
1 АНАЛІТИЧНИЙ ОГЛЯД

1.1 Огляд науково-технічної літератури
Газифікація – термоокислювальна переробка твердих горючих копалин при підвищених температурах (800-16000С) з метою отримання горючих або технологічних газів Крім того аміачна селітра, що виробляється по цьому методі, завжди містила значну кількість домішок (піридинів, фенолів, смол і ін.). Має давню історію з періодами бурхливого розвитку та спадами [1].
У 1990-ті роки бурхливий розвиток отримала внутрішньоциклова газифікація для виробництва електроенергії, тобто використання бінарного циклу, при якому горючий газ утилізується в газовій турбіні, а продукти згоряння використовуються при генерації пара для парової турбіни. Перша комерційна електростанція з внутрішньоцикловою газифікацією - Cool Water, США, шт. Каліфорнія, потужністю 100 МВт (60 т/год по вугіллю) була побудована в 1983 р. Використовувався газогенератор Texaco з подачею палива у вигляді водо-вугільної суспензії. Після 1993 року в різних країнах було введено в експлуатацію 18 електростанцій з внутрішньою цикловою газифікацією твердого палива потужністю від 60 до 300 МВт. 

Для сучасної хімічної промисловості та енергетики потрібні газогенератори з одиничною потужністю по вугіллю 100 т/год і більше. До початку 1970-х років у промисловому масштабі було реалізовано три типи газогенераторів [2].
Шарові газогенератори. У різний час діяло понад 800 газогенераторів, в тому числі понад 30 газогенераторів "Лургі" з одиничною потужністю по вугіллю до 45 т/год. Після 1977 р. введено в експлуатацію ще 130 газогенераторів "Лургі".

          Газогенератори Вінклера з киплячим шаром. Було споруджено понад 40 апаратів з одиничною потужністю до 35 т/год по вугіллю. 

Пиловугільні газогенератори Копперса-Тотцека. До початку 1970-х років експлуатувалося більше 50 апаратів з одиничною потужністю до 28 т/год по вугіллю. 

Не випадково всі найпотужніші газогенератори мали німецьке походження. Причина в тому, що в Німеччині немає власної нафти, але є великі запаси вугілля. У 1920-1940 рр. в Німеччині була реалізована безпрецедентна за масштабами програма вуглепереробки з виробництвом моторного палива, металургійного палива, газів різного призначення і широкого спектру продуктів вуглехімії, включаючи харчові продукти. Під час другої світової війни з використанням рідких продуктів піролізу, прямого і непрямого зрідження вугілля вироблялося до 5,5 млн. т/рік моторного палива. Саме німецькі розробки того часу визначили на багато десятиліть стратегію розвитку технологій вуглепереробки, в тому числі газифікації палива.
Якщо проаналізувати конструктивні особливості і принцип дії сучасних промислових газогенераторів (до теперішнього часу до промислового масштабу доведено ще більше десяти конструкцій газогенераторів), можна виділити чотири основні інженерних рішення. 
1. Створення Фріцем Вінклером (концерн BASF) в 1926 р. газогенератору з киплячим шаром. Ця технологія стала основою для сучасних процесів HTW (Hoch-Temperatur Winkler) і KRW (Kellogg-Rust-Westinghouse) та ін.
2. Використання підвищеного тиску для інтенсифікації процесу газифікації Розробка фірмою "Лургі" в 1932 р шарового газогенератора, що працює під тиском 3 МПа реалізовано майже у всіх сучасних промислових генераторах.

3. Розробка Генріхом Копперсом і Фрідріхом Тотцеком в 1944-45 рр. пиловугільного газогенератора з рідким шлаковидаленням. Перший промисловий апарат цього типу був побудований в 1952 р. в Фінляндії. Пиловугільний принцип газифікації з рідким шлаковидаленням реалізований в промислових апаратах Destec, Shell, Prenflo, розроблених на основі газогенератора Копперса-Тотцека, в апараті Texaco та ін. Видалення шлаку в рідкому вигляді реалізовано в шаровому газогенераторі BGL (British Gas- Lurgy), розробленому на основі газогенератора Лургі.

4. Розробка фірмою Texaco в 1950-і роки газифікаторів для переробки важких нафтових залишків. Всього побудовано понад 160 таких установок. У 1970-ті роки була розроблена модифікація апарату Texaco для газифікації водо-вугільної суспензії. Принцип подачі вугілля в апарат у вигляді водо-вугільної суспензії використаний і в газогенераторі Destec.

Були спроби використовувати і ряд інших технічних рішень для створення нових газогенераторів: використання зовнішнього теплоносія, в тому числі тепла ядерного реактора; газифікація в розплавах солей, заліза, шлаку; двох - триступенева газифікація; газифікація в плазмі; каталітична газифікація та ін.

У 1930-1950 рр. були розроблені теоретичні основи фізико-хімічних процесів горіння і газифікації вугілля, виконані фундаментальні дослідження, які не втратили актуальності до теперішнього часу. В даному напрямку беззаперечно лідерство радянських вчених: А.С.Предводителева, Л.Н.Хітріна, Я.Б.Зельдовича, Н.В.Лаврова, Д.А.Франк-Кам'янецького, Б.В.Канторовича і ін.

Газифікації можуть бути піддані будь-які види твердих палив від бурого вугілля до антрацитів.

Активність твердих палив і швидкість газифікації в значній мірі залежить від мінеральних складових, які виступають в ролі каталізаторів. Відносний каталітичний вплив мікроелементів вугілля при газифікації може бути представлений рядом:

Mn > Ba >> B, Pb, Be >> Y, Co > Ga > Cr > Ni > V > Cu.

До основних параметрів, що характеризують окремі процеси газифікації твердих палив, можуть бути віднесені:

тип газифікуючого агента;

температура і тиск процесу;

спосіб утворення мінерального залишку і його видалення;

спосіб подачі газифікуючого агента;

спосіб підведення тепла в реакційну зону.

Всі ці параметри взаємопов'язані між собою і багато в чому визначаються конструктивними особливостями газогенераторів.

Зазвичай газифікуючими агентами служать повітря, кисень і водяна пара. При паро-повітряному дутті відпадає необхідність в установці розділення повітря, що здешевлює процес, але виходить газ низькокалорійний, оскільки сильно розбавлений азотом повітря.

Температура газифікації в залежності від обраної технології може коливатися в широких межах 850-2000 0С. Діапазон тисків газифікації від 0.1 до 10.0 МПа і вище. Газифікація під тиском краща у випадках отримання газу, використовуваного потім його в синтезах, які проводяться при високому тиску (знижуються витрати на стиск синтез-газу).

У генераторах з рідким шлаковидаленням процес проводять при температурах вище температури плавлення золи (зазвичай вище 1300-1400 0С). "Сухозольні" газогенератори працюють при більш низьких температурах, і зола з нього виводиться в твердому вигляді [3].

За способом подачі газифікуючого агента і станом палива при газифікації розрізняють шарові процеси, при яких шар кускового палива продувається по протиточній схемі газифікуючими агентами, а також об'ємні процеси, в яких здебільшого по прямоточній схемі паливний пил взаємодіє з відповідним дуттєм.

Процес газифікації вугілля першого покоління: Лургі, Вінклера і Копперса-Тотцека, досить добре вивчені і застосовуються в промисловості в ряді країн для отримання в основному синтез-газу і замінника природного газу.

Більшість великих газогенераторів на твердому паливі працюють за прямим процесом з газифікацією палива в рухомому шарі. При цьому рух палива і дуття відбувається назустріч один одному. За цією схемою дуття, що подається в газогенератор, проходить через шлакову зону, де воно підігрівається, і далі надходить в зону горіння палива при нестачі кисню. Кисень дуття вступає в реакції з вуглецем утворюючи оксид і діоксид вуглецю одночасно.

Основними недоліками процесу Лургі є порівняно невелика швидкість розкладання водяної пари дуття, необхідність використання водяної пари як охолоджуючого теплоносія, що запобігає сплаву і спікання золи, а також вмісту в газі вищих вуглеводнів і фенолів [4].

Підвищення температури реалізовано в процесі БГЛ з рідким шлаковидаленням, розробленому фірмою "British gas" на основі процесу Лургі. Цим способом можна переробляти малореакційне і коксівне вугілля широкого гранулометричного складу. Виділені з газу смоли і пил повертають в газогенератор, причому кількість повернення може доходити до 15% на вугілля. Процес перевірений на установки потужністю по вугіллю 350 т/добу. в Ухтфільді. Процес вважається перспективним для застосування в США, де ведуться роботи по його вдосконаленню [5].

Процес Вінклера заснований на використанні псевдозрідженого шару палива. Принцип газифікації дрібнозернистого палива в киплячому шарі полягає в тому, що при певній швидкості дуття і крупності палива, що лежить на решітці шар палива починає рухатися.

Процес Вінклера забезпечує високу продуктивність, можливість переробки різних видів вугілля і управління складом кінцевих продуктів. Однак в цьому процесі великі втрати непрореагованого  вугілля до 20-30% (мас.), яке виноситься з реактора, що веде до втрати теплоти і зниження енергетичної ефективності процесу. Псевдозріджений шар відрізняється великою чутливістю до зміни режиму процесу, а низький тиск лімітується продуктивністі газогенераторів [6].

За методом Вінклера в різних країнах працюють 16 заводів (Іспанії, Японії, Німеччини, Кореї та ін.). Газогенератор типу Вінклера має діаметр 5,5 м; висоту 23 м і максимальна одинична потужність діючих газогенераторів цього типу в даний час складає 33 тис. м3 газу на годину [3].

У США розроблений процес газифікації вугілля в апараті з подальшою агломерацією золи - так званий процес-V, призначений для виробництва низькокалорійного газу, який може бути використаний в якості сировини для отримання водню, аміаку або метанолу, а також як палива. Газифікацію проводять в присутності кисню і парів води в псевдозрідженому шарі при тиску 5,7-7 МПа і температурі 980-1100 0С. Вугільний пил відокремлюється в циклонах, причому із зовнішнього циклону пил повертається в газогенератор. Газ не містить рідких продуктів, що полегшує його очищення [3].

Внаслідок високої температури процесу для газифікації можуть бути використані вугілля будь-якого типу, включаючи спікаючий, а отриманий газ бідний метаном і не містить конденсуючих вуглеводнів, що полегшує його чищення в майбутньому. До недоліків процесу можна віднести низький тиск, підвищену витрату кисню, необхідність тонкого розмелювання палива [6].

Перший промисловий газогенератор цього типу продуктивністю 4 тис. м3 на годину синтез газу, було створено в 1954 році. За методом Копперса-Тотцека в світі працюють 16 заводів (Японія, Греція та інші). Газогенератор Копперса-Тотцека з двома форсунками має діаметр 3-3,5 м; довжину 7,5 м і обсяг 28 м3/год [3].

Відомі невдалі спроби здійснити прямоточну факельну газифікацію в умовах сухого золовидалення. В даний час газифікацію вугільного пилу проводять з рідким шлакоудалением. Для цієї мети набули поширення газогенератори вертикального типу, близькі за конструктивним оформленням до котелень агрегатів з пиловугільним спалюванням (Бабкок-Вількокс) і газогенератори з горизонтальною камерою газифікації (Копперса-Тотцека).

Великі роботи по створенню газогенераторів для газифікації пилоподібних палив під високим тиском з рідким шлаковидаленням проводить американська фірма "Техасо", яка є першопрохідцем у застосуванні для газифікації водо-вугільних суспензій. У газогенератор подають водну суспензію вугілля з концентрацією до 70% (мас.), що спрощує вирішення багатьох технічних питань і дозволяє автоматизувати процес [6]. У 1984 році японською фірмою "UHDE" пущений найбільший в світі газогенератор Техасо потужністю по вугіллю 1500 т/добу, що виробляє газ для синтезу аміаку [7]. На заводі Aioi (Японія) в 1987 році була споруджена пілотна установка продуктивністю 6 т/добу вугілля для газифікації водо-вугільних  суспензії із процесу Техасо, як найбільш прогресивному. За проектними даними процес здійснюється під тиском 1,96-2,94 МПа при температурі 1400 0С з отриманням суміші газів з оксиду вуглецю, діоксиду вуглецю і водню, до 1991 року проводилися науково-дослідні роботи спільно з "Tokyo Electric Power Co" і було перероблено 533 тонни вугілля. Ступінь конверсії вуглецю досягала 100%. В синтез-газі містилося до 52,3% оксиду вуглецю, 33,2% водню, 12,7% діоксиду вуглецю. На повітряному дутті при підігріві суспензії до 150 0С ступінь конверсії досягала 72% [8].
Недоліком цього способу подачі вугілля є значна витрата тепла на випаровування води в газогенераторі, але вугілля не вимагає попередньої сушки і виключається подача пара в газогенератор. Процес Техасо характеризується також підвищеною питомою витратою кисню 400-450 м3 на 1000 м3 синтез-газу. Співвідношення вугілля: вода в суспензії коливається в різних межах від 70:30 до 45:55. Водо-вугільні суспензії використовуються також для газифікації під тиском 10 МПа в газогенераторі Бі-2ес. Крім того, при експлуатації устаткування газогенераторних станцій, на яких використовуються водо-вугільні суспензії, виявлено труднощі щодо запобігання корозії циркуляційних насосів і інжекційних клапанів. Однак ці недоліки не зменшують значущості, так як процес високоефективний [4].

Виробництво газу з твердих горючих копалин може здійснюватися на основі двох технологічних прийомів: в газогенераторах наземного типу і під землею (підземна газифікація вугілля).

Підземну газифікацію вугілля, як метод фізико-хімічного перетворення вугілля в горючий газ, безпосередньо на місці залягання вугільних пластів вперше почали реалізовувати в колишньому Радянському Союзі в 1933 році. На початку 60-х років експлуатували п'ять дослідно-промислових станцій "Подземгаз", в тому числі в Україні на кам'яному вугіллі Лисичанську в Донбасі.

Основні стадії процесу підземної газифікації вугілля - буріння з поверхні землі на вугільний пласт свердловин, поєднання цих свердловин каналами по вугільному пласту і, нарешті, нагнітання в одні свердловини повітряного чи кисневого дуття і витяг з інших свердловин газу, що утворився. Газоутворення в каналі відбувається за рахунок хімічної взаємодії вільного і зв'язаного кисню з вуглецем і термічного розкладання вугілля.

Недоліки традиційної технології підземної газифікації вугілля - низька теплота згоряння одержуваного газу за рахунок здійснення процесу на повітряному дутті, недостатня стабільність і керованість процесу, недостатня екологічна чистота підприємств підземної газифікації вугілля, насамперед, через неповне уловлювання відповідних продуктів, великий обсяг бурових і підготовчих робіт, що досягає в собівартості газу 30-35%; незважаючи на це, традиційна підземна газифікація є надійною базою для її подальшого вдосконалення.

У США найбільш інтенсивні роботи з підземної газифікації вугілля були розпочаті в 1972 році. Протягом 1972-1989 роках було проведено понад 30 експериментів в різних гірничо-геологічних умовах. Якщо перші польові роботи проводили на повітряному дутті з отриманням низькокалорійного газу, то основну більшість наступних випробувань здійснювали на парокисневому дутті з отриманням середньокалорійного газу. Найкращі результати з США були досягнуті при направленому підводі дуття до реакційної поверхні вугільного пласта, що підтверджує результати раніше проведених експериментів у нас в країні.

В даний час найбільш детальне і кваліфіковане дослідження можливостей підземної газифікації вугілля в США здійснює компанія "Energy International". У доповіді її президента А.Г. Сінглтона проаналізовані результати підземної газифікації вугілля в США і сформульовані деякі аспекти.

Основні висновки досліджень підземної газифікації вугілля наступні:

1) Експлуатаційні витрати на виробництво генераторного газу при підземній газифікації вугілля менші, ніж при надземній газифікації вугілля.

2) Капітальні витрати, при близьких за розмірами підприємств, набагато менші, ніж при підземній газифікації вугілля.

Екологічні показники технології підземної газифікації вугілля виходять на максимум при більш низькій продуктивності підприємства. Синтез-газ при підземній газифікації вугілля цілком успішно конкурує з аналогічним продуктом, одержуваним при паровому риформінгу природного газу. Широкомасштабне промислове впровадження підземної газифікації вугілля в нашій країні можливе тільки за умови підвищення ступеня керованості процесу, одночасному зниженні питомих витрат і збільшенні використанні вугільного пласта.
1.2 Патентний огляд

Дані про патентний огляд (країна, номер МКМ, рік, опис та автори патентів) наведені у таблиці 1.1[9-13].
Таблиця 1.1 – Патентний огляд [9-13]
	Україна
	F23C10/00
B01J 8/18
C10J 3/46
	2004
	Спосіб газифікації вугілля в циркулюючому киплячому шарі під тиском полягає у  підготовці та попередньому подаванні в реакційну зону процесу сухої золи, а згодом суміші крупної фракції вугілля з вапном та суміші дрібної фракції вугілля з вапном, наступного розігріву реакційної зони процесу підведенням зовнішнього тепла, наборі висоти шару, переході в режим газифікації, підвищенні тиску процесу до штатного рівня, який відрізняється тим, що перехід в режим газифікації здійснюють збільшенням витрат вугілля, досягаючи діапазону 0,45...0,55 за  коефіцієнтом надлишку повітря в реакційній зоні процесу, а подавання суміші крупної фракції вугілля з вапном та суміші дрібної фракції вугілля з вапном виконують роздільно, причому в режимі газифікації, перед подаванням суміші крупної фракції вугілля з вапном її частково газифікують циркулюючою коксозольною масою в опускному киплячому шарі виносної піролізної зони процесу і далі направляють в реакційну зону через тракт повернення, додаючи при цьому суміш дрібної фракції вугілля з вапном [9].
	Майстренко О.Ю., 
Малий Л.П., 
Мальчевський І.А., 
Борисенко С.В., 
Корчевой Ю. Пе., 
Биковченко Г. І.

	Україна
	C10J 3/52 
B01J 7/00
C10K 1/00
	2012
	Спосіб одержання і спалювання синтез-газу шляхом газифікації за допомогою повітря або кисню, або збагаченого киснем повітря з можливою часткою водяної пари, де:
- тверде або рідке паливо подають в реактор, в якому паливо перетворюють за допомогою повітря або кисню, або збагаченого киснем повітря, а також водяної пари при підвищеній температурі в синтез-газ, який істотною мірою складають з водню і оксиду вуглецю, і

- при реакції виникають краплини мінеральних шлаків, які виводять з реактора разом з одержаним синтез-газом, при цьому

- синтез-газ без попереднього охолоджування спрямовують у відділяючий шлаки пристрій, в якому краплини шлаків агломерують і відділяють у вигляді рідких шлаків, і пароподібні луги, що містяться в синтез-газі, а також хлористий водень видаляють з синтез-газу за рахунок приведення в контакт з газопоглинальною керамікою [10].
	Павоне  Доменіко, 
Абрахам Ральф

	Україна
	C10J 3/54
C10L5/00
C10J 3/66
	2013
	Спосіб обробки вугілля, який включає на етапі збагачення у важкому середовищі - піддавання вугільної сировини, яка включає мінерали, збагаченню у важкому середовищі з утворенням першого потоку вугілля та другого потоку вугілля, причому вугілля у першому потоці вугілля має нижчий вміст золи і має нижчу температуру плавлення золи, ніж у другому потоці вугілля;
обробку вугілля з першого потоку вугілля з застосуванням високотемпературної операції обробки вугілля, вибраної з групи, до якої належать операція коксування вугілля, високотемпературна операція газифікації вугілля та операція спалювання вугілля для генерації теплоти та/або пари; 

обробку вугілля з другого потоку вугілля з застосуванням середньотемпературної операції обробки вугілля, яка є операцією піролізу вугілля або середньотемпературною операцією газифікації вугілля [11].
	Вандерс Франс     Баудевейн, 
ван Дік  Йоханнес Крістофель

	Україна
	F23Q 5/00
	1997
	Спосіб підземної газифікації вугілля, що включає буріння орієнтованих свердловин, розміщення в них гнучких довгомірних трубопроводів, ініціювання розпалювання вугільного пласта, подачу дуття, відведення продуктивних газів і переміщення трубопроводів від забою до гирла в міру вигазовиванія, що відрізняється тим, що довгомірний гнучкий трубопровід постачають електронно-променевим , імпульсний апарат-плазмотрон, який розміщує на його кінцевий ділянці, трубопровід вводить в свердловині спільно з електронно-променевою імпульсним апаратом, ініціювання розжигу пласта здійснюють електронним променем або електричною дугою плазмотрона, при цьому виробляють періодичний розпал нових ділянок в міру вигазовування попередніх [12].
	Табаченко М.М., 
Колоколов О. В.

	Україна
	C10J 3/20 
C10J 3/18 
C10J 3/46
C10J 3/72
	2016
	Спосіб електротермічної газифікації вугільної сировини, який включає введення вугільної сировини у реакційну зону вертикального електродугового реактора, яку організовують за допомогою електродугового розряду шляхом подання напруги по стрижневих контактних витратних електродах і в якій здійснюють їх нагрівання в обсязі реакційної зони з отриманням синтез-газу та продуктів відновлення мінеральної частини вугілля [13].
	Федак С.П., 
Оршанський Ю.Р., 
Деркач      Д. О., 
Абдуллін С.Ю., 
Рудика В. І.


2. ОБГРУНТУВАННЯ ВИБРАНОГО НАПРЯМКУ РОБОТИ

Аналіз літературних даних показує, що існуючі промислові і досвідчені технології конверсії вугілля не володіють високою ефективністю, і на даний момент не можуть конкурувати з реалізованою в неорганічному синтезі технологією отримання синтез-газу конверсією природного газу. У пропонованих технологіях конверсії вугілля в синтез-газ висуваються високі вимоги до якості вугілля, кисню, що використовується. 

Для підвищення ефективності технології конверсії вугілля в синтез-газ пропонується реалізовувати процес в газифікації. Це дозволить підвищити робочу температуру до 1025 К, тепло- і масообмін, ступінь перетворення сировини і окиснювача, знизити вміст діоксиду вуглецю в синтез-газі. Пропоновані технології газифікації вугілля реалізовані на дослідному рівні.

Відомі технологічні дані по газифікації вугілля в синтез-газ недостатні і не дають можливості ефективно реалізувати цей процес. 

Недостатньо вивчений вплив на процес газифікації вугілля керуючих параметрів: складу і розміру часток вугілля, температури, співвідношення реагентів, гідродинамічного режиму, часу контакту, концентрації вугілля.

Створення нової технологічної схеми газифікації вугілля різними окиснюючими агентами з отриманням синтез-газу як базової сировини для продуктів неорганічної синтезу, вимагає додаткових кінетичних досліджень і досліджень, пов'язаних з пошуком оптимальних параметрів ведення процесу, апаратурного оформлення, створення математичної моделі для їх розрахунку.

3 ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА

3.1 Фізико-хімічні властивості речовин, застосовуваних у роботі
Тверді палива характеризуються рядом показників [14].

Маса палива. Тверді палива складаються із горючих і негорючих мінеральних частин, а також вологи. Склад палива характеризується вмістом наступних частин:

робоча маса (натуральне паливо), що складається із сухої маси та вологи;

суха маса, що включає гарячу масу та мінеральну частину;

горюча маса, що містить органічну масу і сірку у вигляді сульфідів (FeS і FeS2);

аналітична маса, що включає суху масу палива і аналітичну вологу;

органічна маса, що містить вуглець, водень, кисень, азот і органічну сірку.

Мінеральна частина палива здебільшого складається із силікатів алюмінію, заліза, кальцію, магнію з включеннях з’єднань сірки, фосфору, натрію, калію та рідкоземельних елементів. 

Класифікація вугілля, схильність до спікання. Розрізняють три основні види вугілля: буре, кам’яне та антрацити. До бурого вугілля відноситься неспікливе вугілля, з високим виходом летючих та низькою теплотою згоряння. Вони характеризуються також високими  - гігроскопічністю і загальною вологістю, великим вмістом кисню, легко втрачають на повітрі свою механічну міцність, мають підвищену схильність до самозаймання.

Кам’яне вугілля здебільшого схильне до спікання і тільки довгополум’яне, худе і ковальське вугілля менш схильне до спікання.

До антрацитів відноситься вугілля з низьким виходом летючих (2 – 9%) і високою теплотою згоряння. В таблиці 3.1 приведена найпростіша характеристика вугілля.

Таблиця 3.1 - Характеристика вугілля [1]
	
	Вміст,

%
	Теплота згоряння (нижча)

МДж/кг
	Спікання

	
	Вологість
свіжодобутого

палива
	Летючі

складові

частини
	Вуглець
	Водень
	Кисень
	
	

	
	
	
	(в розрахунку на горючу масу)
	
	
	

	Буре вугілля

М’яке

Тверде
	45-60

10-30
	50-70

45-65
	65-70

70-75
	5-9

5-6
	18-30

12-18
	25-27

27-28
	Не спікається

	Кам’яне вугілля

Довгополум’яне

Газополум’яне

Газове

Жирне

Ковальне

Худе
	4-7

3-6

3-5

2-4

2-4

1-3
	40

40-35

32-28

28-19

19-14

14-10
	75-82

82-85

85-87,5

87,5-89,5

89,5-90,5

90,5-91,5
	6,0-5,8

5,8-5,6

5,6-5,0

5,0-4,5

4,5-4,0

4,0-3,75
	9-8

9,8-7,3

7,3-4,5

4,5-3,2

3,2-2,8

2,8-2,5
	33

33-34

34-35

35-35,4

35,4

25,4-35,5
	<<

Слабо

Сильно

<<
Слабо

Не спікається

	Антрацит
	2
	10
	91,5
	3,75
	2,5
	35,5-35,1
	Так само


Якісна і кількісна характеристика твердого палива. Якість твердих палив характеризують їх фізико-хімічні та механічні властивості: вологість, зольність, елементний склад горючої маси, вихід летючих речовин і смоли, характеристика коксу (залишку), склад золи, її плавкість, теплота згоряння палива, його реакційна здатність, клас крупності, щільність, теплоємність, теплопровідність, механічна міцність, термостійкість, здатність до розмелювання та питома витрата енергії на розмелювання, пожаро- і вибухонебезпечні властивості. В таблиці 3.2 приведені характеристики твердого палива.

Таблиця 3.2 - Характеристика твердого палива [1]

	Паливо


	Склад горючої маси, %
	Вихід летючих речовин,

Yr, %

	Нижча теплота згорання

Qr,

МДж/кг



	
	Cr
	Sr


	Hr
	Or


	Nr
	
	

	Торф
	58


	0,3
	6
	33,6
	2,5
	70
	22

	Горючий сланець


	60-75
	4-13
	7-10
	12-17
	0,3-1,2
	80-90
	27-35

	Буре вугілля


	64-78


	0,3-6


	3,8-6,3


	15-26


	0,6-1,6


	40-60


	25-29



	Кам’яне вугілля


	75-90
	0,5-6
	4-6
	2-13
	1-2,7
	9-50
	31-35

	Напівантрацит


	90-94
	0,5-3
	3-4
	2-5
	1
	6-9
	34-35

	Антрацит


	93-94
	2-3
	2


	1-2
	1
	3-4
	34


Єдиним твердим залишком при газифікації повинна з'явитися негорюча частина вугілля - зола. Насправді не вдається повністю перевести органічну масу вугілля в газ, і в шлаку залишається частина горючої маси палива. 

Для дослідження складу золи її аналізують на вміст SiO2, Fe2O3, Al2O3, CaO, MgO, Na2O, K2O, SO3 і при необхідності на оксиди інших металів. Плавкість золи визначають по температурі початку її деформації Т1, температурі плавлення Т2 і температурі рідкоплавкого стану Т3.

Механічна міцність твердих палив характеризується їх здатністю протистояти удару та стиранню. Вона виражається в кг залишку після випробування палива в барабані Сундгрема або у % при випробуванні в мікум-барабані, або характеризується витратою енергії в кДж/кг палива, що розмелюють.

Під термостійкістю твердих палив розуміють їх здатність зберігати початкові розміри кусків при тепловому ударі або при тривалому впливі високих температур.

Важливе значення має хімічна активність або реакційна здатність вугілля в процесах газифікації, так як цей показник характеризує швидкість даних процесів. Хімічна активність визначається по відношенню до кисню, діоксиду вуглецю, водяному пару і може виражатися як швидкість газифікації вуглецю палива (рис.3.1). Газифікуючий засіб водяний пар, загальний тиск 1 Мпа, розмір паливних частинок 0,1 – 0,2 мм. 
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Рис. 3.1.Залежність хімічної активності твердих палив різних типів (тиск 1 МПа) від температури (цифри на кривих – вихід летючих, % на горючу масу палива)
Як видно з рис. 3.1, хімічна активність палива знижується зі зростанням ступені його вуглефікації. При температурах нижче 1000˚С на хімічну активність палива можуть впливати домішки в золі, що діють каталітично на процеси газифікації. При температурах газифікації вище 1200˚С хімічна активність палива, ступінь його вуглефікації мало впливають на швидкість процесу.
Характеристика різних типів синтез-газу. В сучасній техніці газифікації розрізняють три основні методи газифікації твердих палив.

Автотермічні методи газифікації в залежності від напрямку потоків дуття до твердого палива, що газифікується, підрозділяється на протиточні та прямоточні. В протиточних процесах (шарові газогенератори) створюються сприятливі умови для найбільш повного використання фізичного тепла генераторного газу безпосередньо для газифікації. В прямоточних процесах (прямоточні газогенератори) створюються умови, найбільш сприятливі для високоінтенсивної газифікації при високих температурах. В автотермічних процесах приблизно від 30 до 40% твердого палива, що вводиться, спалюється в середовищі кисню для забезпечення теплом самого процесу.

Аллотермічні методи підрозділяються в залежності від підводу тепла до реакційної зони газогенератора:

а) підвід здійснюється твердим, рідким або газоподібним теплоносієм, який перегрівається в виносній топці або в спеціальній частині газогенератору за рахунок спалювання частини палива, що поступає в процес.

б) підвід здійснюється через стінку реакційного апарату або за допомогою зануреного в реакційний об’єм нагрівальних елементів (в них протікає теплоносій, наприклад, гелій, попередньо нагрітий до високої температури в атомному реакторі).

В обох випадках, температура теплоносія повинна бути на 90 - 100˚С вище заданої температури газифікації твердого палива.

Змішані методи, типовим прикладом яких є газифікація твердого палива з отриманням в якості цільового продукту синтетичного метану. Водень, який використовується в цьому процесі, може бути отриманий як автотермічним, так і аллотермічним методами.

В залежності від співвідношення в генераторному газі між Н2, СО, СН4, СО2, N2, отримують наступні газові суміші: а) енергетичний (низькокалорійний) газ, 3,8 – 6,7 МДж/м3; б) синтез-газ (технологічний газ для хімічної промисловості або відновний газ для металургії), 8,4 – 12,6 МДж/м3; в) побутовий газ, 14 - 19 МДж/м3; г) багатий, або синтетичний природний газ (спг), 25 – 38 МДж/м3. 
За хімічним складом газифікуючих засобів розрізняють: а) оксігазифікація (повітря + пар; збагачене киснем повітря + пар; кисень + пар; б) гідрогазифікація (водень); в) вуглекислотна газифікація (діоксид вуглецю).
3.2 Термодинаміка процесу

Загальні принципи роботи апаратів для газифікації – газогенераторів, можна розглянути на прикладі найпростішого газогенератора, зображеного на рис 3.2
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Рис. 3.2. Схема роботи шарового газогенератора

А - пристрій газогенератор: 1 - затвор, 2 - корпус газогенератор, 3 - решітка; 4 - чаша для відводу золи;

Б - зміна складу газу по висоті газогенератора (пароповітряне дуття, збагачене киснем) : 1 - кисень, 2 - водяний пар, 3 - діоксид вуглецю, 4 - монооксид вуглецю, 5 - водень, 6 - метан і пари смоли; 

В - розподіл температур по висоті газогенератора.

Газогенератор такого типу являє собою вертикальну шахту з листової сталі, футерованої вогнестійкою цеглою. У верхній частині його є завантажувальний люк, забезпечений затвором 1. У нижній частині газогенератора встановлено колосникові грати 3, через які в шахту безперервно подається газифікуючий агент. Зверху безперервно надходить вугілля. При подачі в газогенератор повітря в зоні, розташованій безпосередньо біля колосникових грат (окислювальна зона, або зона горіння), відбувається горіння твердого викопного палива з утворенням СО і СО2 по реакціям:

2С + О2 = 2СО  +219,1 МДж/моль





(3.1)

С + О2 = СО2  +394,4 МДж/моль 





(3.2)

Утворений діоксид вуглецю в відновлювальній зоні відновлюється новими порціями вуглецю в оксид вуглецю:

С + СО2 +  = 2СО -175,8 МДж/моль  




(3.3)
Якщо разом з повітрям в генератор подають також водяну пару, то у відновній зоні додатково протікають реакції:

С + Н2О = СО + Н2 -132,57 МДж/моль  




(3.4)

С + 2Н2О = СО2 + 2Н2 -89,7 МДж/моль вуглецю 


(3.5)

В цьому випадку утворюється газ містить два горючих компоненти: оксид вуглецю і водень.

У газовій фазі може протікати і інші реакції. Так, можлива реакція між оксидом вуглецю і водяною парою:

СО + Н2О = СО2 + Н2 +43,0 МДж/моль 




(3.6)

При взаємодії СО і Н2 може утворитися метан:

СО + ЗН2 = СН4 + Н2О +208,7 МДж/моль 



(3.7)

який в умовах процесу піддається термічного розпаду:

СН4 → С + 2Н2 -71,1 МДж/моль 





(3.8)

Поєднання всіх цих реакцій і визначає склад що утворюється газу, який змінюється по висоті газогенератора. Після окисної та відновної зон, званих разом зоною газифікації, виходять гарячі гази при температурі 800-900°С. Вони нагрівають вугілля, яке піддається піролізу в вищерозміщеній зоні. Цю зону прийнято називати зоною піролізу, або зоною напівкоксування. Вихідні з цієї зони гази підігрівають вугілля в зоні сушки. Разом ці дві зони утворюють зону підготовки палива. Таким чином, при шаровій газифікації поєднується термічна переробка палива і, власне, газифікація напівкоксу чи коксу, отриманого в зоні підготовки палива. Тому газ, що відводиться з апарату, містить не тільки компоненти, що утворилися в процесі газифікації, а й продукти піролізу вихідного твердого пального викопного (газ піролізу, пари смоли, водяна пара). При охолодженні відведеного з газогенератора газу відбувається конденсація смоли і води, які далі необхідно очистити і піддати переробці.

У цьому процесі змінюється і склад твердої фази. У зону газифікації, як зазначалося вище, надходить уже не вугілля, а кокс, а з окисної зони виводиться розпечений шлак, який охолоджується в чаші 4 з водою, яка виконує одночасно функції гідравлічного затвора, а потім виводиться з апарату.

З викладеного вище випливає, що газифікація є складне поєднання гетерогенних і гомогенних процесів. Можливий і послідовний, і паралельний перебіг цих реакцій. Механізм цих процесів досі ще до кінця не з'ясовано. Так, якщо першою стадією взаємодії кисню і вуглецю в зоні горіння вважають утворення поверхневого вуглекисневого адсорбційного комплексу, то питання про те, що є первинним продуктом взаємодії водяної пари з розжареним коксом, є предметом дискусій.

Приведені вище реакції достатньо повно для технічних цілей описують процес газифікації, хоча не відражають дійсного механізму процесу взаємодії газового окиснювача з твердою речовиною, що не є на 100% вуглецем. Дійсний хімічний механізм цього дуже складного процесу до кінця не вивчений.

Згідно з принципом Ле Шательє, зміни умов протікання реакцій, тобто температури чи тиску, викликає зміщення рівноваги в сторону реакції, яка прагне ослабити вироблену зміну. Так, підвищення тиску оборотної реакції, здійсненої в замкнутому просторі при постійній температурі, підвищить швидкість реакції, при якій число молекул зменшується. В табл. 3.3 приведена залежність рівноважного вмісту генераторного газу від тиску.
Таблиця 3.3 - Залежність рівноважного вмісту газу від тиску при  t1 = 7000C [1]

	Компоненти
	Вміст, об. %

	
	0,1 МПа
	2,45 МПа
	4,9 МПа

	СО2
	14,2
	39,6
	45,1

	СО
	40,2
	15,6
	11,8

	СН4
	1,6
	16,3
	20,1

	Н2
	44,0
	28,5
	23,0


Таблиця 3.4 - Залежність вмісту рівноважної газової суміші при реакції  

СО2 + С ↔ 2СО та Р = 0,1 МПа від температури [1]

	Температура, 0С
	СО2, об. %
	СО, об. %
	Температура, 0С
	СО2, об. %
	СО, об. %

	450
	97,8
	2,2
	800
	12,4
	87,6

	650
	60,2
	39,8
	850
	5,9
	94,1

	700
	41,3
	58,7
	900
	2,9
	97,1

	750
	24,1
	75,9
	950
	1,2
	98,8

	
	
	
	1000
	0,9
	99,1



Вплив температури на вміст рівноважної суміші на прикладі реакції (3.3) приведено в табл. 3.4. З підвищенням температури вміст СО в рівноважній суміші збільшується , так як реакція в прямому напрямку протікає з протилежним тепловим ефектом. Залежність температури і тиску на вміст рівноважної суміші враховується при розробці газогенераторних установок з метою отримання необхідного вмісту газу. 


 Термодинаміка і кінетика приведених реакцій добре вивчена. Існують основні закономірності, на які слід орієнтуватися при виборі сировини та методу газифікації. Реакції (3.1, 3.2) є в умовах газифікації незворотними і з підвищенням температури протікають зі збільшуваною швидкістю. Реакції (3.3, 3.4, 3.5) протікають з поглинанням тепла, тому їх повнота і швидкість з підвищенням температури збільшуються. Реакції (3.6, 3.7) екзотермічні, тому з підвищенням температури їх рівновага зміщується вліво, хочу швидкість зростає з підвищенням температури. Нарешті, підвищення тиску сприяє протіканню реакції (3.7) і навпаки, зміщує  вліво рівновагу реакцій (3.1, 3.3, 3.4, 3.5). Таким чином, підвищення тиску сприяє реакціям метанування і в певній мірі подавленню утворення СО і Н2.

Отже, виробництво газів з високою теплотою згоряння доцільно проводити при підвищеному тиску, а технологічних газів – при високій температурі та низькому тиску.


Рівновага екзотермічної реакції 3.6 зміщена в бік утворення вихідних продуктів при температурах вище 1000°С і не залежить від тиску.

Утворення  метану по реакції (3.7) більш імовірно при підвищенні тиску газифікації.

Термодинамічні розрахунки дозволяють визначити рівноважний вміст газів в залежності від температури і тиску газифікації. Однак, використовувати результати цих розрахунків для передбачення реального вмісту газів важко, через значні відмінності в швидкостях реакцій і впливу на процес ряду технологічних факторів.

Швидкість реакцій газифікації лімітується швидкістю хімічних перетворень в газовій фазі і на поверхні твердої фази, а також швидкістю дифузії. При температурах 700-800°С процес газифікації гальмується переважно хімічною реакцією, а при температурах вище 900°С - переважно дифузією. В реальних умовах сумарний процес газифікації протікає в проміжній області і швидкість його залежить від кінетичних і дифузійних факторів.

Процеси газифікації інтенсифікують шляхом підвищення температури, збільшення тиску газифікації (що дозволяє значно збільшити парціальний тиск реагуючих речовин), а також збільшенням швидкості дуття, концентрації кисню в дутті або розвитку реакційної поверхні.

Для наближення процесу газифікації до кінетичної області використовують тонкоподрібнене вугілля і ведуть процес при високих швидкостях газових потоків.

Вихід газу, його склад і теплота згоряння змінюються в залежності від того, що використовується в якості дуття. Назви газів, одержуваних при використанні різних видів дуття, наведені нижче у табл. 3.5:

Таблиця 3.5 
	Види дуття
	Назва газів

	Сухе повітря
	Повітряний газ

	Суміш повітря і водяної пари
	Напівводяний газ

	Водяна пара (при зовнішньому підводі тепла)
	Водяний газ

	Суміш кисню і водяної пари
	Оксіводяний газ (газ парокисневого дуття)


Для зіставлення вмісту і властивостей цих газів слід зробити наступні припущення: газова суміш складається тільки з горючих компонентів (єдиний можливий баласт - азот повітря); газифікується чистий вуглець; не враховуються втрати тепла. Гази, що відповідають цим припущенням, називають ідеальними генераторними газами.

Отримувані на практиці генераторні гази відрізняються щодо виходу і складу від ідеальних. По-перше, вугілля не можна вважати чистим вуглецем, тому вихід горючих компонентів в розрахунку на 1 кг органічної маси вугілля завжди значно менше. В першу чергу це відноситься до молодого вугілля, що відрізняється високим вмістом кисню, а тим більше до торфу.

По-друге, в генераторних газах завжди міститься помітна кількість СО2. Хімічна рівновага в газогенераторах не досягається, тому вміст СО2 завжди перевищує рівноважну концентрацію.

По-третє, в зоні підготовки вугілля утворюються пари води і летючі продукти термічного розкладання, які потрапляють до складу газу.

У будь-якому газі міститься більша або менша кількість азоту, що знижує реальну теплоту згоряння газу, так як при спалюванні газу частина тепла витрачається на нагрівання баластного азоту.

В реальних умовах газифікації, внаслідок нерівномірного розподілу зон і змішання потоків, частина горючих газів згоряє з утворенням водяної пари і СО2. Крім того, в реальних умовах газифікації неминучі різні теплові втрати (в навколишнє середовище, з гарячими газами, зі шлаком і виносним паливом). Тому фактичні значення термічних коефіцієнтів корисної дії значно менші величин, розрахованих для ідеальних умов.

Процеси газифікації можна класифікувати за такими ознаками:

1) за теплотою згоряння одержуваних газів (в МДж/м3): отримання газів з низькою (4,18-6,70), середньою (6,70-18,80) і високою (31-40) теплотою згоряння;

2) за призначенням газів: для енергетичних (безпосереднього спалювання) і технологічних (синтези, виробництво водню, технічного вуглецю) цілей;

3) за розміром часток використовуваного палива: газифікація крупнозернистих, дрібнозернистих і пилуватих палив;

4) за типом дуття: повітряне, пароповітряне, кисневе, парокисневе, парове;

5) за способом видалення мінеральних домішок: мокре і сухе золовидалення, рідке шлаковидалення;

6) по тиску газифікації: при атмосферному (0,1 - 0,13 МПа), середньому (до 2-3 МПа) і високому тиску (вище 2-3 МПа);

7) за характером руху газифікованого палива: в псевдостаціонарному опускаючому шарі, в псевдозрідженому (киплячому) шарі, в рухомому потоці пилоподібних частинок;

8) по температурі газифікації: низькотемпературна (до 800°С), середьотемпературна (800-1300°С) і високотемпературна (вище 1300°С);

9) по балансу тепла в процесі газифікації: автотермічний (стабільна температура підтримується за рахунок внутрішніх джерел тепла в системі) і аллотермічні, тобто ті, які потребують підвод тепла зі сторони для підтримки процесу газифікації. Зовнішній підвід тепла можна здійснювати за допомогою твердих, рідких і газоподібних теплоносіїв [15].
Газифікація твердих палив в залежності від газифікуючих засобів, тиску та температури процесу, що використовуються в технологічних прийомах, призводить до отримання різних газів [16] (табл. 3.6).
Таблиця 3.6 - Напрямок використання продуктів газифікації вугілля
	Газифікуючі

засоби
	Отриманий

газ
	Склад
	Основні напрямки використання



	Повітря і пар


	Генераторний силовий газ
	СО, Н2, СН4 (мало), N2


	Для промислового використання

	Повітря і пар

під тиском
	Генераторний силовий газ


	СО, Н2, СН4 (багато), N2

	Для силових установок

(газова турбіна)



	Кисень і пар


	Технологічний газ, синтез-газ, відновний газ


	СО, Н2 (N2)
	Для синтезу аміаку, метанолу, рідких палив, оксосинтезу, в відновних середовищах, джерело водню



	Кисень і пар під тиском


	Технологічний газ, синтез-газ, відновний газ, побутовий газ


	Н2, СО, СН4 (N2, СО2)

	Для синтезу аміаку, метанолу, рідких палив, оксосинтезу, в відновних середовищах, джерело водню, в побутових цілях, спг



	Водень і пар (кисень і пар для отримання водню із вугілля)
	Побутовий газ, спг


	СН4 (N2, СО, Н2)

	Для побутових цілей


Процес газифікації твердих палив можна охарактеризувати як сукупність гетерогенних і гомогенних реакцій, в результаті яких утворюється суміш СО, Н2, СН4 в якості основних горючих компонентів цільового газу. Ці реакції достатньо повно описуються рівняннями, що охоплюють всі стадії різних методів газифікації та гідрогазифікації.

Рівноважний вміст газової фази. Із всього різноманіття хімічних реакцій, що протікають в процесах газифікації твердих палив, вирішальний вплив на рівноважний вміст газу, одержуваного в процесі високотемпературної (безостатньої) газифікації, мають реакції повного горіння вуглецю палива (3.2), реакція Будуара (3.3), реакція розкладання водяного пара (3.4), реакція гідрування вуглецю (С + 2Н2 = СН4), реакція водяного газу (3.6) і реакція метанування оксиду вуглецю (3.7).

Реакціями власне газифікації вуглецю твердого палива є сильно ендотермічні реакції (3.3) і (3.4). Тому процес газифікації твердих палив потребує значної кількості високотемпературного тепла (промислові процеси газифікації протікають, здебільшого, при температурі вище 900˚С). Підведення тепла здійснюється або непрямим шляхом (аллотермічний процес газифікації), або за рахунок одночасного спалювання частини твердого палива, що газифікується до СО2 (автотермічний процес). Ці два процеси знаходять різноманітні технологічні застосування та інженерні рішення.

При температурі 900˚С і вище та атмосферному тиску, при повному забезпеченні реакції газифікації теплом і строго дотримуваному відношенні   С : Н : О водяний пар і діоксид вуглецю присутні в рівноважній газовій суміші (рівновага водяного газу) в кількості менше 3% [17].

При 1000˚С і вище, газова суміш складається практично з СО і Н2. Залежність рівноважного вмісту газу в системі від температури при тиску        0,1 МПа та 3 МПа представлена на рис. 3.3. В реальних умовах процесу, в газі на виході із газогенератора, практично встановлюється рівновага відповідно з реакцією (3.6).

На рис. 3.4. приведені умови рівноваги газів при протіканні аллотермічного і автотермічного процесів газифікації. В першому з них на кожен моль вуглеводню витрачається два моля водяного пару [17]. При такому співвідношенні в практичних умовах процесу газифікації лише частина водяного пару, введеного в процес, піддається розкладу. 
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Рис. 3.3. Залежність рівноважного вмісту газу при газифікації твердого палива від температури при атомному співвідношенні С : Н : О = 1 : 1 : 1 та тиску    0,1 МПа і 0,3 МПа
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Рис. 3.4.Умови гомогенної газової рівноваги в процесах аллотермічної (а) і автотермічної (б) газифікації (суцільна лінія – при Р = 0,1 МПа, пунктирна лінія – при Р = 4 МПа)

Збіг ліній, що передають хід зміни концентрації водяного пару та оксиду вуглецю, обумовлено вибором співвідношення Н2О : С. У загальному випадку лінії, що передають зміни концентрацій обох компонентів в області температур, при яких залишкова кількість метану мала, йдуть паралельно.

При тиску 0,1 МПа і температурах 900˚С і вище, склад газу змінюється мало. При більш високому тиску (4 МПа) таких самий стан досягається при температурі 1000˚С і вище. Високий тиск процесу газифікації обумовлює підвищені концентрації СН4 в продукційному газі.

На рис.3.4 (б) представлена зміна рівноважного складу газогенераторного газу в автотермічному процесі газифікації в залежності від температури. Мольне відношення О2 : Н2О повинне забезпечувати задану адіабатичну температуру процесу. Відповідно з цим, температура процесу є  функцією мольного співвідношення О2 : Н2О [17].
Розрахунок теплоти спалювання твердого палива. Теплоту спалювання Q горючої, сухої і робочої маси палива позначають відповідно Qг, Qc та Qp. Теплоту згоряння твердого палива (в Дж/кг) визначають при спалюванні їх в бомбі калориметру або обчислюють з достатньою, для технічних розрахунків, точністю за складом (формула Д. І. Медлєєва): для вищої теплоти згорання в (Дж/кг)[18]:

Qв = [81Cp + 300Hp – 26(Op – Cp)] 4,187
для нижчої теплоти згорання в (Дж/кг):

Qн = [81Cp + 246Hp – 26(Op – S1p) – 6(Wp + 9Hp)]


Перерахунок вищої теплоти згорання в нижчу для різних частин палива проводять за формулами:

Qнр = Qвр – 6(9Нр – Wp)

Qис = Qвс – 54Нс
Qиг = Qгв – 54Нг

Вираз теплоти згорання в перерахунку горючої маси на робочу і назад роблять за формулами:

Qнp = Qнr [image: image6.png]100-Wp—4p
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3.3 Кінетика процесу
Кінетика процесів газифікації чистого вуглецю і твердого викопного палива водяним паром та діоксидом вуглецю була предметом багаточисленних експериментальних дослідів [19]. Однак, результати цих дослідів для конкретного прикладу газифікації слід використовувати з обережністю.

Природні тверді палива по своєму походженню, складу, поверхні та структурі коксового залишку, розподілу пір  по ефективним радіусам, вмістом і каталітичною властивістю золи можуть різко відрізнятись один від одного.

В той же час, швидкість процесу газифікації визначається, окрім вказаних факторів, також тепло- і масообмінними процесами, що протікають на поверхні твердого палива, температурою і тиском процесу з урахуванням впливу дифузійних факторів на кінетику процесу. Для кускового палива  вплив тиску (Р) на швидкість газифікації пропорційний √Р, при газифікації дрібнозернистого і пиловидного палива він приблизно пропорційний тиску. Виходячи з цього дані для промислового проектування будь-якого газогенераторного процесу (вміст цільового газу, інтенсивність процесу газифікації, витратні коефіцієнти по паливу, кисню, пару, електроенергії, теплові втрати в процесі, к.п.д. газифікації, енергетичний к.п.д.) можливо отримати тільки на основі модельних випробувань палива, що газифікується, в газогенераторному пристрої запланованої конструкції.

Для приблизного розрахунку інтенсивності процесу газифікації в залежності від температури і тиску, можна скористатися рядом кінетичних закономірностей. Для  високотемпературної газифікації твердого паливного пилу (температура не менше 1100 - 1200˚С, діаметр частинок менше 1 мм) нижче приведені рівняння для визначення швидкості процесу взаємодії вуглецю коксового залишку з киснем, водяним паром та діоксидом вуглецю. Розрахунок ведуть виходячи з умов, що процес протікає в зовнішньокінетичній області.

Швидкість процесу газифікації твердого палива [в кг/(м2·с)] визначається по рівнянню:

V = KCnS
К – істинна константа швидкості хімічної реакції газифікації (в м/с):
К = К0·ехр(-Е/RT)
К0 – предекспонцальний фактор; Е – енергія активації, Дж/моль; R - газова постійна, Дж/(моль·К); Т – абсолютна температура, К; С – концентрація газу, що реагує у поверхні твердого палива, кг/м3; n – показник ступеню концентраційної залежності;  S – питома поверхня вуглецевого матеріалу, м2/кг.

При проведенні розрахунку прийнято наступне:

а) швидкість газифікації вуглецю палива рахуємо для О2, Н2О, СО2;

б) реакції мають перший порядок по О2, СО2 і Н2О (перший етап розрахунків); при наступних урахуваннях слід взяти до уваги й можливість дробових показників ступеню концентраційної залежності (по Тьомкіну);

в) загальна поверхня взаємодії вуглецевого матеріалу (сумарна поверхня) в процесі газифікації залишається постійною (стаціонарний стан), так як зменшення кількості вуглецю компенсується збільшенням питомої поверхні газифікуючого матеріалу;

г) прийнятий діаметр поливної частинки вибраний таким чином, щоб внутрішньодифузійні процеси не лімітували процес газифікації;

д) для зовнішньокінетичної області реагування характерна температура вище 1200˚С і діаметр частинок палива менше 1 мм (0,5-0,005 мм).

1. Швидкість взаємодії вуглецевого матеріалу з О2 [в кг/(м2·с)]
VО2 = 130·106е-208000/RTCS
Енергія активації залежить від характеру вихідного палива і коливається в межах 16- 32 МДж/моль. Предекспоненціальний фактор змінюється в межах 1,3·108 – 1,5·109.

2. Швидкість взаємодії вуглецевого матеріалу з СО2 [в кг/(м2·с)]
VCO2 = 1,17·106e-248000/RTCS
Енергія активації змінюється в межах 21,3 – 28,4 МДж/моль, а предекспоненціальний фактор в межах 1?17·105 – 5,9·106 до 8,9·107.

3. Швидкість взаємодії вуглецевого матеріалу з Н2О [в кг/(м2·с)]
VH2O = 3·105e-140000/RTCS
Енергія активації змінюється в межах 12,0 – 20,0 МДж/моль, а предекспоненціальний фактор в межах 5·104 - 2·106.

4. Величина S змінюється 1 – 10 м2/г і до 100 м2/г.
3.4 Динаміка процесу

Проблеми проведення хімічних реакцій в розплавах

Одна з основних причин, що стримують розвиток технологій в РВТ, є відсутність кількісних залежностей, що описують хімічні і фізичні процеси, що протікають в реакторі. Газифікація вуглевмісткого матеріалу в РВТ являє собою складну відкриту багатофазну систему. Реактор, в якому знаходиться рідкий розплав, включає дві зони: газифікації та окислення. Реагенти надходять в реактор в газоподібному, рідкому і твердому стані, а продукти реакції виводяться в газоподібному і рідкому стані. В цілому, реакційна система представляє сукупність фазових станів: газ - рідина - розплав - тверде тіло. Кожна з зон реактора характеризується окисним або відновним середовищем та потребує окремого вивчення.

При розгляді промислового реактора з рідким високотемпературним теплоносієм, можна виділити наступні елементи, що входять до складу його структури:

1. Корпус реактора;

2. Розплав;

3. Водовугільний струмінь (зона газифікації);

4. Газова повітряна або киснева струмінь (зона окислення);

5. Тверді: вуглець, що переходить в газову фазу і мінеральні домішки (порода) переходять у рідину.

Вплив стану зовнішнього середовища також має бути враховано при створенні математичного опису процесу. Між елементами системи йде постійна взаємодія, пов'язана з обміном речовиною і енергією. Схема, що відображає основні елементи, складові реакційну систему і взаємодії між ними, наведена на рис. 3.5.
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Рис. 3.5. Елементи, що становлять основні зони реактора, схему взаємодії між ними і реагенти

Таке рішення дозволяє отримати в одну стадію синтез-газ, який не містить азоту. Він може з'явитися тільки при наявності азотовмісних домішок у воді, яку використовують як окислювач вугілля. Азот повітря, що використовується для окислення частини вугілля для енергозабезпечення процесу, відводиться із зони окислення окремим потоком.

У відповідності зі схемою рис. 3.5, обрані основні підсистеми:

1. Підсистема «Газова струмінь - розплав»;

2. Підсистема «Реакційна зона»:

• газифікація вуглецю для виробництва синтез-газу;

• окислення вуглецю киснем повітря для енергозабезпечення.

Для забезпечення вибухобезпеки, зони конверсії і окислення розділені по газовій фазі. Автоматизація та конструктивні рішення виключають розвиток аварійних ситуацій.
Підсистема «газовий струмінь - розплав»

При розробці основного методу дослідження, першим етапом проводиться холодне моделювання. В якості рідкої фази використовувалася вода, в тому числі і яка містить дисперсний вуглець, яка продувалася повітрям в різних режимах [20, 21]. В ході досліджень використовувався досвід подібних робіт, виконуваних в галузі металургії. Були розглянуті методики дослідження, розрахунки глибини проникнення струменя в розплав на основі критеріальних залежностей, оцінка параметрів структури реакційної зони [22], зроблені деякі припущення щодо залежності величини міжфазної поверхні від параметрів витрати [23]. 

Проникнення струменя газу в розплав формує двофазні, а іноді і трифазні потоки з внутрішньою поверхнею розділу, на якомк відбувається стрибкоподібна зміна фізичних і хімічних властивостей контактуючих речовин. Виникає складна неоднорідна система розподілу потоків в просторі і змінна в часі з безперервним перенесенням імпульсу, енергії і речовини. Поверхня розділу газової і рідкої фази при цьому є рухомою і розподіл швидкостей на ній залежить від аеродинамічних, гідродинамічних і фізичних властивостей фаз і їх сукупності (умов тертя, змочування щільності і ін.). Спостерігається не тільки прямий вплив аеродинамічних, гідродинамічних і фізичних умов на швидкості хімічних перетворень, а й зворотний вплив протікають реакцій на перемішування теплоносія [24].

Таким чином, при надходженні потоку газу в реактор спостерігається ряд взаємодій газу з розплавом:

• Проникнення газового струменя в розплав;

• Нагрівання (охолодження) газового потоку;

• Хімічні перетворення реагентів і виділення газоподібних продуктів реакції; 

• Дрібнення газового потоку на бульбашки;

• Спливання газових бульбашок і струменів;

• Перемішування розплаву потоками газів.

Розглянуті явища мають ряд особливостей при введенні в розплав води і твердих продуктів, які необхідно враховувати при виборі підходу до моделювання цільового процесу:

• Висока інтенсивність продувки і пов'язане з цим перемішування розплаву, безпосередньо за рахунок кінетичної енергії струменя [25];

• Неізотермічність витікання газу в рідину, обумовлена ​​великим розходженням в температурах дуття і розплаву;

• Зміна обсягу газу внаслідок протікання окислювально-відновних реакцій, нагріву і зміни тиску.

Теоретичний аналіз, підтверджений експериментами на холодних моделях [22, 26, 27], показує, що в залежності від інтенсивності подачі газу можливі три основні режими витікання газу в рідину - бульбашковий, струменевий, пробою і перехідні режими (рис. 3.6).
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Рис. 3.6 Структура газового потоку при різних режимах продувки

При бульбашковому режимі рис. 3.6 (а, б), відразу ж після впровадження в рідку фазу, потік розпадається з утворенням дискретних газових обсягів - бульбашок, які зберігали загальну спрямованість і інші характеристики руху. Для випадку рис. 3.6 (а) продування відбувається в бульбашковому режимі, розміри бульбашок мінімальні, температури газу і рідини швидко вирівнюються. Практично до відриву бульбашки від сопла.

Для випадку рис. 3.6 (б) продування відбувається в бульбашковому режимі, але температура рідини в початковий період значно перевищує температуру газу. Спостерігається значне збільшення обсягу початкової бульбашки і її дрібнення на більш дрібні бульбашки.

При струменевому режимі руху газу в рідині, температура якої значно вище, ніж газу рис. 3.6 (в), зберігається газове ядро ​​потоку значного обсягу, в якому частка теплоносія невелика. Спостерігається частковий пробій шару теплоносія до певної глибини. На деякій відстані від місця введення газу в розплав, потік розпадається на дискретні газові обсяги (бульбашки). Для вирівнювання температури необхідно збільшувати висоту розплаву, що тягне за собою зростання капітальних і експлуатаційних витрат.

У режимі пробою рис. 3.6 (г), газовий струмінь має великий початковий імпульс, при цьому він проходить через весь шар розплаву, утворюючи суцільну газову порожнину. Дрібнення на бульбашки в цьому режимі відбувається, в основному, на периферії струменя. Режим не забезпечить високу ступінь перетворення сировини.

На підставі вивчення макроструктури рідин, що барботуються, характеру зміни рівня теплоносія на розпилювачі різних геометричних розмірів, була сформульована якісна фізична модель барботажу рідин. При барботажі можуть спостерігатися чотири зони [20, 28]:

1. Зона первинного утворення бульбашок - обумовлюється умовами проведення експерименту і по своїй величині порівняна з розмірами бульбашок, що утворюються у отворів (сопла).

2. Друга зона - власне барботажу, де відбувається організований вертикальний рух рідини і бульбашок газу. З ростом швидкості газу зона зменшується до розмірів діаметра бульбашок, що формуються у отворів.

3. Зона барботажу практично безперервно переходить в зону емульгування, де утворюються різного розміру вихори руху газорідинних систем, що переміщаються в усіх трьох вимірах простору з досить високою швидкістю.

4. Четверта зона – структурованої комірчастої піни - формується у верхній частині зони емульгування і є кордоном рідкої фази.

Характер зміни рівня рідини, що барботує, визначається інтенсивністю подачі газу через неї і залежить від початкового рівня рідини [28]. У тих випадках, коли рідина має невеликий початковий рівень по висоті, крім рівня рідини і швидкості подачі газу, на характер зміни висоти рідини, що барботує, істотний вплив можуть надавати її фізичні властивості.

Підсистема «реакційна зона»

Первинна взаємодія газового потоку з теплоносієм утворює зону реакції: газифікації вуглецю при подачі води або окислення вуглецю при подачі повітря [24]. Умови протікання процесів в зоні реакції значно відрізняються від інших частин реактора: протіканням різних ендо- та екзотермічних хімічних перетворень, складом рідкої, твердої і газової фаз, швидкістю руху взаємодіючих фаз, температурою. У разі наявності кількох точок введення газоподібних і рідких потоків, можна розглядати кілька відносно автономних областей реактора. Важливо, щоб в них процеси проходили синхронно. Висота реакційної зони визначається за рівнянням швидкості реакції в кожній зоні. За робочий параметр приймається найбільше значення. Ширина реакційної зони в цьому випадку визначається необхідною продуктивністю агрегату. Відповідальність вузлом зони конверсії є розподіл введення вугілля і води. Саме конструкція вузла введення реагентів визначає поверхню контакту фаз, швидкість відповідної реакції і час перебування сировини в реакторі. Важливо  рівномірно розподілити потік по перетину реактора. Таке ж завдання вимагає вирішення і для зони окислення вугілля.

Для визначення габаритів кожної зони необхідно спочатку визначитися з газодинамічним режимом, а потім отримати кінетичні рівняння. Ці дослідження доцільно проводити окремо для кожної зони.

Щоб отримати газ високої якості, представляється необхідним вирішити складну і важливу екологічну проблему - провести знесірчення вугілля, використовуючи технологію роботи [29]. Щоб підвищити енергетичні показники технології, необхідно гази з усіх зон реакторів, які мають високі енергетичні показники (1500-18000С) направити на вироблення електроенергії. Залишкову, після цієї операції, теплову енергію, використовувати для підігріву сировинних потоків. Особливу увагу слід приділити вузлу утилізації тепла шлаку, маса якого може досягати 36% і більше від маси вугілля.

Газифікація вуглецю в розплаві

Реакції термічних перетворень вуглеводнів мають багато спільного з іншими однорідними газофазними процесами. Багато в чому також близькі і підходи до експериментального вивчення цих реакцій. Загальні методи дослідження кінетики газофазних реакцій, визначення констант швидкості, енергій активації і порядків, ролі гетерогенних стадій розглянуті в роботах по хімічній кінетиці [30].

В умовах робочих температур процесу, що розробляється, розплав шлаку можна охарактеризувати як рідину, в якій знаходиться суспензія вугілля і вода, яка миттєво перетворюється в пар. Перебіг хімічної реакції між газом і твердою фазою в значній мірі залежить від в'язкості і щільності рідини і поверхневого натягу в точках контакту фаз і температури. Хоча ці характеристики системи можна виміряти, це не забезпечує розрахунку навіть поверхні бульбашки водяної пари.
Присутність другого реагенту – вугілля, що диспергує в розплаві шлаку, робить практично неможливим розрахунок швидкості реакції конверсії. Для прийняття рішень слід застосовувати реальні вимірювання руху бульбашки за допомогою фотографії і кінозйомки. Одночасно необхідно аналізувати продукти реакції. Реакція з вугіллям, що надходить в зону конверсії, ускладнюється виділенням летючих компонентів і продуктів розкладання деяких речовин, наявних у складі вугілля. Частина, що залишилася, складається з вуглецю і мінеральних (зольних) складових.

Таким чином, спостерігаються дві стадії взаємодії при конверсії вугілля: водяного пару з газоподібними вуглеводнями і з коксом. При використанні дрібнодисперсного вугілля, якщо прогрів вугілля відбувається швидко, конверсія газів і коксу можуть проходити одночасно. Для забезпечення ефективного процесу конверсії необхідно отримувати водяну пару у вигляді дрібних бульбашок, порівнянних за розмірами з паливом. При бульбашковому режимі з великими бульбашками процес може проходити пошарово через блокування частини водяної пари продуктами реакції.

З урахуванням двохстадійності конверсії, при отриманні водяного газу проходять такі реакції:

RnHm + H2O → CO + 2H2 + Rn-1Hm-2 → і т. д. 



(3.9)

С + H2O → CO + 2H2







(3.10)

Внесок реакції (4.1) до складу продуктів реакції залежить від типу вугілля і змінюється в межах до 45%.

Який би не був хімічний механізм процесу, він повинен підкорятися фізико-хімічним закономірностям переходу твердої фази в нову - газоподібну. Реальний процес в розплаві ускладнений наявністю реакційного середовища - розплаву. Головними параметрами, які необхідно визначити - умови диспергування водяної пари і висота реакційної зони.
Окислення вуглецю киснем повітря

Вугілля в зону конверсії надходить в кількості, необхідній і для енергозабезпечення. Тому воно не містить газів і продуктів піролізу. По суті, в розплаві відбувається окислення коксу, який вже має температуру 15000С. Однак, стадія окислення газів і продуктів піролізу, наявних в ряді вугілля, перейдуть на окислення вугілля в розплаві шлаку. І все наведене в попередньому розділі буде застосовуватися і для окислення вугілля.

Основний газовий потік, що подається в зону окислення - повітря. Вступник із зони конверсії шлак містить кокс і частково відновлені оксиди металів. Питання протікання окислювальних процесів в розплавах неорганічних матеріалів (шлак, залізо та ін.) присвячені праці численних дослідників [20, 23, 21, 31, 32, 33, 38]. Розглядаючи будову реакційної зони, виділяють центральну високотемпературну ділянку, звану первинною реакційної зоною і периферійну, звану вторинною реакційної зоною [24]. В межах вторинної зони температура значно нижче. Там відбувається окислення вуглецю домішками теплоносія оксидами заліза і лужноземельних металів, які надходять з реакційної зони. В нашій роботі в первинній зоні буде окислення піролітичного вуглецю і металів, якщо вони будуть. Потім, отримані в першій зоні оксиди, можуть у другій зоні окисляти вуглець.

У роботах по дослідженню конвертерного процесу [20, 38] було показано, що крім заліза в реакційній зоні окислюється також і вуглець. Причому слід зазначити, що окислення заліза і вуглецю відбувається по «прямій», одностадійній схемі, і окислювальні реакції, завдяки високій температурі і перемішування, йдуть практично до рівноваги. Найбільш ймовірно, що швидкість окислення домішок в розплаві може лімітувати їх надходженням до кордону розділу фаз [35]. При цьому кінетика процесів окислення домішок залежить від умов введення окислювача. Гідроаеродинамічні умови визначають площу поверхні взаємодії окислювача з домішками розплаву.
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