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Spos6b wytwarzania gazéw syntezowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania gazéw syntezowych, zawierajacych gtéwnie tlenek wegla
i wodér, przez zgazowanie statych paliw, zwlaszcza wegla, pod cisnieniem 50—150+10° Pa, przy uZyciu gazu
zawierajacego wolny tlen i pary wodnej oraz ewentualnie innych czynnikéw zgazowujacych, na surowy gaz
o temperaturze 350—700°C zawierajacy par¢ wodna. Gazy syntezowe mogg by¢ np. produktem wyjsciowvm do
syntezy metanolu, amoniaku, w syntezie okso lub w syntezie paliw metoda Fishera-Tropscha. Wychodzi si¢ przy
tym ze znanego sposobu zgazowania wegla kamiennego, réwniez wegla brunatnego. Do wytwarzania gazu
surowego, ktéry wsos6b ekonomiczny mozna przerabia¢ na gaz syntezowy, szczegllnie przydatne jest
zgazowanie ci$nieniowe wegla przy uZyciu tlenu iflub powietrza, oraz pary wodnej i ewentualnie réwniez
dwutlenku wegla, jako dodatkowych czynnikéw zgazowujacych.

W przypadku cisnieniowej metody zgazowania wegla, stosuje si¢ ciénienie 5— 150-10° Pa, przewaznie
10—80-10° Pa, uzyskujgc zawierajacy par¢ wodng surowy gaz o temperaturze 350—700°C. Zgazowanie wegla
metodg ciénieniow jest znane z licznych doniesieri patentowych, jak np, opiséw patentowych St. Zjedn. Am.
nr nr 3540867 i 3854895 lub opisu wytoZzeniowego RFN nr 2201278,

Przy cisnieniowym zgazowaniu wegla stosuje si¢ zwykle zasade¢ przeciwpradu, tzn. zgazowywane paliwo
oraz czynnik zgazowujacy wprowadza si¢ do przestrzeni reakcyjnej z przeciwnych kierunkéw, gdzie poruszaja sig
w przeciwpradzie wzgledem siebie. Sposéb ten okazat si¢ korzystny, poniewaZz ciepto wytworzonych gazéw
mozZe by¢ racjonalnie wykorzystane do ogrzania paliwa do temperatury reakcji. Przy przejsciu przez reaktor lub
generator gazu, paliwo przechodzi przez szereg stref. Najpierw zostaje ono wysuszone, a nastgpnie odgazowane
w strefie wytlewania, zanim dostanie si¢ do strefy zgazowania, w ktérej zachodzi wiekszosé reakcji endotermicz-
nych, Wreszcie w strefie spalania, resztki paliwa przereagowuja niemal catkowicie z wolnym tlenem, dajac przy
tym niepalng pozostato$¢ sktadnikéw mineralnych w formie popiotu. Popiél ten oddaje swoje ciepto
wplywajacemu do reaktora czynnikowi zgazowujacemu, co jest duza zaleta z punktu widzenia ekonomicznego,
Doswiadczenia wykazaly, ze korzystne jest takie dozowanie czynnika zgazowujgcego aby maksymalne tempera-
tury spalania w reaktorze lezaty ponizej temperatury topnienia popiotu.
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Surowy gaz ze zgazowania wegla zawiera obok pary wodnej przede wszystkim woddr i tlenki wegla, jak
réwniez metan, Szereg innych substancji wystepuje w mniejszych ilosciach, jak kondensujace weglowodory,
zwlaszcza smoty oréinych temperaturach. Substancje te traktuje si¢ czgsto jako cenne weglopochodne,
jednakze obecnos$¢ ich nie zawsze jest poZadana. Jedli nie wykorzystuje si¢ ich bezposrednio do wytwarzania
energii, trzeba je kierowaé do strefy dalszej przerébki uszlachetniajacej, np. uwodornienia, Dalsza ich przerébka
jest czesto z tego wzgledu problematyczna, poniewaZz w procesie zgazowania wystgpuja one w niedostatecznej
ilosci, aby ich wykorzytanie byto optacalne, Ponadto sq one niepozadane réwniez z tego wzgledu, Ze przy dalszej
przerébce gazu surowego wydzielaja si¢ razem z wodnym kondensatem sktadnikéw gazu. Oczyszczanie takiego
kondensatu, zawierajacego nie tylko weglowodory lecz réwniez migdzy innymi fenole, kwasy ttuszczowe

i amoniak, zwiazane jest z nadmiernym naktadem kosztéw. :

Celem niniejszego wynalazku jest uproszczenie i obnizenie kosztéw procesu wytwarzania gazu surowego
ijego przerobu na gaz syntezowy. Etfekt ten osigga si¢ w ten sposéb, ze w dodatkowo podiaczonym reaktorze,
surowy gaz zawierajacy par¢ wodna, konwertuje si¢ pod cisnieniem 5—150+10° Pa z gazami zawierajacymi wolny
tlen, otrzymujac gaz posredni, opuszczajacy reaktor w temperaturze 800—1400°C, gaz ten chtodzi si¢ i oczyszcza
od zwigzkéw siarkowych. Przy konwersji gazu surowego na gaz posredni, zawarte w gazie surowym weglowodo-
ry, jak réwniez przeszkadzajace fenole, kwasy tluszczowe i amoniak, zostajg w wyniku zgazowania wzglgdnie
rozpadu przeksztalcone przede wszystkim w woddr i tlenki wegla. Wydzielanie ich z gazu surowego jest wigc
zbyteczne. Korzystne jest prowadzenie konwersji gazu posredniego przy takim samym cisnieniu jak w reaktorze
do cisnieniowego zgazowania wegla. )

Paliwa w postaci pytu, zwlaszcza pyt weglowy lub ciekte weglowodory, zwlaszcza smota iflub olej
smotowy, mozna Kkorzystnie zgazowywaé przy uzyciu tlenu przed lub w reaktorze do wytwarzania gazu
pofredniego i produkty zgazowania dodawa¢ do procesu wytwarzania gazu posredniego. Tego rodzaju termiczne-
mu zgazowaniu przy uzyciu tlenu moina poddawaé réwniez gazy odlotowe i odpadowe produkty ubaczne
zinnych proceséw. Przy wytwarzaniu gazu posredniego, mozna stosowaé réwniez dwutlenek wegla jako czynnik
zgazowujacy.

Termiczne zgazowanie paliw w postaci pytu, ciektych weglowodorow gazow odlotowych lub produktéw
ubocznych przy uZyciu tlenu powoduje, Ze temperatury reakcji wynosza 900—1400°C. Powstaja przy tym -
giéwnie woddr i tlenek wegla, ktdre nast¢pnie w reaktorze do wytwarzania gazu posredniego oddajg swoje ciepto
przebiegajacym tam reakcjom endotermicznym. Termiczne zgazowanie mozna prowadzi¢ réwniez w oddzielnym
reaktorze lub reaktorze gazu posredniego.

W procesie termicznego zgazowania paliw w postaci pylu, stosuje si¢ uziarnienie 0—2 mm, zwlaszcza
0,03—0,3 mm. Przy termicznym zgazowaniu ciektych weglowodoréw, paliwa te najpierw odparowuje si¢ lub
drobno rozpyla. Gazy odlotowe, zawierajace palne sktadniki, moZna stosowaé jako $rodki rozpylajace do
rozpylania ciektych weglowodoréw lub paliw w postaci pytu.

Reaktor do wytwarzania gazu posredniego moze by¢ zbudowany w rézny sposéb. Korzystnie jest przy
tym, jesli surowce wyjSciowe w postaci pytu lub gazu podlegaja w reaktorze sitom odsrodkowym lub znajdujg si¢
w warunkach przeptywu burzliwego. Mozna to osiagnaé np. wten sposéb, Ze reaktor posiada wbudowane
przegrody lub zawiera warstwe wypetnienia o uziarnieniu 3—80 mm zwlaszcza 5—30 mm. Wypelnienie takie
moze stanowi¢ obojetny, termicznie trwaly materiat, stuZacy przede wszystkim do wzburzania ruchu czgstek
gazu lub pytu,

Inne, mozZliwe rozwigzanie sposobu wedtug wynalazku polega na tym, Ze reaktor do wytwarzania gazu
posredniego zawiera substancje o dzialaniu katalitycznym, jak np. nikiel, kobalt, chrom lub ich tlenki lub
siarczki. Substancje te dobiera si¢ spos$réd znanych katalizatoréw w ten sposéb, aby w reaktorze do wytwarzania
gazu posfedniego przyspieszaty one ‘rozktad gazéw ipar na woddr itlenki wegla, zapobiegajac przy tym
tworzeniu sadzy. Jako nosniki dla katalizatordw mozna stosowaé tlenek glinowy, tlenek magnezowy lub
mieszaniny tych substancji, jak réwniez krzemiany glinu iflub magnezu. No$nikiem katalizatora mogg by¢
réwniez spinele glinowe lub magnezowe.

W reaktorze do wytwarzania gazu posredniego, aby zwigkszy¢ prawdopodobienistwo reakcji, wypelnienie
moze znajdowa¢ si¢ na ruchomym ruszcie. Moze ono posiadaé réwniez postaé ztoza fluidalnego.

PoniewaZz reakcje rozpadu zachodzace w reaktorze gazu posredniego maja przebieg endotermiczny,
konieczne jest zapewnienie masie reakcyjnej dostatecznej ilosci energii. MoZna to osiagna¢ w ten sposdb, ze
usuwa si¢ z niego regularnie wypetnienie, uwalnia od palnych pozostatosci.i w podwyzszonej juz temperaturze

- wprowadza ponownie do reaktora. Moina réwniez, przynajmniej cze$¢ energii niezbednej do reakcji, pokrywaé
przez zastosowanie ogrzewania pradami elektrycznymi o wysokiej czgstotliwosci lub zastosowanie elektrycznego
ogrzewania oporowego. JednakZe wigkszo§¢é zapotrzebowania energii pokrywa wprowadzany tlen, droga
czesciowego utleniania,
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Istote sposobu wedtug wynalazku wyjasnia blizej, uproszczony schemat procesu.

W reaktorze do wytwarzania gazu 1 zgazowuje si¢ wegiel doprowadzany przewodem 2, np. wegiel
kamienny lub wegiel brunatny. Czynniki zgazowujgce, par¢ wodna i tlen, wprowadza si¢ przewodami 3 i 4,
w dolnej czgsci reaktora 1. Jesli ma by¢ wytwarzany gaz do syntezy amoniaku, jako czynniki zgazowujace stosuje
si¢, przynajmniej czesciowo powietrze. Popiét powstajacy w procesie zgazowania usuwa si¢ przewodem 5. Znany
w zasadzie proces zgazowania w reaktorze 1 zachodzi pod zwigkszonym ci$nieniem 5—150+10° Pa, zwtaszcza
10—80-10° Pa. Jako dodatkowy czynnik zgazowujacy, mozna przewodem 3 lub 4 wprowadzaé do reaktora 1
jeszcze dwutlenek wegla. ‘ : ,

Wytworzony w procesie zgazowania surowy gaz zawierajacy par¢ wodna opuszcza reaktor 1 przewodem 7
w temperaturze 350—700°C. Jesli to jest konieczne, gaz ten mozna kierowaé przez cyklon w celu wstepnego

_ oddzielenia pytu, Na rysunku nie uwzgl¢dniono jednak tej mozliwosci. Surowy gaz, bez istotnej zmiany jego
ci$nienia, kieruje si¢ przewodem 7 do drugiego reaktora 8 w celu dalszego zgazowania, W podanym dla przyktadu
schemacie, ci§nienia panujace w reaktorach 1 i 8 s jednakowe.

Na szczycie 8a reaktora 8 wprowadza si¢ przewodem 9-pyl weglowy, a przewodem 10 tlen, ktdre reagujg
tam ze sobg z wytworzeniem wysokich  temperatur 900—1400°C. Produkty reakcji, tacznie z gazem surowym
z przewodu 7, przeptywaja nastgpnie przez warstwe wypelnienia 11 z materialem obojetnego, np. tlenku
glinowego. Wypetnienie posiada uziarnienie w zakresie 0—2 mm, zwtaszcza 0,03—0,3 mm i jest umieszczone na
ruszcie 12, i ’ '

Warstwa 11 stuzy gtéwnie do intensywnego wzburzania przeptywajacego przez nig strumienia, przez co
zwigksza si¢ prawdopodobieristwo reakcji migdzy sktadnikami strumienia. Mozliwe jest réwniez utworzenie tej
warstwy z materialu o wiasnosciach katalitycznych, aby jeszcze bardziej wzmdc reakcje zgazowania zachodzace
w reaktorze 8. W wyniku reakcji zgazowania, stale paliwa i weglowodory, jak réwniez mig¢dzy innymi fenole,
kwasy ttuszczowe iamoniak, przereagowuja z tlenem ipara wodna z utworzeniem wodoru, tlenkéw wegla
i metanu. Te reakcje zgazowania i rozpadu przebiegaja endotermicznie.

Proces konwersji w reaktorze 8 jest tak ustawiony, Ze wytworzony tam gaz posredni opuszcza reaktor
w temperaturze 800—1400°C. Przewodem 13 przeptywa on do skrubera 14, a nastgpnie kierowany jest do
procesu odsiarczania 15. Jedli to jest konieczne, czg¢$é odsiarczonego gazu moZna skierowaé przez zaznaczone
linia przerywana odgalezienie 17a, poprowadzi¢ przez konwersj¢ 16 i ponownie zmieszaé ze strumieniem
gléwnym w przewodzie 17. W procesie konwersji 16, mieszanina tlenku wegla i pary wodnej zostaje w znany
sposéb, jak podaje np. opis patentowy St. Zjedn. Am. nr 3069250, przeksztatcona katalitycznie w mieszaning
dwutlenku wegla i wodoru, w celu podwyzZszenia zawartosci wodoru w gazie,

Proces odsiarczania 15 mozZna prowadzié réwniez znanym sposobem. Mozna stosowa¢ w tym celu np.
metod¢ Rectisol, w ktdrej zanieczyszczenia gazu, przede wszystkim zwigzki siarkowe i dwutlenek wegla wymywa
si¢ za pomoca $rodkéw myjacych, jak np. metanol w temperaturze ponizej Q°C. Tego typu sposoby mycia
podano w opisach patentowych St. Zjedn. Am. nr 2863527, 3531917 i 3710546. Odsiarczony i ewentualnie
czesciowo skonwertowany gaz oczyszcza si¢ nast¢pnie w ptuczce 18 od dwutlenku wegla, w stopniu niezbed-
nym z punktu widzenia wymagan dalszej syntezy, do ktérej gaz odprowadza si¢ przewodem 19,

Przyktad 1. Do generatora gazu o $rednim przekroju 2,6 m, pracujgcym pod ci$niniem 20-10° Pa
wprowadza si¢ wegiel w ilosci 15 ton na godzing. Wegiel ten posiada nast¢pujacy sktad w przeliczeniu na suchg
i bezpopiotows substancje:

Analiza elementarna

Analiza techniczna czystego wegla

Wilgoé 2519 kg/t C 762,6 kg/t
Popiét 298,5 kg/t H 55,5kg/t
Smota 143,0 kg/t 0157,4 kg/t
Woda wytlewna 80,3 kg/t N 13,2 kg/t
Fenole 8,0 kg/t S 10,7 kg/t
Kwasy ttuszczowe 1,8 kg/t Cl 0,3kg/t
Dolna warto$é opatowa 29488,2 kJ kg

Jako czynniki zgazowujace, wprowadza si¢ do generatora gazu tlen w ilosci 257 m® na 1 ton¢ wegla, oraz
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dodatkowo 5,5 kg pary wodnej na 1 m® tlenu. Wytworzony z tego surowy gaz wilosci 1913 m® na godzing
w przeliczeniu na gaz osuszony, posiada nastgpujacy skiad:

CO, 28,2% obj.

H,S 0,4% obj.
CyH, 04% obj.
co 20,1% obj.
H, 38,9% obj. -
CH, ©1,1% obj.
Cg Hg 0,6% Obj. !
N, + Ar 0,3% obj.

Gaz ten zawiera oprécz tego jeszcze 0,5 m® pary wodnej na 1 m® suchego gazu, Temperatura wychodzace-
go surowego gazu wynosi 600°C.

W przypadku ochtodzenia surowego gazu do temperatury 25°C otrzymano by nastgpujgce produkty
uboczne w przeliczeniu na 1 tong suchego i bezpopiotowego wegla:

/,--’ Smotla 59 kg
Olej 32kg
Benzyna 16 kg
NH, ' 13,6 kg
Fenole 8 kg .
Kwasy ttuszczowe 1,8 kg

W reaktorze do dalszego zgazowania 8, surowy gaz bez ochlodzenia poddaje si¢ konwersji z tlenem i para
wodna, stosujac 0,15 m? -tlenu i 0,4 kg pary wodnej na 1 m?gazu surowego. Reaktor jest wypelniony do okoto
potowy kulkami z tlenku glinowego o srednim przekroju 30 mm. Przekréj przestrzeni reakcyjnej wynosi 2 m, a

wysokosé warstwy wypelnlema kulkami z tlenku glinu4 m.,

W trakcie procesu konwersji w reaktorze 8, temperatury w strefie wprowadzenia tlenu osiagaja 1300°C. Gaz

opuszczajacy reaktor posiada temperaturg 900°C i nastepujacy sktad:

o, 25,7% obj.
H;S 0,2% obj.
co 23,8% obj.
H, 49,3% obj.
CH, 0,4% obj.
N, + Ar 0,6% obj.

Otrzymany gaz posredni jest wolny od kondensujacych weglowodoréw i nie zawiera juz wolnego tlenu.

W skruberze gaz chlodzi si¢ do 40°C, a nastepnie poddaje odsiarczaniu w ciektym metanolu o temperaturze
—25°C. Zostaje tu usunig¢ta réwniez okoto potowa zawartego w gazie dwutlenku wegla. Po ponownym ogrzaniu
do 350°C, gaz poddaje si¢ konwersji na katalizatorze sktadajacym si¢ z tlenkéw zelaza. Po odmyciu dwutlenku
wegla w goracej kapieli z weglanem potasowym lub réwniez kapieli z uzyciem monoetanoloaminy lub metanolu,
usunigciu resztek tlenku wegla i metanu w pluczkach z ciektych azotem i doprowadzeniu niezbednej ilosci

azotu gaz syntezowy do syntezy amoniaku posiada nast¢pujacy sktad:

H,
N, + Ar

75,5% obj.
24,5% obj.

'

\

Przyktad IL Do gazu surowego wytworzonego zgodnie z przyktadem I, dodaje si¢ 0,25 m? tlenu
i 0,4 kg pary wodnej na 1 m® tego gazu, oraz 300 kg pytu weglowego o uziarnieniu 0,03—0,3 mm na 1 tong pali-
wa w kawatkach wprowadzonego do generatora 1. Analiza pytu weglowego jest taka sama jak wegla opisanego

w przyktadzie I.

Surowy gaz, tlen, par¢ wodna iﬁyl weglowy poddaje si¢ reakcji w reaktorze 8, jak to przedstawiono
schematycznie na rysunku. Wytworzony gaz po opuszczeniu reaktora 8 w temperaturze 900°C posiada

nastepujacy sktad:
CO, 22,9% obj.
H,S 0,3% obj.
(60) 29,0% obj.
H, 47,0% obj.
CH, 0,3% obj.
N; + Ar 0,5% obj.

Aby z takiego gazu posredniego wytworzy¢ gaz do syntezy amoniaku, przerabla si¢ go dalej w sposéb

opisany w przyktadzie I.
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Zastrzezenia patent owe

1. Spos6b wytwarzania gazéw syntezowych zawierajacych gtéwnie tlenek wegla i wodér przez zgazowanie
statych paliw, zwlaszcza wegla, pod ciénieniem 5—150+10°Pa przy uZyciu gazu zawierajacego wolny tlen i pary
wodnej oraz ewentualnie innych czynnikéw zgazowujacych, na zawierajacy par¢ wodna gaz surowy o temperatu-
rze 350-700°C, znamienny tym, Ze surowy gaz zawierajacy par¢ wodng konwertuje si¢ w dodatkowo
podtaczonym reaktorze pod ciénieniem S5—150+10° Pa przy uzyciu gazéw zawierajacych wolny tlen, na gaz
posredni, opuszczajacy reaktor w temperaturze 800—1400°C, ktéry chtodzi si¢ i oczyszcza od zwmzkéw_
siarkowych, '

2. Sposdb wedtug zastrz. 1y znamienny tym, Ze do surowego gazu zawierajacego parg wodnq
dodaje si¢ paliwa w postaci pytu i/lub ciekte weglowodory.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze paliwa w postaci pytu i/lub ciekle weglowodory
poddaje si¢ reakcji w przestrzeni reakcyjnej najpierw z tlenem, a produkty reakcji konwertuje dalej razem
Z gazem SUrowym zawierajacym par¢ wodng,

" 4. Sposéb wedtug zastrz.2,znamienny tym,. Ze stosu_]e si¢ paliwa w postaci pytu o uziarnieniu
0—2 mm, zwtaszcza 0,03—0,3 mm.

5. Sposéb wedtug zastrz.2, znamienny tym, Ze ciekle W¢glowodory przed ich konwersjg,
odparowuje si¢ lub drobno rozpyla. '

6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze do reaktora do wytwarzania gazu pofredniego
dodaje si¢ gazy odlotowe zawierajace palne sktadniki,

7. Sposéb wedtug zastrz.2; znamienny tym, Ze gazy odlotowe stosuje si¢ jako czynmk
rozpylajacy ciekte weglowodory lub paliwa w postaci pytu. '

8. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces konwersji w reaktorze do wytwarzania
gazu pofredniego przeprowadza si¢ w warunkach przeptywu burzliwego.

9. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny tym, Ze wreaktorze stosuje si¢ wypelnienie z granulatu
o uziarnieniu 3—80 mm, zwtaszcza 5—-30 mm. -

10. Sposéb wedtug zastrz.9, znamienny tym, Ze stosuje si¢ wypelnienie zawierajace przynajmniej
czesciowo substancje o dziataniu katalitycznym, jak nikiel, kobalt, chrom lub ich tlenki albo siarczki.

11. Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny ty m,Ze stosuje si¢ wypetnienie lub no$niki katalizatoréw
z tlenku glinowego, tlenku magnezowego lub mieszaniny tych substancji lub tez spinele albo krzemiany glinowe
i/lub magnezowe. -

12. Sposéb wedtug zastrz, 9; znamienny tym, Ze wypelnienie wprawia si¢ wruch za pomoca
urzagdzen mechanicznych, jak np. wibrator lub ruchomy ruszt.

13. Sposéb, wedtug zastrz. 9, znamienny ty m,ze wypelnienie utrzymuje si¢ w stanie fluidalnym. -

14. Spos6b wedlug zastrz.9; znamienny tym, Ze granulowane wypelnienie uwalnia si¢ poza
reaktorem od palnych pozostatosci i w podwyZszonej temperaturze wprowadza ponownie do reaktora,

15. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze przynajmniej cz¢$¢ ciepta reakcji potrzebnego
w reaktorze do wytworzenia gazu posredniego, doprowadza si¢ przy pomocy pradéw elektrycznych o wysokiej
czestotliwosci lub przez elektryczne ogrzewanie oporowe,

16. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze do zgazowania statych paliw, obok tlenu i pary
wodnej stosuje si¢ jako czynnik zgazowujacy réwniez dwutlenek wegla.

17. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny tym, Ze konwersja w dodatkowo podtaczonym reaktorze
zachodzi w obecnosci gazu zawierajacego wolny tlen, a oprécz tego réwniez w obecnosci dwutlenky wegla.
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