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ZALEZNOSCI ROWNOWAGOWE DLA UKELADU GAZ
ZE ZGAZOWANIA WEGLA - METANOL

W pracy wyznaczono zaleznoSci réwnowagowe dla ukiadu wie-
loskzadnikowego: gaz ze zgazowania wegla - metanol. Gaz skla-
da sie z tlenku wegla, wodoru i metanu, ktére to skiadniki
traktowane sg tacznie jak inert oraz zwigzkéw kwasnych (siar-
kowodoru i dwutlenku wegla). Uwzgledniono réwniez obecnosé
‘w#gazie par metanolu. Dane réwnowagowe sa niezbedne pray obli-
czaniu procesu absorpcji zwiazkdéw kwasnych (HZS i CO,). W do-
stepnej literaturze brak jest tego typu informacji. Ggraniczo—
no si¢ do waznego technologicznie zakresu parametrow.

T € (215 - 250 k), P = 3 MPa,
stezenia wlotowe Y002 € (0,01 - 0,2), YHéS €(0 - 0,015).

Przedstawiono wpiyw stezenia 002 na rozpuszczalnosdé HZS
oraz wplyw stezenia H,S na rozpuszczalnos¢ CO, jak réwniez
wplyw “emperatury na rozpuszczalnosé obu tych gazdw. Wyniki
obliczen przedstawione graficznie umozliwiaja obliczenia pro-
cesu réwnoczedne] absorpcji H8 1 GO2 i moga by¢ wykorzy-—
stane do inzynierskich obliczen procesu absorpcji.

Zaproponowany program numeryczny bazujgcy na pracy [6] po-
zwala wyzhaczyé¢ zaleznoéci réwnowagowe réwnies dla innych
uktadéw wieloskladnikowych, jezell dysponuje sie odpowiednim
zestawen dla wszystkich kombinacji uktadéw binarnych, jakie
mozna uzyskaé ze sktadnikéw mieszaniny i rozpuszczalnika. Tego
typu dane mozna znalesé w literaturze [4], [el, 73, [9].

WYKAZ OZNACZEN

B - wspéiczynnik wirialu, cm5/(g-mol)
f - fugatywnos¢ w stanie standardowym, atm
P - cisdnienie, WMPa '
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~ uniwersalna stata gazowa, cm3-atm/(g-mol-K)

-~ znak sumy w schemacie 1 o

-~ temperatura, K

- objetosé, cm5 .
- udziat molowy w fazie ciektej, moli/mol mieszaniny
udziat molowy w fazie gazowej, moli/mol mieszaniny
~ wspétczynnik scisliwosci, wielkosé bezwymiarowa

~ stata Wilsona, wielkosé bezwymiarowa

- wspbtcezynnik aktywnoéci, wielko$é bezwymiarowa

- wspéiczynnik lotnosci, wielkosé bezwyniarowa

Indeksy

S > N o< 3 W
]

i,j,k - numer sktadnika o
n — catkowita liczba skladnikéw

Zastosowano jednostki zgodne z oryginatem pracy, z ktérej‘
zaczerpnigeto poszczegblne zaleznosci.

1. WSTEP

Gaz uzyskiwany ze zgazowania wegla zawiera domieszki
zwigzkéw kwasnych 002, HéS, ktérych usuwanie (zwiaszcza HZS)
"Jest niezbedne przed Jego dalszym zagospodarowaniem. Jedng z
metod usuwania tych sktadnikdw Jest ich absorpcja metanolem.

% uwagi na ewentualne wprowadzenie tej metody w kraju, przy
2upeinym braku danych réwnowagowych dla takiego ukladu, podje-
to teoretyczne okreélenié réwnowagi przedstawione w pracy.

Sk¥ad gazu uzyskiwanego ze zgazowania wegla, a w tym i za-
wartosé zwigzkéw kwaénychéxzaleZy zaréwno od rodzaju wegla
Jak i technologii zgazowania. Uzyty w pracy sxlad i odpowied=-
nie wartoéci udziakéw moloﬁych poszczesdlnych sktradnikdw na-
Rigzujg do wegia z xopalni Janina i technologii Koppers-
~Totdek [5]. Zestawienie tych wartosci uzupelnione
0 rozpuszczalnosé poszczegdlnych sktadnikéw gazu w metanolu,
pbrzedstawione jest w tablicy 1 [1], [2]).

Z danych tych wynika, ze sktadniki H25 i 002 rozpuszcza-
Ja si¢ znacznie intensywniej od pozostakych (CO, Hé, CH4), tak
%¢ rozpuszczalnosé tych ostatnich mozna przy okreslaniu réwno-
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Tablica 1

'Sklad gazu z wegla z kopalni Janina
zgazowanego metoda Koppers-Totzek

Gaz w megggg%izgfglggggych Roztwor
temperatur w metanolu
o Szacunkowe,
Skiad- morows” | 210k | 230 k| 250 udzialy
Y X
co 0,420+0,480(0,00046 |0,000410|0,000320 0,000207
H, 0,280£0,310|0,000058| 0,000087|0,000116 0,C000342
co, 0,120+b,180|0,1234 |0,03629 |0,021770 0,018500
s 10,01 +0,015(0,6967  |0,156800{0,116100 0,008708
CH, o,oo5-:-o;o1o 0,00145 0,06101 0,000726 0,000011

wag pomingé. Oznacza to, %e ich zawarto$é nie wplywa na roz-
puséczalnoéé ani HéS ani 002, natomiast kazdy 2z tych‘sklad-
nikéw wptywa na rozpuszczalnoéé drugiego. Uwzzledniono réwnies
w skiadzie gazu obecnosé par metanolu, ktérych ilosé uwarunko-
wana jest temperaturg metanolu. ¥ tych warunkach réwnowagg T
terhodynamicznq €O, (z gazu o skladzie jak w tablicy 1) i

- metanclu moZna przedstawi¢ w postaci funkcji

X002 = f1(Y002, YHéS = const, T = const, I = const) (1)

i ahalogicznie réwnowage HZS :

\

X, oonst>.§2) »

B8 = fE(Yﬂes’ Y002 = con'.:‘.,_jt',~ T =

const, P

Jak wiadomo réwnowage termodynaniczny okreslu warunek row-
noéci lotnosci kazdego skladp;&a,k.kaZdej fazie, Wyrazajac
lotnos¢ w gazie przez wspéldé&nhik'lotno5ci (@i),
W cieczy przez wspbiczynnik aktywnosci (xi) mozna okreslic
réwnowage przy pomocy zwiszkédw .

a lobno&dé

9; (T3 Py) =93 Xy Ty s

(3)
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z ktérych mozna wyznaczyé funkeje (1) i (2), jezeli znane sg
wartosci éi 1 73 oraz warto$é lotnoSci w stanie standar-
dowym fi w okredlonym stanie termodynamicznym.

Odchylenie od standéw gazdw doskonatych, wynikajace miedzy
innymi z tego, Ze HZS Jest substancjg polarng, uwzglednlono
W obliczeniach wprowadzaaqc do opisu fazy gazowej wirialne
réwnanie stanu wwersji Haydena-0Connedla
[3]. Zgodnie 2z literaturg zapewnia ono duzg doktadnosé WY zna-
czanych statych (dla réznego rodzaju substancjis polarnych,
niepolarnych) oraz pozwala na opis stanu gazu przez wtasnosci
Jjego molekul, co jest szczegdlnie przydatne przy braku danych
eksperymentalnych dotyczgcych réwnowagi, jak w rozpatrywanym
przypadku.

Wspotezynniki aktywnodei ciénieniowej w fazie cieklej wy-
znaczono W oparciu o réwnania Wi lsona [6]. Jak wia-
domo pozwalajg one na wyznaczenie wspélczjnnikéw aktywnosei
w ukladach wieloskladnikowych, w oparciu o dane eksperymental-
ne dotyczace ukladéw binarnych [4].

Wyznaczenie funkeji (1) i (2) w oparciu o powyzsze zalef—
nofci wymagalo znacznej ilosci obliczen, zaréwno ze wzgledu
na uwiktane zaleznosci mieday poszezegdloymi wielkobciami Jjak
i koniecznoéé przeliczenia funkeji w wielu punktach (stanach
termodynamlcznych) Do obliczen usyto zaadaptowany program
obliczeniowy z pracy Pransnitza [6], wprowadzagqc do niego
réwnanie stanu ﬁaydena—O’Connella (zamiast zastosowanego tam

réwnania Redlicha), Zatgczone wykresy stanowig ilustracje moz-
liwych do uzyskania wynikéw.

2. ZWIAZKI TERMODYNAMICZNE ZASTOSOWANE
(DO WYZNACZANIA WSPOLCZYNNIKOW LOTNOSCI
I WSPOLCZYNNIKOW AKTYWNOSCI CISNIENIOWEJ

Wspbiczynnik lotnodei wyznacza ogélny zwigzek
oC

in Qi =% [(%)T,V’ - —%—T-] av, (4)

v
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a wykorzystujgc réwnanie stanu Haydena—O’Connéila‘dla gazu
wielosktadnikowego o postaci
P22 %*1313(“ ,

PV _
Z=—T—1+

(5)

(zaleznosci szczegblowe dotyczace Bij(T) w 1lit. [31, [71),
wspblezynnik lotnodci mozna wyrazié zaleznoBciay nastepujgcat

n
n ¢, = [22 Bij(T) - B]-I%T. ' (6)
i=1 :

Wspéiczynnik aktywnodci k-tego skladnika w n-skladnikowej
cleczy uzalezniony jest od sktadu cieczy oraz od parametrdw
Wilsona i moZna go wyznaczyé z nastepujgacej zaleznofci:

n -l X, A
‘ =1 = £ xi Aji

Stale Wilsona Ayy, Ajk' Aji- wystepujgce w tej zalezno-
Sci dla szeregu ukladdédw binarnych sg dostepne w literaturze
(41107]s [9] vads tez mozna je wyznaczyé w oparciu o opubli-
kowane programy [4], [6] oraz dane eksperymentalne (z litera- .
- tury bad% badah wilasnych), :

3. OBLICZENIE FUNKCII (1) I (2) ORAZ UZYSKANE WYNIKI

Schemat blokowy programu obliczeniowego przedstawiono na
.rys.1. Do programu nalezy wprowadzié charaktgrystyczne wielko-
Scl fizykochemiczne wszystkich sktadnikéw, tzn.: mase molowa,
ciénie i temperature krytyczna, moment dipolowy-molekuty,
przesuniecie srodka masy, Sredni promieh rotacji, objetosé

molekuly réwnowazng objetosei- kulki a takze wielkosci opisu-
- Jace oddzialywania chemiczne., Oprécz tego nalezy wprowadzié
state Wilsona wszystkich kombinacji ukladéw binarnych., W przy-
padku ich braku nalezy wykorzystaé zaleZnoéci réwnowagowe dla
poszczegélnyeh kombinacji binarnych w celu ich wyznaczenia
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l('CZYTANIE DANYCH ;7
—

USTALENTE SKIADU FAZY
GAZOWEJ

OBLICZENIE WSP.
WIRIATU 'Bij

OBLICZENIE WSP,
LOTNOSCI  §

Y
OBLICZANIE LOTNOSCI
W.STANIE STANDARDOWYM
£, I OBJETOSCI MOLOWYCH

)
ZALOZENIE
Ty =1 1. |
)
WYLICZENIE Xi

[]
IWORZENIE FUNKCJI
X391 =l:8xi

—

y

OBLICZENIE WSP,
AEKTYWNOSCT (7]

OBLICZENIE X, i

Rys.1. Schem-at‘blokowy programu
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‘Rys.Z. Rozpuszczalnodé S w metanolu przy cisnieniu 2 MPa“
i résnych temperaturach 2153 2353 250 K) oraz przy ste-
zeniach co2 o =8 0,055 0,2)
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235K
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Rys.3. Rozpuszczalnodé COp w metanolu piiy cifnieniu 3 MPa
i réznych temperaturach (T = 2153 235; 250 K) oraz przy ste-
" zeniach HyS (Y = 03 0,015)

[6]. Praykladowe wyniki potrzebne do obliczeh réwnoczesnej
absorpeji ‘st i 002 w metanolu przedstawiono wykreSlnie
na rys.2 i rys.3.
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MEX®A3HOE PABHOBECHE B CHCTEME T'A3 H3 FAJNOHKALIMH
YT - METAHOJ

KparTkoe CoOFepxraHue

B paGorTe ONpPeXEAADTCA DABHOBECHHE 3aBMCHMOCTH IAd MHOT'O~
KOMIOHOHTHOR CHCTEMH: ras H3 rasu(EKanEl yrag - MeTaHox. las
COCTOHT M3 OKHCE yraepoxs, BOJOPORA M MET&HA, IDPHYEM BCé OTH
coCTABHHE YACTH DACCMATDEBADTCA KAK CMeCh KHePTHOrO Bemecrsa
B KMCIHX COeXEHeum#l (epopogopoza, ABYOKOCH yruepoxa)e Yumr-
paeTCA TAKXe NPECYTCTBHe B rase napoB MeTE&HOXA. PABHOBOCHHO
IOHHEHS HeOOCXOIMMH NI BHYMCISRHH, CBA3AHHNMX C nponeccomM otcopl--
O¥¥ KECAHX coefuHeHHE (st H coz). B xocryuxoft amreparype
OTCYTCTBY®T MHQODMAIMH OTOTO DPOA8. ABTOD ODraHHYHBAETCA BMEN-
mEMz GOAbmOe TEXHONOTHYECKOe 3HAUeHME IapaMeTpaMu:

P € (215 -250 K)§ P = 3 Mlaj BXOAHHe KOHIGHTPAIME

ycoz €(0,01 - 0,2)}- ynase (0 - 0,015),

rze Y - MOABHHE IOIH.

IlpeanaraeTCA BHUKXCAHTEJIBHAA uporpamda [6], Koropas fpaer
BO3MOXHOCTE OnpeleleHud PAaBHOBECHHX aapucEMOcTelfl Taxke X JAAH
LDYIEX MHOTOKOMIOBGHTHHX CHCTEM, eCI¥ B DACHODAXEHUH HMeNTCHd
COOTBEeTCTBYyDN#e NeHHHE Jui BCeX KOMOHHANHYE NBOMYHHX CHCTEM,
Kakme MOTyT GHThH COCTABJIEGHH N3 COCTaBHHX gyacre#t cmMecu ¥ pa-
crpsopaTead. JaHHHe HSTOrO THIA MOXHO padtiy B aureparype [4],

(61s [71, [9].
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EQUILIBRIUM RELATIONSHIPS FOR A SYSTEM CONSISTING
(ﬂ’(h\SE(NISIﬂU)EﬂUC1TCﬂ’(X}AI.(hASﬂﬂKh\TICHQ;Ahﬂ)BJEITLABNJL

The paper presents the equilibriumArelationships for a
multicomponent system including gas (from coal gasification)
‘and methanol, The gas consists of carbon monoxide, hydrogen
and methane - the component being considered in common as an
. inert gas - and of aciqg gases i.,e.: hydrogen sulphide and
carbon dioxide, The presence of methanol vapour in the gas
been taken into account t00. The equilibrium data are in-
dispensable for calculations concerning the absorption of
acid compounds (Has and 002). There are, however, none data
of this nature in the available bibliography. The investiga-
tion has been therefor restricted +o ranges (of parametres)
being important from a view roint of process engineering,

They are namely:

T €(215 - 250 K); P = 3 MPa; inlet concentrations:
Yoo, € (0,01 - 0,2) and Yy, = (0 - 0,015).

The effect of 002 concentration on s0lubility of H,S
and vice~versa (Hes cocentration on solubility of €0,) “as
well as the effect of temperature on solubility of the both
gases have been presented. Results of computations, presented
in the graphical form, allow to estimate the simultaneous
st and 002 absorption process and may be used in engineer-
ing calculations concerning the absorption process. .

The proposed numerical program, being based on the earlier
work [6], allows to determine the equilibrium relationships
for other multicomponent systems provided that corresponding
set of data for all possible’combinations of binary systems
which may be obtained for components of a mixture and a sol~
vent are avaiable..Such data may be found in the bibliography
'[ll-]’ [6], [7]! [9]'



