607 41750 5502 40 966
16. | Spaliny 200 407 1492233 256 509 1909 968
17. | Spaliny +opary z suszenia 52 630 391 881 185 603 1 382 000
Razem 754 000 5614284 983 161 7320614

* Wskaznik uzysku wodoru w przeliczeniu na 1 kg suchego wegla brunatnego wynosi 0,1044 kg, a w prze-
liczeniu na 1 kg suchego wegla kamiennego wynosi 0,1045 kg

249



sunku 1. W tabeli 4 przedstawiono bilans materiatlowy surowcow i produktow dla obu
zgazowywanych wegli: kamiennego i brunatnego, natomiast w tabeli 5 przedstawiono
zuzycie energii elektrycznej. W przypadku wegla kamiennego przy zuzyciu — w przeli-
czeniu na stan roboczy — 140,0 Mg/h (1 042 440 Mg/rok) instalacja wytwarza 13,4 Mg/h
(100 000 Mg/rok) wodoru o czystosci powyzej 99,9%. Ponadto wytwarzana jest rowniez
siarka (2,53 Mg/h) i ditlenek wegla (222,2 Mg/h — stopien czysto$ci 99,8%). Gaz resztkowy
z instalacji PSA oraz generowana w catym uktadzie para sa wykorzystywane do produkcji
energii elektrycznej w ilosci 311,4 GWh (moc brutto 41,8 MW,). Produkowana energia
elektryczna pokrywa zuzycie wtasne uktadu na poziomie 65%.

TABELA 5. Zapotrzebowanie na moc elektryczna
przy produkcji wodoru w procesie zgazowania

TABLE 5. Electric power demand for hydrogen production
in the gasification process

Moc zainstalowana [kW]
Lp. Obiekt
wegiel kamienny wegiel brunatny

1. Przygotowanie paliwa 1727 2 648
2. Odwodnienie i transport zuzla 640 369
3. Tlenownia (sprezarki powietrza, tlenu, azotu) 33679 37 880
4 Sprezarka recyklu gazu resztkowego 660 600
5. Sprezarka ditlenku wegla 13752 14 179
6. Obiegi wodno/parowe 3 840 3 864
7. Urzadzenia pomocnicze Selexol/Claus 7950 8113
g Lr:)rllz (f:;/l?:;);l)ator kotta/strata transformatorowa/ob. 2310 2569
9. Razem 64 558 70 222
10. | Moc energetyczna brutto 41 800 63 200
11. | Moc energetyczna netto —22 758 -7 022

Przy zgazowaniu — w przeliczeniu na stan roboczy — 212,5 Mg/h (1 582 275 Mg/rok)
wegla brunatnego instalacja wytwarza 11,09 Mg/h (82 556 Mg/rok) wodoru o czystosci
powyzej 99,9%. Ponadto w uktadzie wytwarzana jest siarka (0,8 Mg/h) oraz ditlenek weggla
(229,1 Mg/h — stopien czystosci 99,8%). Gaz resztkowy z instalacji PSA oraz generowana
w instalacji para wykorzystywane sa do produkcji energii elektrycznej w ilosci 470,6 GWh
(moc brutto 63,2 MW,) co pokrywa zuzycie wlasne instalacji na poziomie 90%.
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5. Wyznaczenie emisji CO, w calym cyklu wytwarzania

wodoru na drodze zgazowania wegla

w oparciu o technologie Shell

Wyznaczone wskazniki emisji CO, dla catego cyklu pozyskiwania wodoru z wegla
kamiennego i brunatnego na drodze ich zgazowania metoda Shell, jak tez dla poszcze-
g6Inych weztow tego cyklu, podano w tabeli 6.

TABELA 6. Wskazniki emisji CO, w procesie wytwarzania wodoru na drodze zgazowania wegla
wedtug technologii Shell

TABLE 6. CO, emission rate in hydrogen production by coal gasification with Shell technology

Wegiel brunatny Wegiel kamienny
Lp. Wytworzony CO, ke CO,/Mg | kg COy/Mg | kg CO,/Mg | kg COy/Mg
H, W.S. H, W.S.
1. | Produkcja wegla 715,6 74,7 3829 454
2. | Transport wegla 76,7 8,0 38,0 4,5
Zgazowanie wegla 30 100,4 3140,8 22 562,7 26753
<> przygotowanie wegla 283,7 29,6 117,3 13,9
<> przygot. powietrza i tlenu 40588 423,5 22881 271,3
< sprezanie CO, 15193 158,5 934,3 110,8
3. | <> wrzadzenia pomocnicze (Selexol/Claus) 869,3 90,7 540,1 64,0
<> obiegi wodno — parowe 414,0 43,2 260,9 30,9
<> odwadnianie i transp. zuzla 39,5 4,1 43,5 52
<> inne 339,6 354 201,8 23,9
<> wytworzony CO2 z procesu 22 576,2 23558 18 176,7 21553
4. | Produkcja en. elektrycznej -6771,9 -706,7 -2 839,8 -336,7
5. | Wprowadzony CO, z powietrzem -16,1 -1,7 -14,1 -1,7
Wytworzony CO, w catym cyklu technologicznym | 24 104,7 2515,1 20 129,7 2386,8
<> Emisja CO, do atmosfery 34389 358,7 35828 4248
> 1los¢ CO, do sekwestracji 20 665,8 2156,5 16 546,8 19621
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6. Uktad technologiczny pozyskiwania wodoru

z gazu koksowniczego i smoty

Przyjeto, ze proces koksowania bedzie prowadzony w bateriach koksowniczych sys-
temu PWR-63 o objetosci uzytecznej komér 30 m3 napetnianych systemem zasypowym
(wytwarza si¢ w nich okolo 70% produkowanego w Polsce koksu). Po zakonczeniu
procesu koksowania, podstawowy produkt — koks — jest chlodzony metoda sucha,
a nastgpnie sortowany i ekspediowany do odbiorcow. Produkt uboczny — surowy gaz
koksowniczy — jest chtodzony (w osprzecie odbieralniczym baterii i chtodnicach wstegp-
nych), a nastgpnie oczyszczany od amoniaku i siarkowodoru metoda amoniakalna, naj-
czgs$ciej obecnie stosowana w krajowym koksownictwie. Klasyczny uktad oczyszczania
gazu koksowniczego zamyka instalacja usuwania benzolu (rys. 2). Zalozono, ze oczysz-
czony gaz koksowniczy zawiera mniej niz: 0,03 g/my3 NHs; 0,5 g/my3 HoS oraz 3 g/my?
benzolu i praktycznie jest pozbawiony smoty. Zgodnie z powszechnie stosowana w kraju
praktyka zatozono, Ze na potrzeby wilasne koksowni, gtéwnie do opalania baterii, zu-
zywana jest potowa strumienia oczyszczonego gazu (a takze gaz odpadowy z instalacji
katalitycznego rozktadu amoniaku oraz nadmiarowy gaz obiegowy z instalacji suchego
chtodzenia koksu), natomiast reszta oczyszczonego gazu koksowniczego oraz wydzielona
uprzednio smola przeznaczone sa do pozyskiwania wodoru. Zawarte w tym strumieniu
gazu weglowodory oraz smota sa na wstgpie poddawane reformingowi (Jess, Depner
1997; Wiinnenberg 1984). Dalsza obrobka gazu jest prowadzona z zastosowaniem
technologii opisanych uprzednio przy oczyszczaniu, kondycjonowaniu i wydzielaniu CO,
i Hy z gazu pochodzacego ze zgazowania wegla.

parac Tlen
powietrza
Gaz do opalania baterii koksowniczej
> Konwersja
Kok:
I ] Smola g g smoly
Przygotowanie : : Odamoniakowanie it I i B
A : Koksowanie | Surowy gaz Chiodzenie Pt . 0 Gaz
migszanki — e 3 > iodsiarczanie gazu | : » 7
" koksownicz azu nadmiaro weglowodordw
weglows| mieszank y iloczenie Metoda amoniakalna 9 ey e
Uklad konwersji Benzol
Siarka +— NH, - KRA
> co, i odzysku S - Claus
| SeparaciaH, | Separacja CO, Odsiarczanie Sprezani L Konwersja CO
PSA | Selexolll " Selexoll | gazu i WGS Il stopnie

Rys. 2. Schemat blokowy uktadu pozyskiwania wodoru z gazu koksowniczego

Fig. 2. Block diagram of a system for hydrogen acquisition from coke oven gas
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7. Wyniki obliczer procesowych przy pozyskiwaniu wodoru

z oczyszczonego gazu koksowniczego i smoty

W oparciu o sklad surowca wejsciowego — koksowniczej mieszanki weglowej (tab.1) —
i zatozone warunki temperaturowe procesu koksowania, do obliczen bilansu produktow oraz
sktadu surowego gazu koksowniczego wykorzystano model pirolizy wegla oraz zatozenia,
ze proces tworzenia sig lotnych produktow pirolizy wegla mozna opisa¢ uktadem réwno-
legtych reakcji rozktadu dla wszystkich podstawowych produktéw koncowych. Koncowe
wyniki tych obliczen zawarte sa w tabelach 7 i 8 oraz na rysunku 3.

TABELA 7. Bilans produktéw procesu koksowania

TABLE 7. Products balance of the coking process

Strumien

Wydajnos¢ [kg]

Koks

Gaz suchy
Para wodna
Benzen

Smota

0,756
0,106
0,092
0,014
0,032

TABELA 8. Sktad surowego gazu koksowniczego [%)]

TABLE 8. Composition of raw coke oven gas [%]

Procent
Nazwa oznaczenia
masowy objgtosciowy

H, 6,0 41,7
CO 4,6 2,3
CH, 22,6 19,7
CO, 3.1 1,0
C,Hg 5,6 2,6
H,S 1.4 0,6
NH; 23 1,9
H,0 36,2 28,0
C¢Hg 43 0,8
CyoHg 14,0 1,5
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Rys. 3. Rozktad energii w wytworzonych produktach

Fig. 3. Energy distribution in products of coking process

TABELA 9. Wskazniki zuzycia energii elektrycznej i ciepla uzytkowego
w procesie koksowania wegla

TABLE 9. Electric and heat energy consumption rates in the coking process

Jedn. Tlos¢
Energia elektryczna
Zuzycie ogdtem kW-h/Mg w.s. 74,07
<> przygotowanie wsadu do procesu koksowania kW-h/Mg w.s. 5,27
<> produkcja koksu — baterie koksownicze kW-h/Mg w.s. 2,36
<> chlodzenie — Instalacja Suchego Chlodzenia Koksu kW-h/Mg w.s. 10,29
<> sortowanie koksu i instalacja odpylania kW-h/Mg w.s. 12,29
<> wydzial weglopochodnych kW-h/Mg w.s. 27,98
<> pozostate zuzycie kW-h/Mg w.s. 15,88
Produkcja wtasna — Instalacja Suchego Chtodzenia Koksu kW-h/Mg w.s. 39,63
Zakup kW-h/Mg w.s. 34,44
Ciepto uzytkowe

Zuzycie ogotem GJ/Mg w.s. 1,62
<> przygotowanie wsadu do procesu koksowania GJ/Mg w.s. 0,01
<> produkcja koksu — baterie koksownicze GJ/Mg w.s. 0,05
<> chlodzenie — Instalacja Suchego Chlodzenia Koksu GJ/Mg w.s. 0,04
<> sortowanie koksu i instalacja odpylania GJ/Mg w.s. 0,02
<> wydzial weglopochodnych GJ/Mg w.s. 0,56
<> pozostate zuzycie GI/Mg w.s. 0,94
Produkcja wtasna — Instalacja Suchego Chtodzenia Koksu GJ/Mg w.s. 1,32
Zakup GJ/Mg w.s. 0,30
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Sumaryczne zuzycie energii przez wezly przygotowania i koksowania wsadu oraz
chtodzenia i oczyszczania surowego gazu koksowniczego oszacowano na podstawie danych
produkcyjnych jednej z najwigkszych krajowych koksowni, stosujacych suche chtodzenie
koksu. Zbiorcze zestawienie zuzycia energii, przeliczone na 1 Mg suchego wsadu weglo-
wego podano w tabeli 9.

Obliczenia procesowe ciagu wytwarzania wodoru (poczawszy od wezta reformingu)

przeprowadzono przyjmujac nastgpujace zalozenia:

<> do ukfadu reformingu doprowadzany jest nasycony para wodna oczyszczony gaz kok-

sowniczy o temp. 25°C wraz z cato$cig smoty,

TABELA 10. Wskazniki zuzycia i produkcji dla instalacji wytwarzania wodoru
z oczyszczonego gazu koksowniczego i smoty

TABLE 10. Consumption and production rates for hydrogen production from

coke oven gas and coal tar

Lp. Nazwa Temp. Cisn. Wskaznik 1* Wskaznik 2%*
[°C] [bar] [kg/kg gazu] [kg/kg Hy)
Wejscie
1. Oczyszczony gaz koksowniczy 25,1 1,1 1 4,30
2. Smota 25 1,3 0,31 1,34
3. Para SP (dodatkowa) 250,4 40 0,84 3,61
4. Powietrze 15 1 3,29 14,14
5. Woda chtodzaca — — 177,06 760,9
6. Uzupetnienie wody kotlowe;j 25 7,6 0,94 4,03
Wyjscie

1. Wodor 37,9 31,3 0,23 1

2. Gaz do opalania baterii 27,1 1,1 0,65 2,79
3. Gaz resztkowy (ASU) 15,6 1,1 0,41 1,75
4. Azot (ASU) 28,8 39 2,13 9,15
5. Produkcja pary (NP) 147,8 4.5 0,03 0,11
6. Ditlenek wegla 67,6 152,7 1,94 8,34
7. Woda chtodzaca - - 177,06 760,9
8. Gaz kwasny 48,9 2,1 0,05 0,19
9. Nadmiar wody kottowe;j 114,7 4.5 0,01 0,06
10. | Nadmiar wody kotlowej 1159 41,4 0,02 0,07
11. | Scieki 44,1 2,4 0,92 3,95

* Wskaznik odniesiony do 1 kg oczyszczonego gazu koksowniczego (bez smoty)

** Wskaznik uzysku wodoru z 1 kg poddanego koksowaniu suchego wsadu weglowego wynosi 0,0297 kg
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TABELA 11. Wskazniki zuzycia energii elektrycznej dla instalacji wytwarzania wodoru
z oczyszczonego gazu koksowniczego i smoty

TABLE 11. Electric energy consumption rates for hydrogen production from coke oven gas
and coal tar

Moc jednostkowa
L.p. Nazwa
[kW/kg gazu*] [kW/kg Hy**]

1. Tlenownia 0,286 1,228
2. Reforming gazu 0,008 0,036
3. Tloczenie gazu 0,075 0,321
5. Konwersja CO 0,000 0,000
6. Uktad chtodzenia gazu (przed sprgzaniem i Selexolem) 0,006 0,025
7. Spre¢zanie gazu 0,596 2,561
8. Usuwanie gazéw kwasnych — Selexol 0,108 0,464
9. Sprezanie CO, 0,114 0,492

Ogotem 1,192 5,126

* Wskaznik odniesiony do 1 kg oczyszczonego gazu koksowniczego (bez smoty)
** Wskaznik uzysku wodoru z 1 Mg suchego wsadu weglowego poddanego koksowaniu wynosi 0,0297 Mg

<> wydzielone w uktadzie Selexol zwiazki siarki sa doprowadzane do instalacji Clausa,
wchodzacej w sktad ciagu technologicznego koksowni.

Dla ciagu produkcji wodoru (poczawszy od wezta reformingu) obliczenia parametrow
glownych strumieni procesowych wykonano w symulatorze procesowym ChemCAD v.6.0.2
dla ustalonego stanu procesu technologicznego. Sporzadzono takze bilans materialowy oraz
energetyczny tego procesu — tabela 101 11.

8. Wyznaczenie emisji CO, w catym cyklu pozyskiwaniu

wodoru z oczyszczonego gazu koksowniczego i smoty

Wskazniki emisji CO, w catym cyklu pozyskiwaniu wodoru z oczyszczonego gazu
koksowniczego i smoty, jak tez dla poszczegdlnych ogniw tego cyklu podano, w odniesieniu
do 1 Mg wyprodukowanego wodoru oraz w odniesieniu do 1 Mg suchego wsadu weglo-
wego, poddanego procesowi koksowania (tab. 12). W przypadku emisji CO, zwiazanej
z produkcja, transportem i koksowaniem wegla dokonano jej rozdziatu na gtéwne produkty
koksowni zgodnie z przedstawionym na rysunku 3 rozktadem energii w tych produktach.
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TABELA 12. Wskazniki emisji CO, w procesie wytwarzania wodoru
z oczyszczonego gazu koksowniczego i smoty

TABLE 12. CO, emission rates in the process of hydrogen production from coke oven gas and tar

Wytworzony CO, kg CO,/Mg H, kg CO,/Mg w.s.
Produkcja wegla 435,6 12,9
Transport wegla (na odlegto$¢ 100 km) 180,8 5,4
Koksowanie 844,2 25,0
<> opalanie baterii 614,7 18,2
<>zakup energii elektrycznej 142,9 4,2
<> zakup energii cieplnej 86,6 2,6
Produkcja wodoru 13 373,90 397,10
<> tlenownia 1119,1 33,2
<> reforming gazu 32,7 1,0
<> tloczenie gazu 292.4 8,7
<> sprezanie gazu 2334,6 69,3
<> sprezanie CO, 448,1 13,3
<> Selexol 4229 12,6
<> zuzycie ciepta (pary wodnej: 4,0 MPa) 364,1 10,8
<>inne 23,0 0,7
<> wytworzony CO, w procesie 8 337,00 247,5
Wytworzony CO, w catym ciagu technologicznym 14 834,50 4404
<>emisja CO, do atmosfery 6497,5 192,9
<> ilosé CO, do sekwestracji 8337,0 247,5

Podsumowanie — poréwnanie emisji CO, zwiazanej
w wytwarzaniem wodoru na drodze zgazowania
i pirolizy wegla
Obiektem analiz byty trzy wybrane procesy wytwarzania wodoru z wegla, tj. zgazowanie

wegla brunatnego w oparciu o technologi¢ Shell, zgazowanie wegla kamiennego w oparciu
o t¢ sama technologi¢ oraz pozyskiwanie wodoru z oczyszczonego gazu koksowniczego
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i smoly. Procesy te charakteryzuja si¢ dos¢ wyraznie zréznicowana wielkoscia uzysku
wodoru (rys. 4). Relatywnie niski uzysk w przypadku pozyskiwania wodoru z gazu
koksowniczego i smoty wynika z faktu, iz w przypadku koksowni podstawowym produktem
jest koks, a ponadto potowa oczyszczonego gazu koksowniczego, stanowiacego surowiec do
produkcji wodoru, wykorzystywana jest na potrzeby wilasne zaktadu. Wyzszy uzysk wodoru
dla zgazowania wegla kamiennego w porownaniu ze zgazowaniem wegla brunatnego
wynika przede wszystkim ze znacznie nizszej zawarto$ci wilgoci w weglu kamiennym
(19%) niz w brunatnym (50%).
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Rys. 4. Uzysk wodoru z 1 kg wegla w stanie roboczym dla rozpatrywanych proceséw wytwarzania wodoru
z wegla [kg Hy/kg wegla]

Fig. 4. Hydrogen yield from 1 kg of raw coal for examined processes
of hydrogen production from coal [kg of H,/kg of coal]
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Fig. 5. CO, intensity in the entire hydrogen production cycle for the examined processes [kg of CO,/Mg of H,]
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Intensywnos$¢ wytwarzania ditlenku wegla przy produkcji wodoru z uwzglednieniem
catego cyklu technologicznego poczawszy od pozyskania wegla wskazuje, ze technologia
oparta na wykorzystaniu gazu koksowniczego jest bardzo atrakcyjna. Efektywny wskaznik
wytworzonego ditlenku wegla jest o okoto 30% nizszy od technologii opartej na zgazowaniu
wegla brunatnego (rys. 5). Niestety zdecydowana przewaga technologii wykorzystujacej gaz
koksowniczy moze ulec ostabieniu z uwagi na mniejsze ilosci ditlenku wegla gotowego do
sekwestracji. Wynika to przede wszystkim z emisji ditlenku wegla wraz ze spalinami
pochodzacymi z opalania baterii i trudnosci technologicznych jego separacji. W zwiazku
z tym ilo$¢ ditlenku wegla, ktory moze by¢ sekwestrowany, jest w tym przypadku ponad
dwukrotnie mniejsza niz w przypadku zgazowania wegla brunatnego (rys. 6).
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Rys. 6. Ilos¢ ditlenku wegla podlegajacego sekwestracji [kg CO,/Mg H,]

Fig. 6. CO, amount subject to sequestration [kg of CO, / Mg of H,]
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Rys. 7. Emisja ditlenku wegla do atmosfery w catym cyklu wytwarzania wodoru dla rozpatrywanych proceséw
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Fig. 7. CO, emission in the entire hydrogen production cycle for the examined processes [kg of CO,/Mg of H,]
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W konsekwencji zastosowania sekwestracji ditlenku wegla efektywna emisja jednost-
kowa bedzie zatem najwyzsza w przypadku technologii pozyskiwania wodoru z gazu
koksowniczego (rys. 7). Nalezy jednak ten wynik traktowac ostroznie z uwagi na uprosz-
czone przyjecie, ze proces sekwestracji jest dostgpnym rozwiazaniem. Generalnie klu-
czowym kryterium oceny technologii jest catkowita ilo§¢ wytworzonego ditlenku wegla na
jednostke produktu koncowego. Im mniejszy tadunek CO, brutto towarzyszy produkcji
wodoru, tym proces — w rozumieniu Life Cycle Assessment — jest korzystniejszy, poniewaz
minimalizuje niekorzystny wptyw na srodowisko.

Publikacja powstata w ramach projektu: N N524 2088 33
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Comparison of CO, emission from hydrogen production
by coal gasification and coal pyrolysis

Abstract

Either production of hydrogen by coal gasification or from coke oven gas and coal tar is,
potentially, very important in Polish conditions. However, in respect of our commitment to reduce the
undesired effects of climate changes, it is important to establish the impact of the above-mentioned
processes as well as coal quality on the amount of CO, produced and emitted to the atmosphere in
the entire hydrogen production cycle involving coal mining, mechanical processing, transport to
gasification plant or coke plant, coal gasification/pyrolysis technology, as well as raw gas cleaning
and conversion.

Three selected processes of hydrogen production from coal were analyzed, i.e. brown coal
gasification by means of the industrially tested technology of Shell, hard coal gasification by means of
the same technology as well as hydrogen obtained from coke oven gas and coal tar. For these three
processes, hydrogen yield, accompanied CO, intensity rate and potential emission to the atmosphere
and the amount of CO, requiring sequestration were determined. On account of the hydrogen yield,
hard coal gasification proved to be most beneficial (84.6 kg of H, from 1 Mg of raw coal). However
hydrogen production from coke oven gas proved to be most beneficial in terms of total CO, intensity
amounting to 14.8 kg/kg H,. Brown and hard coal gasification were found to be advantageous from the
point of potential CO, emission (respectively 3.58 and 3.44 kg of CO, per 1 kg of hydrogen produced)
upon application of sequestration.

KEY WORDS: hard coal, brown coal, coal gasification, coal pyrolysis, hydrogen, CO, emission






