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"S¢ POLITECHNIKA Definicja gazu syntezowego
GDANSKA

Gazem syntezowym nazywamy mieszanine gazow:
gtéownie wodoru (H,) i tlenku wegla(ll) (CO), oraz
w mniejszych ilosciach dwutlenku wegla (CO,) oraz
metanu, w zmiennych proporcjach. Sktad gazu
syntezowego zalezny od metody otrzymywania.

H, CH, CO,
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POLITECHNIKA Stosunek wodoru do tlenku wegla(ll)
GDANSKA

Najwazniejszymi komponentami gazu syntezowego sg wodor oraz tlenek wegla(ll).
W zaleznosci od wybranej metody otrzymywania uzyskuje sie rozny stosunek
H,:CO. Wykorzystanie syngazu, a tym samym metoda produkcji zalezy od zgdanego
stosunku H,:CO w strumieniu!

Zastosowania gazu syntezowego:

1. Do syntezy SNG (synthetic natural gas) — syntetycznego gazu
ziemnego na drodze metanizacji

. Do syntezy ciezszych weglowodorow metodg Fishera-Tropsha

. Do syntezy metanolu, w tym e-metanolu,

. Do syntezy eteru dimetylowego,

. Do syntezy amoniaku -> nawozow.....
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Pozostalosci

Dafowe Zgazowanie
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Metody produkcji oraz kierunki wykorzystania gazu
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280 Synteza bezwodnika :
"| octowego metoda Halcon > Bezwodnik octowy
»| Synteza kwasu octowego Kwas octowy
lub mréwczanu metylu mréwezan métylu
Rézne procesy :
> karbonylowania > :(;as&yorgamczne
Olefiny, | 1t Woda,
acetylen | jicikonolcy
= Synteza amoniaku —— Amoniak
: jakosciowe
Rafineryjne procesy L » 1V¥SOKOA
» wodorowe (hydrorafinacie, produkty naﬁcvw? =N
hydrokraking) - H,S do produkeji siarki
— Rozne procesy |- Produkly organiczne
uwodomienia
\
Surowce |

Zrédto: Grzywa E. Molenda J., Technologia podstawowych syntez organicznych, Wydanie czwarte, Tom 2, Warszawa, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, 1987, 2008, ISBN 978-83-204-3372-2
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24y e POLITECHNIKA Metody otrzymywania gazu syntezowego
GDANSKA Y ymy J d :

Metody otrzymywania gazu syntezowego:

1. Piroliza,

2. Gazyfikacja,

3. Reforming: parowy, suchy, mieszany i autotermiczny, bi-...,
tri-reforming...

4. Techniki sprzezone np. piroliza + reforming, gazyfikacja +
reforming

o & i

Zrédto: https://www.istockphoto.com/




Ave POLITECHNIKA | Piroliza, gazyfikacja oraz spalanie
55 GDANSKA

Piroliza, gazyfikacja oraz spalanie nalezg do grupy metod
termicznego przeksztatcania surowcow weglowych w celu uzysku
energii oraz produktow statych, ciektych oraz gazowych.

Powyzsze procesy roznig sie warunkami procesowymi oraz dystrybucjg
otrzymanych produktow.

N .
Ciepto & Biomasa

: Ciepto
Tlen — Odpady RDF ~ —— Gaz
Gaz inertny Ciecz
Odpady ze sktadowiska Ciata state

Odpady przemystowe
Osady sciekowe...

Zrédto: https://www.imp.gda.pl/bf2020/BF2014/prezentacje/5_Mateusz_Szumows ki.pdf



Ave POLITECHNIKA | Piroliza, gazyfikacja oraz spalanie
55 GDANSKA

Piroliza, gazyfikacja oraz spalanie nalezg do grupy metod
przeksztatcania surowcow weglowych w celu uzysku energii oraz
produktow statych, ciektych oraz gazowych.

Powyzsze procesy roznig sie warunkami procesowymi oraz dystrybucjg
otrzymanych produktow.

| WSPOLCZYNNIK NADMIARU POWIETRZA >

Produktami tych procesow sg produkty
gazowe, ciekte oraz stale.
Gtowng cechga rdznicujaca pirolize,
gazyfikacje oraz spalanie jest udziat oraz
ilos¢ utleniacza — najczesciej tlenu z
powietrza.

PIROLIZA ZGAZOWANIE
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Zrédto: https://www.imp.gda.pl/bf2020/BF2014/prezentacje/5_Mateusz_Szumows ki.pdf
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Zakres Wspotczynnik nadmiaru

Obecnosc tlenu : .
temperatur powietrza do paliwa n

Praktycznie brak tlenu
Piroliza 300-900°C (atmosfera obojetna: n=0
azot, argon)

Ograniczona ilos¢ tlenu
Gazyfikacja 700-1800°C lub pary wodnej (proces n<1
czesciowego utleniania)

Petny dostep tlenu
(spalanie w obecnosci
powietrza lub czystego

tlenu)

Spalanie 800-1400°C n>1




POLITECHNIKA Piroliza — zasada i chemizm procesu
255 GDANSKA

CnHmOp — ZciecszHyOz + ZgaszHyOz + HZO + C (chan)
C,H,0, + (x-z) H,O0 « (x + y/2 — 7) H, + xCO
XCO + xH,0 < xH, + xCO,

REACTOR CYCLONE COOLERS

-

|

Product
gases Podstawowy uktfad do
: przeprowadzenia procesu
' }‘ pirolizy (opis na kolejnym
= ¥ iueou slajdzie)
/ / condensate

Feedstock |

Pyrolysis oil
Zrédto: Sustainability 2019, 11(9), 2533



Piroliza — zasada i chemizm procesu

Produkty
gazowe

Kondensat

wodn
Wsad/surowiec Y

Olej pirolityczny

Piec pirolityczny — tutaj w warunkach beztlenowych i wysokiej temperatury surowiec ulega rozpadowi na

mniejsze czgsteczki,
Separator czgstek statych — czesto cyklon- oddziela od strumienia gazowego porwane z pieca czastki

stale,
Uktad wykraplaczy — wykroplenie frakcji ciektej w temperaturze pokojowej: oleje, woda

Zrédfo: Sustainability 2019, 11(9), 2533



Ave POLITECHNIKA Piroliza — zasada i chemizm procesu
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1. Suszenie — 100°C — usuwanie wolnej wilgoci i luzno
zwigzanej wody,

. 2. Etap wstepny — (100-300°C) — karbonizacja -

| egzotermiczne reakcje odwodnienia z
wydzieleniem gazow o niskiej masie czgsteczkowej:
CO i CO,, torrefakcja

3. Etap posredni (powyzej 200°C) - Duze czgsteczki
czgstek surowcow rozktadajg sie na wegiel
drzewny (wegiel pierwotny), gazy skraplajace oraz
gazy nieskraplajgce sie,

4. Etap koncowy - (300-900 °C) — wtdrny kraking
zwigzkéw uwolnionych z wsadu w postaci pary.
Zwigzki o wiekszej masie czgsteczkowej ulegajg na
zwigzki 0 mniejszej masie oraz char.




AvSe POLITECHNIKA Piroliza biomasy
55 GDANSKA

~ R

A visualization of the

biomass pyrolysis process

T
® .

.

Materiat video obrazujgcy schemat procesu pirolizy biomasy. Zrédto zewnetrzne youtube.com:
https://www.youtube.com/watch?v=3K1zZWAYDvMA&ab channel=Micha%C5%82Skocki
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dﬁ POLITECHNIKA Piroliza odpadowych tworzyw sztucznych
- GDANSKA

Waste Plastic

4

Plastic Shredder

h \/ 9

to maszyna uzywana do ciecia plastiku na mniejsze kawaiki

Materiat video obrazujacy schemat procesu pirolizy biomasy. Zrédto zewnetrzne youtube.com:
https://www.youtube.com/watch?v=1STaZYZ-P1w&t=157s&ab_channel=KarthiExplains
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Piroliza — produkty procesu

State
Ciekte

Gazowe

&

'/.

Char
Popioty
Koks/potkoks

Oleje,
Bio-oleje
Woda rozktadowa

Syngaz,
Wodor,
Lekkie weglowodory
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Char pirolityczny- pozostatos¢ weglowa - wegiel pirolityczny - np. wegiel drzewny po
procesie pirolizy drewna, tzw. suchej destylacji. Moze by¢é wykorzystany jako paliwo
(spalanie) lub do produkcji wegli aktywnych oraz szeroko pojete materiaty adsorpcyjne, np.
do klarowania, odbarwiania ptynow, filtracji wody, usuwania $ladéw substancji
niepozgdanych w tym fenoli, acetonu, benzolu.
Popioty — chemicznie niepalna ( gtdwnie zwigzki mineralne, tlenki metali, krzemionka, sole
nieorganiczne)
Olej popirolityczny (bio-oil, tar)- czarna, smolista ciecz zawierajgca do 20% wody sktadajgca
sie gtdwnie z homologicznych zwigzkdéw fenolowych. Sktada sie z fazy wodnej i olejowe;j.

Gtowne grupy zwigzkéw wystepujgce w oleju pirolitycznym:

v Hydroksyaldehydly,

v Hydroksyketony,

v" Cukry,

v Kwasy karboksylowe,

v Fenole

v Zwiazki heterocykliczne
Woda rozktadowa — zawiera znaczne ilosci fenoli, a takze zwigzki nieorganiczne takie jak
amoniak czy siarkowodoér. Jej zawartos¢ zwykle 3-10 % masowych.



74EAN; POLITECHNIKA Produkty pirolizy - oleje
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W zaleznosci od tego jaki surowiec zastosujemy do pirolizy inaczej nazywamy produkt ciekty.

Olej popirolityczny z wegla czy tupkow (np. shale oil) -
wytwarzany z wegla niskiej jakosci lub fupkow
bitumicznych. Wysoka zawartos¢ zwigzkow
aromatycznych oraz zywic.

Ciekte produkty pirolizy

z resztek roslinnych, drewna
stomy, ciecz o niskim pH zawiera
nawet 15-30% wody,

Olej popirolityczny z plastiku (ang. waste plastic

Z odpaddw gumowych i opon — TPO — tyre pyrolysis oil, WPPQ) - Sktad w duzej mierze
pyrolysis oil — wysoka zawartos$¢ zwigzkow parafinowo-naftenowy, czesto zawiera frakcje
aromatycznych, tzw. PAH - benzynowe (C5-C12), frakcje dieslowe i ciezsze,
wielopierscieniowych zwigzkow po oczyszczeniu moze by¢ uzywany jako paliwo
aromatycznych, Stosowany w niektérych ciekte,

procesach jako zamiennik ciezkich paliw (np.
w piecach przemystowych) po odpowiednim
oczyszczeniu.




2Ry, POLITECHNIKA Produkty pirolizy - gaz
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Podobnie jak w przypadku frakcji cieklej sktad gazu pirolitycznego jest
uzalezniony od wykorzystanego surowca. W tabeli ponizej przedstawiono
przyblizony sktad gazu ( w % objetosciowych) po pirolizie wraz z jego dolna
wartoscig opalowg (LHV)

Surowiec/

% Vol H,

RDF 16%  25% 24% 18% 15% 2% 27.3
biomasa 15% 26% 3% 35% 17% 4% 17.10
plastiki 25%  38% 18% 9% 5% 5% 28
opony 19% 40% 28% 3.5% 6.5% 3% 36
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49 POLITECHNIKA Piroliza — wptyw warunkow procesowych
GDANSKA

W zaleznosci od zastosowanych parametrow procesowych (temperatura, szybkos¢ narostu
temperatury) rozrdznia sie poszczegdlne typy pirolizy. Przyjeto warunki procesowe silnie
wptywajg na dystrybucje produktow!!

Warunki procesowe: Sredni rozktad procentowy uzysku
Koricowa temperatura, poszczegdlnych frakcji [%]

Typ pirolizy Czas przebywania w reaktorze,

szybkos¢ narostu temperatury

Torrefakcja 200-300°C, 10-60 min 10 85 5

Wolna 400°C, 10-20°C/min 30 35 35

Umiarkowana

. 500°C, 10-20s 50 20 30
(konwencjonalna)

Szybka (Fast) 650-1000°C, 1-2 s, 100°C/min 75 12 13

Btyskawiczna 700-1000°C, ponizej 0,01 s, 70 15 15

(Flash) 100°C/s




POLITECHNIKA Piroliza wegla — sucha destylacja, koksowanie
GDANSKA

Piroliza wegla zwana jest rowniez sucha destylacjg lub koksowaniem wegla.
Metoda polega na ogrzewaniu surowca weglowego (wegiel kamienny, wegiel
brunatny) w temperaturze 900-1100°C bez dostepu powierza.

Produktami pirolizy wegla s3:

v’ Stata pozostato$é zwana koksem (60-80% mas. w stosunku do surowca) —
zawiera gtownie wegiel 96-97 % mas. wegla, reszte stanowig zwigzki N, S,
HiO

v" Lekkie produkty koksowania — mieszanina gazéw i par:

= Woda pogazowa tzw. woda amoniakalna,

= Smota weglowa,

= Benzol — weglowodory aromatyczne, gtdwnie benzen i toluen,

= Gaz koksowniczy - wodor (45-60%), metan (22-28%), azot,
tlenki wegla, etylen.

Pétkoksowaniem wegla nazywa sie sredniotemperaturowq pirolize wegla tzn. do 600°C .
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Piroliza wegla zwana jest rowniez sucha destylacjg lub koksowaniem wegla.
Metoda polega na ogrzewaniu surowca weglowego (wegiel kamienny, wegiel
brunatny) w temperaturze 900-1100°C bez dostepu powierza.

Etapy pirolizy wegla:

v’ Przygotowanie surowca — dostosowanie pod katem granulacji, wytrzymatosci
mechanicznej oraz porowatosci,

v Koksowanie — wprowadzenie surowca do pieca koksowniczego wraz z
wydzieleniem produktéw w zaleznosci od temperatury:

» 350-450°C — zaczynajg sie wydziela¢ pary smoty weglowej (weglowodory
parafinowej, metan, nafteny oraz fenole oraz przemieszczajgce sie warstwy
wegla w stanie plastycznym,

» 500-700°C — potptynna masa wsadu zaczyna twardnieé, spiekac sie oraz
dalej rozktada¢ — mdéwimy juz koksie,

» 1000°C - nastepuje skurcz masy koksowej (objetos¢ masy jest mniejsza niz
objetos¢ wsadu), dzieki czemu wypchniecie bryty z pieca i chtodzeni za
pomocg natrysku wodnego,



POLITECHNIKA Piroliza katalityczna
; GDANSKA

Proces pirolizy moze przebiegaé¢ réwniez w obecnosci katalizatora.

Czym jest katalizator?? Po co k.atal.izafor Jaki.e materiaty rpog.q.by(:
w procesie pirolizy?? katalizatorem w pirolizie??
Katalizator jest substancja, Cele dodatku katalizatora do Najczesciej sg to metale
ktéra powoduje, ze reakcja procesu pirolizy: takie jak zelazo, nikiel
chemiczna biegnie szybciej. v' Eliminacja zwigzkow lub kobalt osadzone na
Katalizator moze byé ciatem zawierajgcych atom nosniku tlenkowym np.
statym lub cieczg. W tlenu, tlenek glinu(lll) lub
v’ Przeksztatcenie zwigzkéw weglowym

procesie pirolizy katalizator
mozemy wprowadzac do
pieca wraz surowcem
weglowym lub oddzielnym
aparacie.

o duzej masie
czgsteczkowej w zwigzki o
nizszej masie (w kierunku
wyzszego uzysku frakcji
gazowej)

Katalizator niklowy Instytutu Nowych Syntez Chemicznych,
Sie¢ Badawcza tukasiewicz, Putawy
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Przyktadowe uktady pirolizy katalitycznej

Piroliza katalityczna

Waste plastics

-y

Catalyst
Condenser i

| m —

i

Mixed oil

=T

i

Diesel oil

Pyrolysis reactor

Fractionating tower

Zrédto: https://images.app.goo.gl/STdpt1LMS9dVmxMd7

P<t—>  Exhaust
Furnace IT Catalyst
< Condenser- A socon
Rels s Gas out
— Valve assnsnssnnnnisaninie
Liquid Growth Reactor
Reactor | Collector <
2
D
Luruscel N2 H
5 ad) Furnace I o Coni il
Polymer waste + ZSM-5

Pyrolyis Relctor’
Zrédto:https://images.app.goo.gl/j9dnbCx2KAax8FLa8

Katalizator jest w tym
samym reaktorze co
surowiec weglowy

Katalizator jest w
kolejnym aparacie
(reaktorze) za reaktorem
pirolizy



YRR POLITECHNIKA Gazyfikacja
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Gazyfikacja — proces konwersji zwigzkéw organicznych najczesciej
statych lub ciektych w obecnosci utleniacza oraz w podwyzszonej
temperaturze (do 1800°C) do produktow gazowych o pozadanej
wartosci opatowe;.

Proces gazyfikacji odbywa sie w obecnosci medium gazyfikujgcego
(utleniajgcego). Najczesciej stosuje sie:

1. Tlen — najwyzsza kalorycznos¢ uzyskanego gazu,

2. Powietrze — najtansze, ale rozcienczone przez azot

3. Pare wodng — zwieksza udziat wodoru w produkcie,

4. CO,/recykling gazu — wykorzystanie odpadowego dwutlenku wegla,
W odpowiednim stosunku zawartosci wegla w wsadzie do utleniacza
(ponizej 1, okoto 35% ilosci wymaganej do catkowitego spalenia)



POLITECHNIKA Gazyfikacja ogolny schemat procesu
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Gasification System

Electricity

\/ Syngas

Cooling &

cleaning

Water Slag

dreamstime.com ID 83363081 © Pattarawit Chompipat
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Surowcem procesu gazyfikacji moze byc¢ kazdy materiat zawierajgcy organicznag
frakcje weglowa, np. biomasa, odpady typu RDF, odpady komunalna, osady
sciekowe czy wegiel kamienny.

Rozd robnionylSurowiec

S Piroliza Spalanie Redukcja
H,0 + CO, H, + CO
woda Oleje i char\/ j\ j\
j\ Surowiec Surowiec
Surowiec ——» Surowiec ——) (Char) —>  (Char)
Ciepto Ciepto Ciepto Ciepto,
(Bez dostepu (z dostepem CO. H.O
utleniacza) utleniacza) 20772
100-200°C 250-600°C 1100 °Ci powyzej Od 800-1000°C
w celu pozbycia w celu char oraz lotne zwigzki w warunkach beztlenowych char
sie wilgoci wytworzenia frakgji wygenerowane w etapie ulega reakcji z gorgcymi gazami
ciektej, gazowej pirolizy ulegajg czesciowemu powstatymi w strefie spalania i
oraz statej (Char), utlenieniu do dwutlenku sq produkowanie palne gazy

wegla oraz wody. takie jak CO, H,



BFB Gasifier reactor

Biomass

Materiat video dostepny pod adresem:

https://www.youtube.com/watch?v=15bVXLrBW20&ab_ channel=NECERTech Od 1:27 min
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Produkty gazowe:

e CO 15-28 vol %

e H, 12-25vol %

e CH40-5vol %

e CO,5-20vol %

* N, 0-50 vol % (jesli jako utleniacz zostato uzyte powietrze
powietrze)

* Niekondensujgce zwigzki organiczne (smota),

Produkty state:
Popidét — materia nieorganiczna/niepalna w surowcu
Zuzel — stopiony popidt powstaty >1200 °C

Produkty ciekte: smofa



POLITECHNIKA ‘ Rodzaje gazyfikatorow- kociot przeciwpradowy
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product gas

biomass fuel

drying

pyrolysis
> fuel bed

gasification

charcoal combustion
LEEVTEERRTOCEEERY e EEFVEEERRIDAEEE grate
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gasification air

‘ ash

Kociot przeciwpradowy (up-draft)

v" Odpowiedni do réznego rodzaju wsadodw,
nawet o duzej wilgoci,

v Gazy opuszczajgce reaktor majg 450°C-
wysoki odzysk ciepta,

v Niskie emisje pytow,

X Wysoka zawartosé smoty w gazie — czesé
zwigzkdw o duzej masie czgsteczkowej nie
ulega gazyfikacji, tylko sg porywane do
gornej strefy gazyfikatora — wymagane
kondensacyjne oczyszczanie

Zrédto: https://www.bios-bioenergy.at/index.php/en/technology-info/biomass-gasification



AyXe POLITECHNIKA Rodzaje gazyfikatorow- kociot wspotpradow
g POLITECH! ‘ je gazy potpradowy

Kociot wspdétpradowy (down-draft)
Biomass Feed

v" Niski udziat smoty w gazie — dzieki
kolejnosci stref — piroliza -> utlenianie ->
redukcja (smota<1g Nm™).

X Dedykowany do biomasy o niskiej
wilgotnosci (< 15-20 %).

X Gazy opuszczajgce reaktor majg ok.
800°C — niska sprawnosc¢ energetyczna,

Reduction Zone Wyzsza zawarto$¢ popiotdw w syngazie

Zrédto: https://images.app.goo.gl/q2igzL3kobWexxpS6



AR, POLITECHNIKA Rodzaje gazyfikatorow- kociot wspotpradow
GDANSKA I gazy polpra y

Reaktor ze ztozem fluidalnym
(circulating/ bubbling)

. L SYNGAS
BIOMASS : <
cg.

v’ Substrat wprowadzany jest na wysokosci
strefy pirolizy — szybka konwersja,
BUBBLING BED v" Wysoka sprawno$¢ wymiany masy i ciepta,

X Wysoka zawartos¢ bardzo matych czastek
statych w syngazie — ze wzgledu na
STEAM || T_ —— stopien rozdrobnienia

ASHES

Zrédto: DOI: 10.3390/en15082735



24RRyYe POLITECHNIKA Gazyfikacja wegla
m GDANSKA Y Jawed

Podstawowe reakcje chemiczne zachodzgce podczas gazyfikacji wegla:
3C+0,+H,0—-H,+3CO
C+0O,— CO,
cC+050,—-CO+H,
C+H,0—-CO + H,
C+H,—CH,
CH, + H,O —- CO + 3 H,
CH,+ CO,—-2CO +2H,

Ze wzgledu na obecnos¢ w surowcu zwigzkow siarki oraz azotu
w strumieniu wylotowym obecne sg niepozgdane zwigzki takie jak:
H,S, NH;, HCN oraz COS.




AR, POLITECHNIKA Reaktory zgazowania wegla
GDANSKA ‘ yz9 9

IS

Gaz
- r:‘
Wegiel Wegiel
Wegiel (0,1 mm)l l (0,1 mm)
(0,5-6 mm —>—I LL_ ""__I_'_<—
n— \_-__7 Para, O, Para, O,
]
R Para, O,
Para, O, l l
Popidlzuzel Popidt Zuzel
Reaktor ze zlozem stalym Reaktor ze zlozem fluidalnym Reaktor dyspersyjny
przesuwnym

Zrédto: Scigzko M., Nowa Energia, nr 5-6 (53-54), 2016, s. 38-42
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JAAY: POLITECHNIKA Gazyfikacja wegla - animacja
w GDANSKA y J 9 :

What is Codl
GASIFICATIONZ®

Materiat video dostepny pod adresem:

https://www.youtube.com/watch?v=f7gzdFGc3y4&ab_channel=NationalEnergyTechnologylLaboratory
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JARAYY; POLITECHNIKA T rocesu zgazowania
GDANSKA YRy P J

Ze wzgledu na sposadb zetkniecia wegla i czynnika zgazowujgcego wyrdznia sie trzy
typy procesu zgazowania:

Proces Lurgi Proces Winklera Proces Koppers-Totzek
Warstwy wegla Fluidalne warstwy pytu Warstwy drobnego pytu
przemieszczajg sie ku weglowego zawieszone s3 weglowego (ok. 90 um)
dotowi i sg kontaktowane W przeptywie strumienia unoszone s3 w przeptywie
przeciwpragdowo z czynnika zgazowujacego strumienia czynnika
czynnikami zgazowujgcymi Zgazowujgcego
A
e 0 % )
” ‘: LN Y
° e .
A

Czynnik zgazowujgcy Czynnik zgazowujgcy Czynnik zgazowujgcy
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49 POLITECHNIKA Procesy Lurgi, Winklera i Koppers-Totzek -
GDANSKA poréwnanie

Proces Kopper-
Totzek

Parametr Proces Lurgi Proces Winklera

Granulacja wsadu L
(mm] 6-50 1-8 Ponizej 0.090 (pyt)
Max. zawartosé 30 16 10
wody [% mas.]
Cisnienie robocze
(MPal 2-3 0,12 0,105
Temperatura [°C] 1200 850-1000 1400-1600
Czas przebywania
surowca w 1-2 h 20-30 min 0,5-10s
reaktorze
Sprawnosc 75-85 50-75 75-76
zgazowywacza [%]




74EAN; POLITECHNIKA Technologie IGCC
i GDANSKA

Technologia IGCC (z ang. Integrated Gasification Combined Cycle) — bloku gazowo-parowego ze
zintegrowanym zgazowaniem paliwa — gaz syntezowy ze zgazowania wegla (ok. 10 GJ/m3) kierowany jest do
spalenia w turbinie gazowej. Ciepto ze spalin odpadowych odzyskiwane jest do wytworzenia pary, ktéra
napedza kolejne turbiny i generatory. Sprawnosc procesu ok. 45%.

YRR i A T = T e AR A e BN 4 Y iw |
| Uklad zgazowania [ =P Zuzel |
- | 7 , Siarka
egle » Przygotowanie REAKTOR WYMIENNIK OCZYSZCZANIE |
I paliwa > ZGAZOWANIA > CIEPLA > GAZU : Popiét lotny
I ? * ] |
l s s W w— — — — — — ol w— — — — — —— e e — — — —— — — — — — j
m s
o - oczyszczony
Azot R
odpadowy | |
|
Azot TLENOWNIA | Powietrze |  TURBINA — Powletrze
(ASU) [ GAZOWA |
[ ‘ I
! | woda
Powietrze Wodai onz:r(s?:rlq%owv | zasilajaca
‘ (HRSG)
o= |ntegracja reaktora zgazowania z uktadem Para I l
gazowo-parowym — (parowo-wodna) ‘ |
e INtegracja tlenowni (linia powietrza) i uktadu I TURBINA |
gazowo-parowego ' PAROWA |
s |ntegracja tlenowni (linia azotu) i uktadu I |
gazowo-parowego : Uktad |
|
| gazowo-parowy |

Zrédto: Scigzko M., Nowa Energia, nr 5-6 (53-54), 2016, s. 38-42



Porownanie roznych sposobow wytwarzania energii elektrycznej

i ciepta [8]
. Spalanie wegla .
Spalanie wegla Instalacja IGCC
w kottach pylo- .
w kotlach pylo- . (zgazowanie we-
Charakterystyka h (spalani wych (spalanie o ”
ukiadu wWyeh sp artle wegla + turbina gla ,,gurq:ie
wegla + turbina oczyszczanie
arows) parowa + usuwa- azu)
: nie CO,) E
Moc netto, MWe 3%96.8 283 400,4
Sprawnos¢ netto, 38,86 27,72 49,4
%
Koszty inwestycyj- 1268 2373 1354
ne, $/kWe
Emisja NO , kg/ 2,04 2,87 0,165
MWh
Emisja SO, kg/ 1,56 2,08 0,04
MWh
Emisja CO,, kg/ 918 64 1431
MWh

Zrédto: Machowska H. i in., Chemik, 2011, 65, 10, 946-953




POLITECHNIKA Zgazowanie pozostatosci naftowych
GDANSKA

Pozostatosci naftowe poddawane zgazowaniu — ciezkie frakcje olejowe (destylaty prézniowe), pozostatosci z
atmosferycznej destylacji ropy (mazut), asfalty.
Zgazowaniu mozna poddawacd rowniez inne surowce spetniajgce warunek: surowiec musi by¢ ciekty i tatwy
do przepompowania w temperaturze 200-300°C. Surowiec w postaci ptynnej wstrzykuje sie do komory
zgazowania.

Proces Shell

= Cisnienie do 8 MPa,

Proces Texaco

= Cidnienie 8-15 Mpa, najczesciej 9 MPa,

= Czynnik utleniajgcy: 95% tlen " Czynnik utleniajacy: 95% tlen

= Ciepto odpadowe gazu
wykorzystywane jest do wytworzenia
pary wodnej,

= Bezposrednie chtodzenie gazu wodg
wstrzykiwang do reaktora tzw. quench
system,

Przyblizony sktad syngazu otrzymany obydwoma metodami 9% objetosciowy) :
wododr 45%, tlenek wegla(ll) 48% oraz 5% dwutlenek wegla)
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¢§~‘ POLITECHNIKA Gaz ziemny
GDANSKA

Gaz ziemny - nieodnawialne paliwo pochodzenia organicznego, uwieziony w
skorupie ziemskiej. Sktada sie gtéwnie z metanu (ok. 97,8%), propanu, butanu, etanu
(ok. 1%), azotu (ok. 1%) i dwutlenku wegla (ok. 0,2%). Stanowi jeden z gtéwnych
surowcow do produkcji gazu syntezowego, a nastepnie wodoru.

» Gaz suchy- dry gas- gaz ziemny sktadajgcy sie prawie wytgcznie z metanu i etanu
(powyzej 90%) —gazy btotne, gazy kopalniane (przy wydobyciu wegla kamiennego),
gaz ziemny ze zI6z typowo gazowych,

» Gaz morkry — gaz konensatowy — gaz gazolinowy — gaz ziemny zawierajacy zwigzKki
0 wyzszej masie czgsteczkowej niz metan i etan. Najczesciej wydobywany jest ze zt6z
ropy naftowej



A3

49 POLITECHNIKA Parowy Reforming gazu ziemnego - SMR
GDANSKA

Gfownym procesem produkcji syngazu wykorzystujgcym gaz ziemny jest utleniajgca
konwersja z parq wodnq - parowy reforming — z ang. SMIR- steam methane
reforming.

CH4 I HZO — CO + 3H2’ AH = 206 Kj/mol Gtéwna reakcja SMR

Najwazniejsza reakcja
CO + H,0 < CO, + H, AH =-41 KJ/mol poboczna SMR

RWGS — reverse water gas shift

Komercyjnie reakcja przebiega wobec katalizatora niklowego (32 % mas.)
osadzonego na y-Al,O, (54 % mas.) wraz promotorami (14% mas. tlenki wapnia,
krzemu (0,1 % mas))



POLITECHNIKA Parowy Reforming gazu ziemnego - SMR
GDANSKA

Reakcje zachodzqce podczas parowego reformingu metanu:
CH4 + HZO — CO + 3H2 AH =206 Kj/mo| Gtéwna reakcja SMR

Najwazniejsza reakcja

CO + H,0 < CO, + H, AH = -41 KJ/mol poboczna SMR
RWGS — reverse water gas shift
CH, + CO, — 2CO + 2H, Suchy reforming metanu
CH, + 1,50, — CO + 2H,0 Czedciowe spalanie
CH, + 20, — CO, + 2H,0 Catkowite spalanie
2CO0 — C+CO, Reakcja Boudarda

CH4 —>C+ 2H2 Termiczny rozktad metanu



POLITECHNIKA Parowy Reforming gazu ziemnego - SMR

GDANSKA

Proces reformingu gazu ziemnego jest kilkuetapowy. Najczesciej wykorzystywany jest do produkcji wodoru.
Bardzo czesto wodér otrzymany na drodze SMR nazywany jest wodorem szarym.

Oczyszczanie gazu ziemnego ze zwigzkow siarki Reforming parowy
HDS - hydroodsiarczanie A

) (

PSA- Pressure swing adsorption —
Adsorpcja zmiennoci$nieniowa
Rozdziat poszczegdéinych produktéw gazowych

)

f
H, RECYCLE STEAM (
. N
4
HDS Zn0O Zn0O
—
I ]|} | | 4 8. -
PURIFICATION PRE-REFORMER STEAM MET; NE REFORMER HT SHIFT PSA

Katalizator Co-Mo,
Ni-Mo

=

Katalizator niklowy
Warunki procesowe:

v’ 3-4 MPa,
v' 750 —900°C
v Stosunek H,:CO w strumieniu wylotowym 3:1

Katalizator Fe-Cr-Cu

CO + H,0 <=> H, + CO,
HT CO SHIFT — wzbogacanie w H,

Zrédto: https://www.clariant.com/



POLITECHNIKA Parowy Reforming gazu ziemnego - SMR
GDANSKA

Czynniki wptywajgce na efektywnosc procesu reformingu

Temperatura — im wyzsza tym wyzszy stopien konwersji
metanu,

Cisnienie — im wyzsze tym nizsza konwersja,

Stosunek pary wodnej (S) do metanu (C) w strumieniu
wlotowym n=S/C — im wyzszy n tym wyzsza konwersja
metanu, najczesciej S/C=4:1,

Zanieczyszczenia metanu — powodujg zatrucia
katalizatora. Zawartosc¢ siarki nie powinna przekraczac 0,5
ppm, natomiast weglowodoréw nienasyconych 1 %
objetosciowy.



2YRmy e POLITECHNIKA Suchy Reformin azu ziemnego - DMR
GDANSKA y 99 J

DRM — Konwersja metanu z dwutlenkiem wegla — reforming suchy

Syngaz o stosunku H,:CO =1 wykorzystywany

CH, + CO, = 2CO + 2H,, AH = 247 kJ/mol jest gtéwnie do syntezy paliw ptynnych i
h: i I
CO + H,0 2 CO, + 3H,, AH = - 41 KJ/mol  gazowyehieterdimetylowy
Warunki procesowe:
CH, & C+2H, AH =75 kJ/mol v 1-40 bar,
2CO 2 C + CO, AH =-172 kJ/mol ¥ 800 -950°C

v' Stosunek H,:CO w strumieniu wylotowym 1:1

CO+ H, 2 C +H,0, AH = -131 ki/mol

DRM jest procesem analogicznym do SMR, jednak zamiast pary wodnej czynnikiem
utleniajacym jest dwutlenek wegla. Gtéwnym czynnikiem limitujgcym przemystowe
wykorzystanie DRM jest podatnosc¢ katalizatorow na spiekanie i koksowanie.

BASF SYNSPIRE™ catalyst

Conventional catalyst

/ CH CH,

COx Self -cleaning mechanism
Unique structure and
composition of metal
oxide carrier

* No accumulation of C
on catalyst surface

* No deactivation in
dryer conditions

H

/\
N|
Unique metal oxide
Metal Oxide Carrier carrier
Carbon Carbon deposition from ;
Growth of Carb

accumulation and mwwhi:ker? L vapour phase: insertion of C NO.C deposmon o? t:e
deactivation ¢ into the metallic Ni particles Blesaronsurace




ATR —Reforming autotermiczny gazu ziemnego —
czesciowe utlenianie

uw POLITECHNIKA
4 - > GDANSKA
W reformingu autotermicznym précz metanu i pary wodnej wprowadza sie tlen. Dzieki
temu rownolegle zachodzg egzotermiczne reakcje spalania z wytworzeniem tlenku
wegla(ll) i wodoru oraz do dwutlenku wegla. Poprawia to znacznie bilans cieplny

procesu.
CH 1.50. = CO + 2H.0O Warunki procesowe:
a ¥ 1,00, = LD+ 2H, v 2-3 MPa,
CH4 + HZO =CO + 3H2 v' CH,:0, = 1:0,55 (nie jest to mieszania wybuchowal!), S/C od
1:1do 3:1
€O +H,0=CO,+H, 800 — 1000°C

v

v' Stosunek H,:CO, w strumieniu wylotowym 2:1

v’ Ciepto niezbedne do procesu czesciowo jest uzyskiwane w
komorze reaktora w wyniku catkowitego i cze$ciowego

CH, + 20, - CO, + 2H,0

gaz
ziemny

tlen

v

Reaktor
autotermiczny

czeSciowe
utlenianie gaz

syntezowy

usuwanie

<} reforming €Oz

parowy

para
do reakcji

nadmiar pary

~
R

generator

spalania metanu

Bardzo czesto reaktor ATR stanowi ukfad
kombinowany z SMR jako etap wstepny.

Syngaz o stosunku H,:CO =2 wykorzystywany
jest gtdwnie do Fishera-Tropscha- do syntezy
paliw ptynnych
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