Modelarea matematica a reactiilor care au loc in timpul procesului de
extractie a masei organice a carbunelui cu ajutorul solventilor
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The liquefaction of coals followed by the extraction of the black products with the help of some solvents is a
very complex process. For this reason, the knowledge of this process’s mechanism was extremely difficult to
decipher. Hiel's studies led to the proposal of several possible reaction mechanisms. Paying particular attention
fo the study of the Jiu Valley coal's liquefaction, there could be underlined a mathematical pattern of the
reactions that took place during the process. This model complies with the ones proposed by the literature

in this filed.
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Carbunele reprezinta o rocd organogena caustobiolitica,
provenitd in principal din acumularea resturilor vegetale
si imbogdtirea lentd in carbon a acestora. In general, in
profilul geologic, materialul organic alterneaza cu alte roci
dispuse intr-o anumita ordine. Ansamblul real de materie
organicd - materie anorganica ar putea fi afectat, in anumite
cazuri, de migcarile tectonice. Judecand dupa natura
resturilor organice, metoda de acumulare si conditiile in
care s-a produs transformarea acestora, tipurile variate de
carbune pot fi clasificate in: carbune humic, carbune
sapropelic si carbune liptobiolitic. Cele mai frecvent
intalnite sunt depozitele de carbune humic, astfel incat se
obignuieste ca diferitele tipuri de caustobioliti humici sa
poarte denumirea generala de ,carbuni”: turbd, carbune
brun, huilg, antracit.

Carbunele este format din trei componente: masa
organicd (substante cu o structurd complexa formata din
carbon, oxigen, sulf §i azot); masa anorganica (substante
minerale care prin calcinare se transforma in cenusa) si
apd. Cele trei componente reprezintd aspectele limita ale
aceluiagi ansamblu numit carbune. Toate cele trei
componente sunt in stransa legdtura fizico-chimica. Acest
aspect conditioneaza comportarea materialului in procesul
de ardere, procesul de preparare mecanica si chimica sau
in timpul procesului pirogenetic.

Masa organica reprezintd ansamblul substantelor
organice format din carbon, hidrogen, oxigen, sulf si azot.

Ea are o structurd complexa, care, prin ardere completa,
genereaza dioxid de carbon, vapori de apa, vapori de sulf
si azot, eliberand totodata o cantitate insemnata de caldura.
Compozitia chimica si proprietatile masei organice depind
de materialul genetic, de conditiile de formare, de varsta
chimica si geologica a carbunelui. Aceasta compozitie este
prezentata in tabelul 1.

Din tabel, se poate observa faptul cd, o datd cu cresterea
continutului de carbon are loc o scadere a continutului de
oxigen, azot si materii volatile si o crestere a puterii
calorifice a carbunelui.

Dupa unii autori, carbunele reprezinta un compus
macromolecular cu o structura foarte complexa. El este
format din nuclee aromatice policondensate cu unitdti de
monomer care nu se repetd, un indiciu care arata tendinta
de dizolvare in diferifi solventi conform conditiilor de
tratare.

Extrac{ia masei organice a carbunelui cu ajutorul unui
solvent donor de hidrogen are o istorie lunga care incepe
in 1882 cu experimente de dizolvare in autoclave sub
presiune.

Kiebler si Dryden au facut publice aceste incercari de
extractie. Centrul pentru Tehnologie Energetica Pittsburgh
a condus lucrar referitoare la cinetica hidrogenarii
carbunelui in prezenta unui catalizator. Au fost elaborate
modelele matematice pentru dizolvarea carbunelui si
pentru extractia componentilor masei organice, in principal

Tabelul 1
COMPOZITIA CHIMICA ELEMENTARJE: A MASEI ORGANICE PENTRU DIFERITE
TIPURI DE CARBUNI HUMICI

Tipul de cirbune C H (0] N Putere Materii
(%) %) (%) (%) calorificd volatile
Kcal/Kg
0 1 2 3 4 5 6
Turbi 55-60 56 33-37 2 5000-5700 60
Lignit 60-70 56 21-29 ] 5400-6200 60
0 1 2 3 4 5 6
Cérbune brun mat 60-70 5-6 21-29 0.8 5400-6200 50-60
Carbune brun lucios 70-78 3-5 14-17 0.8 6200-7200 50-60
Huild flambant3 75-80 4.5-5.5 0.7 7200-7600 40-50
Huild de gaz 80-85 5.0-5.8 10-12 0.7 7800-8000 35
Huildl semigrasi 84-89 5.0-5.5 9-11 0.5 8000-8300 26
Huild de cocs 86-88 5 79 0.5 3300-8500 18
Huild slab antracitoasi 90-92 4-5 4-5 0.3 8700-8800 i2
Antracit 94-98 1-3 1-3 resturi 8200-8500 4
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a asfaltenelor, la timpi diferiti si temperaturi diferite. De
asemenea, au fost evaluate constantele de viteza.

Inliteratura de specialitate sunt prezentate cateva tipuri
de modele matematice privind dizolvarea carbunelui. Unu
dintre modele este redat in figura 1: '
ulei

k3
asfaltene > ulei

Fig. 1. Model de dizolvare a carbunelui

Cronauer completeaza schema cu reactiile de formare
a gazelor si preasfaltenelor, conform figurii 2 si presupune
totodata toate procesele de ordinul I.

gaz
k4
k
cirbune P preasfaltene
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s asfaltene
ulei ke

Fig. 2. Model Iui Cronauer de dizolvare a carbunelui

Shalabi introduce in mecanismul procesului reactjile de
formare ale uleiului si gazelor din preasfaltene, conform
figurii 3.
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cirbune 2 P preasfaltene
ks
kl ks
ks
ky
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Fig. 3. Modelul lui Shalabi de dizolvare a carbunelui

Din punctul de vedere al reactiilor chimice care au loc
la dizolvarea carbunilor, procesul este deosebit de complex
si poate fi tratat numai global, luand in considerare
formarea de grupe de produse de tipul asfaltenelor si
uleiului, in reactii consecutive sau paralele si, de asemenea,
scheme mai complexe care implica produse lichide, gaze
si fractii reactive. Ecuatiile deduse pe baza acestor modele
de reactii nu au corelat multumitor datele experimentale
si a fost necesard complicarea mecanismului de reactie,
prin luarea in considerare atét a unor reactii paralele, cét
§i a unora consecutive.

Partea experimentala

Pentru a gdsi un model matematic in procesul de
extractie a componentilor masei organice cu ajutorul
diferitelor tipuri de solventi, este necesar sa se transforme
carbunele solid in carbune lichid. Acest lucru s-a realizat
prin infroducerea unei anumite cantitati de carbune intr-o
autoclava cu sistem de agitare, impreund cu o substantd
donoare de hidrogen ca solvent (tetralind), ulei mediu de
cocsificare care joaca rol de agent de vehiculare si un
catalizator adecvat. Autoclava este introdusa intr-un cuptor
electric cilindric §i incdlzita la trei temperaturi diferite: 350,
375 §i 400°C, timpi de macerare diferiti 10+180 min.

Rezultate si discutii
Conform schemei din figura 4 au fost obtinute valorile
lui A’ (carbune nereactionat), B (asfaltene), C (preas-

Produs lichid omogen

Extras de 3-4 ori cu benzen
(100-150 ml) si centrifugat
intre extractii

Substanie insolubile in Substante solubile in

benzen L 2 benzen
trat i t

Extras de 3-4 ori cu 100~ So:]gn ! in evaporator

150r‘nl'1'Hl”$l . Se extrage de 2-3 ori cu

centrifugat intre extractii 100-150 ml pentan, se agit

Benzen recuperat  ¢—| si se centrifugheazi intre
extractii
nsolubil b insolubil in solubil in Fig. 4. Schem'a d'e car‘acte:nzare a
r'e produselor lichide din carbune
in THF in THF pentan pentan
v
Substante minerale Preasfaltene Asfalten Fractiuni petroli
+ clirbune nereactionat o m‘:-uzlvem e
Cuptor (750°C) THF -~ tetrahidrofuran (tctrametil oxid)
v
Cenusd

REV. CHIM. (Bucuresti) ¢ 58 o Nr.1 ¢ 2007

103



Tabelul 2
VALORILE FRACTIUNILOR PETROLIERE $1 ALE CARBUNELUI NEREACTIONAT

Temperatura Timpul A C B D
°C (minute) Cirbune nereactionat Preasfaltene Asfaltene Ulei + gaze
(%) (%) (%) (%)
350 30 59 20 17 4
60 46 29 20 5
120 34 31 22 13
180 26 32 24 18
375 10 45 27 16.5 115
30 30 34 215 15
60 19 325 284 20
120 15 25 30 30
180 14 24 335 28.5
400 10 32 30 23 15
30 15.8 37 27 20.2
60 13.5 31 31 2L5
180 12.5 25 30 33.5
100 &~
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- \ nereactionat - 80 —&— Carbune
£ 60 \ —&—Preasfaitene § _.__rqereacélgmt
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Fig. 5.Fractiune petrolier la 350°C Fig. 7. Fractiune petrolierd fa 375°C
100< e - . — —
80 —e— Carbune k Ky . o
g - hereactionat cirbune—————— P asfaltene ——————————Fp- Fractiuni )
= 60 \ Preasfattene A) ®) petroliere+ gaze
= 40 \ —A— Asfaltene
u!_ —¥— Ulei+Gaze
20 - —
0 . T r r T , ks
0 30 60 90 120 150 180
Timp {min) v
Fig. 6. Fractiune petroliera la 400°C Preasfaltene
©

faltene) si D (ulei + gaze), redate in tabelul 2. Fractiunile
petroliere in functie de timp, sunt reprezentate grafic in
figurile 5- 7.

Produsele de reactie la timpi de reactie mici sunt
preasfaltenele urmate de asfaltene i fractiuni petroliere.
Concentratia preasfaltenelor cregte mult in jurul unor valori
de peste 30% din produsele lichide, in trei ore la o
temperatura de 350°C, in timp ce aceeasi cantitate de
preasfaltene este prezentd in produsul lichid dupa doar 10
minute la 400°C. Aceasta fractiune de preasfaltene se
degradeaza apoi destul de incet, predominand reactiile de
hidrogenare, care conduc la aparitia asfaltenelor si
fractiunilor petroliere prin consumarea fracfiei de
preasfaltene.

Concentratia de asfaltene creste o data cu cregterea
timpului de reactie pentru temperaturile de 350°C si
375°C. Tendinta pentru formarea de asfaltene la 400°C este
mai putin clard, inregistrand un maxim de 31% la un timp
de reactie de o ora, dupa care se observa o scadere a
concentratiei pentru timpi de reactie mai mari, probabil
datoritd accelerarii reactiei de hidrogenare si formarii
produselor petroliere.

Carbunele nereactionat scade cantitativ o datd cu
cresterea temperaturii si a timpului de reactie.

Concluzii

Luénd in considerare produsele de lichefiere obfinute
prin extractia cu solventi din carbunele Special de Valea
Jiului, asa cum este prezentat in figura 4, s-a ajuns la
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Fig. 8. Mecanismul reactjilor care au loc in timpul procesului de
lichefiere a carbunelui

concluzia ca reactiile care au loc in timpul procesului de
lichefiere a carbunelui urméresc modelul matematic din
figura 8.

Modelul propus se verificd intr-o oarecare masura din
punct de vedere experimental. Insd, cercetdrile continua
pentru a gisi modele mai adecvate acestui proces de
transformare a carbunelui in carbune lichid.

Bibliografie

1.BLAJENI, B.A., HALNFAN M., MANASSEN J., Solar Energy, Pergamon
Press, Ltd., 1980.

2.CRONANER D.C., SHAH Y.T,, RUBERTO R.G., Ind. Eng. Chem. Process
Des. Dev., 17, 281 (1978)

3.HIGGINS LJ., Great Britain Brevet, No. 2024205 (1980)

4.JONESCU C., Mathematical Model of the Coal Liquefaction Process,
Baia Mare, 1996

5 PATEL R.N., LASKIN AL, USA Brevet, No. 4266034 (1981)

6.DENNIS D. GERTENBACH, ROBERT M. BALDWIN, RICHARD L. BAIN,
Modeling of Bench-Scale Coal Liquefaction System, Ind.Eng.Chemn.
Process Des. Dev,, 21, n°3, 1982

7.MAZEN A. SHALABI, ROBERT M. BALDWIN, RICHARD L. BAIN, JAMES
H. GARY, JOHN O. GOLDEN, Noncatalytic Coal Liquefaction in a dDonor
Solvent, Rate of Formation of Oil, Asphaltenes, and Preasphaltenes,
American Chemical Society, 1979

intrat in redactie: 5.09.2006
REV. CHIM. (Bucuregti) ¢ 58 o Nr.1 ¢ 2007





