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Sposéb zgazowania stalego, spiekajgcego si¢ paliwa

Przedmiotem wynalazku jest spos6b zgazowania stalego, spickajacego si¢ paliwa pod ci$énieniem
5-150- 10° Pa przy uzyciu $rodkéw zgazowujacych zawierajacych wolny tlen, par¢ wodng i/lub dwutlenek
wegla, w zlozu stalym, przesuwajacym si¢ powoli do dodu, §rodki zgazowujace wprowadza si¢ do stalego
zioza od dolu, a nie ulegajgce spalaniu mineralne skiadniki paliwa odbiera si¢ pod zlozem stalym w postaci
stalego popiotu lub cieklego zuzla, przy czym jako paliwo do zgazowania stosuje si¢ uformowane z
drobnoziarnistego, spiekajacego si¢ paliwa, przy uzyciu cieczy, w wysokim stopniu kuliste granule o érednicy
5-50mm. Jako stale paliwa stosuje si¢ przede wszystkim wszelkie spickajgce si¢ wegle.

Zgazowanie tego typu jest znane i opisane, np. w ,Ullmanns Enzyklopedie der technischen Chemie*,
wydanie 4 (1977), t. 14, str. 383-386. Szczegbly procesu zgazowania z odbiorem stalego popiolu moina
zaczerpnadé, np. z opisOw patentowych St. Zjedn. Am. nr 3 540 867 3 854 895, jak rOwniez z opisu wylozenio-
wego RFN nr 2201 278. Odmiana metody z odbiorem cicklego zuzla podana jest w opisach patentowych
W. Brytanii nr 1 507905, 1508671 1512677.W tych znanych sposobach do procesu zgazowania podaje si¢
paliwo o uziarnieniu w zakresie 3-60 mm. ' '

Celem wynalazku jest opracowanie metody pozwalajacej na stosowanie w tym procesie drobnoziarni-
stego paliwa, bez obawy wyst¢powania niekorzystnego zjawiska spickania ziaren paliwa.

Sposobem wedlug wynalazku osiagnigto to w ten spos6b, ze stosuje si¢ granule, ktére przed skierowa-
niem do procesu zgazowania pokrywa si¢ w wysokim stopniu szczelng warstwa pokrywajacg o grubosci 0,2
do 2mm wykonania zdrobnoziamistych, nie spiekajacych si¢ materialéw, takich jak niespickajacy si¢ wegiel,
popiét wiasny lub obcy, dolomit, wapno, montmorelonit, cement albo zeolit. Drobnoziarniste paliwo moze
powstawaé przy wydobywaniu paliwa lub réwniez mozna je wytwarzaé przez rozdrabnianie. Do granulowa-
nia stosuje si¢ korzystnie drobnoziarniste paliwo o uziarnieniu 0,01-5mm. Dzi¢ki granulowaniu, paliwo
pyliste mozna obecnie stosowa¢ réwniez do zgazowania ci§énieniowego w zlozu stalym, samo lub razem z
weglem ziarnistym o uziarnieniu 3-60 mm. Korzystnie granule stanowig przewazajaca cz¢é¢ paliwa podawa-
nego do zgazowania.

Jesli do procesu zgazowania w zlozu stalym poddaje si¢ ziarnisty, spiekajacy si¢ wegiel, wowczas po
osiagni¢ciu temperatury migknigcia wegla w gdrnej czeéci zloza powstaje trudno przepuszczalna dla gazéw
strefa, poniewaz ziarna wegla rozplywaja si¢ lub przynajmniej mickna. Dotychczas, w procesie zgazowania w
zlozu stalym, prébowano spulchniaé t¢ warstwg wegla przy uZyciu ramienia mieszajacego i w ten sposéb
czyni¢ jg przepuszczalng dla gazu.
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Nie brakowalo réwniez préb ostabiania wlasnosci spickajacych wegla przez jego utleniajaca obrébke
wstgpng w temperaturze 200-350°C. Da2ono do tego, aby w pozadany sposéb wplywa¢é na cale ziarno wegla
mi¢dzy innymi réwniez przez dyfuzj¢ tlenu przez pory. Usilowania te doprowadzty do pewnego efektu, ale
niezb¢dne czasy obrébki utleniajgcej wegla byly zbyt dlugie. Uniemozliwialo to ekonomiczng realizacje
procesu zgazowania przy duzych wydajnos$ciach instalacji, poniewaz wymagalo to zbyt wysokich naktadéw.

Przez zastosowanie sposobu wedlug wynalazku usunigto tego rodzaju trudnoéci. Wastwa pokrywajaca
granule powoduje obecnie, ze w gémej czgéci zloza stalego, gdzie panuja stosunkowo niskie temperatury,
granule zachowuja wystarczajgco trwala postaé. Jednocze$nie powloka ta jest przepuszczalna dla gazu i
pozwala na wydzelanie si¢ lotnych sktadnik6w z wngtrza granul.

W trakcie wzorstu temperatury powloka zostaje w znacznym stopniu zachowana, przy czym lekkie
peknigcia nie sa niekorzystne, gdy paliwo staje si¢ plastyczne i przechodz jedynie w masg o wysokiej lepkosci.
Przy silniejszym migknigciu nalezy warstw¢ pokrywajaca odpowiednio wzmocnié, lub przed granulowaniem
mozna dodawa¢ do wegla katalitycznie czynne substancje, obnizajac zdolno$¢ wegla do spiekania i pgcznie-
nia. Po przejsciu przez stref¢ spiekania, powloka granuli wskutek silnego odgazowania substancji weglowe;j
zostaje jeszcze bardzej rozerwana tak, ze powstaly koks weglowy na calej swojej powierzchni, tacznie z
makro i mikrostrukturg, podlega reakcjom zgazowania.

Waznym osi¢gni¢ciem jest rOwniez to, ze gaz powstaly w wyniku zgazowania zawiera stosunkowo mnie;j
skiadnik 6w smolistych niz bylo to mozliwe w dotychczasowym, znanym sposobie zgazowania wegli spiekaja-
cych si¢ pod zwigkszonym ci§nieniem. :

Granule mozna wytwarza¢ w znany spos6b i tak np. w odpowiednim granulatorze talerzowym lub
rurowym. W urzadzeniach tych granule mozna pokrywaé réwniez pozadang powloka. Granule moga
posiada¢ srednic¢ 10-30mm, a korzystnie 8-15mm.

- Do formowania granul mozna stosowa¢ réznego rodzaju ciecze. Do tego celu nadajg si¢ np. woda, tugi
“posulfitowe, szkio wodne, melasa, roztwory skrobii, woda pogazowa z procesu zgzowania lub koksowania
stalych paliw lub réwniez mleko wapienne. Do cieczy stosowanych w procesie granulowania lub réwniez do
drobnoziamistych, poddawanych granulowaniu paliw mozna dodawa¢ katalitycznie czynne substancje w
celu podwyzszenia reaktywnosci. Takimi substancjami s3 zwlaszcza NaCl, KCl, Na:COs, K,CO;, tlenki lub
siarczki molibdenu, wolframu, cyny, chromu, niklu, koblatu lub zelaza lub drobnozmielone cienkowar-
stwowe zeolity. Takie katalitycznie czynne substancje moga w zetknigciu z gazami i parami z granuli
wywolywaé pozadane przemiany np. z weglowodoréw wyzej wrzacych tworzyé weglowodory nizej wrzace.

Aby obnizy¢ zdolno$¢ zgazowywanego stalego paliwa do spiekania i p¢cznienia, mozna do cieczy
uzywanej do granulowania lub do poddawanego granulowaniu paliwa dodawa¢ odpowiednie substancije.
Takimi substancjami s3 np. Na;B4O3 NaNO;, K:CrO4, K2CO; lub KNO:.

Do wytwarzania warstwy pokrywajacej granule mozna stosowaé niespiekajacy si¢ wegiel, popiét, np. z
procesu zgazowania lub z innej produkcji, dolomit, bentonit, wapno, montmorylonit, cement lub inne
nieorganiczne materialy. Szczegdlnie przydatne sa rOwniez mieszaniny drobnozmielonych zeolitéw. Najle-
piej jest dodawaé te substancje w postaci drobnoziarnistej lub pylistej przed koficem procesu granulacji.

Warstwa pokrywajaca granule powinna posiadaé gruboé¢ 0,2-2 mm. Ze wzgledéw ekonomicznych dazy
si¢ do tworzenia mozliwie cienkich powlok. Ale przede wszystkim przy silnie spiekajacych si¢ weglach musi
ona by¢ wystarczajaco mocna i gruba, aby zapobiec wydostawaniu si¢ zdolnego do plyni¢cia wegla.

Granule posiadajgce warstwg pokrywajgca mozna ewentualnie suszyé przed wprowadzeniem ich do
procesu zgazowania. Odbywa si¢ to najlepiej w temperaturze ponizej punktu migknigcia wegla, korzystnie w
temperaturze 40-150°C. Zawarto$¢ nie ulegajacych spalaniu sktadnik6w mineralnych w granulowanym
paliwie wynosi na ogdt 5-40% wagowych, korzystnie 10-30% wagowych. i

Gaz z procesu zgazowania mozna wykorzystywaé w roimy sposéb. Po oczyszczeniu i kondycjonowaniu
gaz mozna, np. stosowac do syntezy lub jako gaz do procesu uwodornienia. Inng mozliwoscia jest to, ze gaz,
ewentualnie po usuni¢ciu szkodliwych sktadnik 6w statych lub gazowych, mozna zuzywaé jako gazopalowy i
stosowa¢ w elektrowniach z turbinami parowo-gazowymi.

Do préb stosowano §rednio spiekajacy si¢ i érednio peczniejacy wegiel gazowo-plomienny zawierajacy
20% wagowych popiolu i 8% wagowych wilgoci. WskaZnik spickalno$ci wyrazony liczbg Rogi
(ISO 335-1974) wynosit 25, wskaznik pgcznienia oznaczony wedtug DIN 51741 wynosit 2,5. Wegiel posiadat
uziarnienie 0-1mm, a przeci¢tna $rednica ziarna wynosita 0,291 mm. Do formowania granul stosowano
granulator talerzowy o $rednicy 1 m, nachyleniu okoto 50°C i liczbie obrotéw 20 obr/min.

Kazdorazowo wytwarzano granule z warstwg pokrywajaca, o $rednicy zawierajgcej si¢ w przedzale
10-20mm. Granule suszono w temperaturze 110°C, a nast¢pnie mierzono ich wytrzymalo$¢ na zgniatanie. W
celu pozorowania warunk6w panujgcych w procesie zgazowania zio2a stalego prowadzono koksowanie przy
bardzo szybkim ogrzewaniu do temperatury 800°C przy ci§nieniu azotu wynoszacym 20 bar6w.
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Przyktad I. Jako ciecz do procesu granulowania stosowano wod¢ w takich ilo§ciach, 2e zawarto$¢ w
gotowych granulach wynosita okolo 15% wagowych. Warstwa pokrwajaca posiadala grubos¢ 0,3mm i
skilada si¢ z drobnozmielonego wilasnego popiotu z weggla. Wytrzymalo$é punktowa na zgniatanie wysuszo-
nych granul wynosita okoto 70 N. Po skoksowaniu ci§nieniowym granule nie ulegly spieczeniu, powloka byla
pop¢kana, rdzef granul posiadat wytrzymala struktur¢. Granule doskonale nadawaly si¢ do zgazowania
cis$nieniowego. '

Przyktad II. Jako ciecz do procesu granulowania stosowano 5% wapniowy tug posulfitowy, do
formowania warstwy pokrywajacej stosowano drobnozmiclony dolomit, powloka miata gruboé¢ okoto
0,3mm. Wytrzymalo$¢ punktowa na zgniatanie wysuszonych granul wynosita okoto 80. N, wyniki badan po
skoksowaniu ci$nieniowym odpowiadaly wynikom z przykiadu I. Dodatkowo, okolo 50% siarki zawartej w
weglu uleglo zwigzaniu przez warstwe dolomitu. _

Przyktad III. Jako ciecz do procesu granulowania stosowano 20% roztwér szkia wodnego, do .
formowania warstwy pokrywajacej stosowano cement, a grubo$¢ warstwy wynosifa okolo 0,4 mm. Wysu-
szone granule posiadaly punktowa wytrzymalo§¢ na zgniatanie okoto 60 N. Po skoksowaniu ci$énieniowym
granule nie zlepialy si¢ i posiadaly wytrzymalg struktur¢. Warstwa pokrywajaca byta popekana i cz¢éciowo
poodpryskiwana. Granule wedlug przykiadu II i III nadawaly si¢ do zgazowania w zlozu stalym, bez
koniecznosci stosowania w gémej czeéci generatora specjalnego urzadzenia do spulchniania.

Przyktad IV. Do tej préby zastosowano réwniez §rednio spiekajacy si¢ i $rednio pecamiejacy wegiel
gazowo-plomienny o zawartosci 22% wagowych popiotu i 8% wagowych wilgoci. WskaZnik spiekalnosci
wyrazony liczbg Rogi (ISO 335-1974) wynosit 25, wskaznik p¢cznienia oznaczony wedtug DIN 51741 wyno-
sit 3. Wegiel posiadat uziarnienie 0-1 mm, przy czym przecigtna $rednica ziarna wynosita 0,280 mm.

Granule wytworzone w granulatorze talerzcowym z wyzej podanych przykiadéw, posiadaly Srednicg
10-20 mm. Warstw¢ pokrywajaca stanowit dolomit naniesiony w warstwie o grubosci 0,3 mm. Jako cieczdo
procesu granulowania stosowano 10% roztwoér weglanu potasowego. Granule, przed naniesieniem warstwy
pokrywajacej, posiadaly zawarto$¢ wilgoci okolo 15% wagowych. Granule przed wprowadzeniem do
procesu koksowania i zgazowania posiadaly zawarto$¢ wegglanu potasowego ponizej 0,6% wagowych.

W wyniku badan wytworzonego gazu stwierdzono, ¢ z zawartej w we¢glu smoly, oznaczonej wediug
ISO 647-1974, juz tylko okolo 50% cieklych weglowodoréw po wyjéciu z granul przeszlo do przestrzeni
gazowej oraz, ze pogon tych cieklych weglowodoréw, wrzacy zwykle powyze) 450°C, zawierat juz tylko
weglowodory wrzace ponizej 240°C.

Ponadto w tescie reaktywnosci przy ci$nieniu 20 baréw i stalej temperaturze 800°C stwierdzono, 2 przy
strumieniu masy 20Ix/h uleglo rozkladowi 3,8% objetosciowych CO:, podczas gdy przy analogicznych
warunkach, ale bez uzycia weglanu potasowego, uzyskano tylko warto$é 2,3% objetosciowych.

Przyktad V. W dalszej prébie zastosowano wegiel o wskazniku spickalnosci wyrazonym liczbg Rogi
(ISO 335-1974) wynoszaca 52, podczas gdy wskaZnik specznienia oznaczony wediug DIN 51 741 wynosit 7.
Wegiel posiadat uziarnienie 0-1 mm i przeci¢tng $rednicg ziarna 0,264 mm. Po zgranulowaniu w¢giel pokryto
warstwa o gruboéci 0,25 mm drobnoziarnistego popiolu wlasnego. Jako ciecz do procesu granulowania
stosowano 5% roztwor czteroboranu sodowego. W ten spos6b tak obnizono zdolno$¢ spiekania i pgcznienia
wegla, ze nie wystgpowalo spiekanie przy koksowaniu ci$énieniowym. Zabiegi te wplynely korzystnie na
reaktywno$¢ wytworzonych w ten spos6b granul.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb zgazowania stalego, spickajacego si¢ paliwa pod ciénieniem 5-150-10°Pa przy uzyciu
srodkow zgazowujacych zawierajacych wolny tlen, par¢ wodng i/lub dwutlenek we¢gla, w zlozu stalym
przesuwajgcym si¢ powoli do dohu, przy czym $§rodki zgazowujace wprowadza si¢ do zloza stalego od doh,
nie ulegajace spalaniu mineralne skladniki paliwa odbiera si¢ w postaci stalego popiotu lub cieklego zuzla pod
ziozem stalym, a jako paliwo do zgazowania stosuje si¢ uformowane z drobnoziarnistego, spiekajacego si¢
paliwa, przy uzyciu cieczy w wysokim stopniu kuliste granule o $rednicy 5-50 mm, znamienny tym, Ze stosuje
si¢ granule, ktére przed skierowaniem ich do procesu zgazowania pokrywa si¢ w wysokim stopniu szczelna
warstwa pokrywajaca o grubosci 0,2 do 2mm wykonang z drobnoziarnistych, nie spickajacych si¢ materia-
16w, takich jak niespiekajgcy si¢ wegiel, popiét wiasny lub obcy, dolomit, bentonit, wapno, montmorylonit,
cement albo zeolit.

2. Sposéb wedlug zastrz. |, zeamienmy tym, e stosuje si¢ granule o $rednicy 10-30mm, korzystnie
8-15mm. : : '

3. Sposdb wedlug zastrz. 1 lub 2, znamlenny tym, ¢ jako ciecz do formowania granul stosuje si¢ wodg,
tugi posulfitowe, szklo wodne, melasg, roztwory skrobi, wod¢ pogazowa z procesu zgazowania lub koksowa-
nia stalych paliw lub micko wapienne. .
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4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienmy tym, Ze do cieczy stosowanej w procesie granulowania lub do
drobnoziamistego, poddawanego granulowaniu paliwa stalego, dodaje si¢ katalitycznie czynne substancje w
celu podwyzszenia reaktywnosdci, a zwlaszcza NaCl, KCl, NaCO;, K:CO;, tlenki albo siarczki molibdenu,
wolframu, cyny, chromu, niklu, kobaltu lub zelaza.

S. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamiemny tym, 2e do cieczy stosowanej w procesic granulowania lub do
drobnoziamistego, poddawanego granulowaniu paliwa stalego, dodaje si¢ substancje obnizajgce zdolno$¢
spiekania lub pe¢cznienia stalego paliwa, zwlaszcza Na;B/O1, NaNO;, K CrO,, K:CO; lub KNO..

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze granule posiadajace warstwe pokrywajaca suszy si¢ przed
wprowadzeniem do procesu zgazowania, zwlaszcza w temperaturach ponizej punktu migknigcia wegla,
korzystnie w temperaturach 40-150°C.

7. Spos6b wedlug zastrz. |, znamienmy tym, Ze stosuje si¢ granulowane paliwo, w ktérym zawarto$é nie
ulegajacych spalaniu, mineralnych skladnik6w wynosi 5-40% wagowych, korzystnie 10-30% wagowych.
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