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Streszczenie

W referacie omoéwiono technologie zgazowania wegla i produkeji paliw silnikowych na drodze syntezy
Fischera-Tropscha. Scharakteryzowano stan rozwoju reaktorow zgazowania wspotczesnej generacji tzw. reaktory
dyspersyjne, do ktorych wegiel dostarcza si¢ w postaci rozdrobnionej ponizej 0,2 mm. Reaktory te produkuja gaz
syntezowy bez ktopotliwych weglowodorow smotowych, a ponadto charakteryzuja si¢ duza zdolno$cia prze-
robowa, dochodzaca jednostkowo do 2500 t wegla/dobg. Tego typu rozwiazania sa w szczego6lnosci korzystne dla
warunkow polskich, gdzie dominujaca jest produkcja miatu weglowego. Scharakteryzowano takze stan rozwoju
reaktorow do syntezy paliw silnikowych z gazu ze zgazowania wegla ze szczegdlnym uwzglednieniem no-
woczesnych rozwiazan katalitycznych reaktorow do syntezy niskotemperaturowej. Przedstawiono zarys koncepcji
technologicznej produkeji paliw ptynnych w skali przerobu ok. 6 mln ton/rok wegla dla warunkow krajowych.

Wprowadzenie

Nowe technologie, a w szczegdlnosci mozliwo$¢ produkeji paliw ptynnych, to wielka
szansa dla polskiej gospodarki, takze w sferze zwigkszenia bezpieczenstwa zaopatrzenia
kraju w paliwa motorowe. Postgp technologiczny w wytwarzaniu energii elektrycznej i paliw
ptynnych z paliw kopalnych wydaje si¢ nieunikniony ze wzglgdu na to, ze:

— przewidywane wyczerpanie zasobow gazu ziemnego i ropy, ktére dodatkowo pod-

legaja silnym wplywom koniunktur politycznych,
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— wegiel jest obecnie w skali §wiatowej jedynym surowcem energetycznym, pozwa-
lajacym na w miarg stabilne zaspokojenie potrzeb w perspektywie czasowej prze-
kraczajacej 200 lat,

— rosnace w skali $wiata zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng, ktorego wzrost
szacowany jest na 2-3% w skali roku, spowoduje, ze §wiatowe zapotrzebowanie na
energi¢ elektryczna z nowych elektrowni, wg Migdzynarodowej Agencji Energii,
przekroczy 4500 GW w roku 2030.

Wedlug autoréw opracowania najprezniej rozwijaé si¢ bgda technologie, w ktorych
uzyskuje si¢ jednoczesnie kilka réznych produktow koncowych (tzw. poligeneracja), a ich
implementacja przemyslowa moze stanowi¢ powazny krok w kierunku zwigkszenia bez-
pieczenstwa energetycznego panstwa, jak rowniez poprawy sytuacji w sektorze wydobyw-
czym.

1. Charakterystyka technologii zgazowania wegla

Rosnace zainteresowanie technologiami zgazowania wggla (Perekh 1982; A Current
Perspective...; Gasification Database...) wynika przede wszystkim z szerokich mozliwo$ci
ich zastosowania zardbwno w energetyce, jak i syntezie chemicznej (zrodlo gazu syntezo-
wego/procesowego), a co najwazniejsze z mozliwosci podwyzszenia sprawno$¢ wykorzysta-
nia energii pierwotnej wegla. Rozwdj wspotczesnych technologii zgazowania ma na celu
przede wszystkim intensyfikacj¢ procesu wymiany ciepta i masy. Z tego powodu za rozwo-
jowe uwazane sg reaktory fluidalne i przeptywowe, w ktorych dodatkowo zminimalizowana
jest zawarto$ci substancji smotowych w otrzymanym gazie procesowym.

Technologie zgazowania, ukierunkowane na wytwarzanie gazu do syntezy chemicznej,
maja ta zaletg, ze moga by¢ potaczone z parowo-gazowym uktadem energetycznym tzw.
IGCC (Integrated Coal Gasification Combined Cycle). W rezultacie osiaga si¢ wyzsza
sprawno$¢ wytwarzania energii elektrycznej w porownaniu z elektrowniami opalanymi
pylem weglowym, obnizenie emisji gazow cieplarnianych i pytlu do atmosfery.

1.1. Typy reaktoréw zgazowania

Konstrukcje reaktorow zgazowania mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze typy w zalez-
nosci od struktury przeplywu paliwa w strefie reakcyjnej (Perekh 1982; A Current
Perspective...; Gasification Database...) (rys. 1):

— reaktory przeptywowe (entrained flow),

— reaktory ze ztozem fluidalnym (fluidised bed),

— reaktory ze ztozem stalym (moving bed).

Ze wzgledu na iloé¢ wegla, ktory nalezatoby poddac procesowi zgazowania, aby insta-
lacja produkcji paliw ptynnych z wegla byla ekonomicznie uzasadniona, tj. okoto 6 mln ton
wegla rocznie, do dalszej analizy przyjeto wegiel o takich parametrach (warto$¢ opatowa Q,,



Para, tlen \.
ub
powietts

" | Popidt L | | | |
0 3260 500 75O 10001250 1500 C 250 500 750 1000 125D 1500 0 250 500 750 10001280 1500

Temperatura Kol Temperstura 'C Temperatura K

Rys. 1. Podstawowe typy reaktorow zgazowania wraz z profilem temperatur w reaktorze

Fig. 1. Basic types of gasifiers (moving bed, fluidized bed, entrained flow) and temperature profiles in the
gasifier

19 600 KJ/kg oraz zawartosci popiotu 20 %), ktdre zapewniaja jego dostepno$é w zadanych
ilosciach (w kraju). Ponizej przedstawiono krotka charakterystyke reaktoréw zgazowania
wegla.

1.1.1. Reaktory dyspersyjne

Do reaktorow dyspersyjnych rozdrobniony wegiel doprowadzony jest w mieszaninie
z tlenem i parg wodna. Paliwo moze by¢ doprowadzone w stanie suchym (wykorzystujac
azot lub dwutlenek wegla jako gazy transportujace) lub w zawiesinie wodnej. Reaktory
pracuja zwykle w temperaturach 1200-1600°C i pod ci$nieniem 2—8 MPa. Krotki czas
przebywania (na poziomie sekund) gazu w ukladzie reakcyjnym pozwala na osiagnigcie
duzej wydajnosci, ale jednoczesnie wymaga rozdrobnienia podawanego paliwa do wielko$ci
ziarna zasadniczo ponizej 0,2 mm. Ze wzgledu na mala pojemnos¢ cieplna i krotki czas
przebywania paliwa w reaktorze, szczegdlnie istotna jest kontrola i precyzyjne utrzy-
mywanie stosunku paliwo/utleniacz w waskim przedziale zapewniajacym stabilny ptomien
w poblizu wylotu inicktora. Reaktory dyspersyjne sa najbardziej elastyczne ze wzgledu na
stosowane paliwo (mozliwo$¢ stosowania paliw statych i ptynnych) oraz wysokie tem-
peratury pracy zapewniajace wysoki stopien konwersji weggla i brak zanieczyszczen smo-
listych w wytwarzanym gazie. Do reaktorow tego typu zaliczy¢ mozna konstrukcje Shell,
GE-Texaco, E-Gas. Ze wzgledu na jakos¢ wegla, jak rowniez wspomniany wyzej dyna-
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miczny rozwdj przeptywowych/dyspersyjnych reaktoréw zgazowania w przedstawionym
opracowaniu zdecydowano si¢ na przyjgcie technologii zgazowania Shell w ramach przed-
stawionej koncepcji wytwarzania paliw silnikowych z wegla.

TABELA 1
Charakterystyka podstawowych typow rektorow zgazowania
TABLE 1
Characteristics of the main types of gasifiers
Typ reaktora Ztoze state Ztoze fluidalne Przeptywowy
. . . ., .. ., popidt .
Warunki odbioru popiotu | popidt suchy zuzel popiot suchy aglomerowany zuzel
Charakterystyka paliwa
Rozmiar 650 mm 650 mm < 6 mm < 6 mm < 0,1 mm
Mozliwo$é st0§owan1a tak (wyma%a tak mozliwe nie tak
wegla koksujacego modyfikacji)
. . iel .
wegiel wegiel Wepte wegiel
. brunatny,
brunatny, wegiel brunatny, weaiel brunatny,
reaktywny kamienny, reaktywny Q.g reaktywny
. . . kamienny, .
Preferowane paliwo wegiel antracyt, koks wegiel wegiel
. . antracyt, koks .
kamienny, naftowy, kamienny, naftow kamienny,
antracyt, odpady antracyt, . Y antracyt, koks
odpady odpady biomasa, naftowy
odpady
Maksymalna zawarto$¢ L, <25% brak brak <25%
. brak ograniczen ., .,
popiotu (preferowany) | ograniczen ograniczen (preferowany)
Wymagana warto$¢
temperatury topnienia > 1200 <1300 > 1100 > 1100 <1300
popiotu
Parametry pracy
Temperatura wylotowa niska niska $rednia $rednia wysoka
gazu [°C] (400-650) (400-650) (900-1050) (900-1050) (> 1280)
Cis$nienie zgazowania [bar] 30 30 1 1-30 <50 (801)
Zapotrzebo.wame na niskie niskie srednie Srednie wysokie
utleniacz
Zapotrzebowanie na parg wysokie niskie $rednie $rednie niskie
Moc jednostkowa [MWth] 10-350 10-350 100-700 20-150 do 700
duze ilosci
iekt 1 iept
Cecha charakterystyczna clexde Weg owodgry duza recyrkulacja karbonizatu | ciepia
W surowym gazie uzytecznego w
gazie surowym
, utylizacja rozdrobnionego .
Glowne problemy L L chtodzenie gazu
. paliwa i ciektych konwersja pierwiastka C
techniczne ; surowego
weglowodorow
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2. Synteza Fischera-Tropscha
Odkryta przez Fischer’a i Tropsch’a w latach dwudziestych minionego stulecia synteza
cieklych weglowodoréw zapoczatkowata rozwoj technologii otrzymywania weglowodorow
z mieszaniny gazow CO i H, (Baseline...; Gasification Plant...; Fischer-Tropsch...; Mo-
rano, Ciferno 2001; Dreszer i in.; Davis 2002; Heidenrich 2005). W trakcie syntezy Fi-
schera-Tropscha (FT) zachodzi wiele reakcji, gldéwne z nich mozna opisa¢:
— tworzenia weglowodoréw parafinowych
(21’1+1)H2 +nCO—>CnH2n+2 +1']H20 (1)
— tworzenia olefin
2nH, +nCO — C, H,, +nH,0 2)
— tworzenia alkoholi

2nH, +nCO — C, H,,, JOH+ (n —1)H,0 3)

— WGS (water gas shift)

CO+H,0— CO, +H, (4)
— reakcja Boudouarda
2CO — C+CO, (5)
— osadzanie koksu
H, +CO— C+H,0 (6)

W wyniku tego procesu uzyskuje si¢ szerokie spektrum produktow w sktad, ktorego
wchodza oprocz olefin i parafin produkty ich utlenienia takie jak alkohole, aldehydy, ketony
i kwasy. Udzial poszczegoélnych zwiazkéw w produkcie zalezny jest od ci$nienia i tempe-
ratury procesu, stosunku H,/CO w gazie, oraz rodzaju i sktadu katalizatora.

Do najczesciej stosowanych katalizatoréw syntezy FT naleza katalizatory kobaltowe,
niklowe i zelazowe. W przypadku syntezy FT prowadzonej na kontakcie kobaltowym wyma-
gany stosunek H,/CO wynosi co najmniej 2. Dla katalizatoréw, o dobrych wtasciwosciach
katalitycznych w kierunku reakcji Water Gas Shift (WGS), np. zelazowe, woda tworzaca si¢
w reakcjach (1-3) ulega reakcji z CO tworzac H,, dlatego tez stosunek H,/CO moze by¢
nizszy.
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Rozktad zwiazkéw organicznych o okreslonej liczbie atoméw wegla w czasteczee jest
szeroki i stad duzy nacisk ktadziony jest na podniesienie selektywnosci procesu FT do
pozadanych produktow: benzyny, paliw dieslowskich, olefin C,-C4 lub alkoholi.

Synteza Fishera-Tropscha prowadzona jest zazwyczaj pod ci$nieniem 0,1-4,0 MPa.
Temperatura syntezy uzalezniona jest od rodzaju pozadanego produktu i miesci si¢ w za-
kresie (200-240°C) dla niskotemperaturowej syntezy FT lub (300-350°C) dla wysoko-
temperaturowej syntezy FT. Graniczna temperatura i ci$nienie reakcji sa determinowane
poprzez zmiany selektywnosci oraz szybkos¢ dezaktywacji katalizatora. Wtasciwoscia ki-
netyki FT jest stopniowy wzrost tancucha jako efekt polimeryzacji -CH,- na powierzchni
katalizatora, opisany modelem Anderson-Schulz-Flory (ASF) Graficzne rozwiazanie mo-

delu ASF przedstawia rysunek 2.

10 T T T T T T T T T

udziat wagowy

Rys. 2. Wykres obliczonej selektywnosci weglowodorow o okreslonej liczbie atomow wegla w funkcji

prawdopodobienstwa wzrostu/propagacji tancucha a

Fig. 2. Hydrocarbon selectivity as a function of the chain growth probability factor a

2.1. Reaktory syntezy Fischera-Tropscha

Rozwdj przemystowych reaktoréw syntezy FT wynika przede wszystkim z prob rozwia-
zania problemu odprowadzenia ze srodowiska reakcji znacznych ilo$ci wydzielajacego si¢
ciepta. Powstajace lokalnie przegrzania sa przyczyna dezaktywacji katalizatora.

Na rysunku 3 przedstawiono uproszczony stan rozwoju przemystowych reaktorow FT
wraz z rokiem wprowadzenia do pracy w zaktadach SASOL. Pokazano rowniez rozwoj
wydajnosci tych reaktorow. Rozpatrujac synteze FT nalezy uwzgledni¢ aktualnie przyjety
podzial na wysokotemperaturowa (HTFT) i niskotemperaturowa (LTFT) syntezg FT. Kazda
z nich posiada charakterystyczne parametry pracy (przede wszystkim temperatura), rodzaj
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Rys. 3. Rozwoj przemystowych rektorow syntezy Fischera-Tropscha (Heidenrich 2005)

Fig. 3. The development of FT reactors (Heidenrich 2005)

katalizatora, rodzaj uzyskiwanego produktu i stosowanego reaktora. Podzial reaktoréw FT
w zaleznosci od zastosowania w nisko 1 wysokotemperaturowej syntezie FT przedstawiono
na rysunkach 4 1 5.
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Rys. 4. Reaktory stosowane w wysokotemperaturowej syntezie FT

Fig. 4. Reactors applied for high temperature FT synthesis

Dla ukierunkowania syntezy na we¢glowodory benzynowe korzystnie jest stosowaé
katalizator zelazowy, w wysokiej temperaturze w reaktorze fluidalnym. Z kolei dla ukie-
runkowania syntezy na weglowodory dieslowskie korzystne jest prowadzenie syntezy w re-
aktorze zawiesinowym z katalizatorem kobaltowym.
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Rys. 5. Reaktory stosowane w niskotemperaturowej syntezie FT

Fig. 5. Reactors applied for high temperature FT synthesis

Katalizatory kobaltowe stosowany sa w niskich temperaturach, poniewaz wraz z pod-
wyzszaniem temperatury powoduja one intensywny wzrost produkcji metanu. Niskie tem-
peratury prowadza do syntezy wysokomolekularnych liniowych weglowodordéw (woskow)
natomiast w wyzszych temperaturach otrzymywane sa gtownie weglowodory benzynowe
i olefiny.

Uzyskane na drodze syntezy FT produkty ciekte poddawane sa procesom uszlachetniania
polegajacym glownie na ich rozdzieleniu (destylacji) oraz hydrokrakingu i hydroizomery-
zacji.

Reaktory ze ztozem zawiesinowym oraz fluidalnym uznawane saq za najbardziej obie-
cujace rozwiazania i na nich beda si¢ opierac przyszte technologie produkcji paliw ptynnych
Z gazu syntezowego.

3. Aspekty technologiczne produkceji paliw plynnych z wegla dla warunkow
polskich

Podstawowe rozwiazanie technologiczne instalacji produkcyjnej sktada si¢ z nastg-
pujacych procesow:

— wytwarzanie gazu syntezowego poprzez zgazowanie wegla,

— synteza paliw plynnych metoda Fischera-Tropscha.

W trakcie precyzowania zatozen do koncepcji technologicznej produkcji paliw silni-
kowych z wegla uwzgledniono realia krajowe, warunkujace wybodr rodzaj zastosowanego
reaktora zgazowania. Jesli dostgpnym surowcem jest wegiel, a dokladniej mial weglowy,
jego zgazowanie prowadzone jest w wysokiej temperaturze w obecnosci tlenu i pary wodne;j
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w reaktorach przeptywowych, np. Shell i Texaco. Wytworzony gaz nie zawiera produktéw
weglowodorowych (smolistych) zanieczyszczony jest jednak pytem oraz zwiazkami siarki
i azotu w formie zredukowanej (H,S, COS, CS,, NH3, HCN), wymaga zatem zastosowania
catego uktadu oczyszczania. Gaz procesowy ze zgazowania wegla charakteryzuje si¢ nieko-
rzystnym stosunkiem H,/CO, musi by¢ w zwiazku z tym poddany nie tylko oczyszczaniu dla
usunigcia zanieczyszczen ale takze procesowi korygowania sktadu (stosunku H,/CO). Wy-
magany stosunek H,/CO uzyskuje si¢ na drodze reformingu z para wodna. Uzyskany ta
droga gaz syntezowy kieruje si¢ do reaktora syntezy. Niekorzystny stosunek H»/CO moze
dodatkowo zosta¢ zniwelowany poprzez zastosowanie reaktora zawiesinowego z kataliza-
torem zelazowym.

Proces syntezy Fischera-Tropscha obejmuje oprocz uktadu syntezy w reaktorze zawie-
sinowym rowniez uktad usuwania CO,; uktad sprezania i odwadniania nieprzereagowanego
gazu syntezowego, uktad separacji weglowodordw, uktad odzysku wodoru oraz autoter-
micznego reformingu gazu recyrkulowanego do reaktora. Schematycznie proces syntezy
Fischera-Tropscha pokazano na rysunku 6.
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Rys. 6. Ideowy schemat blokowy procesu syntezy Fischera-Tropscha (Baseline...)

Fig. 6. Simplified block diagram of Fischer-Tropsch synthesis (Baseline...)

Uzyskane w wyniku prowadzonego procesu wegglowodory mozna podzieli¢ na cztery
frakcje: frakcja LPG, benzynowa, dieslowska oraz cigzkie weglowodory parafinowe. Podda-
ne dalszym procesom uszlachetniani w zaktadach petrochemicznych wykazuja wlasciwosci
porownywalne z produktami otrzymywanymi z ropy naftowej. Zatozono, ze powyzsze
procesy i operacje technologiczne bgda sig¢ odbywaly w specjalistycznych zaktadach, prze-
twarzajacych ropg naftowa do paliw silnikowych.

Dla przyjetych rozwiazan technologicznych (instalacja sktada sig z kilku podstawowych
weztow technologicznych, najwazniejsze z nich to: tlenownia, wezel przygotowania wegla,
zgazowanie SHELL, usuwania sktadnikow kwasnych — Selexol, odzysk siarki — instalacja
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CLAUS-SCOT, syntezy FT, usuwania CO,, wydzielania wgglowodorow i autotermicznego
reformingu) dokonano obliczen bilansowych z wykorzystaniem symulatora procesowego
ChemCAD v.5.6.1

Przeprowadzone obliczenia pozwolity okresli¢ zapotrzebowanie/zuzycie wggla na tong
cieklych produktow FT, ktore wynosi okoto 4,7 tony wegla w stanie roboczym lub 3,1 tony
wegla w stanie suchym bezpopiolowym (analiza techniczna zastosowanego wegla — tabe-
la 2). Wyniki obliczen procesowych moga stanowi¢ podstawg do wykonania wielowa-
riantowej analizy ekonomicznej podjgtego zagadnienia.

TABELA 2
Zestawienie przyjetych w analizie technicznej wlasciwosci wegla do zgazowania.
TABLE 2
The technical analysis of coal for gasification
Klasa zbytu 19
Q2 [ki/kg] 19 600
AT [%] 20,15
Sd [%] 0,87
Wr [%] 14,39
Vdaf [94] 33,09

Nalezy przy tym podkresli¢, ze skala optacalnego gospodarczo zaktadu przemystowego
paliw silnikowych odpowiada ilosci okoto 6 mln ton przerobu wegla. Wynika to z ob-
szernych studiow literaturowych technologii zgazowania wegla i syntezy weglowodorow
cieklych z gazu syntezowego ze zgazowania.

Podsumowanie

O przydatnosci gospodarczej syntezy Fischera-Tropscha, jako jednej z metod produkcji
paliw silnikowych z wegla, zadecydowac powinny dalsze, intensywne prace do§wiadczalne
i analityczne (wielowariantowe analizy ekonomiczne), zainteresowanie firm komercyjnych
oraz systemowe rozwigzania strategiczne, wynikajace z planow rozwojowych Polski.
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KRZYSZTOF DRESZER, LUCYNA WIECLAW-SOLNY

COAL GASIFICATION AND LIQUID FUELS SYNTHESIS
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Abstract

The paper presents the technologies for liquid fuels production based on coal gasification and Fischer-Tropsch
synthesis. The presented technology was considered for the liquid fuel production in Polish conditions such as
technology of coal gasification and the properties of coal. The state-of-the-art for coal gasification based liquid fuel
production technology development was characterized. The outline of the process concept for liquid fuels
production plant of 6 million tons of coal/a consumption for Polish conditions was presented and discussed. It was
taken under the attention new generations of reactors of gasification so-called entrained bed reactors to which coal
is grinded below 0.2 mm. These reactors do not produce gas containing troublesome tar, and besides a throughput
is twice as large as existing fixed bed gasifiers achieving up to 2500 t of coal/day throughput. This type of design is
particularly profitable for Polish conditions, where prevailing is the production of coal-fines. In this work, the
technological concept of production of liquid fuels in the scale of 6 million tone coal/year was evaluated.






