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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
gazu zawierajgcego metan, przy tym w szczeg6l-
noici sposéb ten moze stanowié¢ jeden z etapow
procesu wytwarzania substytutu gazu naturalnego.

Reakcje tlenk6w wegla z wodorem z wytworze-
niem metanu
CO+-3H,—~CH,+ H,0 AH=—49 kal/mlol
CO,+4H,—~CH,+2H,0 AH=—39 kal/mol
sg silnie egzotermiczne. Z tego powodu wytwarza-
nie metanu prowadzi sie zazwyczaj w mozliwie
najnizszej temperaturze w celu osiggniecia stosun-
kowo wysokiego stezenia metanu. Przeprowadzone
zostaly rozlegle badania i osiagnietq juz znaczny
postep w dziedzinie wytwarzania katalizatoréw do
produkecji metanu odznaczajacych sie duza akty-
wnog$cig i stabilnos$ciag w niskich temperaturach.

Obecnie nieoczekiwanie stwierdzono, ze efek-
tywno$é procesu. wytwarzania metanu na skale
przemyslowg mozna znacznie podnie$é, jeSli proces
ten zawiera jeden lub wiegcej stopni, w ktoérych
pozwala sie na wzrost temperatury znacznie po-
wyzej poziomu, przy ktérym uzyskuje sie wysokie
stezenie metanu. Stwierdzono mianowicie, Ze pro-
ces wytwarzania metanu w wysokie] temperaturze
przebiega znacznie korzystniej w obecnosci kataliza-
‘tora wytworzonego ze zwigzku zawierajacegd. ni-
kiel i/lub kobalt i/lub tlenek zelaza, ewentualnie
jeden lub wiecej innych tlenk6w metali dwuwar-
tosciowych, tlenek c¢o najmniej jednego metalu
tr6jwartosciowego, jony hydroksylowe, dwutlenek
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wegla i wode. Takie katalizatory zawierajg nikiel,
glin i ewentualnie magnez zaproponowano w celu
wykorzystania ich wysokiej aktywnosci do procesu
wytwarzania metanu z tlenk6w wegla i wodoru przy
niskich temperaturach wlotowych (200—300°C) i ni-
skich temperaturach wylotowych, na przyklad
302°C. Nie sugerowano jednak znaczenia tych ka-
talizator6w w procesie wytwarzania gazu zawiera-
jacego metan wedlug tego wynalazku, prowadzo-
nego w wyzszych temperaturach.

Wedlug wynalazku, spos6b wytwarzania gazu za-
wierajacego metan z surowca weglowego zawie-
rajgcego siarke, obejmujgcy zgazowywanie surow-
ca przy uzyciu tlenu i ewentualnie pary z wytwo-
rzeniem gazu zawierajacego tlenki wegla i wodoér,
ochladzanie gazu przez posrednig wymiane ciepla
w wymienniku ciepla oddzielanie z ochlodzonego
gazu zawieszonych w nim substancji, usuwanie z
gazu zwigzk6w siarki metoda mokrg, ogrze-
wanie gazu do temperatury co najmniej 200°C na
drodze posredniej wymiany ciepta z gorgcego gazu
ze stopnia ochtadzania, kontaktowanie gazu ze sta-
tym absorbentem siarki w celu calkowitego usu-
niecia zwigzkéw siarki, dodawanie pary i ogrze-
wanie uzyskanej mieszaniny gazowej do tempera-
tury co najmniej 450°C, poddanie gazu pierwsze-
mu stopniowy reakcji wytwarzania metanu nad ka-
talizatorem przy temperaturze wylotowej w zakre-
sie 600—900°C, ochladzanie gazu na drodze poSre-
dniej wymiany ciepta w bojlerze ciepla odpadowego
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i poddanie go drugiemu stopniowi reakcji . ya-
rzania metanu nad katalizatorem w tempera-

turze wylotowej w zakresie 500—850°C, lecz nizszej ‘

niz temperatura wylotowa w- pierwszym stopniu,
ochlodzenie i poddanie uzyskanego gazu, po usu-
nieciu lub bez usuwania pary i/lub dwutlenku we-
gla, co najmniej jednemu dodatkowemu stbpniowi
reakeji wytwarzania metanu, i usuwanie dwutlenku
wegla, je$li nie byl usuniety weczesniej, tym sie
charakteryzuje, ze stosuje sie katalizator stanowigcy
produkt termicznego rozkiadu i redukcji zwigzku
kompleksowego o skladzie wyrazonym wzorem
M:"" Al,OH,;CO4;4H,0, w ktérym M2t oznacza ni-
kiel i/lub kobalt i/lub Zelazo, ewentualnie w poig-
czeniu z magnezem. )

Powyzszy Kkatalizator mozna otrzymaé z takich
ziwgzkéw kompleksowych, przy tym moze on za-
wieraé i inne substancje, jak na przyktad ognio-
trwale tlenki pojedyncze i tlenki mieszane, a zwlasz-
cza jeden lub wiecej sposréd tlenku glinu, tlenku
tytanu, tlenku cyrkonu, tlenku toru i tlenku ura-
nu lub mieszaniny dowolnego z tych tlenkéw z
tlenkiem krzemu i/lub tlenkiem wapnia, cementem
hydraulicznym oraz katalizatorem wytworzonym w
inny spos6b, takim jak na przykiad katalizator
wysokotemperaturowego reformingu parowego lub
katalizator typu stosowanego w reakcjach weglo-
wodoréw i pary w temperaturze ponizej 600°C z
wytworzeniem gazdéw zawierajgcych metan. Oma-
wiany katalizator moze réwniez zawieraé metal z
grupy platyny.

Produkt rozkladu i redukcji zwigzkéw komplek-

-»sowych moze stanowi¢ wzglednie jednorodng mie-

szaning z innymi substancjami lub moze znajdo-
waé sie na powierzchni uprzednio uformowanych
elementéw tych innych substancji. Jedng z ko-
rzystnych funkcji takiej innej substancji moze
byé nadanie katalizatorowi wiekszej odpornosci w
wysokich temperaturach, a zwlaszcza w obecnos$ci
pary. Korzystne jest, gdy gl6wna cze$é (co najmniej

" 90% niklu, kobaltu i zelaza) skladnikéw kataliza-

tora pochodzi ze zwigzkéw kompleskowych.

Stwierdzono réwniez, ze proces przebiega lepiej
przy uzyciu katalizatora stanowigcego wyzej okres-
long mieszanineg katalityczng z no$nikiem. Szczeg6lnie
odpowiednim katalizatorem jest produkt redukcji
uprzednio uksztaltowanych elementéw, z koérych
kazdy jest mieszaning czgstek o okreslonych wy-
miarach (na przykiad 10* do 107, a zwlaszeza 104
do 2X10% angstrema) zwigzkéw kompleksowych lub
produktéw ich rozkladu termicznego z czgstkami
o okresSlonych wymiarach (na przyklad w tych sa-
mych zakresach) substancji katalitycznej. Nosnik
moze sie skladaé z agregatéw mniejszych, podsta-
wionych czgstek o maksymalnych wymiarach w
zakresie 108 do 4)X10¢ angstrema. Pozgdane jest
réwniez, aby nosnik miat budowe warstwowsg, ta-
ka np. jaka wystepuje w mineralach glino-krzemie-
nowych, w ktérych maksymalne wymiary podsta-
wowych czastek zwigzane sg z jednym wymiarem
znacznie mniejszym, na przyklad 5)X10* i 2104
angstrema dla kaolinu, a nawet mniej dla innych
substancji. Odpowiedni jest no$nik o powierzchni
wlasciwej. 1—30 m?*/g. Nosnik powinien by¢ nie-
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rozpuszczalny w wodzie, a zatem nie moze to by¢
skiadnik cementu hydraulicznego, w ktérym pod-
czas utwardzania powstaja zwiazki rozpuszczalne.
Do odpowiednich no$nikéw nalezy zwlaszcza tle-
nek glinu i glinokrzemiany, takie jak kaolin i mont-
morylonit, jak réwniez krzemiany zawierajgce ma-
gnez, np. atapulgit i sepiolit, oraz spinele, np. spi-
nel magnezowo-glinowy. No$nik taki stanowi 2—
—40% w szczegblnosei 8—25% wagowych kataliza-
tora w postaci tlenkowej.

Zawarto$¢ niklu i/lub kobaltu i/lub zelaza wy-
nosi powyzej 35% wagowych w przeliczeniu na
réwnowaznik metlicznego niklu w stosunku do nie-
lotnych skladnik6w katalizatora w stanie zreduko-
wanym (to znaczy aktywnym). Odpowiada to za-
war:toéci powyzej 40,6% wagowych w przeliczeniu
na réwnowaznik NiO w stosunku do nielotnych
skladnikéw katalizatora w postaci tlenkowej, przed
redukcja. Zalecana zawarto$é niklu i/lub kobaltu
i/lub zelaza w aktywnym Kkatalizatorze wynosi co
najmniej 40% w przeliczeniu na -metal, czyli co
najmniej 46% wagowych w przeliczeniu na tlenek
w postaci tlenkowej katalizatora. Wieksze ilosci ak-
tywnego metalu, na przyklad rzedu 5%, powyzej
iloSci stechiometrycznej w kompleksowym Zwigz-
ku, z ktérego otrzymuje si¢ katalizator bedacy pro-
duktem rozkladu, nie sg korzystne. I tak na przy-
klad zawartosé niklu w Kkatalizatorze wytworzo-
nym wylgcznie ze zwigzku zawierajgacego nikiel, tle-
nek krzemu, i glin wynosié bedzie 67,5%, co od-
powiada zawartosci tlenku niklu 72,5%. W przypad-
ku wyjsciowego zwigzku zawierajacego jedynie ni-
kiel i glin, zawarto$é niklu bedzie wynosié 77,5%,
co odpowiada zawartosci tlenku niklu -81,3%.

Powyzsze zwigzki mozina otrzymywaé w wyniku
reakeji jondw metali z jonami hydroksylowymi i
weglanowymi w Srodowisku wodnym. Reakcje prze-
prowadza sie zazwyczaj w lagodnych warunkach
alkalicznych, to jest okolo «czterech jed-
nostek pH po stronie wartosci alkalicznych skali
Osad mozna pozostawié na pewien czas w celu
wytracenia sig¢ dostatecznej ilosci pozgdanego zwigz-
ku. W przypadku stosowania innych substancji
mozna je dodawaé w trakcie lub po wywtworzeniu
tego zwigzku.

Uzyskany zwigzek korzystnie przemywa sie w
celu usuniecia rozpuszczalnych soli; dotyczy to
zwlaszeza przypadku, gdy do wytworzenia zwigzku
uzyto soli metali alkalicznych. Zawarto$sé metali
alkalicznych w przeliczeniu na‘ réwnowaznik wa--
gowy tlenku potasu (K,0) w stosunku do skladni-
kéw zwigzku, ktére sg nielotne w temperaturze
550°C, powinna wynosié ponizej 0,3%, a zwlaszcza
ponizej 0,1%. Po przemyciu osad suszy sie najle-
piej w takich warunkach, aby nie nastepowat w
ogble lub tylko nieznacznie rozklad do tlenkéw.
(Podana wyzej zawarto$é metali alkalicznych doty--
czy tych zwigzk6éw. Niektére z metali alkalicznych
mozna wprowadzaé z nos$nikiem. Calkowita zawar-
to$é metali alkalicznych korzystnie wynosi ponizej
1%, a zwlaszcza ponizej 0,5%).

Po wysuszeniu material ksztaltuje sie w czg-
steczki nadajgce sie do zaladowania reaktora.
Ksztaltowanie to mozna przeprowadzié przed lubr
po prazeniu materialu, majagcym na celu uzyska--



5 _
nie tlenkowego produktu rozkladu ter’micznego. In-
ne wyzej wymienione substancje mozna dodawaé
po prazeniu lecz przed ksztaltowaniem. Prazenie
przeprowadza sie dogodnie w temperaturze 250—
—600°C i mozna go nie konczyé przed ksztattowa-
niem, a doprowadzaé¢ do konca po uksztaltowaniu.
‘Takg mieszaning tlenkowg nalezy zazwyczaj zre-
dukowaé w celu nadania jej wymaganej aktywnos-
ci katalitycznej.

Redukcje przeprowadza sie dogodnie w tym sa-
mym reaktorze, w ktérym prowadzony bedzie pro-
ces przy uzyciu tego katalizatora, na przykiad wo-
dorem w temperaturze 300—600°C.

Produkt z pierwszego stopnia reakcji prowadzo-
nej w temperaturze 600—900°C zawiera 1,0 do
10,C%0 voqutoécio'wyc-h metanu w przeliczeniu na
suchg mase. Wylotowa temperatura w nastepnych
stopniach tworzenia metanu, po stopniu reakcji,
z ktorej gazy odlotowe majg temperature 500—850°C,
na ogét wynosi w zakresie 250—400°C.

W sposobie wedlug wynalazku, w kazdym stopniu
reakeji, prowadzonej w obecnosci omoéwionego ka-
talizatora, temperatura gazéw wylotowych korzyst-
nie wynosi powyzej 400°C. Temperatura ta moze
wynosi¢é ponizej 400°C, lecz odpowiednig stabilnosé
katalizatora osigga sie stosujgc znane katalizatory
reakeji tworzenia metanu lub klase katalizatoréw
(katalizatory CRG), ktére nadajg sie do reakeji
z parg weglowodorow cieklych w warunkach nor-
malnych z wytworzeniem metanu. Zawarto$é niklu

. i/lub kobaltu i/lub zelaza jest tym wyzsza im niz-
sza jest temperatura procesu.

Wyijsciowy gaz dla stopnia reakcji, w Kktorej
temperatura wylotowa wynosi 600—900°C, moze
zawieraé tlenki wegla i wodbér wystepujace w
typowym stosunku. W procesie wytwarzania sub-
stytutu gazu naturalnego korzystne jest aby gaz
wyjsciowy zawieral wodér w iloSci mniejszej niz
stechiometryczna dla reakeji z tlenkami wegla.
Zapewnia to zmniejszenie zawartosci wodoru w
produkcie finalnym ponizej 5% objetosciowych (za-
warto$sé wodoru nalezy ograniczaé, gdyz zwieksza
on szybkos$é spalania gazu). Mozna jednak w razie
potrzeby stosowaé gaz z nadmiarem wodoru, o ile
w nastepnych stopniach w celu pozbycia sie go
dodaje sie tlenkéw wegla lub weglowodor6ow o
cigzarze czgsteczkowym wigkszym od metanu. Za-
leca sig, aby gaz wyjsciowy zawieral wystarczajg-
cg ilo§é pary . (na przyklad stosunek pary su-
chego gazu moze wynosié 0,4—1,2) do wytworze-
nia z czeSci tlenku wegla niezbednej ilosci wodoru
wymaganego do powstania metanu z pozostale]j
czesci tlenku wegla. W przypadku stosowania na
poczatku takiej lub wiekszej ilosci pary, korzyst-
nie jest aby katalizator zawieral nikiel i/lub kobalt.

Surowcem weglowym stosowanym Ww sposobie
‘wedlug wynalazku moze byé np. wegiel kamienny,
koks, olej ciezki, ‘dajace sie¢ odparowywaé oleje
i weglowodory o ciezarze czasteczkowym wyzszym
niz metanu, ktére w warunkach normalnych sg w
stanie gazowym. Gaz pochodzacy ze stopnia zga-
zowania moze zasadniczo nie zawiera¢ metanu lub
moze zawieraé go na przyklad 5—30Y% objetoscio-
wych, jak w gazie pochodzacym z niskotemperatu-
rowego niekatalitycznego czesciowego utleniania lub
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w gagie otrzymanym w wyniku naweglania, przez
wstrZykiwanie weglowodoru do gorgcego gazu po-
chodzjcego z czesciowego utleniania.

Do wytwarzania gazu wyjSciowego na drodze
czesciowego utlenniania mozna stosowaé tlen czy-
sty lub techniczny, jaki otrzymuje sie w procesie
rozdzielania powietrza, albo tez powietrze wzboga-
cone tlenem, a nawet zwykle powietrze. Uzycie
wzbogaconego lub nie wzbogaconego powietrza-do-
puszczalne jest wéwcezas, gdy odbiorca metanu sto-
suje go jako mieszanine z azotem (na przyklad
gdy wytwarzany gaz jest substytutem gazu natu-
ralnego zawierajacego azot (lub gdy ten -gaz ma
byé oczyszczany technikg niskich temperatur.

W celu osiggniecia okreslonej temperatury na
wylocie w pierwszym stopniu tworzenia metanu,
wyjsciowy gaz nalezy ogrza¢ na wylocie do odpo-
wiedniej temperatury, na przyklad do 350—650°C,
lecz oczywiscie nizszej niz temperatura wylotowa.
Temperatura ta zalezy od zawarto$ci tlenkéw we-
gla, wodoru i pary oraz od ci$nienia. W celu uzy-
skania odpowiedniej temperatury na wlocie gaz
mozna poprostu podgrzewaé na grzejniku plomie-
niowym. Korzystniejsza jest jednak posSrednia wy-
miana ciepla z wykorzystaniem gazu z procesu wy-
twarzania metanu. ' :

Bardzo dogodnym sposobem ogrzewania gazu jest
poddanie go reakcji przegrupowania tlenkéw weg-
la, z wykorzystaniem ciepla wydzielanego w tej
reakeji. Zawarto$é tlenku wegla w gazie zmniejsza
sig wéwezas do takiego poziomu, ze tworzenie sie
karbonylku niklu nad zawierajacym nikiel katali-
zatorem reakcji tworzenia metanu przebiega w
zbyt malym stopniu, aby stworzyé niebezpieczenst-
wo dla zdrowia (w przypadku przeciekéw) lub do-
prowadzié do strat niklu z katalizatora i tworzenia
sie osadu metalicznego niklu, ktére moglyby do-

‘prowadzi¢ do niekontrolowanej reakecji tworzenia

metanu. Przyjmuje sig, ze podobne zasady doty-
cza stosowania katalizator6w zawierajacych kobalt
lub Zelazo. Poniewaz wyjsciowy gaz zawiera pare,
ktéra moglaby wchodzié w reakcje z tlenkami we- *
gla nad katalizatorem reakcji tworzenia metanu,

.oddzielny stopien przegrupowania tlenkéw wegla

nie wprowadza niepozgdanego reagenta. W przy-
padku zastosowania takiego stopnia przegrupowa-
nia tlenké6w wegla doprowadza sie¢ do niego cze$é
gazu, na przyklad 1/3 do 2/3 gazw'i stosunek pary
podczas tej reakcji utrzymuje sie na takim pozio-
mie, aby unikngé tworzenia sie wegla w reakeji
Boudouard’a 2CO—CO,4+C oraz niepozgdanego
tworzenia metanu. Jest to szczegélnie pozgdane w -
przypadku gdy katalizator przegrupowania tlenkoéw
wegla zawiera Fe;0, ktory uleéga redukcji de me-
talicznego zelaza (katalizator reakcji Boudouard’a:
i reakcji tworzenia metanu), jesli wystepuje zbyt
malo pary. Odpowiedni stosunek objetosciowy pary
do gazu na wlocie do stopnia przegrupowania tlen-
kéw wegla wynosi 1,0 do 2,0. Za stopniem prze-
grupowania tlenkéw wegla oba strumienie gazowe "
1zcza sie. - . )
Cis$nienie gazu wlotowego w stopniu - tworzenia
metanu pracujacym w wysokiej temperaturze, wy-
nosi powyzej 5 ata, korzystnie w zakresie 10—’
—100 ata. Cisnienie wlotowe gazu moze byé tak -
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duze, aby nawet po dalszych stopniach procesu
zapewnialo przeptyw gazu. Korzystniejsza jest jed-
nak praca w pierwszym stopniu tworzenia metanu
pod ci$nieniem gazu na wlocie 10—50 ata a na-
stepnie jego sprezenie, zwlaszcza przed usuwaniem
dwutlenku wegla. Na og6! ciSnienie procesu tak
sie dobiera, aby dogodne bylo doprowadzenie gazu
wyjsciowego lub odprowadzenie produktu.

Zaletg wysokotemperaturowego procesu tworze-
nia metanu jest mozliwoé¢é prowadzenia go jak i
nastepnych stopni w warunkach prostej reakcji
adiabatycznej bez potrzeby wewnetrznego chlodze-
nia pray uzyciu rur chlodzgcych, wymywania i
gazbébw rozcienczajgecych. Do wysokotemperaturo-
wych proces6w dogodne jest zastosowanie reakto-
réw wylozonych betonem, ewentualnie zaopatrzo-
nych w plaszcze wodne, raczej typu ,,wtérnych re-
former6w” stosowanych do wytwarzania gazu do
syntezy amoniaku lub do ferormingu gazu weglo-
wego. Cieplo reakcji skutecznie i dogodnie odzys-
kuje sie¢ w wymiennikach ciepla umieszczonych po-
miedzy reaktorami. W innym ukladzie temperature
mozna regulowaé poprzez chlodzenie wewnetrzne
lub jedno albo kilkakrotnie szybkie chlodzenie po-
miedzy reaktorami, badz tez przez zawracanie wy-
rrodukowanego gazu. '

Inng zalety wysokotemperaturowego procesu wy-
twarzania metanu jest mozliwo$é wykorzystania
temperatury na wylocie pierwszego stopnia i ewen-
tualnie réwniez drugiego stopnia, ktéra jest wy-
starczajagco wysoka do wytwarzania pary wysoko-
ci$nieniowej, to jest pary pod ciSnieniem powyzej
35 ata, a zwlaszcza pod cis$nieniem 60 ata i az dc
na przyklad 280 ata. Taka pare mozna zwlaszeza
wykorzystywaé do napedzania kompresoréw gazu
zasilajacego i produkowanego w instalacji, a w
tym w instalacji rozdzielania powietrza, ktéra do-

starcza tlenu do czesSciowego utleniania. Odpowied- °

nie jest zastosowanie niektérych turbin odprowa-
dzajgcych, ktére odbierajag pare stosowang jako
para procesowa.

Wprawdzie w pierwszym stopniu lub stopniach
wysokotemperaturowego procesu wytwarzania me-
tanu mozna stosowaé Kkatalizatory typu, jaki sto-
suje sie w wysokotemperaturowym parowym re-
formingu weglowodoréw, jednakze Zywotno$é ta-
kich katalizator6w jest gorsza niz katalizatoréw
obecnei opisywanych.

Niezbedna. do procesu pare mozna w razie po-
{rzeby doprowadzaé z niskiego stopina wydzielania
ciepla z gazu produkowanego, Postepowanie takie
polega na tym, ze gaz produkowany kontaktuje sie
ze wzglednie zimng woda, na przyklad w wypel-
nionej. kolumnie, dzigeki czemu nastgpuje odpe-
dzenie z niego pary i podgrzanie wody. Uzyskang
gorgea wode przepompowuje sie¢ do drugiej wy-
peinionej kolumny i kontaktuje sie z zimnym ga-
zem syntezowym pitynacym do goéry do stopnia wy-
twarzania metanu, co powoduje jej odparowawnie
do tego gazu. W procesie prowadzonym pod cis-
‘nieniem 30 ata temperatura wody wynosi zazwy-
czaj 180—200°C ‘na wejsciu do pierwszej wypel-
nionej kolumny i wyjsciu z drugiej kolumny oraz
120—150°C na wejsciu do drugiej kolumny i wyjs-
ciu z pierwszej kolumny.
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Szczegblnie uzytecznym wykorzystaniem sposobu:
wedlug wynalazku jest usuwanie zwigzk6é6w siarki
Z gazu w procesie mokrym, polegajace na przemy-
waniu zimnym metanolem i kontaktowaniu gazu
ze stalym absorbentem siarki, takim jak tlenek
cynku, tlenek magnezu lub tlenek zelaza. Ogrzewa-
nie uzyskanej mieszaniny gazowej do temperatury
powyzej 450°C korzystnie przeprgwadza si¢ na dro-
dze reakcji nad Katalizatorem przegrupowania.

Zalgczony rysunek przedstawia trzy schematy
przeptywowe sposobu wedlug wynalazku w zasto-
sowaniu do produkecji substytutu gazu naturalne-
go z wegla w procesie obejmujacym katalityiczne,.
czesciowo utleniajgce zgazowywanie wegla metodg
,,Koppers’a-Totzek’a” oczyszczanie, dodawanie pa-
ry, reakcje wytwarzania metanu na mokro, re-
akcje wytwarzania metanu na sucho oraz usuwa--
nie dwutlenku wegla. Linie przerywahe na tym
rysunku wskazuja warianty procesu réznigce sie
temperaturg gazu na wlocie do sekcji wytwarzania
metanu oraz dodawaniem pary. Powyzsze trzy pro-
cesy réznig sie nastepujaco: o

A. Pare wprowadza sie czesciowo przez nawil-
zenie. Koncowe odsiarczanie przeprowadza sie w
obecnosci pary. Temperature na wlocie do pierwsze-
go stopnia wytwarzania metanu osigga sie na dro- -
dze wymiany ciepla wykorzystujac cieplo gazu
wyptywajacego.

B. Par¢ doprowadza sie jako taka po kohcowym
odsiarczaniu, ktére przeprowadza sie ‘metodg su-
cha. Temperature na wlocie do pierwszego stopnia:
wytwarzania metanu osigga sie w grzejniku plo-
mieniowym. Gaz opuszczajgcy pierwszy stopien wy-
twarzania metanu chtodzi sie w wymienniku ciepia.

C. Pare doprowadza sie jako takg po koncowym
odsiarczaniu, ktére przeprowadza sie¢ metodg su-
cha. Temperature na wlocie od pierwszego stop-
nia wytwarzania metanu osigga sie przez podda-
nie czesci strumienia reakeji przegrupowania tlen-
kéw wegla. Gaz z pierwszego stopnia  wytwarzania
metanu oziebia sie w wymienniku -ciepla.

Ponizej oméwiono w calosci schemat przeptywo-
wy wedlug wariantu A. Dla lepszej przejrzystosci
pominieto na schemacie i w opisie mniej wazne
wymienniki ciepla i regulatory temperatury.

Zgodnie z procesem Koppers’a-Totzek’a, gene-
rator gazowy 10 zasila si¢ w punkcie 12 sproszko-
wanym weglem, parg i tlenem. Wytwarzany gaz ozie-
bia sie w wymienniku 14, a pare z tego wymiennika
przesyla wspoéiprgdowo z gazem. Bedacy produk-
tem ubocznym popidl odprowadza sie¢ w punkcie 15.
Oziebiony gaz przesyla sie do skrubera 16, w spre-
zarce 18 spreza od cisnienia atmosferycznego do-
cisnienia na przyklad 30 ata i przepuszcza przez
absorber 20, w ktéorym ten gaz kontaktuje si¢ z
cieklym absorbentem (takim jak metanol lub roz-.
twor weglanu potasowego), odzyskiwanym syste--
mem cigglym w regeneratorze 22. W stopniu ab--
sorpcji gaz uwalniany jest z wiekszosci H,S i COS.
Wymienione stopnie wystepuja we wszystkich
trzech wariantach procesu. -

'Wedlug wariantu A gaz nawilza sie przez skon-
toktowanie z:goracg woda (z aparatu 46) w wypel-
nionej kolumnie 24, ogrzewa w wymienniku 26:
i przepuszcza przez absorber siarki 28 wypeliony
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sproszkowanym tlenkiem cynku, co zmniejsza za-
warto$é siarki do poziomu eliminujacego powaz-
niejsze zatrucia katalizatora. Dodatkowy strumien
doprowadza sie przewodem 30A i mieszanine ogrze-
wa w wymienniku 32 do temperatury na wlocie
do pierwszego gorgcego aparatu do wytwarzania
metanu 34. Gorgcy gaz z aparatu 34 przechodzi
goragcy strong wymiennika 32, w ktérym oddaje
cieplo i ozigbia sie¢ do temperatury wlotowej dru-
giego goracego aparatu do wytwarzania metanu 36.

10

wego (regenerowany w sposé6b ciggly w aparacie 56).
Po tym procesie gaz mozna dostarczaé¢ jako gaz
naturalny.

Stopnie absorpcji na mokro 54 do 56 oraz 20 do
22 w tym procesie mozna realizowaé w dowolnych
i znanych aparatach. Potrzebng pare dostarcza sie
z wymiennika ciepla generafora gazowego oraz wy-
miennik6w 38, 42 i 35 (jesli sie je wykorzystuje)
w vpunkcie 29. Pare te mozna rowniez wykorzy-
stywaé do ogrzewania gazu przeznaczonego do od-

Goracy gaz z aparatu 36 ozigbia sie¢ w wymienniku 1 siarczenia w wymienniku 26 oraz do wytwarzania
38 (zasilajgcego instalacje w pare w punkcie 29) energii (bezposredniego lub poprzez generowanie
do temperatury wlotowej trzeciego gorgcego apara- pradu elektrycznego) napedzajgcej sprezarke 18,
tu do wytwarzania metanu 40. Gaz opuszczajacy ten rézne pompy zasilajgce urzadzenia w instalacji
aparat oziebia sie w wymienniku 42 (ré6wniez za- 15 - rozdzielenia powietrza, ktéra dostarcza tlenu do
silajgcy pare w punkcie 29) do temperatury wlo- zgazowywania.
towej aparatu do wytwarzania metanu 44. Zawar- Wedlug wariantu B, gaz z absorbera 20 przepty-
tosé metanu w gazie wyplywajagcym z aparatu 44 wa przewodem 23 z pominieciem nawilzacza 21,
bliska jest osiggalnej praktycznej granicy w obec- ogrzewa sie na sucho w wymienniku 26 i w sta-
nosci pary. Gaz ten chlodzi si¢ w wymienniku 20 nie suchym przeplywa do absorbera siarki 28.
45 i odwilza przez skontaktowanie z zimng woda Sprawno$é i zywotno$é materialu absorbujgcego
w wypelnionej kolumnie 46 gorgcg wode wytwo- siarke jest bowiem wigksza niz w obecnosci pary.
rzong w tej kolumnie przepompowuje sie do wspo- Caly strumien gazu z absorbera siarki 28 przeplywa
mnianej kolumny nawilzajacej 24. -droga B, w punkcie 30B doprowadza sie do niego

Uzyskany gaz mozna poddaé procesowi kon- 25 calg ilo$é potrzebnej pary i ogrzewa w grzejniku plo-
cowego usuniecia wody. wytwarzania metanu na mieniowym 31A do temperatury wlotowej aparatu do
sucho oraz usuwania dwutlenku wegla, to jest wytwarzania metanu 34. Gaz doplywa do aparatu 31
prccesem wspOlnym dla wszsytkich trzech wa- bezposrednio przewodem 33 z pominieciem wymien-
riantéw. Gaz oziebia sie nastepnie w zasilanym nika 32. Gaz wyplywajacy z aparatu 34 chlodzi sie
woda wymiennika 48. W separatorze kondensatu 49 0 W wymienniku 35 do temperatury wlotowej apa-
oddziela sie yviekszoéé wody i gaz przepuszcza sig ratu do wytwarzania metanu 36, pare wytwarza-
przez wymiennik ciepta 50 do suchego aparatu ng w wymienniku 35 doprowadza do procesu w
wytwarzania metanu 52, w ktébrym wytwarzanie punkcie 29. Aparaty 38, 40, 42, 44 i 45 spelniaja
metanu z -tlenkéw wegla i wodoru przebiega w takg samg role jak w procesie wedlug wariantu A,
zasadzie do konca. Gaz ozigbia sie w wymienniku Z tym, ze po aparacie do wytwarzania metanu 44
53 i w absorberze 54 z absorbentem dwutlenky 35 i wymienniku 45 gaz przeplywa bezposrednio do
wegla, takim jak gorgcy roztwér weglanu potaso- wymiennika 48 z pominieciem aparatu do odwil-

. . Tablica 1
kmol/ Sktad suchego gazu, % obj.
Miejsce Temp.*) | /godz. Para**)
°C (suchogo
gazu) CO, Cco H, N,, Ar CH,

Przed wlotem do pierwszego

aparatu do wytwarzania me-

tanu 34 600 1000 8,62 56,54 34,2 0,65 ‘0,09 100

Po wylocie pierwszego apa- IR

ratu do wytwarzania meta- 825 11756 30,6 22,0 440 0,6 2,9 64,6

nu 34 . (600) ’

Po wylocie drugiego aparatu 749 1081 36,8 16,2° 39,1 0,6 7,2 70,8

do wytwarzania metanu 36 (300) ' ’

Po wylocie trzeciego aparatu 601 854 51,6 49 22,9 0,8 19,7 94,9

do wytwarzania metanu 40 (300)

Po wylocie czwartego apara- 443 711 61,0 0,5 7,5 09 ([ 30,1 121,56
tu do wytwarzania metanu44 | (300)

Po  wylocie suchego aparatu

do wytwarzania metanu 52 3567 665 63,9 0,1 1,0 1,0 34,0 29,2
Po wylocie aparatu do usu- ) :

wania CO, 54 - 241 0,6 0,3 2,9 2,7 93,6 -

) W naW1asach wskazano temperatury, do ktérych oz1eb1a si¢ gaz przed wprowadzeniem do

nastepnego stopnia wytwarzania metanu.

**) Ilos¢ pary wyrazono w molach na mol suchego gazu.
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zania 46. Wydajnosé wymiennika 48 i separatora
49 jest wieksza niz w procesie wedlug wariantu A
i calg ilo$é wody usuwa sie wytgcznie w tych dwéch
aparatach. Aparaty 50, 52, 53, 54 i 56 sg takie sa-
me jak w procesie wedlug wariantu A. Liczbowa
ilustracja proces6w wedilug wariantu A i B.
Zgodnie z procesem przedstawionym na schema-
cie przeplywowym, 7000 kg/godz wegla zgazowuje
sig przy przeplywie 3500 Nm3/godz gazu zawiera-
jacego 99,5% tlenu i spreionego w sprezarce 18

‘od ci$nienia atmosferycznego do 30 ata. Sklad i

szybko$é przeplywu gazu w réznych stopniach
wskazano w tablicy 1

W procesie wedlug wariantu C (jak i w B) gaz
z absorbera 20 przeplywa przewodem 23 z pomi-
nieciem nawilzacza 24, ogrzewa sie w stanie su-
chym w wymienniku 26 i przeplywa do absorbera
siarki 28, Tak jak i w wariancie B nalezy ocze-
kiwaé zwiekszenia skutecznosci i zywotnosci ma-
terialu absorbujgcego siarke. Za absorberem siar-
ki 28 gaz rozdziela sie w punkcie 31 na dwa stru-
mienie. Jeden strumien przeplywa drogg C, w
punkcie 30C doprowadza si¢ do niego pare w ilo$-
ci wystarczajgcej dla calej masy gazu przeznaczo-
nego do wytworzenia metanu i strumien ten prze-
puszcza sie w reaktorze 31C nad katalizatorem re-
akecji przegrupowania tlenku wegla zwigkszajac
temperature gazu kosztem ciepta tej reakcji. Dru-
gi strumien gazu omija reaktor 31C lecz laczy sie
pbézniej z gorgcym gazem z tego reaktora. Polgczo-
ny strumien. gazu doprowadza sie do aparatu do
wytwarzania metanu 34 bezposrednio przewodem
33 z pominigciem wymiennika 32. Gaz z aparatu
oziebia sie w wymjenniku 35 do temperatury wlo-
towej aparatu do wytwarzania metanu 36. Pare
wytwarzang w wymienniku 35 doprowadza sig
do procesu w punkcie 29. Gaz z aparatu 36 oziebia
sia3 w wymienniku 38 (z ktérego pare réwniez do-
prowadza sie réwniez do procesu w punkcie 29),
lecz dzieki wykorzystaniu stopnia przegrupowania
tlenkéw wegla 31C potrzebne sg tylko trzy aparaty
do wytwarzania metanu i gaz Kkieruje sie prze-
wodem 39 bezposrednio do ostatniego, wilgotnego
aparatu do wytwarzania metanu 44. Gaz z aparatu
44 oziebia sie w wymienniku 45 i przewodem 47

' przesyla do wymiennika 48 i separatora 49, ktére
' maja taka samg wydajnos$é jak w procesie wedlug
- .wariantu B. Aparaty 50, 52, 53, 54 i 56 s3a takie

same jak w procesie wedlug wariantu A.

W tablicy 2 podano typowe sklady gazéw i szyb-
kosci przeplywu w procesie wedlug wariantu C.

Nalezy zwr6cié uwage, zé zgodnie z zakresem
tego wynalazku mozna stosowaé inne kombinacje
tych stopni. W szczeg6lnosci, w procesie wedlug
wariantu C mozna wykorzystywaé nawilzacz 24
i aparat do odwilzania 40 wedlug wariantu A.

Przyklad I do IIL. Pierwszy stopien wytwa-
rzania metanu 1. Mieszanine tlenku wegla, dwu-
tlenku wegla, wodoru i pary, ktéra symuluje gaz
wlotowy do pierwszego wilgotnego aparatu do wy-
twarzania metanu w procesie wedlug wariantu C,
o skladzie wskazanym ponizej ogrzewa sie do tem-
peratury 400°C pod cis$nieniem 30 ata i przepusz-
cza z szybkoscig objetoﬁ;iowa suchego gazu 107
godz.—1 (w przeliczeniu na suchy gaz w temperatu-
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rze 20°C pod ciénieniem 1 ata) nad katalizatorem
otrzymanym na drodze redukcji tlenkowej miesza-
niny o procentowym (wag.) skladzie NiO 67,3, MgO
3,0, Na,O 0,2, A1,0; 29,5, w przeliczeniu na mase
bez strat. Taka mieszanine otrzymuje sie jako pro-
dukt wspblistragcenia mieszaniny azotanéw niklu,
magnezu i glinu przy uzyciu nieznacznego nadmia-
ru weglanu sodowego w temperaturze 85°C, doda-
nie papki S$ci$le rozdrobnionego proszku tréjwo-
dzianu glinu do tych osadéw, starzenie, staranne
odsaczenie, staranne przemycie i wysuszenie stalej
mieszaniny, prazenie w ciggu 3 godzin w tempera-
turze 380°C, wytworzenie cylindrycznych tabletek
o wysokosci 3,6 mm i Srednicy 5,4 mm oraz wy-
prazenie tych tabletek w ciggu 3 godzin w tempe-
raturze 420°C. Redukuje sie wodorem w tempera-
turze 500°C pod cisnieniem 30 ata. Rentgenowska
analiza prébki mieszaniny po wysuszeniu, lecz
przed kalcynowaniem, wskazuje, ze gléwng faze
stanowig zwigzki NigAl,(OH),,CO;. « 4H,0 i
Ni;MgAl,(OH),;CO; . 4H,0. Wystepuje réwniez troj-
wodzian tlenku glinu.

Sktad suchego gazu wlotowego i gazu produkto-
wego wraz z parg jest nastepujgcy (w procentach
objetosciowych):

CO, CO H, N,}+Ar CH, H,O*%)
247 31,1 429 12 01 67,3
402 145 355 13 85 1733

*) Zawarto$é pary podano w molach na 100 moli
suchego gazu. ]

Sklad produktu odpowiada réwnowadze w tem-
peraturze wylotowej, to jest 730°C i gaz ten nada-
je sie do reakcji w drugim wilgotnym stopniu wy-
twarzania metanu, po odpowiednim oziebieniu.

Probe wykonano systemem cigglym. Zywotnosé
katalizatora oznaczono na podstawie pomiaru tem-
peratury w réiznych punktach wzdluz kierunku
przeplywu gazu w zlozu katalizatora. Za miare
aktywnosci katalizatora przyjeto 'odlegloéé, . przy
ktérej temperatura wzrasta do 650°C i rejestrowa-
no jag w ciggu 500 godzin:

Godziny 50 200 300 430 490

Odleglo$é (em) 3,5 55 65 17,5 8,2

Katalizafor zachowuje swa aktywnos$é przez dlugi
okres czasu i nadaje sie¢ do zastosowania przemy-
slowego. Jednakze po 580 godzinach prowadzenia
préby tabletki katalizatora okazaly sie zbyt sltabe
do jej kontynuowania.

2. Postepuje sie jak w przykladzie I z tym, ze
katalizator uzyskany po wyprazeniu w temperatu-
rze 380°C miele sie na cz'as'tki przechodzacych przez
sito BSS 150 (Sredni wymiar czgstek okolo 5)10°
angstrema) i przed tabletkowaniem miesza sie na
sucho dodajac 20% wagowych suchego proszku
tréjwodzianu alfatlenku glinu. W tym - procesie
szybko$é zmiany temperatury 650°C wynosi 12,5 cm
na 1000 godzin. Po uplywie 260 godzin wystapil
defekt instalacji, lecz tabletki katalizatora znajdo-
waly sie¢ w doskonalym stanie, to jest srednia wy-
trzymato$é pionowego zgniatania wynosila 67,5—
90 kg.

3. Postepuje sie jak w przykladzie I z wykorzys-
taniem katalizatora wytwarzanego w ten spos6b,
ze produkt wyprazania w temperaturze 380°C roz-

Wilot
Produki
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cieficza sig przed tabletkowaniem dodajgc 20% wa-
gowych kaolinu (0o wymiarze ziarn BSS 350, sredni
rozmiar czastek 4,4X10° angstrema). Szybkosé
przesuwania sie punktu temperatury 650°C w tym
procesie wynosi 5 em w ciggu 1000 godzin. Po uply-
wie 900 godzin wystapil defekt instalacji, lecz ta-
bletki katalizatora znajdowaly sie w doskonalym
stanie, to jest Srednia wytrzymalto$é na pionowe
zgniatanie wynosila 67,5 do 90 kg.

Przyklad IV. Drugi stopien wytwarzania me-
tanu

4. Stosuje sie katalizator zawierajgcy produkt
prazenia opisany w przykladzie I, rozcieficzony na
sucho przed tabletkowaniem dodatkiem 25% wa-
gowych kaolinu oraz zredukowany jak to opisano
w przykladzie I. Do§wiadczenie prowadzi sie w na-
stepujacych warunkach: temperatura wlotowa
325°C, temperatura wylotowa 590°C, cisnienie 30
ata, szybkosé objetosciowa 104 godz.—!. Sklad su-
chego gazu wlotowego w procentach objetoscio-

wych: CO, 40,2, CO 14,5, H, 35,5, CH, 8,5, N,+Ar -

1,3, oraz 72,3 mola pary na 100 moli suchego gazu.
Skiad suchego gazu wylotowego w procentach
cbjetosciowych: CO, 53,9, CO 4,3, H, 20,3, CH, 19,8,
N,+Ar 1,7 oraz 94,4 mola pary na 100 moli suche-
go gazu (gaz ten nadaje sie do reakcji w trzecim
wilgotnym stopniu wytwarzania metanu).

Stabilno$é katalizaiora oznaczano obserwujac
odleglosé wzdluz zloza katalizatora, w ktérej tem-
peratura osigga 525°C. Stwierdzono, ze punkt ten
przesuwa sie z szybkoscig ponize; 5 cm w ciggu
1000 godzin. Prébe przerwano (przy tym nie wy-
stapily zadne czynniki, ktére by do tego zmusza-
ty) po 1600 godzinach przy doskonalym stanie ka-
talizatora, ktérego $rednia wytrzymalo$é na pio-
nowe zgniatanie wynosita okoto 99 kg.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania gazu zawierajgcego me-
tan z surowca weglowego zawierajacego siarke,
obejmujgcy zgazowywanie surowca przy uzyciu
tleny i ewentualnie pary z wytworzeniem gazu za-

wierajagcego tlenki wegla i wodoér, ochladzanie -ga-

zu przez posfrednig wymiang ciepla w wymienniku
ciepla odpadowego, oddzielanie z ochlodzonego ga-
zu zawieszonych w nim substancji,- usuwanie z ga-
zu zwigzkéw siarki metoda mokrg, ogrzewanie ga-
zu do temperatury co najmniej 200°C na drodze
posredniej wymiany ciepla z gorgcego gazu ze stop-
nia ochladzania, kontaktowanie gazu ze stalym
absorbentem siarki w celu calkowitego usuniecia
zwigzkoéw siarki, dodawanie pary i ogrzewanie
uzyskanej mieszaniny gazowej do temperatury co
najmniej 450°C, poddanie gazu pierwszemu stop-
niowi reakeji wytwarzania metanu nad kataliza-
torem przy temperaturze wylotowej w zakresie
600—906°C, ochladzanie gazu na drodze posredniej
wymiany ciepla w wymienniku ciepla odpadowego
i poddanie go drugiemu stopniowi reakcji wytwa-
rzania metanu nad katalizatorem w temperaturze
wylotowej w zakresie 500—850°C, lecz nizszej niz
temperatura wylotowa w pierwszym stopniu,
ochlodzenie i poddanie uzyskanego gazu, po usu-
nieciu lub bez usuwania pary i/lub dwutlenku we-
gla, co najmniej jednemu dodatkowemu stopniowi
reakeji wytwarzania metanu, i usuwanie dwutlen-
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ku wegla, jeSli nie byl usuniety wczes$niej, zna-
mienny tym, ze stosujg sie katalizator stanowiacy
produkt termicznego rozkladu i redukcji komplek-
sowego zwigzku o skladzie wyrazonym wzorem

ogélnym M3T AL,OH;,CO4H,0, w ktérym M+

oznacza nikiel i/lub kobalt i/lub zelazo, ewentual-
nie w polaczeniu z magnezem.

8. Sposéb wedlug zastrz. 7, znmamienny tym, ze
stosuje sie katalizator, w ktérym zawarto$é niklu
i/lub kobaltu i/lub zelaza wynosi powyzej 35% w
przeliczeniu na réwnowaznik chemiczny niklu me-
talicznego w nielotnych sktadnikach katalizatora
w postaci zredukowanej.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sig katalizator, w ktérym zawartosé aktyw-
nego metalu nie przekracza wiecej niz 5% zawar-
tosei wynikajacej ze stechiometrii kompleksowego
zwigzku.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator, ktéry zawiera ponizej 0,3%
wagowych zwigzkéw metali alkalicznych w przeli-
czeniu na réwnowaznik K,O w nielotnym skladni-
ku tlenkowej mieszaniny, z ktérej otrzymuje sie
katalizator po jej zredukowaniu.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dodatkowe stopnie wytwarzania metanu prowadzi
si¢ przy temperaturze gazu wylotowego w zakre-
sie 250—400°C.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do pierwszego stopnia wytwarzania metanu wpro-
wadza sie¢ gaz, ktéry zawiera tlenek wegla, wodér
w ilosei nie wystarczajagcej do przeprowadzenia
tlenku wegla w metan, oraz pare.

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
wprowadza sie¢ gaz, w ktérym stosunek pary do
pozostalych skladnikéw wynosi od 0,4 do 1,2.

8. Spos6b wedluk zastrz. 7, znamienny tym, ze

stosuje sie¢ gaz poddany uprzednio procesowi prze-
grupowania tlenku wegla w reakcji z para.
9. Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jedng trzecig do dwoéch trzecich wymaganego gazu
poddaje si¢ procesowi przegrupowania tlenku we-
gla, przy wyjSciowym stosunku pary do suchego
gazu 1,0 do 2,0, a nastepnie lgczy z resztg gazu nie
poddanego obroébce.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator, stanowigcy produkt reduk-
cji wyjSciowe] mieszaniny, w postaci uksztaltowa-
nych jednostek, z ktérych kazda sklada sie z mie-
szaniny czastek o wymiarach w “zakresie 10® do
107 Angstrema zwigzkéw niklu i/lub kobaltu i/lub
zelaza, glinu i ewentualnie magnezu i/lub produk-
tow termicznego rozkladu takich zwigzkéw, oraz
czastek nosnika o wymiarach w tym Samym za-
kresie. .

11. Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator, w ktérym nos$nikiem jest
glinka. ’

12. Spos6b wedlug zastrz. 10, znamienny tym, Ze
stosuje sie katalizator, w ktérym zawarto§¢ zwigz-
k6w metali alkalicznych wynosi ponizej 1,0% wa-
gowych w przeliczeniu -na réwnowaznik K,O0 w
nielotnym skladniku tlenkowej mieszaniny, z kt6-

-rej otrzymuje sie katalizator po jej zredukowaniu.
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