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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.....

U B WN



POLITECHNIKA Stosunek wodoru do tlenku wegla(ll)
GDANSKA

il
)

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

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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Produ
Synteza aldehydow Adenydy
metoda okso (+ H, = alkahole)
-——>\ Synteza metanolu Metanol
Synteza prakee
¥ Fischera-Tropscha® \—E\ ?g?é"m e
Metanizacja — Syntetyczny wysoko-
S = metanowy gaz opalowy
ynteza glikolu 2
etylenowego — Glikol etylenowy
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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Reakcje uwodornienia

+H
Substrat ﬁz Produkt

Przytgczenie wodoru
czgsteczkowego do nienasyconych
podwadjnych, potrdjnych oraz w
pierscieniu aromatycznym wigzan
taczacych atomy wegla lub do
wigzan C=N i C=0

Reakcje uwodornienia i odwodornienia - syngaz

Reakcje odwodornienia
- H2

Substrat ﬁ Produkt

Odszczepienie wodoru
czgsteczkowego z wigzan typu C-C,
C-O oraz C-N



AyXe POLITECHNIKA Paliwa syntetyczne z syngazu
_ GDANSKA

H, €O CH, CO,

I +

= Metanol,

= Eter dimetylowy,
= Metan

= Woski, benzyny
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POLITECHNIKA Metanol- podstawowe wiasciwosci

GDANSKA

Vector Stock.com/28638784

v' zwigzek nalezacy do grupy alkoholi i
jest najprostszym, alifatycznym
przedstawicielem swojej grupy,

v’ Sktada sie atoméw wegla, wodoru oraz
tlenu,

v" Bezbarwna, lotna ciecz

v Miesza sie z woda w kazdym stosunku,
v' Spala sie bladoniebieskim ptomieniem,
v’ Silna trucizna,

v" Masa molowa; 32,04 g/mol,

v Gesto$¢ (RT) — 0,792 g/cm3,

v" Lepkos¢ 0,544-0,59 mPas,

v Temperatura wrzenia 64,7°C,

v Temperatura topnienia -98 ° C
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¢§~ POLITECHNIKA Metanol- zastosowanie
GDANSKA

v" Paliwo — silniki spalinowe
(statki) oraz w ogniwach

m m paliwowych MFC,

v Jako rozpuszczalnik w
syntezie chemicznej,
m v Substrat do produkcji
chemikaliow, tworzy
m sztucznych, barwnikow,

materiatow wybuchowych,
paliwa MTBE

\ectorStock® Vector! Stock.com/28638784




Ave POLITECHNIKA Metanol jako paliwo silnikowe
- GDANSKA

Metanol jest postrzegany jako potencjalny zamiennik lub dodatek do tradycyjnej
mieszanki paliwowej. Jednak ze wzgledu na jego wtasciwosci istniejg pewne
bariery wdrozenia:

¢ Koniecznos¢ dostosowania silnikdw do pracy na paliwie
metanolowym,

*** Niewystarczajgca sie¢ dystrybucyjna metanolu,

¢ Szkodliwos¢ par bedacych wynikiem lotnosci oraz spalania paliwa
metanolowego — emisje metanolu i formaldehydu,

¢ Problem tzw. tolerancji wodnej.

e




POLITECHNIKA Metanol jako paliwo silnikowe
GDANSKA

Tolerancja wodna

Mieszanki paliwowe zawierajgce metanol muszg spetniac rygorystyczne wymagania
odnosni zawartosci wody. W zwigzku z tym, ze metal i woda mieszajac sie w kazdych
proporcjach nawet najmniejsze ilosci wody w mieszance paliwowej powodujg,
szczegoblnie zimg, rozwarstwienie warstw weglowodorowej i metanolowo-wodnej. Z
tego wzgledu do takich benzyn nalezy dodawac wyzsze alkohole (np. TBA)
pozwalajgce na homogenizacje warstw weglowodorowej i metanolowo-wodnej.

alkohol

tert ﬂ ?H3
N-TBA CH3—C—OH
CHj;

Wzér strukturalny alkoholu tertbutylowego

butylowy

Zrédto: https://labproinc.com/products/tert-butyl-alcohol-25ml-b0706-
25ml?variant=44377390973097
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49 POLITECHNIKA Otrzymywanie metanolu
GDANSKA

Podstawowe reakcje chemiczne zachodzgce prowadzace do trzymania metanolu:

CO + 2H, <> CH,OH, AH = - 90,73 kJ/mol
CO, + 3H, > CH,OH + H,0, AH = -49,53 ki/mol

= Reakcje syntezy metanolu sg egzotermiczne (przebiegajg z
wydzieleniem energii cieplnej) oraz odwracalne, dlatego reakcje
przebiegajg efektywniej w nizszych temperaturach,

= Koniecznosc¢ niskich temperatur wymusza utrzymywanie wysokiego
cisnienia,

" Proces przebiega w obecnosci katalizatora — najczesciej w konfiguracji
reaktora ze ztozem statym.
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*“ POLITECHNIKA Reguta przekory Le Chateliera-Brauna
Jr55 GDANSKA

144

Reguta przekory mowi: ,,Zréb uktadowi na ztosc!

Jezeli na ukiad (reakcyjny) dziala jakies bodziec, to uktad odpowiada w taki sposéb aby
temu bodzcowi przeciwdziala¢.

Jezeli na uklad w stanie rownowagi dziala jakis bodziec (czynnik) to rownowaga
przesunie sie w kierunku przeciwdzialajgcym tej zmianie.

Przyktad:
Reakcja syntezy amoniaku przebiega wg réwnania: N, + 3H, €>2 NH; + ciepfo.
Jest to reakcja egzotermiczna, co oznacza, ze przebiega z wydzieleniem ciepta.

Co sie stanie z rownowagg reakcji, jezeli zwiekszymy temperature i ciSnienie?
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49 POLITECHNIKA Reguta przekory Le Chateliera-Brauna
GDANSKA

Reguta przekory moéwi: ,,Zréb uktadowi na ztos¢!”’

Przyktad:
Reakcja syntezy amoniaku przebiega wg rownania: N, + 3H, ¢<>2 NH; + ciepto.
Jest to reakcja egzotermiczna, co oznacza, ze przebiega z wydzieleniem ciepta.

Co sie stanie z rownowagg reakgcji, jezeli zwiekszymy temperature i cisnienie?

Temperatura Cisnienie
Podwyzszenie temperatury, prowadzi do W trakcie reakcji zmienia sie liczba moli dla
przemieszczenia stanu rownowagi chemicznej w produktéw w poréwnaniu do substratow.
strone reakcji endotermicznej, a wiec w Produktéw jest mniej moli: 4 mole substratu do 2
kierunku pochtaniania ciepta — co w tym moli produktu. Zwiekszenie cisnienia w uktadzie, w
przypadku oznacza przesuniecie rownowagi z ktorym przebiega reakcja syntezy amoniaku
produktéw w strone substratow. W rezultacie powoduje przesuniecie stanu rownowagi w strone
zwiekszenie temperatury skutkuje obnizeniem zmniejszenia objetosci gazowej, czyli w kierunku
wydajnosci procesu. mniejszej liczby moli czagsteczek — a zatem w strone

produktéw reakcji, prowadzac do zwiekszenia ilosci
powstajgcego amoniaku (NHs).

Whiosek: Nie zwiekszamy temperatury procesu! Whiosek: Wysokie cisnienie sprzyja konwersji do amoniaku!
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GDANSKA

‘ Otrzymywanie metanolu — wplyw temperatury

Synteza metanolu sktada sie z reakcji egzotermicznych, co
oznhacza, ze wzrost temperatury powoduje obnizenie
wydajnosci uzysku metanolu.

T T T T T T T T T T T

Methanol from CO/CO,/H,

CO; + 3H, » CH30H + H,0 :

CO +2H, > CH3OH ]

/Hy1:3 ]
30 bar

200 250 300

temperature /°C

Termodynamiczna wydajnos¢ (Yep.on)
rownowagowa metanolu w
uwodornieniu CO/CO, (CO,/H, 1:3)
dla réznych stosunkéw CO:CO, (od
CO,/H, do CO/H, ze wzrostem
udziatu CO w krokach co 5%),
obliczona za pomocg DETCHEMEQUIL

(zrédto: https://doi.org/10.1002/cctc.202200299)



https://doi.org/10.1002/cctc.202200299

A3

GDANSKA

49 POLITECHNIKA ‘ Otrzymywanie metanolu — wptyw cisnienia

Wraz ze wzrostem ciSnienia wzrasta wydajnosc¢ syntezy
metanolu (reguta przekory!)

CO + 2H, ¢> CH,OH, AH = - 90,73 kJ/mol
CO, + 3H, <> CH,OH + H,0, AH = -49,53 ki/mol

100

—— CO-based feed
- CO2-based feed o —]

Methanol yield (%)

Pressure (bar)

Zrédto: Energy Fuels 2023, 37, 5, 3328-3354

W trakcie reakcji zmienia sie liczba moli dla
produktéw w poréwnaniu do substratow.
Produktéw jest mniej moli: 3 lub 4 mole
substratow do 1 lub 2 moli produktu. Zwiekszenie
cisnienia w uktadzie, w ktdrym przebiega reakcja
syntezy amoniaku powoduje przesuniecie stanu
réwnowagi w strone zmniejszenia objetosci
gazowej, czyli w kierunku mniejszej liczby moli
czgsteczek — a zatem w strone produktow reakcji,
prowadzgc do zwiekszenia ilosci powstajgcego
metanolu.



ww POLITECHNIKA Katalizatory syntezy metanolu
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Obecnie przemystowo wykorzystywane sg dwa typy
katalizatorow: cynkowo-chromowy oraz miedziowy.

Katalizator cynkowo-chromowy Katalizator miedziowy

= Skfad: ZnO-Cr,04:CrO, = Skiad: CuO-Zn0O-Al,O4

= Praca w temperaturach: 340-400°C, = Praca w temperaturach: 200-260°C,
= Praca w cisnieniach 30-32 MPa = Praca w cisnieniach 5-10 MPa

Ktore parametry wptywaja na wybor katalizatora?

: Katalizator
Katalizator
miedziow
chromowy y
Zrédto: https://www.alibaba.com/product-detail/HTS-in-Ammonia-Methanol-Hydrogen- Zrédto: https://www.alibaba.com/product-detail/Cuo-Zno-Al203-Methanol-Synthesis-

Production_1601016893638.htmI?spm=a2700.7724857.0.0.5e1350341eVRVG Catalyst_1601008519306.htmI|?spm=a2700.7724857.0.0.5e1350341eVRVG
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49 POLITECHNIKA Katalizatory syntezy metanolu
GDANSKA

Zawartos¢ rownowagowa metanolu w strumieniu
wylotowym w zaleznosci od cisnienia

Zawartos¢ rownowagowa MeOH w strumieniu wylotowym*
Cisnienie [MPa] | Katalizator cynkov:lo-chromowy Katalizator miedziowy w 270°C
w 375°C
33 5,5 18,2
20 2,4 12,4
10 0,6 >,8
5 0,15

Katalizator
miedziowy

* - Dane zaczerpniete z podrecznika: Grzywa E. Molenda J., Technologia
podstawowych syntez organicznych, Wydanie czwarte, Tom 2, Warszawa,
Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, 1987, 2008, ISBN 978-83-204-3372-2

Zrédto: https://www.alibaba.com/product-detail/Cuo-Zno-Al203-Methanol-Synthesis-
Catalyst_1601008519306.htm|?spm=a2700.7724857.0.0.5e1350341eVRVG



POLITECHNIKA Przemystowa produkcja metanolu
GDANSKA

Metanol moze by¢ produkowany metodami srednio- (5-10 MPa) lub
wysokocisnieniowg(30-32 MPa). Jednak ze wzgledu na energochtonnos¢ oraz
koszty inwestycyjne praktycznie odchodzi sie od procesu wysokocisnieniowego.

Zalety procesu sredniocisSnieniowego decydujgce o wyparciu technologii
wysokocisnieniowej:

v' Nizsza ilo$¢ energii zuzywanej na sprezenie gazu syntezowego oraz gazu
Zawracanego,

v’ Tansza aparatura,

v Mozliwo$¢ zastosowania tafnszych sprezarek napedzanych turbinami parowymi
zamiast sprezarek ttokowych,

v’ Znaczne ograniczenie wystepowania reakcji pobocznych, dzieki czemu zostaje
zmniejszona ilos¢ zuzytego syngazu na jednostke produkcyjng metanolu.

Obecnie, najszerzej wykorzystywanymi technologiami sg: metoda ICl, metoda
Lurgi oraz metoda MegaMethanol.



Sprezony gaz syntezowy

Przemystowa produkcja metanolu -
“a metoda ICI

J <~ wysokoci§nieniowa
‘@2 =  Temperatura 250°C,

Wydmuchowy = Cisnienie 5-10 MPa,
o5 gaz opaiowy : S
G
Q'LV B fme il = Katalizator miedziowy,
= Reaktor warstwowy.

Synteza

4a

Sprezanie

Woda
technologiczna

0

I Niskowrzace
produkty
| uboczne H,0
g | i gl
8 metanol
- O
% | S Zasada budowy reaktora ICI
H T___DE__._I 9a == Odsiarczony do SredniociSnieniowej syntezy metanolu
E =19 gaz syntezowy I — wlot gazu syntezowego, 2 — wylot gazu
2 | l l=y CO +H,(CO,) poreakcyjnego, 3 — katalizator, 4 — dystrybutory
g | I~ [ — rozprowadzajace strumienie gazu chlodzacego
a | | ) doprowadzajacego pomiedzy warstwy katalizatora,
z _d 5d 5 — kréciec do zatadunku Katalizatora, 6 — krééee
S 8 10 do jego wyladunku
10 ~ Wyzsze alkohole,
woda
2.18. Uproszczony schemat $rednioci$nieniowej instalacji do syntezy metanolu (proces /CI) Temperatura pracy katallzatora JeSt
o rezarka o: 3 A, apedzans ‘bina pz 2 's. 2. DE. Aot 5 . . .

| — sprezarka g :/}1 syntezowego napedzana Fu:bml parowa (rys. 2.17), 2 — podgrzewacz utrzymywana dz|ek| doprowadzar“u gazu

rozruchowy, 3 — reaktor syntezy metanolu (rys. 2.19), 4 — podgrzewacze wody,

5 — wymienniki ciepla, 6 — chlodnica powietrzna, 7 — separator, 8 — zbiornik surowego Chk)d Zacego na poszczegélne wa rstwy

metanolu, 9 — kolumny destylacyjne, /0 — pompy;

Z — zawory regulujgce natezenie doplywu gazu syntezowego pomiedzy warstwy katalizato ra

katalizatora (zaleznie od temperatury)
Uwaga. Dla uproszczenia nie zaznaczono turbosprezarki gazu recyrkulujacego.
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



POLITECHNIKA Przemystowa produkcja metanolu — metoda Lurgi
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W metodzie Lurgi kluczowym
rozwigzaniem jest reaktor ptaszczowo-
Woda kotiowa e rurowy, ktory stanowi zespot rur
wypetnionych katalizatorem. Rury s3

ol ; zamkniete w ptaszczu wypetnionym
- T T o TNC wodg, ktéra odbiera przeponowo
ciepto reakcji z rur.
s ! Para
Wydmichany A 2 rozruchowa| 2b
= Temperatura 220-270°C,

= Cisnienie 4-10 MPa,
= Katalizator miedziowy,

Zasada pracy wezla syntezy metanolu w Sredniocisnieniowym procesie metoda Lurgi L] Reaktor rurowy
I = wymiennik ciepla, 2 — reaktory rurowe, 3 — zbiornik para—kondensat,

4 — chlodnica, 5 — sprezarka gazu recyrkulowanego napedzana turbina parowa,

6 — separator surowego metanolu;

Surowy metanol

2.20.

A — para do ogrzewania kolumn w weZle oczyszczania surowego metanolu
Uwaga. Wezel ten jest przedstawiony rowniez na fot. 2.1.
* Jako para technologiczna do wytworni gazu syntezowego.

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



POLITECHNIKA Produkcja przemystowa metanolu — Megamethanol (Lurgi)
Gl+ /)
GDANSKA
Gaz ziemny ----------- ” ----- “ ----------------------------- CCS- Combined
v - : ' :
. oy 7MPa  [E] Biok Converter Synthesis
Al Glebokie ﬂPrereforming ; ' ; reaktorowy y
odsiarczanie 5 1 instalacji CCS
Wodor ‘ } """""""" y
[C] Reforming f~18* f~2,05
Azot autotermiczny Czysty Nie myhé yd
Powietrze — (ATR) metanol
D Ten | H popularnym CCS
Tlenownia Instalacja Surowy s
PSA metanol _L Wl odnosnie wychwytu
estylacji
Gaz opatowy C02|
|~— Wytwornia gazu syntezowego -——-I I—— Wytwornia metanolu (proces CCS) -——l
2.21. Integracja wytworni gazu syntezowego i metanolu zastosowana w technologii MegaMethanol®

firmy Lurgi Oel Gas Chimie GmbH (wg Erdil Erdgas Kohle, 2004, 120, 10. 323)

I — turbina parowa, 2 — sprezarki (a — gazu syntezowego, b — gazu obiegowego), 3 — separator
* Gaz syntezowy charakteryzujacy si¢ f = 1,8 (2,05 po wprowadzeniu recyrkulowanego
wodoru).

= |nstalacja megametanolowa sprzega wytwarzanie gazu ziemnego metod reformingu kombinowanego
(prereforming+ATR) wraz z wytwarzaniem metanolu w uktadzie dwdch reaktoréow CCS.

= Blok CCS to dwa reaktory syntezy metanolu, w ktérym pierwszy chtodzony jest gazem, natomiast drugi
woda.

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



POLITECHNIKA ‘ Eter dimetylowy — podstawowe wiasciwosci

O
H,C~  “CHj

Wz6r strukturalny czgsteczki eteru dimetylowego - DME

v' zwigzek nalezacy do grupy eterdw i jest najprostszym, alifatycznym
przedstawicielem swojej grupy,

v' Sktada sie atoméw wegla, wodoru oraz tlenu,

v’ Bezbarwny gaz,

v Rozpuszcza sie wodzie, acetonem, etanolem i benzenem
v' Masa molowa; 46,07 g/mol,

v Temperatura wrzenia -24,8°C,

v Temperatura topnienia -141,49 ° C
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O
H,C~  “CHs

Wzér strukturalny czgsteczki eteru dimetylowego - DME

POLITECHNIKA ‘ Eter dimetylowy — zastosowania

v Chtodziwo,
v' Gaz no$ny w aerozolach,
v’ rozpuszczalnik,

v" Paliwo do diesla oraz jako
domieszka do LPG ( do 20%)
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RN
e SEA

samoczynnym
Wiasciwos¢ DME Metanol Diesel (ON)
W2z6r chemiczny CHsOCH3; CHsOH -
Stan skupienia C.|,ek.’fy (.pod Ciekty Ciekty
ci$nieniem)
Liczba cetanowa ~55-60 ~5 (niska) ~40-55
Emisje czastek statych Bardzo niskie Niskie Wysokie
(PM)
Tak (ale moze
Emisje CO; (spalanie) by¢ neutralne z Tak Tak (wysokie)
e-DME)
Poch i . : :
ochodzenie CO/CO; i H; CO/CO; i H; Z ropy naftowe;j

syntetyczne

) Diesle, LPG-mix,
Zastosowanie

przemyst
Gestosc energii (MJ/1) ~18
Toksycznos¢ Niska
Biodegradowalnos¢ Tak

Transport, przemyst Transport ciezki

chem.
~16 ~35
, _ _ Srednia
Srednia (trujacy) (zanieczyszczenia)
Tak Nie

DME jako substytut paliwa w silnikach diesla — z zaptonem

LPG
CsHs / CaHio

Gaz / ciekty

~95 (ale iskrowe
zaptony)

Niskie

Tak

Z ropy/gazu
Ogrzewanie, auta
~26

Niska

Tak



A\ POLITECHNIKA Eter dimetylowy — otrzymywanie
GDANSKA

Gaz

_ Metoda bezposrednia
ziemny Gaz

Odpady/ syntezowy -
biomasa Metanol

Metoda posrednia

3CO + 3H, +» CH;0CH; + CO, AH°(298) = —184.0 kJ /mol,

2CO + 2H,0 3 2CO, + 2H, AH°(298) = —41.1 kJ /mol,
2CO +4H, — 2CH;OH  AH°(298) = —207.4 kJ /mol,
2CH;0H — CH3;0CH; + H,O  AH®(298) = —23.4 kJ /mol,
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¢a~* POLITECHNIKA Otrzymywanie DME- metoda posrednia
GDANSKA

A

(=
To DME
Tank
To Waste
Water
_I—E Treatment

Methanol/Water Tower

W metodzie posredniej wyrdézniamy etap posredni — etap syntezy metanolu.
Metoda przebiega w nastepujgcych etapach:

Methanol

Reactor DME Tower

» Synteza metanolu,
» Oczyszczanie metanolu
» Odwodnienie metanolu,

» Rozdziat produktowe i nieprzereagowanych substratow. Zrédto: 10.1016/j.cep.2014.06.007



’w‘ POLITECHNIKA Otrzymywanie DME- metoda bezposrednia

GDANSKA
< To Burner
»(P To Gas Pipe
Syngas
Water To DME Tank
(I
—> ) To Methanol
N—"— ﬁQ’—)O Tank
—~ ey DME Tower
Reactor To Heat
Exchanger
Methanol/Water Tower

W metodzie bezposredniej synteza oraz odwodnienie metanolu przebiegajg na
tym samym etapie. Metoda przebiega w nastepujacych etapach:

» Synteza metanolu wraz z jednoczesnym odwodnieniem,

» Rozdziat produktow i nieprzereagowanych substratow.

Zrédto: https://doi.org/10.1016/j.cep.2014.06.007
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49 POLITECHNIKA Otrzymywanie DME- katalizatory
GDANSKA

W procesie syntezy DME w zaleznosci od wybranej metody —
posrednie lub — bezposredniej — wykorzystywane sg jeden lub dwa
typu katalizatorow.

Metoda bezposrednia Metoda bezposrednia
v’ Katalizator syntezy metanolu
v' Katalizator odwodnienia v’ Katalizator odwodnienia
metanolu metanolu




POLITECHNIKA Otrzymywanie DME — katalizator odwodnienia
GDANSKA metanolu

Katalizatory odwodnienia metanolu
charakteryzujg sie odpowiednio dobrang
kwasowoscig powierzchni. Wazne jest, aby
powierzchnia byta kwasna, ale nie za mocno,
zeby nie katalizowac reakcji prowadzacych do
wytworzenia produktéw posrednich. Najczesciej
sg to silnie porowate materiaty tlenkowe takie jak
zeolity ( HZSM, ZSM-5, SAPO),czy tlenki metali o
silnie rozwinietej powierzchni y- Al,O,




2Ry POLITECHNIKA Otrzymywanie DME- wptyw warunkow
&55 GDANISKA
procesowych

<% 40 —
& 3CO+3H,

m < 0.8 ’ —1DME +1CO, |
o 1.0 '

= o 8 AX(260 °C, 40 bar) ~ 55%

o S 0.6-

= A 7]

= 0.8 §

3 € 04

8 0.6- 2

= 2 02

o 2

» 0.4- El T=260°C | gy / geo=2/1
o) w 0.0+ . r T T r

= 1atm 20 40 60 80 100 120
8 0.2 Pressure p / bar

< » 200
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S 0.0+ 250 'Y\OC
B tamgy oo (T30 e

' Pressy 100 < 2

rep/ <@

Figure 2. Thermodynamic equilibrium conversion of CO as a function of temperature and pres-
sure for methanol and direct DME synthesis from CO/H, = 2/1 and stochiometric feed according
to net reactions (R1, R5) and (R2, R6), respectively.

Zrédto: Chem. Ing. Tech. 2022, 94, No. 3, 240-255



POLITECHNIKA Otrzymywanie DME - rozwigzania komercyjne

GDANSKA

Typ reaktorai jego

produkcyjnosé

Data, miejsce pracy

Dostawca Technologia
technologii produkcji DME
Topsoe TIGAS
Air LPDME proces
Products&Chemicals zawiesinowy
JFE Proces zawiesinowy
KOGAS Ze ztozem sta!’rem, z
schtodzeniem
KIT (Karlusche
Institute of Bioliq

technology)

Zrédto: https://doi.org/10.1016/j.cej.2023.147494

1t/d

10 t/d, zawiesinowy

100 t/d,
Zawiesinowy

10 t/d

600 t/r

1984-1987 Houston,
Texas

1999, La Porte, Texas

2002-2006,
Shiranuka-cho, Japan

2008, Incheon, Korea

2014, Karsruhe,
Germany



POLITECHNIKA ‘ Otrzymywanie DME- Technologia TIGAS
GDANSKA

Gaz ziemny l
l Odwodnienie metanolu
Reforming parowy/ l
autotermiczny Synteza benzyn
P=15-20 bar 15-25 bar
Sprezanie

l

Synteza metanolu
50-100 bar

Zrédto: 10.1016/50167-2991(09)60523-1



POLITECHNIKA Technologia Bioliq opracowana przez KIT
5 GDANSKA

Cycle gas 72
f—
K Flare
AN

DME- Gasoline —
reactor reactor

WGS- X = A
reactor r
Gasoline
: —
t Separator | Heavy fraction
f—
Process water
CO;
Desorber | '

https://www.bioliq.de/english/73.php

laquosqy-‘0o
Distlllation

laqlosqy-0o

Syngas




AR, POLITECHNIKA Otrzymywanie DME- najczestsze t reaktorow
!‘M GDANSKA ymy Jcze ypy

W zaleznosci od przyjetej koncepcji, poszczegolne technologie moga réznic sie
rowniez konfiguracja reaktora.

:
L

Heat

Exchanger

o %0 P
D o
“ )= R
g
R ed: ."
. 1~ b°2h
* pd -
e
o °Q - Y
. “F

Distributor

Ba| Bubble
=l :..,f.?' o o
Reagents S’?
Rceactants
—
- Product
Reaktor zawiesinowy — czgstki katalizatora sg
Reaktor typu fix-bed- ztoze katalizatora zawieszone w medium reakcyjnym, np.
jest umiejscowione na stale w postaci warstwy parafinie, natomiast gazy reakcyjne podawane
ksztattek, lub roztozony na poétkach sg od dotu w formie barbotazu. Temperatura

procesu kontrolowana jest za pomoca
umieszczonej wewnatrz reaktora wezownicy

Zrédta:DOI: 10.31031/PPS.2018.02.000542, https://doi.org/10.3390/en15155420



POLITECHNIKA Synteza Fischera-Tropscha — podstawowe reakcje
GDANSKA

Reakcja syntezy zwigzkow organicznych z gazu syntezowego:

Alkoholi:

2nH, + nCO - C H,,,,OH + (n-1)H,0
Aldehydow i ketondéw:

(2n-1)H, + nCO - C_H, O + (n-1)H,0,
Kwasow karboksylowych

(2n-2) H, + nCO - C H,, 0, + (n-2)H,0
Olefin

2nH, + nCO - (CH,), + nH,0
Alkanéw
(2n+1)H, + nCO ->C H,,,, + nH,0

Gtéwna reakcja poboczna: WGS (Water Gas Shift) - CO + H,0 - H, + CO,

W obecnosci katalizatora oraz w warunkach podwyzszonego cisnienia (15-40 bar) oraz
temperatury (150-350°C). Jest to proces silnie egzotermiczny (AH= + 165-205 kJ na kazdg grupe
CH, w utworzonym tancuchu weglowodorowym) !



POLITECHNIKA Synteza Fishera-Tropscha - katalizatory
GDANSKA

Katalizatory syntezy Fischera-Tropscha:

Gléwnie stosowane sg katalizatory zelazowe (Fe) oraz kobaltowe (Co)

Katalizator zelazowy Katalizator kobaltowy
* Forma aktywna: tlenki i wegliki * Forma aktywna: kobalt metaliczny,
* Dlaréznych stosunkéw H,/CO, * Gtéwnie do stosunku H,/CO = 2,
 Aktywny w WGS, * Nie jest aktywny w WGS,
e Aktywny w szerokim zakresie temperatur * W HTFT nadmierna produkcja metanu —
— LTFT->HTFT, zalecany do LTFT,
*  Promotory: Na, K, Cu, MgO, Mn, Zr, Ni * Promotory: Pt, Ru, Re, Ag, Rh, Zn i K
* Selektywnos¢ w kierunku olefin i zwigzkow e Selektywnos¢ w kierunku dfugich parafin, w
z atomem tlenu tym woskow i ciezkich frakcji

Nosniki: TiO,, Al,O, oraz SiO,



POLITECHNIKA Synteza Fishera-Tropscha — otrzymywane frakcje
GDANSKA

Na drodze syntezy Fischera-Tropscha mozna uzyskaé nastepujace frakcje:

llos¢ wegli w tancuchu Nazwa grupy

weglowodorowym

C1-C2 SNG- syntetyczny gaz ziemny

C3-C4 LPG — skroplony gaz ptynny

C5-C7 Niskowrzaca nafta (T,= 30-90 °C)

C8-C10 Wysokowrzgca nafta (T,,= 90-200°C)
C11-Ci16 Destylaty srednie (Middle distillates) (T,,= 180-300)
C17-C30 Wosk niskotemperaturowy (Low melting wax)
C31-C60 Wosk wysokotemperaturowy (High melting wax)




POLITECHNIKA
GDANSKA

Reakcja Fishera-Tropscha — wptyw warunkow temperatury

Kryterium

Temperatura
procesu

Cisnienie
Katalizator

Produkty
gtowne/Agregat
produktow

Zastosowania

Faza reakcyjna

LTFT
(Low-Temperature FT)

<250 °C
20-40 bar
Gtownie kobalt (Co)

Weglowodory ciekte
(diesel, oleje), Cs—Czo
(frakcja diesla)

Paliwa syntetyczne (e-
diesel, oleje)

Czesto zawiesinowa
(slurry)

MTFT

(Medium Temperature

FT)
Ok. 270°C

20-40 bar

Gtéwnie kobaltowe, ale

rowniez zelazo

Gtownie oleje
napedowej woski
parafinowe (C,,,)

Ptynne paliwa
syntetyczne
Gtoéwnie gaz —
konfiguracja ze ztozem
statym

HTFT
(High-Temperature FT)

>320 °C
10-30 bar
Gtownie zelazo (Fe)

Olefiny (C,—Ca),
alkohole, LPG, C,—C;»
(gazy, lekkie ptyny)

Przemyst chemiczny,
petrochemia

Gtéwnie gaz -
konfiguracja ze ztozem
statym
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4&3 POLITECHNIKA

Proces Fishera-Tropscha- zaktady przemystowe

GDANSKA
Poczatek Przyblizona
Firma Lokalizacja Zrodto syngazu Katalizator Typ reaktora raac wydajnosé
pracy instalacji
. HTFT reaktor fluidyzacyjny z 1955-
Sty el recyrkulacja 1958
Sasol sasolburg, RPA Poczat.kowo vyeglel, Fe/K otrzymywany LTFT W|elorurowY reaktor ze 1955 5000
obecnie gaz ziemny | metoda wytrgcania statym ztozem
i otrzymywany LTFT zawiesinowy 1993
metodg wytracania
Sasol Secunda, RPA G,{OW.m? weglgl, ale Spiekany Fe/K HTFT reaktor flwdyzacyjny g 1980- 160 000
rowniez gaz ziemny recyrkulacja 1999
Shell Bintulu, Gaz ziemny Co/si0,, Co/Tio, | |TFT wielorurowy reaktorze 1992 14 500
Malezja statym ztozem
PetroSA Mosselbay, Gaz ziemny Spiekany Fe/K HTFT reaktor fluidyzacyjny z 1993 22 000
RPS recyrkulacja
Sasol-QP Ras laffan, Gaz ziemny .
(Oryx) Katar Co/Al,O, LTFT zawiesinowy 2007 34 000
Shell Ras laffan, Gaz ziemny Co/TiO, LTFT wnelorurowY reaktor ze 2011 140 000
(Pearl) Katar statym ztozem
Chevron- ES(?rav.os, Gaz ziemny Co/ALLO, LTFT zawiesinowy 2013 34 000
Sasol Nigeria

Opracowanie na podstawie: 10.1016/B978-0-08-097774-4.00729-4
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w
|*
+

Proces Sasol (his. Synthol)

Produkty uboczne (fenole, smoly, in.) 30 th

Tlen
Powietrze — | 480th Para wodna
— = Tlenownia
Wytwornia @ N
gazu _—_> Utylizacja ciepla
syntezowego . Produkcja pary
36 zgazowywaczy
Lurgi QL
Wsad -
weglowy szczanie iarka
1060 th Omgazu 12th
Wegiel Wegiel metodg
1410 th Przygotowanie 350 th Rectisol
y wegla @
H Synteza
: Fischera-Tropscha
i Proces Synthol
Alkohole,
Rozdzielani ketony
. |20, | Praertbha zwigzkow | do20th
Para (ok. 200 th) zawierajacych tlen 3
i wodna Benzyna,
' olej napedowy
ok. 140 th
Reforming CHg o
parowy metanu Rozdzielanie 3 Oligomeryzacja
‘__” L niskotemperaturowe olefin
[
Etylen
Etan Piroliza do 20 th
etanu
Zrédho: Graywa E. Molenda J, 2.25. Schemat ideowy zaktadéw Sasol IT (patrz réwniez rys. 4.18, t. 1)

Technologia podstawowych
syntez organicznych, Wydanie
czwarte, Tom 2, Warszawa,
Wydawnictwa Naukowo-
Techniczne, 1987, 2008, ISBN
978-83-204-3372-2

1 — surowy gaz syntezowy (2,6 MPa), 1,65 mln m*h, 2 — oczyszczony gaz syntezowy
(2,3 MPa), 1,1 mln m*h
Uwaga. W zakladach Sasol I z czeSci wodoru i azotu z tlenowni produkuje si¢ amoniak

i nawozy azotowe.
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Katalizator

Katalizator rozgrzany
do 330°C

Gaz syntezowy
2,3 MPa

A i

Proces Sasol (his.

|

nam

U schemat bloku

Synthol) — historycznie pierwszy

v Do rurociggu 1 wprowadza sie
Syngaz o H,:CO=2:1,

v’ Przez zasuwe 8 wsypuje sie
katalizator ogrzany do 330°C-
katalizator ogrzewa gaz,

v’ Porwane przez Syngaz czastki
katalizatora wedrujg do
reaktora 2, gdzie zachodzi
reakcja F-T,

v Wydzielone ciepto odbierane
jest przez czynnik chtodzacy
np. olej,

v’ Linig 4 transportowane sg
czastki katalizatora oraz
produkty reakgciji,

v’ Nastepnie czastki katalizatora
Sg separowane w separatorze
5icyklonach 6

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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technology and production

sasol's processes in south africa

]

Xylenols, phenols, cresols
Phenalics
Grean and calcined coke

Carbon production

o coal
d .. Gasification

African
callieries

Tars andpitch
Tars and pitch purification

crtgn [l

Sasol
dvanced
Synthol™
(sas™)
reactor

¢ Ammonia

', Power station
—_
t ' Lsteam

[ese _—

Oxygenplant
y
o Rvegaes Ppﬁg;[qas Ammoania plant
Krypton &
Xenon recovery
Sasol Infrachem Gas ¢ ot gas Sgbput Explosivesplant
Low-temperature comversion [PRgLE Lol efoming
L Hard waves Natref (it p
Speciality waxes Y. |
Unleaded petrol
Waxworkup Actylic acid Diesel
3 : & acrylates plant ll’queﬂe?pefrf:lleumqas
a8 | i et fue
Illuminating parsffin
Central — Bitumen
Mazambique naturalgas processing facility | Butanol plant Acrylic acid Sulphur
Methanol plant -

Fertiliser plant

Sasol Synfuels

High-temperature

ersion

Ethylene

' Polyathylene
pla)r‘:ﬁy

‘ Polyethylene |

| Polypropylene plant
| Polypropylene
| Rl et el

BT YR ey v |
| Alcohol, acetic acid,
ketones, acetone
|
- o
| 1-Pentane
1-Hexene

https://www.netl.doe.gov/research/carbon-

management/energy-
systems/gasification/gasifipedia/sasol
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Koncepcja GTL

Koncepcja technologiczna integracji instalacji (procesow) prowadzacych
od gazu ziemnego do ciektych produktow weglowodorowych

GTL I/F-T
Fischer-Tropch

Gaz ziemny
l Gtebokie odsiarczanie

Gaz odsiarczony

l Reforming kombinowany

Gaz syntezowy
l Synteza F-T

Ciekte produkty
l przerdbka

Paliwa silnikowe, oleje

GTL II/IMTG
Methanol to gasoline

Gaz ziemny
l Gtebokie odsiarczanie

Gaz odsiarczony

l Reforming kombinowany

Gaz syntezowy

Synteza metanolu

Metanol
l MTG

benzyna
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POLITECHNIKA Synteza Fischera-Tropscha — koncepcja GTL
y GDANSKA
GTL - Gas to Liquid — koncepcja technologiczna polegajaca na nastepujacej sekwencji procesow:

Gaz ziemny -> gazyfikacja -> gaz syntezowy -> synteza Fishera-Tropscha -> produkty ciekte oraz
state/potstate typu woski -> hydrokraking -> destylaty sSrednie (nafta olej napedowy)

Stufge 1: Stage 2: Stage 3:
Gasification Synthesis Hydro-pracessing and separation
Technologia firmy Shell
(o=} nazwana SMDS- Shell
+@ > gg + @ )m +) Middle Distillate Synthesis
@ m Zaktad w Bintulu (Malezja)

Eﬁ:::::]nga!l {O’r:):g:rilr’ Hydrogen :&:r::’:d' Fischer-Tropsch wax + water Prod u kcja: 500 OOO ton
ciektych i statych
=3 N eoyproduc produktow
Oxygen
“-s— /L ! } weglowodorowych na rok
N )
U Hydro
cracking i 2 — ¥
and | 5 e e -9 K
4L|7J isemerisation \ E
[[ Gasification process ‘ ""
A M B L I ):K
¥
e == —

Zrédto: www.shell.com.my




POLITECHNIKA Sasol — produkcja paliw ciektych
GDANSKA
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Zachecam do obejrzenia materiatéw firmy Shell:
https://www.youtube.com/watch?v=rKbLg3FAk4l&ab_channel=TriskaEnergy



POLITECHNIKA ‘ GTL Il = Methanol to gasoline

GDANSKA
Dehydration (Light olefins)
Process
e il o H,C=—=CH, (Higher olefins)
3 - ) S H C/ \CH N Ethhylene —  Pparaffins
3 3 ;
HZO.. HZO.' Hzc\/CHg Aromatics
Methanol Dimethyl ether Propylene
& Cr LPG Light gasoline Bleadin Finished
Methanol DME - R gasoline
ZE reactor /l\
, LPG
Hydrofinishing

-'
-'

MTG
reactors

Crude gasoline

Water

Proces MTG ExxonMobil, katalizator ZSM-5

Zrédta: https://doi.org/10.1016/B978-0-12-823306-1.00008-X oraz https://doi.org/10.1016/B978-0-443-15740-0.00091-4

Stabilized gasoline

s
-

\[/

De-ethaniser Gasoline
stabilizer

T

Heavy Treated
gasoline gasoline



AyYe POLITECHNIKA Metanizacja
> GDANSKA

Zastepczy gaz ziemny (SNG- sustitude natural gas) mozna
otrzymac na drodze syntezy Fischera-Tropscha zgodnie z
reakcjq:

CO + 3 H, > CH, + H,0

Selektywnos¢ reakcji do metanu kieruje sie poprzez wybor odpowiednich
warunkoéw procesowych i katalizatora — najczesciej niklowego.

Na produkcje SNG wykorzystuje sie jedynie surowy gaz syntezowy
otrzymany z pozostatosci naftowych oraz wegla.
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