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Wykorzystanie wysokotemperaturowej konwersji
zwiazkéw smotowych w procesie oczyszczania
surowego gazu ze zgazowania paliw statych

STRESZCZENIE. Zwiazki smotowe stanowig istotny sktadnik surowego gazu ze zgazowania paliw
statych. Niestety, w tego rodzaju procesach stanowia one zbgdny odpad, ktory nalezy poddac
utylizacji. Obecnie szeroko stosowane metody niskotemperaturowe oczyszczania surowych
gazoéw ze zgazowania paliw statych ze zwiazkoéw smotowych polegaja na schtodzeniu syn-
gazu i zastosowaniu fizycznych metod wydzielania zwigzkéw smotowych. Nowoczesne
metody polegaja na rozktadzie zwiazkéw smotowych w surowym gazie ze zgazowania paliw
statych w procesach wysokotemperaturowych. Metody te polegaja na termicznym krakingu
w srodowisku beztlenowym lub utleniajacym, jak rowniez katalitycznym reformingu paro-
wym lub autotermicznym zwiazkow smotowych zawartych w surowym gazie syntezowym.
Jednym z rozwiazan aparaturowych wykorzystywanym w tym celu jest reaktor z porowatg
przegroda. Umozliwia on bezprzeponowe dostarczanie ciepta dla endotermicznych reakcji
rozktadu zwiazkéw smotowych poprzez dystrybucje tlenu przez porowata przegrode. Roz-
wiazanie to zapewnia rowniez zwigkszone bezpieczenstwo pracy dzigki obnizeniu ci$nienia
parcjalnego tlenu w reaktorze.

W niniejszej publikacji przedstawiono wyniki badan wysokotemperaturowe;j i tlenowej kon-
wersji modelowych zwiazkow smotowych (toluenu, a-metylonaftalenu i ich mieszaniny)
W syntetycznym gazie ze zgazowania wegla o sktadzie 50% CO, 25% H,, 20% CO, 1 5% CHy.
Zawarto$¢ zwiazku modelowego wynosita okoto 15 g/m3, natomiast pary wodnej okoto
100 g/Nm3 w przeliczeniu na suchy gaz. Badania przeprowadzono w reaktorze z porowata
przegroda shuzaca do dystrybucji tlenu we wnetrzu reaktora. Zakres badawczy obejmowat
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temperatury 700—1000°C, czas przebywania reagentow w reaktorze 1,5 s i 3,0 s i dodatek
tlenu na poziomie 5, 10 i 20% obj. w stosunku do ilo$ci gazu procesowego. Wykazano, ze
rozktad zwiazkow aromatycznych przebiegal w caltym zakresie przyjetych w badaniach
parametrow eksperymentalnych osiagajac stopnie ubytku zwiazkdéw aromatycznych ponad
50% dla temperatury 1000°C.

SEOWA KLUCZOWE: konwersja zwiazkow smotowych, gaz ze zgazowania wegla, reaktor z porowata
przegroda

Woprowadzenie

Procesy usuwania sktadnikow smotowych z gazoéw procesowych dziela si¢ na dwie
gtéwne metody: niskotemperaturowej oraz wysokotemperaturowej konwersji. Procesy nis-
kotemperaturowe sa szeroko stosowane w przemysle i polegaja na schtodzeniu gazu proce-
sowego i wymywaniu smét w skruberze wodnym badz z zastosowaniem rozpuszczalnikow
organicznych (Parekh 1982). Procesy te generuja duze ilosci Sciekow, przez co sa uciazliwe
dla srodowiska naturalnego jak rowniez malo efektywne. Ponadto w celu doktadnego
usunigcia smot stosuje si¢ filtry ze ztozem statym, np. weglem lub koksem aktywnym,
ktére adsorbuja pozostatosci kondensujacych sktadnikoéw lub wykorzystuje si¢ w tym celu
elektrofiltry. Wydzielone z gazu substancje smoliste w wigkszo$ci procesow traktowane sg
jako odpad. W przypadku projektowania procesow ich utylizacji — jak na przyktad spalarnie
czy oczyszczalnie Sciekdw — konieczne jest oznaczenie ich sktadu pod katem zawartosci
zwiazkow o duzej toksycznosci.

1. Rodzaje smét i metody wysokotemperaturowego

oczyszczania surowego gazu ze zgazowania paliw statych

Definicja smoty jest pojgciem dosy¢ szerokim i przede wszystkim okresla sig¢ ja
jako mieszaning wgglowodoréw gtownie aromatycznych o masie molowej przekraczajacej
60 g/mol, zawierajacych od pojedynczego do wielokrotnych (skondensowanych) pierscieni
(Devi 2005). Pojeciem tym okresla si¢ wszelkie ciekte produkty uboczne z proceséw
pirolizy i zgazowania paliw statych (wegla, biomasy i odpadéw) (Milne i Evans 1998).
Produkty te roznia sig¢ sktadem i w konsekwencji wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi
w zaleznosci od pochodzenia.

Klasyfikacja wedtug ECN TNO UT bazujaca na rozpuszczalno$ci i intensywnosci
kondensacji dzieli smoty na pig¢ grup — scharakteryzowanych w tabeli 1.
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TABELA 1. Klasytikacja smot wedlug ECN TNO UT

TABLE 1. Classification of tars according to ECN TNO UT

Lp. Nazwa grupy Wiasciwosci Reprezentanci

bardzo cigzkie smoty, nie wykrywalne

metoda GC brak

1. | Niewykrywalne na GC

zawierajace heteroatomy, rozpuszczalne

2. | Het kli .
eterocykliczne W wodzie

benzonitryl, fenol, chinolina

3. | Lekkie aromaty lekkie weglowodory jednopierscieniowe | toluen, etylobenzen, ksyleny, styren

dwu lub trgj pierscieniowe,
4. | Lekkie poliaromaty kondensujace w niskich temperaturach
nawet w niskich stezeniach

naftalen, inden, metylonaftaleny,
acenaftylen, fluoren, fenantren

powyzej trzech pierscieni, kondensujace | fluoranten, piren, chryzen,
5. | Cigzkie poliaromaty w wysokich temperaturach w matych trifenylen benzopireny,
stgzeniach benzofluoranteny, benzofenantreny

Zrédto: Devi 2005

Badania poréwnawcze przeprowadzone przez Pindoria i wsp. (Pindoria i in. 1997)
na temat smot o r6znym pochodzeniu wykazaty znaczne roéznice w ich wlasciwosciach.
W badaniach opierano si¢ na trzech rodzajach smoét: ze zgazowania wegla, smoty koksowni-
czej 1 pozostatosci po destylacji cigzkich olejow. Wykazano, iz smota ze zgazowania wegla
zawiera stosunkowo duza zawarto$¢ frakcji wrzacej powyzej 400°C (>60%) czyli cigzkich
poliaromatoéw, ktore z wigksza wydajnoScia wytwarzaja si¢ w ostrzejszych warunkach
zgazowania we¢gla. Ponadto obecne jest w smole do 9% sadzy. Analiza spektroskopii
fluorescencyjnej wykazala silnie zdealkilowana form¢ zwiazkow aromatycznych (>90%
wegla aromatycznego, >85% wodoru aromatycznego). Dla poréwnania wartosci te dla
smoty koksowniczej sa o okoto 50% nizsze. Roznice te sa przede wszystkim wynikiem czasu
przebywania, ktory dla zgazowania wegla jest stosunkowo krotki, przez co skondensowane
struktury aromatyczne nie ulegaja rozktadowi. Przeciwnie, w procesie koksowania wegla ze
wzgledu na diugi czas przebywania nastgpuja wtorne reakcje rozkladu zwiazkéw smoto-
wych, przez co zwigksza si¢ wydajno$¢ sktadnikow o mniejszej masie molowej. Wynika
z tego, iz smota ze zgazowania wegla jest mieszaning gtéwnie wysoce skondensowanych
weglowodorow poliaromatycznych, majacych wysoka tendencj¢ do intensywnego odkta-
dania si¢ w rurociagach nawet w podwyzszonych temperaturach, a w ztozach katalitycznych
reaktordéw tatwo prowadzac do wydzielania si¢ znacznych ilosci depozytu weglowego.

Stosowane obecnie metody usuwania produktow smotowych z surowego gazu ze zgazo-
wania we¢gla polegaja na ich wymywaniu w skruberach wodnych i/lub Venturiego (Parekh
1982). W procesie zgazowania we¢gla metoda Lurgi, w ktorym wytwarza si¢ stosunkowo
najwicksza ilo§¢ smoét oczyszczanie gazu ze zgazowania jest operacja skomplikowana,
generujaca duze ilosci $ciekoéw i stosunkowo duzy strumien smoty, ktora zazwyczaj za-
wracana jest do reaktora zgazowania.
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Nie bez powodu zainteresowanie badaczy w ostatnich latach skupia si¢ na procesach
wysokotemperaturowej konwersji produktow smotowych jako efektywnej metody oczysz-
czania gazu procesowego. Dotyczy to nie tylko oczyszczania gazu ze zgazowania wegla, ale
rowniez gazu koksowniczego i1 biogazu (Karcz 2009; Strugata i in. 2011). Wér6éd metod
wysokotemperaturowych mozna wymienié:

a) pirolizg surowego gazu,

b) reforming parowy weglowodordw (Steam Reforming — SMR),

c) reforming autotermiczny (Autothermal Reforming — ATR),

d) czesSciowe utlenienie (Partial Oxidation — POX).

Procesy wysokotemperaturowego oczyszczania surowego gazu mozna prowadzié nieka-
talitycznie (Jess 1996) w temperaturze do 1400°C lub katalitycznie w nizszej temperaturze
(600-900°C) (Devi 2005; Jess 1996; Kijenski, Sciazko, red. 2010). Procesy katalityczne sa
powszechnie stosowane w przemysle jako metody produkceji gazu syntezowego z gazu
ziemnego badz lekkich weglowodordw, nie stuza jednak do oczyszczania strumieni gazow
(Grzywa, Molenda, red. 1995). Ze wzgledu na wlasciwosci surowego gazu ze zgazowania
wegla (zawarto$¢ zwiazkow siarki) zastosowanie katalizatorow jest ograniczone ze wzgledu
na szybka ich dezaktywacjg.

Podczas konwersji produktéw smotowych nastgpuje szereg reakcji chemicznych po-
migdzy wszystkimi sktadnikami gazu. Glowne reakcje mozna zapisac za pomoca ponizszych
schematdéw (Devi 2005; Jess 1996):
<> kraking termiczny

p ChHx > q CyHy +r Hp )
<> reforming parowy
CyHyx + m H,O - (n +x/2)H, + n CO 2)
<> suchy reforming
C,H, +n COy = (x/2)H, + 2n CO 3)
<> tworzenie sadzy
C,H, — 1 C + (x/2)H, )

(CyHy reprezentuje smoty, natomiast Cy,Hy weglowodory o mniejszej liczbie atomow wegla
w strukturze niz C,Hy).

Wszystkie wymienione reakcje sa endotermiczne i wymagaja tym samym dostarczenia
energii do uktadu reakcyjnego. Zapotrzebowanie na energi¢ moze zosta¢ uzyskane za
pomoca reakcji egzotermicznych spalania oraz potspalania:

Hy+1/20, > H0  ARH . =242 ki/mol (5)
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CioHg + 120, > 10 CO, + 4 H,O  AgHC.. =5 056 kJ/mol (6)

298
CH4+20, > CO,+2H,0  ARH ‘2’98 =802 kJ/mol (7
CioHg +50, > 10CO+4H,  AgH ), =-1257 kJ/mol (®)
CH4+1/20, > CO+2Hy  AgH 9y, =-36 kJ/mol )

Oczywiscie przebiega¢ moga wszelkie reakcje bgdace kombinacja catkowitego oraz
czg$ciowego utleniania.

W strumieniu surowego gazu ze zgazowania wegla stgzenie wodoru jest bardzo wysokie.
Weglowodory, ktore nie przerecagowaly z tlenem, moga ulega¢ min. reakcjom hydro-
krakingu (Jess 1996):

CioHg +7Hy — CgHg +4 CHy  ARH Sy =368 kl/mol (10)
CioHs + 16 Hy > 10 CHy  AgH S, =-900 ki/mol (11)

badz ulegaé reakcjom z odszczepieniem wodoru i wytworzeniem wysokoczasteczkowych
weglowodorow aromatycznych, az do sadzy (dla uproszczenia przedstawione jako ,,C”):

CioHg > 10C+4Hy  ARHJ ¢ =—151 kl/mol (12)
CH; < C+2H, ARH 398 = +75 kJ/mol (13)

Powstata w wyniku tych reakcji sadza lub utworzone produkty organiczne moga ulegaé
zgazowaniu za pomoca pary wodnej, ktora w surowym gazie ze zgazowania znajduje si¢
w znacznych ilo$ciach.

C+H0¢>CO+Hy  ARH,. =+131 kl/mol (14)
CHy+H0 > CO+3Hy  AgHS,, =+206 kl/mol (15)

Z powyzszych rozwazan wynika, iz w ukladzie reakcyjnym zachodzi skomplikowana
rownowaga pomiedzy reagentami. Reakcje moga przebiegaé w roznych kierunkach lub
wedlug roznych mechanizmow.

Prowadzenie procesu niekatalitycznej konwersji przebiega w wysokich temperaturach
(do 1400°C), co wiaze sig z dostarczeniem okreslonej energii potrzebnej do przeprowadze-
nia zadanych reakcji. Typowym rozwiazaniem procesowym jest przeponowe dostarczanie
ciepta potrzebnego do przeprowadzenia endotermicznych reakcji krakingu i reformingu.
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Logicznym w tym przypadku wydaje si¢ zastosowanie czgsciowego utleniania (POX —
Partial Oxidation) produktow smotowych i gazu procesowego w celu zaspokojenia potrze-
by energetycznej endotermicznych reakcji konwersji produktow smolistych z H,O i CO».
Podczas poétspalania sktadnikow gazowych nastgpuje wydzielanie ciepta i jego bezprze-
ponowe dostarczenie do uktadu (Jess 1996).

Jednym z nowoczesnych rozwiazan bezprzeponowego dostarczania ciepta do uktadu
reakcyjnego jest zastosowanie reaktora z porowata przegroda. Porowata przegroda w formie
filtra ceramicznego jest dystrybutorem tlenu we wngetrzu reaktora, dzigki czemu polspalanie
zwiazkow smotowych i sktadnikow gazu nastepuje tylko przy jej powierzchni. Rozwiazanie
to zapewnia zwigkszenie bezpieczenstwa pracy reaktora poprzez obnizenie ci$nienia par-
cjalnego tlenu do wartosci lezacych ponizej dolnej granicy wybuchowosci sktadnikow
palnych gazu procesowego. Ponadto dzigki temu rozwiazaniu intensyfikuje si¢ reakcje
polspalania na niekorzysc¢ reakcji caltkowitego spalania, jak rdowniez minimalizuje gradient
temperatury w reaktorze i mozliwo$¢ lokalnego przegrzania gazu.

2. Opis metodyki badawczej

Schemat technologiczno-pomiarowy stanowiska badawczego przedstawiono na rysun-
ku 1, natomiast na rysunku 2 przedstawiono stanowisko do badania procesu wysokotempe-
raturowej konwersji zwiazkéw smotowych w modelowym gazie ze zgazowania wegla. Gaz
o ustalonym sktadzie komponowany byl poprzez ustalenie odpowiednich przeptywow
gazOw za pomoca masowych regulatorow przeplywu, natomiast woda i zwiazki modelowe
dozowane byly za pomoca wysokosprawnych pomp cieczowych firmy Knauer. Odpo-
wiednia regulacja w szerokim zakresie pozwala skomponowac mieszaning gazowa imitujaca
swoim sktadem surowy gaz ze zgazowania wegla.

Podstawowym elementem stanowiska jest reaktor konwersji (3), w ktorym zachodza
reakcje czgsciowego utlenienia gazu procesowego ze zgazowania wegla i konwersji zwiaz-
kow smotowych. Reaktor wyposazony jest w elektryczny piec oporowy do regulacji jego
temperatury oraz iskrownik do zaptonu — zainicjowania reakcji. Do reaktora (3) poprzez
porowata przegrodg (A) wprowadzany jest tlen z butli, a jego przeptyw regulowany jest za
pomoca masowego regulatora przeptywu. Tlen przenika przez porowaty wktad na zewnatrz
do przestrzeni z gazem, wchodzac z nim w reakcj¢ czg¢$ciowego spalania, co objawia si¢
wzrostem temperatury reakcji. W wyniku przeptywu gazéw przez wypetnienie reaktora
nastgpuje wymieszanie poprzeczne reagentéw, co zwigksza wydajnos$¢ reakcji. Reakcja
utlenienia zachodzi lokalnie, przy powierzchni zewngtrznej membrany.

Gaz poprocesowy jest kierowany do chlodnicy (4) typu rura (wgzownica) w rurze,
zasilanej zimna woda wprowadzana przewodem, a jej przeptyw regulowany jest za pomoca
rotametru. W celach kontrolnych na wlocie gazu do chtodnicy oraz na obu wylotach (gazu
i wody) zainstalowane sa punkty pomiaru temperatury. Ochtodzony gaz kierowany jest
poprzez separator (5), pluczkeg (6) do pochodni (7) w celu jego spalenia. Na przewodzie
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Rys. 1. Schemat ideowy stanowiska do§wiadczalnego do badan wysokotemperaturowego rozktadu produktow
smotowych zawartych w gazie ze zgazowania wegla
1 — mieszalnik gazu, 2 — przegrzewacz gazu, 3 — reaktor konwersji,4 — chtodnica wodna,
5 — odbieralnik kondensatu, 6 — ptuczka, 7 — pochodnia;
A — porowata przegroda ceramiczna, B — wypelnienie z kul wysokoglinowych

Fig. 1. Scheme of laboratory stand for high-temperature tar compound’s decomposition
1 — gas mixer, 2 — preheater, 3 — reactor, 4 — cooler, 5 — condenser, 6 — scruber, 7 — burner;
A —porous barrier, B — bed of Al,O5 pellets

odprowadzajacym gaz poprocesowy do pochodni zainstalowany jest miechowy licznik
gazu, krociec z zaworem do poboru probki gazu do analizy on-line za pomoca analizatorow
gazu firmy SICK (analiza H,, CO, CO,, CHy, O,), oraz punkt poboru probki gazowej do
analizy GC w celu doktadnego oznaczenia skladnikow gazowych. Za reaktorem (przed
chtodnica) znajduje si¢ punkt poboru probek gazowych do analizy zawartosci zwiazkow
aromatycznych w gazie poprocesowym.

Jako matryce gazowa zastosowano w badaniach gaz modelowy o sktadzie (50% CO,
25% Hj, 20% CO,, 5% CHy), oraz zwiazki modelowe: toluen, o.-metylonaftalen i miesza-
ning toluenu i o-metylonaftalenu w stosunku masowym 2/1. Powszechnie stosowanymi
w pracach badawczych zwiazkami modelowymi sa: benzen, toluen, ktorych pojedynczy
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Rys. 2. Stanowisko do badania procesu wysokotemperaturowej konwersji zwiazkow smotowych
w modelowym gazie ze zgazowania wggla

Fig. 2. Laboratory stand for high-temperature tar compound’s decomposition

pierscien aromatyczny jest najbardziej stabilng struktura aromatyczna, oraz naftalen i o-me-
tylonaftalen bgdace przedstawicielami wielopierscieniowych smoét. Do celéw badawczych
wykorzystano toluen, ktory w przeciwienstwie do benzenu nie wykazuje wlasciwosci ra-
kotworczych oraz a-metylonaftalen, ktéry w warunkach normalnych jest substancja ciekla,
co w odroznieniu od naftalenu pozwalato na jego bezproblemowe dozowanie do uktadu
reakcyjnego. Przeptyw zwiazku modelowego i wody byl ustalany tak, aby st¢zenie pary
wodnej wynosito okoto 100 g/m3 gazu, natomiast stezenie zwiazku modelowego okoto
10 g/m3.

Wyniki badan

W celu ilosciowego i jakoSciowego oznaczenia procesu konwersji zwiazkéw mode-
lowych wprowadzono nastgpujaca zalezno$¢ — stopien ubytku zwiazkéw aromatycznych
W gazie procesowym:

&0 e (16)

P~

_ . 0
n=""L.100%

¢

gdzie: c? —  stezenie zwiazku modelowego w gazie surowym [g/m3 suchego gazu],
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«i — stezenie wszystkich produktow aromatycznych po procesie konwersji
[g/m3 suchego gazu po konwersji].

Natomiast st¢zenia poszczegdlnych sktadnikéw obliczono z nastgpujacych zaleznos$ci:

(=]

7)

0 i
Cj :T
Vg

> m; (18)

c=—
Vg
gdzie: rhlo — masowy strumien wlotowy danego zwiazku aromatycznego i [g/s],
m; — masowy strumien wlotowy danego zwiazku aromatycznego i [g/s],
Vg — strumien objeto$ciowy wylotowego gazu suchego [dm3/s],
V; — strumien objeto$ciowy wlotowego gazu suchego [dm3/s].

Wykonane obliczenia wykazaly, iz kazdy ze zwiazkow modelowych ulegat rozktadowi
w w/w warunkach. Produktami rozktadu danego zwiazku modelowego byly produkty
gazowe 1 m.in. zwiazki aromatyczne o nizszej masie molowej. W przypadku toluenu byt to
benzen, natomiast w przypadku oa-metylonaftalenu byty to: naftalen, toluen, benzen i inne
jednopierscieniowe zwiazki aromatyczne, ktore wystepowaty w niewielkim st¢zeniu, czgsto
ponizej progu oznaczalnosci.

Na rysunku 3 przedstawiono zalezno$¢ stopnia ubytku zwiazkéw aromatycznych
w funkcji temperatury procesu. Jak mozna zauwazy¢, wzrost temperatury powoduje zwigk-
szenie stopnia rozkladu toluenu jak i mieszaniny a-metylonaftalenu i toluenu. Natomiast
w przypadku o-metylonaftalenu zaleznos$¢ temperaturowa dla konwersji a.-metylonaftalenu
nie jest tak oczywista jak dla konwersji toluenu. Nie obserwuje si¢ wyraznego wzrostu
stopnia ubytku zwiazkow aromatycznych, a nawet obecne jest minimum w temperaturze
900°C. Nie zmienia to faktu, ze w temperaturze 1000°C stopien ubytku zwiazkow aro-
matycznych dla konwersji toluenu i a.-metylonaftalenu jest zblizony i wynosi okoto 52%.
W przypadku konwersji mieszaniny toluenu i o-metylonaftalenu mozna zaobserwowac
nizsze stopnie redukcji zwiazkow aromatycznych niz w przypadku eksperymentdw prowa-
dzonych z uzyciem toluenu i o.-metylonaftalenu osobno.

Rysunek 4 przedstawia zalezno$¢ stopnia rozktadu aromatéw w funkcji dodatku tlenu do
uktadu reakcyjnego. Zwigkszenie dodatku tlenu do gazu reakcyjnego powoduje znaczny
wzrost stopnia ubytku zwiazkow aromatycznych z okoto 38% do okoto 53% dla procesow
z zastosowaniem toluenu i a.-metylonaftalenu osobno. Natomiast dla mieszaniny obu zwiaz-
koéw dla procesu z 5% dodatkiem O, obserwuje sig nizszy stopien ubytku aromatow, jednak
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Rys. 3. Wykres zaleznos$ci stopnia ubytku zwiazkow aromatycznych w funkcji temperatury dla toluenu,
a-metylonaftalenu i mieszaniny toluenu i a-metylonaftalenu w stosunku masowym 2/1 jako zwiazkow
modelowych (dodatek O, — 10%, czas przebywania — 3,0 s)

Fig. 3. Plot of aromatics’ decomposition rate by temperature function for toluene, a-methylnaphtalene and their
mixture 2/1 by weight (O, addition — 10%, residence time — 3.0 s)
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Rys. 4. Wykres zaleznosci stopnia ubytku zwigzkéw aromatycznych w funkcji dodatku O, dla toluenu,
a-metylonaftalenu i mieszaniny toluenu i o-metylonaftalenu w stosunku masowym 2/1 jako zwiazkoéw
modelowych (temperatura — 1000°C, czas przebywania — 3,0 s)

Fig. 3. Plot of aromatics’ decomposition rate by O, addition function for toluene, a-methylnaphtalene
and their mixture 2/1 by weight (temperature — 1000°C, residence time — 3.0 s)
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po zwigkszeniu dodatku O, do poziomu 10% stopien ubytku zwiazkéw aromatycznych jest
na poziomie okoto 58%. W zakresie dodatku tlenu 10% i 20% mozna stwierdzi¢, iz stopien
ubytku zwiazkoéw aromatycznych zasadniczo sig nie zmienia. Dla testu przeprowadzonego
z uzyciem o-metylonaftalenu i z zastosowaniem dodatku tlenu na poziomie 30% ubytek
zwiazkow aromatycznych dochodzi do poziomu 80%. Nalezy zaznaczy¢, ze w zwiazku z tak
znacznym dodatkiem tlenu do gazu procesowego temperatura w reaktorze wzrosta do
1185°C, a w kolejnej strefie reaktora wyniosta nawet 1258°C. Nie mozna wigc w tym
wypadku jednoznacznie stwierdzié, czy tak znaczny wzrost konwersji (o ok. 26%) byt
spowodowany dodatkiem tlenu do mieszaniny reakcyjnej, czy tylko wynikat z bardzo
wysokiej temperatury w reaktorze. Mozna przypuszczac, ze efekt ten jest wynikiem jedno-
czesnego wplywu temperatury i ilosci dodanego tlenu.

Zwigkszanie dodatku tlenu do gazu procesowego wiaze si¢ z intensyfikacja procesu
spalania sktadnikow gazowych. Wptywa to na obnizenie zawartosci sktadnikéw palnych
w gazie po konwersji, a co za tym idzie na obnizenie wartosci opatowej gazu. Ze wzgledu na
energetyczne wykorzystanie gazu ze zgazowania wegla, jest to istotny parametr procesu
konwersji sktadnikéw smotowych w surowym gazie ze zgazowania wegla.

W tabeli 2 przedstawiono wptyw czasu przebywania na stopien redukcji ubytku zwiaz-
koéw aromatycznych.

Jak wynika z tabeli 2, zmniejszenie czasu przebywania gazu w reaktorze zasadniczo
nie wpltywa na stopnien redukcji toluenu i a-metylonaftalenu. Natomiast w przypadku
zastosowania mieszaniny toluenu i a-metylonaftalenu mozna zaobserwowac wzrost stopnia
redukcji zwiazkow aromatycznych przy zmniejszeniu czasu przebywania w reaktorze.

Bardzo istotnym elementem analizy jest jednoznaczny wptyw ilo$ci dodawanego tlenu
na zawarto$¢ sktadnikow palnych w gazie modelowym. W kazdym przypadku zwigkszenia
ilosci utleniacza obserwuje si¢ obnizenie zawartosci sktadnikow palnych, przy czym wplyw
ten jest niezwykle istotny w przypadku wodoru, gdzie dla 10% dodatku tlenu obserwujemy
okoto 3% spadek stgzenia Hj, jednak dalsze zwigkszenie dodatku tlenu powoduje spadek
stezenia o okoto 10% (20% dodatek O,) i okoto 14% (30% dodatek O,), a stgzenie
CO, w tym przypadku osiaga poziom okoto 60%. Gléwnym ograniczeniem w przypadku

TABELA 2. Wplyw czasu przebywania na stopnien redukcji zwiazkéw aromatycznych
(dodatek O, — 10%, temperatura — 1000°C)

TABLE 2. Comparison of aromatics’ decomposition rate in a different residence time
(temperature — 1000°C, O, addition — 10%)

Toluen Metylonaftalen Mieszanina
Czas przebywania [s] 3,00 1,50 3,0 1,50 3,00 1,50
Stezenie toluenu [g/m3] 15,2 14,15 20,4 10,20 7,20 18,20
Stezenie aromatow [g/m3] 7,41 6,75 8,78 4,43 4,82 7,66
Stopien redukcji zwigzkow aromatycznych [%] 51,3 52,3 56,9 56,50 33,10 57,90
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stosowania wysokotemperaturowej konwersji zwiagzkdw smolowych jest zminimalizowanie
niekorzystnego spalania gazu procesowego. Z drugiej jednak strony, O, jest czynnikiem
utleniajacym rowniez zwiazki smotowe. Dlatego tez ilo§¢ dodanego tlenu musi by¢ kom-
promisem pomigdzy zadowalajacym stopniem usuni¢cia zwiazkoéw smotowych i zminimali-
zowaniem efektu spalania sktadnikéw palnych gazu procesowego.

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wzrost ilosci utleniacza oraz
zmniejszenie czasu przebywania reagentow w reaktorze wptywa korzystnie na konwersjg
toluenu i a-metylonaftalenu. Jednym z waznych produktow rozktadu toluenu jest benzen.
Krotszy czas przebywania nie wptywa znaczaco na sktad matrycy gazowej, jak rowniez na
stopien ubytku aromatow. Wzrost ilosci utleniacza powoduje zmniejszenie udziatu gazéw
palnych na korzys$¢ ditlenku wegla w gazie po konwersji. Zwigkszenie temperatury procesu
konwersji powoduje zwigkszenie stopnia konwersji zwiazku modelowego. Stopien ubytku
zwiazkoéw aromatycznych jest kombinacja wptywu temperatury i ilosci dodanego tlenu do
uktadu reakcyjnego.

Zastosowanie wysokotemperaturowego rozkladu zwiazkéw smotowych jest potencjal-
nie atrakcyjna metoda ich usuwania z surowego gazu ze zgazowania wegla i innych paliw
statych. W zakresie temperaturowym prowadzenia eksperymentéw wykazano stopnie ubyt-
ku zwiazkow aromatycznych wynoszace ponad 50%. Wydaje sig, ze zwigkszenie tempe-
ratury procesu mogtoby podwyzszy¢ stopien rozktadu zwiazkéw aromatycznych, co jednak
wiaze si¢ rowniez ze zwigkszeniem dodatku tlenu do gazu procesowego. Z drugiej jednak
strony w warunkach rzeczywistych gaz opuszczajacy reaktor zgazowania moze mie¢ tem-
peraturg rzedu 700-900°C (w eksperymentach do reaktora konwersji kierowano gaz o tem-
peraturze ok. 300°C), co zdecydowanie obnizytoby zuzycie tlenu w procesie i jednocze$nie
umozliwito prace uktadu w wyzszych temperaturach, w ktorych uzyskiwane stopnie ubytku
aromatow moga by¢ wyzsze niz dla zakresu do 1000°C.

Praca wykonana w ramach Zadania Badawczego nr 3 finansowanego przez NCBIiR na podstawie Umowy
nr SP/E/3/7708/10
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Piotr BABINSKI, Grzegorz L. ABOJKO

Application of a high-temperature process
in a raw syngas tar compound’s decomposition

Abstract

Tar compounds are important components of the raw gas from the gasification of solid fuels.
Unfortunately, in these kinds of processes, they represent unnecessary wastes which must be removed.
The widely used method for low-temperature purification of gases from the gasification of solid fuels
from tar compounds consists of syngas cooling and the use of physical methods of separating tar
compounds. Modern methods consist of the decomposition of tar compounds in high temperature
processes. These methods utilize thermal cracking in the absence of oxygen or oxidizing atmosphere,
as well as catalytic steam or autothermal reforming of tar compounds contained in the raw synthesis
gas. One apparatus which could be used as a solution for this purpose is a reactor with a porous barrier.
It provides heat for the endothermic tars’ decomposition reactions through the distribution of oxygen
through a porous barrier. This solution also provides increased safety by reducing the partial pressure
of oxygen in the reactor.

This publication presents the results of high temperature and oxygen conversion of tar model
compounds (toluene, a.-methylnaphthalene, and their mixtures) in a model gas from coal gasification
consisting of 50% CO, 25% H,, 20% CO,, and 5% CHy. The content of the model compound was
about 15 g/m3 and steam about 100 g/Nm3 in terms of dry gas. The experiments were conducted
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in a reactor with a porous barrier used to distribute the O, within the interior of the reactor.
Research covered a temperature range of 700—-1000 °C, residence time of reactants in the reactor, 1.5 s
and 3.0 s, and the addition of oxygen at 5, 10, and 20% vol. relative to the amount of process gas.
The experiments have shown the increment of aromatic compounds’ decomposition rates according
to increases in temperature reaching levels of loss of aromatic compounds of over 50% for 1000°C.
The experiments conducted at the same temperature level (1000°C) and the same residence time
(3.0 s) have shown decomposition intensification of aromatics with an increase in oxygen addition.

KEY WORDS: conversion of tars, syngas from coal, reactor with porous barrier



