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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie reduktoréw ditlenku wegla do wytwarzana gazu syn-
tezowego, czyli gazowej mieszaniny ztozonej z wodoru, tlenku wegla wzglednie tez zawierajacej ditle-
nek wegla. Jako reduktory nalezy rozumie¢ wszelkie state nosniki pierwiastka C, zdolne do reagowa-
nia w mysl reakcji Boudouarda, o ktorej powstato juz wiele ksigzek a interesujgce i praktyczne dane
pochodza juz z 1902 roku (J. Zawidzki, Chemik Polski, nr 21(1902) 487-491):

C+C0O,=2CO 1)

Reakcja ta jest odwracalna i endotermiczna, standardowa jej entalpia wynosi AH(298) = +172,4
kJ/mol. Zgodnie z wiadciwosciami termodynamicznymi produkt reakcji, tlenek wegla przy oziebianiu
dysproporcjonuje, tworzac ponownie ditlenek wegla i produkt staty o budowie amorficznej dalekiego
zasiegu i o pewnym uporzgadkowaniu bliskiego zasiegu, a wiec zblizonej do sadzy. Lecz powstajacy
produkt staty w odwracalnej reakcji (1) w warunkach gwattownie obnizanej temperatury od poziomu
okoto 1000°C do temperatury otoczenia, niweczy oczekiwany efekt redukcji ditlenku wegla, gdyz po-
nownie odtwarza sie on w tej reakcji, dodatkowo tworzac state depozyty weglowe (w rodzaju sadzy)
w catej linii temperatur nizszych od temperatury reakcji. Dlatego tez reakcja (1) winna by¢ realizowana
w ten sposdéb, aby jedyny gazowy produkt reakcji byt wykorzystany w dalszych syntezach bez rady-
kalnego obnizania temperatury.

Wedtug réznych zrédet temperatura inwersji reakcji (1) wynosi 969-979 K (696-706°C), a dla najbar-
dziej termodynamicznie trwatej odmiany alotropowej - heksagonalnego grafitu 973,9 K (700,9°C).

Ze wzgledu na reakcyjnos¢, ktéra determinowana jest jakoscig substratéw - stosowanych gtéw-
nie jako wegle kamienne i brunatne, karbonizaty, koks a takze biomasa, czyli dla r6znych nosnikéw
pierwiastka C oraz kinetyka heterofazowej reakcji (1), proces prowadzi sie w wysokich temperaturach
900-1200°C a czesto tez przy podwyzszonym cisnieniu. Wymagania te powodujg, ze produkt reakcji -
tlenek wegla wykazuje sie tez wysoka temperaturg.

Fakt ten rowniez powoduje, ze tlenek wegla o tak wysokiej temperaturze, nie jest atrakcyjnym
substratem dla innych celdw, jezeli nie ma mozliwosci wykorzystania go w miejscu wytwarzania.

W wyniku powszechnego i masowego przeciwdziatania powstawaniu w $wiecie ditlenku wegla,
ktéremu to przypisuje sie powstawanie efektu cieplarnianego (tzw. gaz cieplarniany - GHG) coraz
wiekszego znaczenia nabierajg technologie wytwarzajace w skali wysokotonazowej produkty z ditlen-
ku wegla.

W grupie mozliwosci, w ktorej - obok ditlenku wegla - stosuje sie wodor ujmujg reakcje (2) do (7), po
stronie prawej podano entalpie standardowe reakcji AH(298), znak (+) - oznacza efekt endotermiczny,
znak (-) - efekt egzotermiczny:

CO, + 3 H, = CH;OH + H,0 -49,4 kJ/mol )
2 CO, + 6 H, = CH;OCHj + 3 H,0 -112,2 kd/mol ©)
CO, + 4 H, = CH, + 2 H,0 -164,1 kd/mol @)
CO, + H, = HCOOH +16,7 kd/mol (5)
CO,+2H,=C+H,0 -14,6 kJ/mol (6)
CO, + H, = CO + H,0 +42,3 kd/mol @)

Z uktadu reakcji (2) do (7) wynika, ze w zaleznosci od warunkdéw poczatkowych, czyli sktadu
stechiometrycznego lub innego z substratéw i sposobu realizacji procesu wynikajgcego z warunkéw
termodynamicznych, co przektada sie gtéwnie na efekty energetyczne tych reakcji, spodziewac sie
mozna catej grupy réznych produktéw ubocznych, jakie powstajg np. w reakcjach (6) lub (7). Ich roz-
dzielanie bedzie procesem dosyé skomplikowanym i wymagajacym dodatkowej energii, ktérej towa-
rzyszy¢ bedzie ponownie powstajacy ditlenek wegla. Najbardziej wartosciowe reakcje (2), (3) oraz (4)
wymagajq duzej ilosci wodoru, na 1 mol ditlenku wegla niezbedne sg 3 do 4 mole wodoru. Technolo-
gie zgazowania wegla nowoczesng technologig POX wskazuja, ze powstawaniu 1 mola wodoru towa-
rzyszy generowanie co najmniej 1 mola ditlenku wegla, a jezeli przyjmujemy pozyskanie wodoru na
drodze elektrochemicznej z wody, a prad wytwarzany jest w klasycznej elektrowni weglowej to ilo$¢ ta
wzrasta do powyzej 5 moli ditlenku wegla. Aby przeciwstawi¢ sie temu niekorzystnemu bilansowi di-
tlenku wegla, ubywania i jednoczesnego jego powstawania stosuje sie reduktory ditlenku wegla.

Proponuje sie zastosowanie reduktoréw ditlenku wegla do tlenku wegla lub mieszaniny tlenku
wegla z nieprzereagowanym ditlenkiem wegla do wytwarzania gazu syntezowego dla procesu otrzy-
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mywania metanolu i/lub paliw ptynnych za pomoca syntezy Fischera-Tropscha wzglednie dla celéw
energetycznych lub ogniw paliwowych.

Jako reduktory stosuje sie nosniki pierwiastka C o wysokiej reaktywnosci takie jak: wegiel ka-
mienny, brunatny, karbonizaty, koks, zwtaszcza koks wysokoreakcyjny, biomasa, w tym drewno, rosli-
ny energetyczne, pozostatosci rolnicze, osady $ciekowe, mieszaniny bogate w celuloze, hemiceluloze,
lignine wzglednie kompozycje ztozone z wymienionych komponentéw. Korzystnie jest by reduktory nie
bedace produktami popirolitycznymi, poddac¢ pirolizie na zasadach ogélnie znanych, a nastepnie sto-
sowac je w procesie redukcji. Z kolei produkty ciekte z pirolizy poddaje sie uszlachetnianiu w proce-
sach wodorowych lub z udziatem cieczy wodoronorowych, korzystnie metanolu.

Przyktady stosowania wynalazku

Przyktad |

Skonstruowano stanowisko badawcze ztozone z pieca oporowego, reaktora cisnieniowego, sys-
temu doprowadzenia ditlenku wegla i stosownej aparatury regulacji i pomiarowej. Reakcje Boudouar-
da (1) prowadzono w aparaturze termiczno-cisnieniowej dla karbonizatu o masie 6 g. Karbonizat ten
otrzymano z wegla kamiennego, energetycznego o wiasciwosciach: W2 = 4,3%, A = 8,9% i V* =
38,7% w procesie koksowania (pirolizy) 300 g prébki, ogrzewajagc wsad w czasie 200 minut do tempe-
ratury 1000°C i utrzymujac w tej temperaturze jeszcze przez 30 min. Uzyskano produkt staty - reduk-
tor o wiasciwosciach: W2 = 1,2%, A° = 13,8%, V*' = 1,3%. Nastepnie zastosowano jako czynnik utle-
niajacy 99,9% CO, dla przeptywu 22 g/godz w czasie 47 minut. Testy przeprowadzono w temperatu-
rach 800 - 850 - 900°C i przy cisnieniach 0,1-1,52-2,5 MPa otrzymujac macierz doswiadczalng typu
[temperatura x ci$nienie] dla 9 pomiaréw (3x3). Badania wykazaly, ze w tym przypadku ci$nienie nie
ma wptywu na efekt redukcji ditlenku wegla. Podwyzszajac temperature do 1100°C i przy cisnieniu
atmosferycznym, otrzymano gaz syntezowy o sktadzie (w utamkach molowych):

tlenek wegla 0,88

ditlenek wegla 0,12

Gaz o takim sktadzie jest petnowartosciowym komponentem gazu syntezowego.

Przyktad

W laboratoryjnym reaktorze, typowym dla badania proceséw heterofazowych typu (1) w skali
5-15 g prébki, przy cisnieniu atmosferycznym prowadzono proces redukcji ditlenku wegla dla wybra-
nych reduktoréw umieszczonych w tablicy 1. Zastosowano przeptyw ditlenku wegla 3 cm®/s i tempera-
tury do 600 do 1100°C. Czas procesu wynikat z szybkosci ogrzewania do zaktadanych temperatur
i wyniést 7-10 min., nastepnie utrzymywano w danej temperaturze jeszcze przez 30 min. Wedtug tabli-
cy 1, wszystkie reduktory spetniajg oczekiwane funkcje reduktoréw, prowadzac do powstawania kom-
ponentéw gazu syntezowego.

W przypadku 5 - stoma z pszenicy, powstata mieszanina o dominujgcej przewadze tlenku i di-
tlenku wegla, ktéra moze by¢ wykorzystana w syntezach opartych o réwnanie (2), tj. wytwarzania me-
tanolu z gazu syntezowego o duzym udziale ditlenku wegla, czyli mieszaniny gazu syntezowego
o skfadzie: CO, CO, i H,.

Tablica 1: Zestawienie sktadéw chemicznych gazéw po procesie redukcji CO, przy pomocy wybra-
nych reduktoréw, temperatura procesu 1100°C

udziat gazéw, % v/v

Lp. reduktor

H», CO CO, CH4 suma C, N>
1. wegiel kamienny 8,3 74,7 7.5 0,1 slady 4,3
2. wegiel brunatny 10,3 66,4 11,3 0,1 0 2,9
3. tupiny z orzecha wtoskiego 8,7 82,5 3,1 1,1 0,2 0,3
4, stoma z rzepaku 2,8 79,8 4,2 0,3 slady 2,1
5. stoma z pszenicy 7,8 47,1 40,8 2,6 0,3 0,4
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Zastrzezenia patentowe

1. Zastosowanie reduktoréw ditlenku wegla do tlenku wegla lub mieszaniny tlenku wegla z nie-
przereagowanym ditlenkiem wegla do wytwarzania gazu syntezowego w procesie otrzymywania me-
tanolu i/lub paliw ptynnych za pomoca syntezy Fischera-Tropscha wzglednie dla celéw energetycz-
nych lub ogniw paliwowych.

2. Zastosowanie reduktoréw wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze jako reduktory stosuje sie
nosniki pierwiastka C o wysokiej reaktywnosci takie jak: wegiel kamienny, brunatny, karbonizaty, koks,
zwlaszcza koks wysokoreakcyjny, biomasa, w tym drewno, rosliny energetyczne, pozostatosci rolni-
cze, osady sciekowe, mieszaniny bogate w celuloze, hemiceluloze, lignine wzglednie kompozycje
ztozone z wymienionych komponentéw.

3. Zastosowanie reduktoréw wedtug zastrz. 2, znamienne tym, ze reduktory nie bedace pro-
duktami popirolitycznymi, poddaje sie pirolizie a nastepnie stosuje sie je w procesie redukciji.

4. Zastosowanie reduktoréw wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze produkty ciekte z pirolizy
poddaje sie uszlachetnianiu w procesach wodorowych lub z udziatem cieczy wodoronorowych, ko-
rzystnie metanolu.
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