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Badania wstepne nad uptynnianiem
wegli brunatnych

Anna Tokarska
Politechnika Slgska, Gliwice

1. Wstep

W powszechnej swiadomosci Polska dysponuje bogatymi, wrecz nie-
ograniczonymi zasobami zt6z wegli kopalnych (kamiennych i brunatnych).
Polska energetyka bazuje wigc gtdwnie na tych surowcach. Jest to model ener-
getyczny odmienny od modeli innych krajow europejskich. Spala si¢ rocznie
ok. 40 mIn Mg wegla kamiennego i1 ok. 60 mIn Mg wegla brunatnego. Przy
uwzglednieniu zawartosci w tych weglach pierwiastka C i zawarto$ci popiotu
towarzyszy temu roczna emisja ok. 260 mln Mg CO,. Stad tez bardzo istotna
staje si¢ problematyka wprowadzania czystych technologii we¢glowych (CCT).

W ostatnim okresie wzrasta zainteresowanie energochemicznym prze-
tworstwem wegli, zwlaszcza wegli kamiennych poprzez ich zgazowanie lub
bezposrednie uptynnienie. Jak wykazane zostalo w pracy [1], aby metody te
byly technologicznie uzasadnione nalezy przetwarza¢ w ciagu roku od kilku (w
przypadku uptynniania), do kilkunastu (przy zgazowaniu) min Mg wegla ka-
miennego rocznie. Tymczasem w roku 2008 zanotowano zapa$¢ w wydobyciu
wegla kamiennego. Po raz pierwszy wydobycie tego surowca bylo nizsze od
potrzeb, a import przewyzszyt eksport [2].

Wobec ograniczonych dyspozycyjnych zasobdéw wegla kamiennego
perspektywicznym surowcem do przetworstwa wydaje si¢ by¢ wegiel brunatny,
ktorego zasoby bilansowe w Polsce szacowane sg na okoto 14 mld Mg [3].

Zagadnienie uzyskiwania z wegli brunatnych wtornych uszlachetnio-
nych paliw ciektych i gazowych nie jest nowe. W okresie drugiej wojny §wia-
towej] w Niemczech pracowato 21 zaktadéw produkujacych paliwa ciekle
zwegla, z czego 8 bazowalo na weglu brunatnym [4]. Z kolei w latach 80-tych
ubieglego wieku prowadzone byly badania nad opracowaniem efektywnych
metod zgazowania tego surowca [5].
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2. Badania wlasne
2.1. Cel badan

Celem przeprowadzonych badan byla wstepna ocena przydatnosci kra-
jowych wegli brunatnych z rejonu Turowa do proceséw uplynniania. Zastoso-
wano metode ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz proces pirolizy. Oznaczono
takze dystrybucje wybranych pierwiastkow Sladowych zachodzacg w trakcie
przeprowadzonych procesow.

2.2. Schemat badan

Schemat badan przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat przeprowadzonych badan
Fig. 1. Scheme of investigations

2.3 Surowce do badan

Surowcami do badan byly dwie proby wegla brunatnego pochodzacego
z rejonu Turowa. Surowce poddano analizie technicznej i chemicznej. Analize
rozpoczeto od oznaczenia wilgoci w stanie roboczym. Zastosowane byly dwie
metody: metoda PN-ISO 589:2006 (suszenia) i metoda destylacji azeotropowej
z ksylenem. Pozostale analizy wykonano dla probek analitycznych w stanie
powietrzno-suchym. Wyniki analizy technicznej przedstawiono w tabeli 1,
a sktad elementarny badanych probek w tabeli 2.
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Tabela 1. Wyniki analizy technicznej badanych wegli
Table 1. The results of the technological analysis of raw coals

Rodzaj oznaczenia Symbol Probkal | Probka Il
Wilgoé
Stan roboczy

met. suszenia W', % m/m 46,5 34,5

met. destylacji 46 40
Probka analityczna

met. suszenia W, % m/m 8,8 8
Popiot A?*, % m/m 5,6 27,3
Substancja organiczna wegla (SOW) | % m/m 85,6 64,7
Czesci lotne V& % m/m | 70,7 69,3

Jak wida¢ z tabeli 1, badane probki r6znig si¢ od siebie zawartoscig po-
piotu. Udziat czgéci lotnych w przeliczeniu na substancj¢ na substancj¢ orga-
niczng wegla (SOW) jest bardzo zblizony.

Tabela 2. Wyniki analizy elementarnej badanych wegli
Table 2. The results of the elementary analysis of raw coals

Rodzaj oznaczenia Symbol Probkal | Probka Il
Zawarto$¢ wegla C% % m/m 71,3 67,7
Zawarto$¢ wodoru H® % m/m 6,8 7
Stosunek atomowy H/C 1,15 1,24
Zawarto$¢ siarki S® % m/m | 0,15 0,4
Zawarto$¢ azotu N 0% m/m 0,7 0,7
Zawarto$¢ tlenu (z roznicy) | O® % m/m | 21.05 24,2

Sktad pierwiastkowy substancji organicznej analizowanych wegli jest
podobny. Prébka II charakteryzuje si¢ nieco wyzszym stosunkiem atomowym
H/C niz probka I, co $wiadczy o wyzszym udziale struktur alifatycznych
w substancji organicznej. W obu probkach stwierdzono charakterystyczny dla
wegli nisko uweglonych wysoki udziat tlenu.

Przeprowadzona zostala rowniez analiza derywatograficzna badanych
wegli. Okreslano ubytki masy podczas ogrzewania do temperatury 1000°C,
z szybkoscig 10 K/min. Analizy przeprowadzono zarowno w powietrzu, jak
i w obecnosci gazu oboj¢tnego (argonu). Krzywe DTG przedstawiono na ry-
sunkach 2 1 3.
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Rys. 2. Krzywe DTG wegla brunatnego (probka I)
Fig. 2. DTG curves for brown coal (sample I)
100 -
’ -\
80
o= 70
g
Z. 60
<
g 50
v 40
S 30 \0\
~o—o—9
20
10
0 T T . .
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Rys. 3. Krzywe DTG wegla brunatnego (probka II)
Fig. 3. DTG curves for brown coal (sample II)

Zaobserwowano, ze w temperaturze okoto 100°C nastepowatl ubytek
masy zwigzany z odparowywaniem wilgoci, a powyzej 200°C rozpoczynat si¢
rozktad substancji organicznej wegli, trwajacy do okoto 850°C w powietrzu i do
okoto 950°C w argonie. Z krzywych DTG odczytano ubytki masy w poszcze-

g0Inych zakresach temperatur. Przedstawiono je w tabeli 3.
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Tabela 3. Ubytki masy probek wegla podczas ogrzewania
Table 3. Coals mass decrements during heating

Wyszczegblnienie | Probka I | Probkall
Atmosfera inertna (argonu) [% m/m]
Utrata wilgoci 9 7
Rozklad substancji weglowej 68 57
Pozostatos¢ 23 36
Atmosfera utleniajaca (powietrza) [% m/m]

Utrata wilgoci 8 9
Rozklad substancji weglowej 86 64
Pozostalosé 6 27

Z poréwnania danych z tabel 11 3 wynika, ze zawartosci wilgoci, sub-
stancji organicznej 1 pozostato$ci (popiotu) oznaczone derywatograficznie
w powietrzu 1 wedlug znormalizowanych metod sg idealnie zgodne. W trakcie
ogrzewania w atmosferze argonu ubytki masy w =zakresie temperatur
200+950°C sg nizsze, przez co uzyskuje si¢ wigcej pozostatosci.

2.4 Proby ekstrakcji rozpuszczalnikowej

W trakcie oznaczania zawarto$ci wilgoci w weglach metoda destylacji
azeotropowe] z ksylenem, zaobserwowano zabarwienie roztworu, §wiadczace
o0 tym, ze czg$¢ substancji weglowej rozpuszeza si¢ w rozpuszczalniku. Stato si¢
to podstawa do przeprowadzenia glgbszych préob ekstrakcji. Zastosowano cztery
rozpuszczalniki o r6znym charakterze chemicznym i réznigce si¢ temperaturami
wrzenia. Byty to:

e metanol (ty, = 70°C),

e cykloheksan (ty,, = 80°C),
e ksylen (ty, = 140°C),

e tetralina (ty., = 210°C).

Ekstrakcje prowadzone byly pod ci$nieniem atmosferycznym w tempe-
raturze wrzenia stosowanego rozpuszczalnika. Stosunek masowy rozpuszczal-
nik — wegiel wynosit 2 : 1, czas ekstrakcji 2 godziny. Po skonczonej ekstrakcji
roztwor ekstraktu odsaczano i z przesaczu oddestylowywano rozpuszczalnik.
Pozostalo$§¢ po destylacji stanowita ekstrakt. Uzyski ekstraktdow podawano
w przeliczeniu na substancje organiczng wegli. Wyniki przedstawiono w tabeli 4.

Dla probki I wida¢ wyrazng zaleznos$¢ uzysku ekstraktu od temperatury
wrzenia uzytego rozpuszczalnika: im wyzsza temperatura wrzenia, tym uzysku-
je si¢ wiecej ekstraktu. Temperatury wrzenia metanolu i cykloheksanu réznig
si¢ zaledwie o 10°C, stad tez uzyski ekstraktow sg zblizone. Dla probki II naj-
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mniej efektywnym rozpuszczalnikiem jest ksylen. [lo$¢ otrzymanego ekstraktu
jest dwukrotnie nizsza niz w przypadku metanolu i cykloheksanu i trzykrotnie
nizsza niz przy uzyciu tetraliny.

Tabela 4. Uzyski ekstraktow z ekstrakcji rozpuszczalnikowej badanych wegli
Table 4. Obtains of extracts from solvent extraction processes of raw materials

Rozpuszczalnik Probka I [% m/m] Probka I1 [% m/m]
Metanol 3,5 9,1
Cykloheksan 3,4 8
Ksylen 5,5 4,0
Tetralina 17,4 13,6

Ekstrakty ksylenowe otrzymane z obu wegli poddane zostaly analizie
elementarnej w zakresie zawartosci wegla i wodoru. Otrzymano nastgpujace
wyniki:

Ekstrakt z probki I
- C=280,76% m/m,

- H=9,81% m/m,
- stosunek atomowy H/C = 1,45.

Ekstrakt z probki 11
- C=065,6% m/m,
- H=7,6% m/m,
- stosunek atomowy H/C = 1,39.

Ekstrakty uzyskane przy pomocy ksylenu majg wyzszy stosunek atomowy
H/C od wyjsciowych wegli (tabela 2), co $wiadczy, ze latwiej rozpuszczajg si¢
w rozpuszczalniku struktury bogatsze w wodor. Widaé to zwlaszcza w przy-
padku probki I

2.4. Procesy pirolizy

Bazujac na wynikach analizy derywatograficznej przeprowadzono pro-
cesy pirolizy wegli w laboratoryjnej retorcie Jenknera, Masa wegla poddawane-
go odgazowaniu wynosita za kazdym razem 1 kg, koncowa temperatura procesu
1000°C. Po zakonczonym procesie wazono stala pozostatos¢ (potkoks) i pro-
dukty ciekle. Ilos¢ produktow gazowych obliczano z réznicy. Produkty cieklte
uzyskiwane byly w postaci emulsji smotowo wodnych, ktore rozdzielano po-
przez destylacje azeotropowa z ksylenem. Bilanse procesow pirolizy obu pro-
bek wegli przedstawione zostaty w tabeli 5 i na rysunku 3.

1100 ———— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska



Badania wstepne nad upfynnianiem wegli brunatnych

Tabela 5. Wydajnos$ci produktow pirolizy wegli brunatnych
Table 5. The yields of brown coals pyrolysis products.

Produkt Probka I [% m/m] Probka II [% m/m]
Woda 14,5 8,2
Smota bezwodna 6,2 5,5
Stata pozostatos¢ 425 62,4
Gaz i straty (z r6znicy) 36,5 23,9
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Rys. 3. Bilanse pirolizy wegli brunatnych
Fig. 3. Balances of brown coals pyrolysis

Jak wida¢ z tabeli 5 i rysunku 3 w trakcie procesow odgazowuje od
37% m/m (prébka II) do 57% m/m (probka I) masy wegli. W obu przypadkach
glownie tworzg si¢ produkty gazowe, uzyski smot sg natomiast zblizone i wy-
nosza okoto 5,5+6,5% m/m.

2.5 Dystrybucja pierwiastkow sladowych

Istotnym etapem przeprowadzonych badan byta proba okreslenia dys-
trybucji wybranych pierwiastkow $ladowych w procesach przetworstwa wegla
brunatnego Do analizy wytypowano wyjsciowy wegiel o wyzszej zawarto$ci
popiotu (prébka II), produkt stalty otrzymany po ekstrakcji tego wegla ksyle-

Tom 11. Rok 2009 1101




Anna Tokarska

nem i pozostato$¢ po jego pirolizie w laboratoryjnej retorcie Jenknera. W poro-
zumieniu z Slaskim Uniwersytetem Medycznym analizowano zawartosci naste-
pujacych pierwiastkow: Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Zn. Analiza przeprowadzo-
na byta w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej Politechniki Slaskiej, na optycz-
nym spektrometrze emisyjnym ze wzbudzeniem za pomocg plazmy indukcyjnie
sprzezonej (ICP_AES) firmy Varian 710-ES. Wyniki oznaczen przedstawiono
w tabeli 6.

Tabela 6. Zawarto$¢ pierwiastkow $§ladowych a wyjsciowym weglu brunatnym
i produktach jego przetworzenia
Table 6. The content of trace elements in raw brown coal and in the products its

processing
L Wegiel Turow Produkt po | Pozostalosé¢
Pierwiastek | Jednostka (i)%c')bka 1) ekstrakcrji po pirolizie
Kadm (Cd) ppm 11 6,2 13
Chrom (Cr) ’ 68 69 85
Miedz (Cu) ’ 37 36 52
Zelazo (Fe) ’ 3140 4 450 7 200
Rte¢ (Hg) ’ 3,3 0,2 0,5
Nikiel (Ni) ’ 55 61 95
Otow (Pb) ’ 12 13 1,3
Cynk (Zn) " 26 21 27

Ekstrakcja wegla ksylenem przebiegata z niewielkim ubytkiem jego masy
(okoto 5% m/m). Z analizy wynika, ze udziaty chromu, miedzi otowiu i cynku
nie ulegly zmianie. Zmniejszeniu ulegla zawartos¢ kadmu i rteci.

Inaczej rzecz si¢ ma w przypadku odgazowania. Ubytek masy wegla wy-
nosit 37,6% m/m, uzyskano 62,4% m/m statej pozostatosci. Na podstawie bilan-
su masowego pirolizy wyliczono teoretyczne udzialty pierwiastkow §ladowych
dla przypadku, gdyby pozostawalyby one catkowicie w stalej pozostatosci.
Roéznice w wartosciach teoretycznych i oznaczonych analitycznie przedstawio-
ne zostaty na rysunku 4.

Jak wida¢ z rysunku, mozna przyjaé, ze kadm, miedz i nikiel, zawarte
w wyjsciowym weglu po procesie pirolizy pozostajg w calosci w statym pro-
dukcie, a rte¢ i olow ulegaja ewakuacji w okolo 90% m/m. Ewakuacji ulegaja
rowniez chrom i cynk ale w znacznie mniejszym stopniu wynoszacym odpo-
wiednio 22% m/m i 34% m/m. Na wykresie nie uwzgledniono zelaza. Jego
udzial w analizowanych produktach przetworzenia wegla brunatnego przekra-
czat warto$ci wyliczone teoretycznie. O ile w przypadku produktu pirolizy fakt
ten mozna sobie wytlumaczy¢ (piroliza przebiegala w stalowej retorcie), o tyle
w przypadku ekstrakcji nie znaleziono uzasadnienia.
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Rys. 4. Teoretyczna i oznaczona zawarto$¢ pierwiastkow sladowych w pozostatosci po
pirolizie wegla brunatnego

Fig. 4. Theoretical and determined contents of trace elements in solid product after
brown coal pyrolysis

3. Whnioski

1. Procesy ekstrakcji wegla brunatnego Turdw metodami ekstrakcji rozpusz-
czalnikowe]j pozwalaja na uzyskanie od kilku do kilkunastu % m/m ekstrak-
tow. Wsrod rozpuszezalnikow najbardziej efektywna okazata si¢ tetralina.

2. Podczas odgazowania wegli do temperatury 1000°C ubytek masy wegla
wynosit od 40+60% m/m, a z tego ponad 60% m/m to produkty gazowe.
Wydajnos¢ produktow ciektych dla obu probek wegla brunatnego byta zbli-
zona i wynosita 5+6% m/m.

3. Analiza wykazala, ze w trakcie procesu pirolizy, zawarte w badanym weglu
brunatnym pierwiastki sladowe , takie jak: Cd, Cu i Ni pozostajg praktycznie
w stalej pozostalosci. Pierwiastki takie jak Cr, Zn w niewielkim stopniu
(okoto 30%) ulegaja ewakuacji, natomiast Hg, 1 Cd i Pb prawie w calo$ci
przechodza do lotnych produktow procesu.

4. Przeprowadzona seria badan miata charakter wstepny. Uzyskane iloéci pro-
duktow ciektych nie przekraczaly kilkunastu procent, stad tez uzyskane wy-
niki majg znaczenie gldéwnie poznawcze.
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Preliminary Studies on Brown Coals Liquefaction

Abstract

In the last period interest in energetic and chemical transformation of coals is
constantly increasing. Special attention is paid to hard coal processing with application
of gasification or straight liquefaction.

Due to limited operational reserves of hard coal, the perspective raw material
for processing seems to be brown coal. Its balance reserves in Poland are estimated to
about 14 mld Mg [3].

Issues of obtainment of secondary, refined liquid and gaseous fuels from brown
coal are not new.

The paper presents results of preliminary studies on obtaining the liquid prod-
ucts from brown coal. Two samples of brown coal from Turdéw area were used as raw
materials for the studies. Technical, chemical and thermogravimetric analyses of the
samples were carried out. The mass loss during heating up to 1000°C equaled 64-84%
by weight.

The main investigations contain solvent extraction and pyrolysis. Four selec-
tive solvents: methanol, cyclohexane, xylene and tetraline were used for extraction
process. The brown coal extraction were proceeded under atmospheric pressure and in
temperature of boiling solvents. Tetraline was the most effective solvent for extraction.
The yield of extract equaled 13-17% by weight.

Conversion degree of coal after pyrolysis was 37-43% by weight. 6% of liquid
products was obtained.

There was also performed analysis of chemical elements distribution, which
occurs during samples conversion. It was proved that Cd, Cu and Ni concentrate in solid
residue, while Hg, Cd and Pb almost completely pass over to volatile products of the
process.

Performed analysis was initial one. Obtained amounts of liquid products were not
higher than ten to twenty percent. So obtained results have only research importance.
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