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Sposoédb i urzadzenie do otrzymywania mieszaniny gazow,
] zawierajacych wodér i tlenek wegla
przez endotermiczne czeSciowe utlenianie organicznych zwigzkow

.1

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania mie-
szaniny gazéw zawierajacych wodér i tlenek we-
gla przez endotermiczne czesciowe utlenianie or-
ganicznych zwigzkéw za pomocg pary wodnej
i/lub dwutlenku wegla w temperaturze okolo 900
do 1500°C i ci$nieniu do 200 x 102%kPa. Wynalazek
dotyczy roéwniez urzadzenia do otrzymywania mie-
szaniny gazéw zawierajacych wod6r i tlenek we-
gla. '

Rozpad endotermiczny worganicznych zwigzkéw,
zwlaszcza . weglowodoru na tlenek wegla i wo-
dér w obecnosei wody i/lub dwutlenku wegla,
przebiegajacy termicznie 1lub katalitycznie, jest
znang reakcja, ktdérg przeprowadza sie technicznie
wedlug roéznorodnych sposobéw. Moze to odbywaé
sie w piecu rurowym, przy czym potrzebne cie-
plo reakcji jest oddawane przez przenoszenie
ciepla, poprzez $ciany rur lub za pomoca medium,
zewnetrznie ogrzewajacego staly nosnik ciepla,
np. drobnoziarnisty material ~staly, ktéry jest
wprowadzony w postaci zloza fluidalnego.

Wszystkie te procesy wymagaja jednak tech-
nicznie nakladczych sposobéw i posiadaja wzgled-
"nie nieznaczng sprawnoéé cieplng. Przy autoter-
micznym rozpadzie organicznych zwigzké6w po-
trzebna energia cieplna jest wytwarzana przez
czesciowe spalanie samego organicznego materiatu.
Takze ten sposdéb pracy wymaga przygotowania
znacznych $rodkéw oraz uzycia tlenu.

Zgazowanie materialéow wyjsciowych zawiera-
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jacych wegiel moze nastepowaé wedlug r6znych
spoisob6w znanych specjalistom. Do nich sg przy-
nalezne wszystkie odmiany zgazowania wegla,
zwlaszcza te, w ktérych uzywa sie wegla w posta-
ci pylu. Zestawienie przedstawionych sposobéw
jest podane w ksigzce I. Falbe ,Chemierohstoffe
aus Kohle”, Thieme-Verlag, Stuttgart, 1977. Jako
drobnoziarniste lub w postaci pylu stale paliwo
jest korzystny przede wszystkim wegiel, poniewaz
nowoczesne, zmechanizowane sposoby wydobywa-
nia wegla powodujg wzrost iloSci wegla w postaci
pylu, wegiel ten jest dobrze dozowalny i przede
wszystkim  dobrze przenoszalny w zawiesinie
z cieklymi materialami. Do tego dochodzi, ze pyl
weglowy prawie kazdej jakosci moze byé prze-
prcwadzony miedzy innymi niezaleznie od jego
sklonno$ci do spiekania i jego zawartosci popiotu
w gaz syntetyzowy.

Jako typowy przyklad procesu zgazowania we-
gla przy uzyciu drobnoziarnistego wegla jest opi-
sany sposdb Texaco. Wegiel rozdrabniany w miy-
nie miele sie do uziarnienia ponizej 0,1 mm i do-
prowadza do zbiornika z zawiesing. Po doprcwa-
dzeniu wody $wiezej i obiegowej rozrabia sie w
nim papke, o stezeniu materialu stalego pomiedzy
33 a 60% wegla. Zawiesina wegla jest przenoszo-
na pod ciSnieniem przez pompe i doprowadzana

" do palnika w glowicy reaktora zgazowujacego.

Zawiesina woda-wegiel jest zgazowywana W
obecnosci tlenu, przy temperaturach reakcji po-



.3
nad 1400°C. Przestrzen rea
na w ogniotrwalqg wymur e. Chlodzenie pla-
szcza reaktora nie jest potrzebne, jedynie palnik
jest chlodzony wody. Ciekly popiét przy wyso-
kich temperaturach dociera z gazem do komory
rozdzielajgcej, wpada do odbieralnika z woda,
ktécy jest w zwykly sposéb zlaczony z tq komorg

i granulowany tutaj do <drobnoziarnistego zuzla, .

ktéry jest odciggany przez uklad $luz. Goracy
gaz surowy przeplywa do ukladu ogrzewania 1
ochladza sie do temperatury okolo 200°C. Po-
zostajgce przy tymr wolne cieplo stuzy do wytwa-
rzania pary.

W ' chiodnicy pluczkowej gaz surtowy jest dalej
ochladzany przez spryskanie wiodg i oczyszczany z

) %wlal i popiotu. Woda ptu-
jost) » grubezd yszczana w zageszczaczu
wadzana ponownie do ‘obiegu chlodnicy
owej, & zgmma zawiesdina przeptywa
I’Oﬂltpe d? ‘zbiornika zawiesiny. Z powodu
w _..temperatumy zgazowania wytworzony
gaz syntezowy zawiera tylko nieznaczme ilosci
smolistych czesci skiladowych tak, Ze nie wymaga
#2adnych dodatkowych operacji oczyszczania. Pod-
wyZszone ci$niemie, wysoka temperatura i drob-
‘moziarnistoéé wegla powoduje oprécz tego wysoki
stopiefi przemiany i w odniesieniu do jednostki
objetosci przestrzeni zgazowania, wysokg wydaj-
noéé zgazowania. '

. W wiekszodei instalacji, w ktérych wymienia
sie gaz syntezowy mna produkiy pochodne jak:
amoniak, zwigzki okso, metanol, produkty synte-
zy Tropsch-Fischer . lub uwodornienie wegla i
pracuje pod cisnieniem, zaoszczedza si¢ przy
zgazowaniu pod cisnieniemn paliw zawierajgcych
wegﬁel,l tworzacych popi6l, zmaczng cze§é nakiadu
na sprezanie. Wobec znanych sposobéw zgazo-
wania wegla, w ktérych uzywa sie kawalki we-
gla Jub pracuje pod normalnym ci$nieniem, ze
zgazowania cisnieniowego drobmoczesciowego we-
gla wynika dzieki temu znaczne obmizenie ko-
sztbw wytwarzania gazu syntezowego. .

_Warunkiem dla technicznej, ekonomicznej pracy
" ukladow =zgazowamia cidnien‘owego o wysckiej
sprawnosci cieplnej dla paliw zawierajgcych we-
giel, tworzacych popidl, jest szybkie ochiodzenie
i oddzielenie mieszaniny z gazu syntezowego,
ktéry opuszcza reaktor z temperaturg 1100 do
1300°C i wprowadzenie jeszcze lotnych, cieklych
kropli popiotu, poniiej dolnej granicy jego pun-
ktu topnienia dla oddzielenia popiotu i uwolnie-
nia w fen sposdb gaza syntezowego z drobno-
" czgsteczkowego popiotu. Oddzielenie popiolu na-
stepuje w znany sposéb na przyklad przez pecz-
nienie, zanurzenie, przeprowaidzenie calego stru-
mienia gazu przez kapiel wodng lub chiodzenie
w zimnym gazie obiegowym. Niekorzystne w tych
sposobach oczyszezania s - wieksze lub mniejsze
straty entalpii wytwarzanego gazu syntezowego
(straty emtropowe) i dzieki temu zmmiejszenie
sprawnoéci cieplnej calego procesu.

Zadaniem ‘lezacym u podstaw wynalazku jest
‘w ten sposéb przeprowadzenie endotermicznego
krakowania azwigzkéw wegla w technicznie upro-
szczonych warunkach & w ekonomicznie ulepszo-

i
p

ktora jest zaopatrzo-
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nej postaci, ze rozpad zwigzkéw wegla nastepuje
w optymalnej zaleznosci od ciepla i materiabu za
pomocg  procesow, ktére shuzg do wytwarzania
gazu syntezowego z paliw zawierajacych wegiel, -
twerzgcych popiél.

Wedlug wynalazku sposbb jest scharakteryzo-
wany tym, Ze czeSciowe utlenianie mwigzkéw or-
ganicznych na tlenek wegla i wodér przeprowa-
dza sie w potaczemiu ze zgazowaniem paliw, two-
rzacych popiét i zawierajacych wegiel za pomo-
cy tlenu pwentualnie mieszanin gazéw zawiera-
jacych tlen, w obecnosci pary wodnej, ‘W tem-
peraturach od okolo 900° do okoto 1600°C kazdo-
razowo powyzej punktu topnienia popiolu bez-
ciénieniowo, ewentualnie pod ci$nieniem do
200 )X 102 kPa. przy czym nagrzewanie zwigzkéw
onganicznych i pary wodnej i/lub dwutlenku
wegla do temperatury reakcji odbywa sie ‘przez
produkty zgazowania, tlenek wegla i wioddr, ktére
opuszczaja reaktor z temperatura od 1100°C do
1500°C, a jako zwigeki organiczne stosuje sig
produkty odpadkowe i uboczne syntez chemicz-
nych. -

Jako paliwa tworzace popiét i zawierajace we-
giel, ktére mozna uzywaé w sposobie wedlug
wynalazku, wchodzi w rachube - drobnoziarnisty
wegiel, zwlaszcza wegiel kamienny, brunatny,
stale i ciekle pozostalo$ci zawierajace wegiel, np.
pozostatosci, ktére pozostajq przy uwodornieniu
wegla oraz sadza z proceséw zgazowania olejéw.

Za pomoca sposobu wedlug wymalazku jest
motliwe zgazowanie statych lub cieklych paliw,
korzystnie pod ci§nieniem, przeprowadzane przy
optymalnym wykorzystaniu ciepta w ukiadzie
ciepta odlotowego i wykqrzystanie mozliwie maj-
wyzszych spadkéw temperatur, bez doprowadze-
pia ich do odkladamia lub narastania w urzqdze-
niach, ktére sg przylaczone do reaktora zgazowu-
jacego. Endotermiczna wymiana zwigzkéw orga-
nicznych lub mieszanin zwigdkéw prowadzi do
ochlodzenia gazu syntezowego i zawartego w nim
cieklego i lotnego popiolu. Dezieki temu punkt
topnienia popiotu znacznie obniza sig i osiaga
sie oddzielenie stalych czasteczek popiolu. Poza
tym sposéb wedlug wymalazku prowadzi do pod- .
wyzZszenia wydajnosci gazu syntezowego, ponie-
waz przy endotermicznej reakcji zwiazkéw or-
ganicznych za pomocg wody lub dwutlenku we-
gla, tworzy sie tlenek wegla i wodér.

Korzystnie zgazowanmie przeprowadza sie w
t¢emperaturze 1100 do 1500°C i ciSnieniu 5 102
kPa do 100°102 kPa.

Endotermiczne czesciowe utlenianie organicz-
aych zwigzkéw wedbug wynalazku odbywa sie w
strefie mieszania i rozdzielania w urzadzemiu do
zgazowania korzystnie endotermiczne rozczepialne
awigzki poldgrzewa sig, przed wlotem do strefy
mieszania i rozdzielania, razem z para wodng
i/lub dwutlenkiem wegla. .
. Celowo wedlug wynalazku jako zwigzki or-
ganiczne stosuje sie nasycone i/lub nienasycone
weglowodory o 1 do 3 atomach wegla. -

A wiec jako zwigzki organiczme, ktbére sgq prze-

" mieniane przez endotermiczne czgsciowe utlenia-

nie za pomocg pary wodnej lub dwutlenku we-
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:gla, na tlenek wegla i wodér wchodza, zwlaszeza
w rachube weglowodory i zwiagzki zawierajgce
tlen. Przykladami takimi sg: metan, etan, etylen,
Dbropan, propylen, butan, metanol, etanol, propa-
nol, formaldehyd, etanol, propanol, butanol, ace-
ton, metyloetyloketon, dwuetyloketon, butyren,
etylopropyloketon, eter metylowy, eter metylowioety-
lowy, eter etylowy, eter propylowy kwasu mréwko-
wego, eter butylo-propylowy kwasu mréwkowego,
_kwas mréwkowy, kwas octowy, kwas propiolowy,
fenole (aromatyczne zwigzki hydroksolowe) kazdego
rodzaju. ,one s uzywane do reakcji same lub w
Dostaci ich mieszanin o dowolnym skladzie jako-
Sciowym i iloSciowym. To wyliczenie wykazuje,
ze endctermiczny rozklad jest odpowiedni zwila-
szcza dla produktéw ubocznych takich syntez,
ktére pochodzg =z gazu syntezowego jako mate-
riatu wyjsciowego. W ten sposéb uzyskano jako
produkty uboczne np. nizsze weglowodory lub
.zwigzki zawterajgce tlen przy syntezie Fischer-
-Tropsch. Eter i inne zwiazki zawierajgce tlen
tworzg sie podczas syntezy metanolu, rozgalezione
.aldehydy i weglowodory powstajg jako produkty
uboczne syntezy okso olefin.

Rozpatrujgc jako przyklad proces Fischer-
-Tropsch, skladajacy sie z wytwarzania gazu
.syntezowego, wlasciwej syntezy Fischer-Tropsch
i przer6obki produktéw to mozna znacznie w nim
Dolepszy¢, prowadzeniem sposobu wedlug wyna-
lazka wydajno§¢ produktéw wartosciowych i
sprawno$é cieplna, gdy nie pozadane, latwo wrzgce
produkty uboczne symtezy, np. metan oraz we-
glowodér C, i czeé€¢ C,;, razem =z wodq j/lub
dwutlenkiem wegla zawraca sie do strefy miesza-
nia i oddzielenia w urzadzeniu do zgazowania i
tam przemienia w reakcji endotermicznej na tle-
nek wegla i woddr. Jezeli sprawno$é cieplna
zwigzku zgazowanego wegla, syntezy i wytwarza-
nie produktu gotowego, lgcznie z pokryciem za-
potrzebowania energii, wynosi przy konwencjo-
nalnym sposobie pracy tzn. bez zawracania pro-
duktéw ubocznych syntezy Fischer-Tropsch, w
przyblizeniu 44%, to osiagnieta sprawmo$é cieplna
gposobem wedlug wynalazku z zawracaniem pro-
duktéw ubocznych wynosi okolo 52%.

Podobne znaczemie dla zawierajacych tlen pro-
duktéw ubocznych syntezy Fischer-Tropsch maja
zwlaszcza aldehydy i alkohole o niezmacznej ilo-
$ci atoméw wegla.

Rozpad, przykladowo wspomnianych, przewacz-
nie nieuzytecznych produtkéw ubocznych na tle-
.nek wegla i wodér podwyasza, przez zastosowa-
mie zawarto$ci ciepta gazu synbtezowego, opuszcza-
jacego reaktor do zgazowamia, ktéry moze mieé
temperature az do 1500°C, do endotermicznego
krakowania zwigzkéw zawierajacych wegiel, kt6-
re przebiega z wystarczajagca szybkoscig jeszcze
‘w temperaturze okolo 900°C, podnosi nie tylko
wydajnos¢ produktdéw wartosciowych, lecz wulat-
‘wia znacznie takze prowadzenie sposobu.

Zaleta tego chlodzenia ,in situ”, przy jednocze-
.snym podwyiszeniu wydajnosci moze byé tak
duza, ze np. w przypadku syntezy Fischer-Tropsch
wczes€é tlenku wegla gazu surowego jest przemie-
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niana w metan, ktéry jest latwo -oddzielany od
azotw i-z powrotem do stopnia zgazowania.

Podobne korzystne wyniki sq osiqgane przy
wezystkich syntezach z tlenkiem wegla lub ga-
zem syntezowym jako matberialem wyjsciowym
lub przy procesach uwodornienia. Znaczenie wy-
nalazku nie wyczerpuje si¢ do kombinacji wy-
twarzania gazu syntezowego i syntézy Fischer-
-Tropsch. Ono obejmuje w jednakowy spos6b
kombinacje wytwarzania gazu z syntezg metano-
lu, syntezy okso lub innych proceséw, ktére po-
legajq na zastosowaniu tlenku wegla lub tlenku
wegla i wodoru. .

To samo dotyczy. procesbw uwodorniania ci-
$nieniowego wegla, gdy wodér uzywany do uwo-
dornfenia jest wytwarzany przez czeéciowe utle-
nianie paliwa, zwlaszcza wegla lub frakeji we-
glowodoréw, zawierajgcych czesci state wysoko-
wrzgce, ktére wybwarza sie przy wuwodornianiu
wegla. Rowniez korzystme moze byé, przy pro-
cesach uwodorniania lub przy stopniach przerdb-
ki procesébw uwodorniamnia, zawracania z powro-
tem do cieplnego rozkladu odpadkowych nizszych
welgowodoréw lub fenoli.

Szczegdlnie godne wspomnienia jest to, Ze spo-
s6b wedlug wynalazku pozwala nie tylko wyko-
rzystaé produkty uboczne chemicznych syntez
nastepczych, ale wumozliwia fakze zastosowanie
dwutlenku wegla, przymusowego otrzymywanego
przy autotermicznym zgazowaniu paliw.

Endotermiczny rozpad zwigzkébw organicznych
nastepuje az do dolnej temperatury okolo 900°C,
Stosownie do tego przygotowuje sie ilo§é¢ zwig-
zkOw organicznych i dzieki temu takie ilo$ci wo-
dy i/lub dwutlenku wegla, wedlug temperatury
w ktbrej gaz syntezowy opuszcza reaktor.

Urzadzenie. wedlug wynalazku charakteryzuje
sig tym, ze stanowi go reaktor do zgazowania z
przylgczong komorg mieszania i rozdzielania, za-
wierajaca kapiel wodng, do ktérej jest przyla-
czona, $luza, dla usuwanego popioku oraz kociol
konwekcyjny. Takie urzadzenie zawierajgce zna-
ne w sobie czeéai skladowe umosliwia przepro-
wadzenie cz.eéciowego utleniania w prosty, eko-

_ nomiczny sposéb.

Schemat wurzadzenia odpowiedniego do prze-
prowadzenia sposobu wedtug wynalazku przed-
stawiony na rysunku.

Urzadzenie wedlug wynalazku sktada,K sie z.
reaktora do zgazowania 1, do ktérego jest przy-
tgczona komora mieszajgca i rozdzielajgca 2,
do ktérej doprowadza si€. przez przewdédd 3 endo-
termicznie rozczepialne zwigzki orgamiczne. W ce-
lu uikniecia wydzielania si¢ sadzy, do wurzadze-
nia zasilajgcego doprowadza sie¢ wraz z endoter-
miicznie rozczepialnymi zwigzkami organicznymi
pare wodng iflub dwutlenek wegla. Szczegblnie
jest celowe podgrzewanie, przed wilotem do ko-
mory mieszania i rozdzielania 2, endotermicznie
rozczepialnych zwigzkéw organicznych razem z
parg wodng iflub dwutlenkiem wegla. Na pod-
stawie zuzycia ciepla w komorze mieszajgcej i
rozdzielajacej 2 krople cieklego, lotnego zuzla,
istniejgce w gazie syntezowym przeprowadza sie
w stalty ziarnisty zuzel, ktéry wydziela sie na
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kapieli wodnej 4. Popi6t wtedy jest $ciggany za
pomocy Sluzy 5. Do konwencjonalnego kotla kon-
wekcyjnego 6, ktéry jest polaczony z komorg
mieszanfia i rozdzielania 2, dociera wtedy jeszcze
goracy gaz syntezowy, ktéry prawie jest wolny
od czagstek popiolu. Dzieki temu jest zapewnione,
2¢ w kotle konwekecyjnym 6 nie wystepuje oblo-
zenie, ktore zmniejsza pizejScie ciepla lub mnie
wystepuje erozja.

Wielkosé wzrostu sprawmnosci cieplnej i wydaj-
mosci - produktéw wartosciowych w instalacji
sktadajgcej sie z jednostki do zgazowania i syn-
tezy nastepczej, zalezy od kazdorazowych stosun-
kéw zwlaszeza warunkéw reakeji, produktow syn-
tezy i jakos$ci instalacji odzyskujacych cieplo i
materiaty.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania mieszaniny gazéw, za-
wierajgeych wodér i tlenek wegla przez endoter-
miczne czesciowe utlenianie onganicznych zwig-
zkOw za pomocg pary wodnej i/lub dwutlenku
wegla, w temperaturze okolo 900 do 1600°C i ci-
$nieniu do 200X 102 kPa, znamienny tym, zZe
czgdciowe utlenianie zwigzké6w organicznych na
tlenek wegla i wodér, przeprowadza sie w po-
igczeniu ze zgazowaniem, paliw tworzacych po-
piot i zawierajgcych wegiel, twonzacych za po-
mocg tlenu, ewentualnie mieszanin gazéw za-
wierajgcych tlen, w obecnosci pary wodnej, w
temperaturze od okoto 900° do 1600°C, kazdo-
razowo powyzej punktu topnienia popiolu, bez-
ci$nieniowo, ewentualnie pod <ciSnieniem do
200 X 10t kPa przy czym nagrzewanie zwigzkéw
organicznych 1 pary wodnej i/lub dwutlenku
wegla do temperatury reakcji odbywa sie przez
produkty zgazowania, tlenek wegla i wodbr, kto-
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re opuszczajg reaktor z. temperaturg od 1100 do
1500°C, a jako zwigzki oragniczne stosuje sie-
produkty odpadkowe i uboczne symtez chemicz-
nych. i :

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze:
przy zgazowaniu jako paliwo tworzgce popidl i.
zawierajace wegiel stosuje sie  drobnoziarnisty
wegiel.

3. Sposéb wediug zastrz. 1 lub 2, znamienny
tym, ze zgazowanie przeprowadza sie w tempe-
raturze 1100 do 1500°C i ci$nien'u 5 102 kPa
do 100 X 102 kPa.

4. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze-
endotermiczne czeSciowe utlenianie organicznych
zwiazkéw odbywa sie w strefie mieszania i roz-
dzielania w urzadzeniu do zgazowania.

5. Spos6b wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze
endotermiczne rozczepialne zwigzki podgrzewa
sie, przed wlotem do strefy mieszania i rozdzie-
lania, razem z para wodng i/lub dwutlenkiem
wegla.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze:
jako zwiazki orgamiczne stosuje sie nasyconeé:
i/flub nienasycone weglowodory o 1 do 3 atomach
wegla.

7. Sposdb wediug zastrz. 1, znamienny tym,.
ze jako zwigzki organiczne stosuje sie produkty
syntezy Fischer-Tropsch, syntezy metanolu lub
okso. .

8. Urzadzenie do otrzymywania mieszaniny ga-
z6w zawierajacych wodér i tlenek wegla przez
endotermiczne czesciowe utlenianie zwigzkéw or-
ganicznych, znamienny tym, Ze stanowi go reak-
tor do zgazowania (1), z przylgczong komora
mieszania i rozdzielania (2), zawierajaca kapiel
wodng (4), do kitérej jest przytaczona Sluza (5)
dla usuwanego popiotu oraz kociol konwekcyjny (6)..
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