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Analiza poréwnawcza produkgji wodoru i zwiazanej
z nig emisji CO; przy zgazowaniu wegla kamiennego
w reaktorach Shell oraz Texaco

STRESZCZENIE. Dokonano analizy poréwnawczej podstawowych wskaznikow produkcji wodoru ze
zgazowania wegla kamiennego typu 31 w dwoch rodzajach generatorow: z suchym dopro-
wadzeniem paliwa oraz z doprowadzeniem paliwa w zawiesinie wodnej (na przyktadzie
technologii Shell i GE/Texaco). Do obliczen procesowych wykonanych w symulatorze pro-
cesowym ChemCAD przyjeto konfiguracjg uktadu, bazujaca na rozwigzaniach technologi-
cznych dostgpnych w skali komercyjnej. Obliczono parametry gtownych strumieni proceso-
wych, a w formie wykresoOw Sankey’a przedstawiono bilanse masowe i energetyczne. Do-
konano oceny struktury wskaznikoéw emisji CO, powstajacego w calym cyklu wytwarzania
wodoru, poczawszy od pozyskania, przerobki mechanicznej i transportu wegla do zaktadu
zgazowania (LCA). Obliczenia wykonano dla przypadku z i bez sekwestracji CO,. Korzyst-
niejsze wyniki z uwagi na uzysk wodoru oraz ograniczenie emisji CO, uzyskano dla wersji
z zastosowaniem reaktora z suchym doprowadzeniem paliwa.

SEOWA KLUCZOWE: wegiel kamienny, zgazowanie, produkcja wodoru, emisja CO,

Zgazowanie wegla jest technologia, ktorej praktyczne poczatki siggaja XIX w., kiedy
w 1887 r. opatentowano gazogenerator Lurgiego z przesuwnym ztozem wegla. Technologia
ta przeszta wiele transformacji i ciagle jest stosowana w przemysle dla zgazowania wegli
kawaltkowych. W drugiej polowie XX w. nastapit pierwszy renesans technologii zgazo-
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wania, a obecnie przezywamy kolejny. W obszarze zastosowan przemystowych dominuja
obecnie nowe i ciagle rozwijane konstrukcje reaktorow zgazowania pylu weglowego, a jak
wskazuja doswiadczenia historyczne osiagnigcie petnej dojrzalosci przemystowej nowo
opracowanej technologii zajmuje 10-15 Iat.

Konstrukcje reaktoréw zgazowania mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze typy w zalez-
nosci od struktury przeptywu paliwa w strefie reakcyjnej [1-3]:
<> reaktory dyspersyjne (entrained flow),
<> reaktory ze ztozem fluidalnym (fluidised bed),
<> reaktory ze ztozem zwartym przesuwnym (moving bed).

Najbardziej perspektywiczna jest grupa reaktorow dyspersyjnych, w ktorych rozdrob-
niony wegiel 1 inne paliwa doprowadzone sa do strefy reakcji w mieszaninie z tlenem i para
wodna. Paliwo moze by¢ wprowadzone w stanie suchym lub w zawiesinie wodnej. Reaktory
pracuja zwykle w temperaturach 1200-1600°C i pod ci$nieniem 2—8 MPa (wigkszos¢
instalacji komercyjnych pracuje przy ci$nieniach 2,5 MPa). Krotki czas przebywania (kilka
sekund) wegla w uktadzie reakcyjnym pozwala na osiagnigcie duzej wydajnosci, ale jed-
noczesnie wymaga rozdrobnienia podawanego paliwa do wielkosci ziarna ponizej 0,1 mm.
Ze wzgledu na matq koncentracj¢ zawieszonego pyltu, a zatem mata pojemno$¢ cieplna
i krétki czas przebywania paliwa w reaktorze, szczegolnie istotnymi w przypadku konstruk-
cji tych reaktorow sa kontrola i precyzyjne utrzymywanie stosunku paliwo/utleniacz w wa-
skim przedziale zapewniajacym stabilny ptomien w poblizu wylotu inzektora. Reaktory
dyspersyjne sg bardzo elastyczne pod wzgledem zmian wlasciwos$ci stosowanych paliw, co
daje mozliwos¢ uzycia zardwno paliw statych jak i ptynnych. Wysoka temperatura rdzenia
ptomienia zgazowujacego, przekraczajaca temperaturg plynigcia popiotu, zapewnia wysoki
stopien konwersji wegla i brak zanieczyszczen smolistych w wytwarzanym gazie.

Sposrod reaktoréw dyspersyjnych, dominujacy udzial w produkeji gazu maja techno-
logie GE Energy/Texaco oraz Shell.

W technologii GE Energy/Texaco (rys. 1), zawiesina wodno-wgglowa i tlen z uktadu
separacji powietrza doprowadzane sa poprzez uklad zaworéw do inzektora mieszanki
wsadowej w gornej cz¢sci reaktora (1), gdzie zachodzi proces zgazowania w temperaturze
1260—1480 °C. Goracy gaz procesowy wraz ze stopionym popiotem przeptywa do dolnej
czgscei reaktora — chlodnicy radiacyjnej, gdzie ulega schtodzeniu do okoto 600-700°C,
a nast¢pnie wyprowadzany jest z reaktora do chtodnicy konwekcyjnej (2) i skrubera (3),
a nastgpnie do separatora wody (4). W chtodnicach radiacyjnej i konwekcyjnej produko-
wana jest para wysokoci$nieniowa. Stopiony popidt sptywa do kapieli wodnej w dolne;j
czgsci reaktora, skad po zestaleniu i ochtodzeniu (zuzel gruby) wyprowadzany jest poprzez
zamknigcie §luzowe (5), a nastgpnie — po oddzieleniu wody — kierowany jest uktadem prze-
no$nikéw na sktadowisko odpaddw.

Drobny zuzel wydzielony w skruberze wraz z woda zraszajaca kierowany jest do
osadnika, do ktorego doprowadzana jest rowniez zanieczyszczona woda z odwadniania
zuzla. Szlam wydzielony w osadniku, zawierajacy drobny zuzel, kierowany jest na skta-
dowisko odpadéw. Woda z osadnika zawracana jest do skrubera oraz do reaktora, a jej
nadmiar poddawany jest oczyszczeniu. Do tego uktadu wprowadzana jest rowniez woda
surowa w celu od$wiezenia uktadu.
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Rys. 1. Technologia zgazowania GE/Texaco — uktad z wymiennikiem radiacyjnym i chtodnica konwekcyjna

Fig. 1. GE/Texaco gasification technology — “Radiant-Convective” configuration

Oproécz rozwiazania opisanego powyzej General Electric oferuje komercyjnie jeszcze
dwie inne konfiguracje uktadu zgazowania [4]:
<> reaktor z bezposrednim chtodzeniem wodnym: w ukfadzie tym goracy gaz procesowy

przed opuszczeniem reaktora poddawany jest chtodzeniu do 260°C poprzez bezposredni

kontakt z woda,

<> reaktor z wymiennikiem radiacyjnym: gaz procesowy opuszczajacy strefe zgazowania
przechodzi przez chtodnicg radiacyjna (produkcja wysokoci$nieniowej pary nasyconej),
gdzie nastgpuje jego schtodzenie do okoto 800°C, a nastgpnie przechodzi przez zam-
knigcie wodne i obniza swoja temperaturg do okoto 200°C (konfiguracja okreslona przez
dostawcow technologii GE/Bechtel jako referencyjna).

Z kolei w przypadku technologii Shell, ktorej schemat zostal przedstawiony na rysun-
ku 2, rozdrobniony wegiel podawany jest pneumatycznie, pod ci$nieniem, azotem lub
ditlenkiem wegla przez uktad sluz do palnikow reaktora (1) umiejscowionych w jego
dolnej czgsci. Proces zgazowania przebiega w reaktorze w temperaturach 1400—-1700°C.
Reaktor (1) posiada ekran wodny, ktéry odbiera cieplo wytwarzajac przegrzang wodg,
ktora wprowadzana jest do generatora pary (8). Do goérnej czeSci reaktora wprowadzany
jest gaz procesowy wstepnie oczyszczony i ochlodzony (w celu zestalenia unoszonych
czastek stopionego popiotu) w filtrze ceramicznym (3) oraz skruberach (5) i (6). Popiodt z wegla,
w temperaturze procesu, ulega stopieniu i w formie plynnego zuzla spltywa po $cianach
reaktora do dolnej jego czeSci i wyprowadzany jest na zewnatrz reaktora poprzez uktad
$luz (9a).
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Rys. 2. Technologia zgazowania Shell

Fig. 2. Shell gasification technology

Surowy gaz o temperaturze 800-900°C kierowany jest z reaktora zgazowania (1) do
7-sekcyjnego konwekeyjnego wymiennika ciepta (2), w ktorym ulega schtodzeniu, a na-
stepnie do filtra ceramicznego (3), gdzie nast¢puje oddzielenie pytow. Pyly z filtra ce-
ramicznego (3), po przejsciu przez uklad $luz (9b), zawracane sa do reaktora zgazowania lub
tez wyprowadzane sa na zewnatrz jako odpad. Chlodnica gazu (2) zasilana jest para
z generatora pary (8). Entalpia goracego surowego gazu procesowego wykorzystywana jest
do przegrzania pary i wody kottowej. Surowy gaz procesowy po dalszym ochtodzeniu
w wymiennikach ciepta (4) kierowany jest do skrubera Ventruriego (5) i skrubera (6),
zasilanych woda technologiczna z uktadu chlodzenia i oczyszczania wody, a nastgpnie do
separatora wody (7).

Dla zastosowan w ukladach wyposazonych w instalacje usuwania CO, z gazéw pro-
cesowych, w literaturze rozpatrywane sa rowniez uktady konfiguracyjne, w ktorych sto-
sowane jest bezposrednie chtodzenie wodne (brak wymiennika konwekeyjnego), co po-
zwala na jednoczesne doprowadzenie do uktadu wilgoci niezbgdnej dla przebiegu procesu
konwersji CO [4].

W pracy przeprowadzono analiz¢ uktadu produkcji wodoru zintegrowanego ze zga-
zowaniem wegla z wykorzystaniem dwoch technologii zgazowania:
<> z doprowadzeniem paliwa w zawiesinie wodnej (na przyktadzie technologii GE/Texaco,

konfiguracja reaktora z wymiennikiem radiacyjnym),
<> zsuchym doprowadzeniem paliwa (na przykladzie technologii Shell, konfiguracja z bez-

posrednim chtodzeniem wodnym).
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Do obliczen procesowych przyjeto nastepujaca konfiguracje uktadu wytwarzania gazu
syntezowego (podstawowe wezly technologiczne):
<> uklad produkcji tlenu: uktad wytwarzania tlenu oparty na technologii separacji krio-
genicznej, produkujacy tlen o czystosci 95%,
<> zgazowanie: reaktor dyspersyjny (doprowadzenie paliwa w stanie suchym oraz do-
prowadzenie paliwa w zawiesinie wodnej),
<> wzbogacanie gazu w wodor: dwustopniowy proces konwersji CO,
<> uktad odsiarczania i separacji CO,: dwustopniowy proces absorpcji HpS i CO, z wy-
korzystaniem rozpuszczalnika Selexol,

<> uktad separacji H, (technologia PSA),

<> uklad produkcji energii elektrycznej (spalanie gazu resztkowego z uktadu PSA, pro-
dukcja na potrzeby wilasne).

Ponadto przyjgto, ze proces zgazowania i wytwarzania wodoru realizowany bedzie
w jednym ciagu produkcyjnym, a program produkcji ukierunkowany jest na maksymalizacje
wytwarzania wodoru jako gtéwnego produktu.

Wielko$¢ produkcji netto energii elektrycznej w uktadzie wpltywa w bardzo istotny
sposob na wskazniki emisji CO, i oceng koncowa rozpatrywanych technologii produkc;ji
wodoru. Analiza réznych rozwiazan technologicznych instalacji zgazowania wegla wy-
kazata bardzo duzy wptyw konfiguracji uktadu (w czgsci instalacji chtodzenia gazu su-
rowego) na ilo§¢ i parametry produkowanej pary i w efekcie na produkcj¢ energii elek-
trycznej. W rezultacie poprzez wybor wariantu technologicznego wezla zgazowania (w ra-
mach jednej technologii oferowane sa rdézne rozwiazania techniczne i warianty konfi-
guracji uktadu) oraz indywidualny dobor parametrow procesowych i konfiguracji uktadu
wodno-parowego mozna uzyskaé znacznie rozniace si¢ wyniki. Wyzszy poziom produkcji
energii elektrycznej oferuja rozwiazania bardziej zaawansowane technicznie, ale wiaze si¢
to réwniez z wyzszymi kosztami inwestycyjnymi, ktore nie byly elementem oceny rozpa-
trywanych konfiguracji technologicznych produkcji wodoru.

W zwiazku z powyzszym do analizy i oceny rozpatrywanych wariantow technolo-
gicznych produkcji wodoru z wegla przyjeto, w kazdym przypadku jednakowy schemat
obliczen produkcji energii elektrycznej. Zatozono, ze do obliczen przyjmowana begdzie
entalpia chemiczna gazu resztkowego (gaz opuszczajacy instalacj¢ PSA), a stopien kon-
wersji entalpii chemicznej gazu do energii elektrycznej wynosi 40%.

Jako surowiec do zgazowania wybrano wegiel wydobywany w jednej z gornoslaskich kopaln
regionu nadwislanskiego, ze wzgledu na przydatnos$¢ do procesu, poziom produkcji oraz sto-
sowang technologig przerobki mechanicznej. Charakterystyke wegla przedstawiono w tabeli 1.

Obliczenia wykonano w symulatorze procesowym ChemCAD v.6.0.2 dla stanu usta-
lonego procesdéw technologicznych przedstawionych na rysunku 3. W tabelach 2 i 3 zesta-
wione zostaly parametry gtownych strumieni procesowych. Bilanse masowe i energetyczne
procesow w postaci wykresow Sankeya przedstawiono na rysunkach 41 5.

W tabeli 4 zestawione zostaty podstawowe wskazniki charakteryzujace dwie anali-
zowane technologie zgazowania wegla pod katem wytwarzania wodoru.

Metoda oszacowania wskaznikow emisji CO, zwiazanej z pozyskaniem, przerobka
mechaniczna, jak tez transportem wegla do zaktadu zgazowania zostata opisana w publika-
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TABELA 1. Charakterystyka wegla kamiennego

TABLE 1. Characteristics of hard coal

Nazwa oznaczenia Symbol Jednostka Stan roboczy Stan suchy Vrv:fkif(irio
Wegiel C % 47,8 59,1 56,1
Wodor H % 3,6 4,4 4,2
Azot N % 0,8 1,0 1,0
Siarka catkowita St % 1,8 2,3 2,1
Tlen (6] % 9,4 11,6 11,0
Wilgo¢ Wt % 19,1 0,0 5,0
Popiot A % 17,5 21,7 20,6
Wartos$¢ opatowa Qi kl/kg 18 851 23 879 22 560
Ciepto spalania Qs kJ/kg 20 134 24 875 23 631

cji [5]. W przypadku procesu zgazowania brano pod uwagg wielkos¢ energii elektrycznej,
ktora musi by¢ zakupiona z zewnatrz na pokrycie potrzeb wlasnych instalacji. Taka sytuacja
dotyczyta wszystkich rozpatrywanych przypadkéw, a do wyliczenia emisji zwiazanej z wy-
tworzeniem energii elektrycznej — ktora musi by¢ zakupiona do procesu — przyjety zostat
wskaznik emisji ditlenku wegla dla produkcji energii elektrycznej wynoszacy 0,9124 kg
CO,/kWh dla wegla kamiennego. Ponadto uwzgledniono przypadek potencjalnej sekwe-
stracji CO, wydzielonego w procesie produkcji wodoru. Na potrzeby sekwestracji ko-
nieczne jest spr¢zanie wydzielonego ditlenku wegla, a nastgpnie transport i zattoczenie w wy-
selekcjonowane miejsce geologicznego sktadowania.

Na podstawie posiadanych informacji, dla potrzeb realizacji pracy, przyjgto nastgpujace
zatozenia:
<> ditlenek wegla transportowany bedzie w fazie ciektej,
<> ci$nienie na wlocie do uktadu transportowego (rurociagu) wyniesie 120 bar, co pozwoli

na transport CO, na odleglos¢ okoto 100-150 km i zattoczenie go w strukturach geo-

logicznych bez koniecznosci dodatkowego sprezania.

Wartosci wskaznikéw emisji CO, w analizowanych procesach zgazowania przedsta-
wiono w formie graficznej na rysunkach 6 i 7, za$ na rysunku 8 przedstawiono dystrybucje
catkowitych wskaznikdéw emisji ditlenku wegla w poszczegdlnych procesach catego cyklu
zycia produktu (dla przypadku z sekwestracja CO,).

Z analizowanych dwoéch wariantow produkcji wodoru na drodze zgazowania wegla
kamiennego typu 31 z zaglebia gornoslaskiego (region nadwislanski) korzystniejsze wyniki
uzyskano w przypadku stosowania generatora z suchym doprowadzeniem paliwa. Wskazuje
na to wigkszy uzysk wodoru w odniesieniu do jednostki masy wegla poddawanego zgazo-
waniu oraz mniejsza emisja ditlenku wegla w catym cyklu zycia produktu (LCA).
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Rys. 3. Schemat blokowy instalacji zgazowania i produkcji wodoru
a) technologia GE/Texaco, b) technologia Shell

Fig. 3. Block diagram of coal gasification integrated with hydrogen production
a) GE/Texaco gasification technology, b) Shell gasification technology
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Rys. 4. Bilans masowy i energetyczny uktadu produkcji wodoru (technologia zgazowania z doprowadzeniem
paliwa w zawiesinie wodnej; wegiel kamienny)

Fig. 4. Mass and energy balance of hydrogen production plant (slurry feed gasification technology; hard coal)

Moc elektryczna produkcja

Gaz resztowy; Moc elektryczna 38.7 MWe, 4.9%

40,4 Mg/h, dopropwadzona
1,4% 12,1 MWe, 1,5%

HZ
13,4 Mg/h
3,8%, Wodér

446,3 MW

56,9%
CO,; 222,2 Mg/h, 62,5%,
Straty
2aah 298,9 MW
0.7% 38,2 %
Spalinylopary
45,7 Mgih

12,8%

2uze, scieki
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8.8%

Rys. 5. Bilans masowy i energetyczny uktadu produkeji wodoru (technologia zgazowania z suchym
doprowadzeniem paliwa; wegiel kamienny)

Fig. 5. Mass and energy balance of hydrogen production plant (dry feed Shell gasification technology; hard
coal)

TABELA 4. Podstawowe wskazniki charakteryzujace technologie z suchym dozowaniem paliwa
i w zawiesinie wodnej w aspekcie wytwarzania wodoru

TABLE 4. Hydrogen production rates for dry and slurry feed gasification technology

Dozowanie paliwa

Parametr w zawiesinie wodnej Suche dozowanie paliwa
Wskaznik uzysku wodoru [Mg Hy/Mg w.w.] 0,0883 0,0959
Wskaznik uzysku wodoru [Mg H,/Mg w.s.] 0,1092 0,1186
Wskaznik uzysku wodoru [Mg H,/GJ] 0,0047 0,0051
Sprawno$¢ przemiany entalpii chemicznej [%] 56,0 60,9
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Rys. 6. Porownanie wskaznikéw emisji ditlenku wegla dla dwoch analizowanych technologii zgazowania
(w odniesieniu do 1 Mg wegla suchego kierowanego do zgazowania)

Fig. 6. CO, intensity in the entire hydrogen production cycle for the examined processes (kg of CO,/kg
of coal dry)
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Rys. 7. Porownanie wskaznikow emisji ditlenku wegla dla dwoch analizowanych technologii zgazowania
(w odniesieniu do 1 Mg wyprodukowanego wodoru)

Fig. 7. CO, intensity in the entire hydrogen production cycle for the examined processes (kg of CO,/Mg of H,)
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Rys. 8. Emisja ditlenku wegla w poszczegdlnych etapach pelnego cyklu wytwarzania wodoru dla
analizowanych technologii

Fig. 8. CO, intensity for main production steps in the entire hydrogen production cycle for the examined
processes (kg of CO,/Mg of H,; CCS case)

Publikacja powstata w ramach projektu N N524 2088 33

Literatura

MINCHENER A.J., 2005 — Coal gasification for advanced power generation. Fuel nr 84, s. 2222—
—2235.

COLLOT A.G., 2006 — Matching gasification technologies to coal properties. International
Journal of Coal Geology nr 65, s. 191-212.

CocA M.T., 2003 — Integrated gasification combined cycle technology: IGCC. Its actual
application in Spain: ELCOGAS. Puertollano; Elcogas S.A., Club Espanol de la Energia.

Cost and Performance Baseline for Fossil Energy Plants. Final Report: Volume 1: Bituminous
Coal and Natural Gas to Electricity; DOE/NETL-2007/1281; May 2007.

KARCZ A., BURMISTRZ P., STRUGALA A., 2009 — Oszacowanie emisji CO, zwiazanej z wydo-
byciem i transportem wegli — potencjalnych surowcow dla procesow wytwarzania wodoru.
Polityka energetyczna t. 12, z. 1, 93-110.



Piotr BURMISTRZ, Tomasz CHMIELNIAK, Aleksander KARCZ, Marek SCIAZKO

Comparative analysis of hydrogen production and related
CO2 emission during hard coal gasification in Shell and
Texaco technologies

Abstract

Comparative analysis of hydrogen production from hard coal gasification for two gasification
technologies (dry and slurry feed gasifies) was presented. For process calculation commercial ready
plant configuration was proposed. Process streams parameters and mass and energy balance for
analyzed cases were presented. LCA evaluation related to CO, emissions of hydrogen production
plants was made. Taking into account hydrogen production level and CO, emission better results were
obtained for dry feed gasification technology.
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