Fabryka paliw silnikowych. Menu: wegiel i wodor
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Udokumentowane zasoby ropy (1033 mld barytek) pokrywaja obecne jej zuzycie zaledwie na 39
lat, przy czym apogeum jej eksploatacji spodziewane jest juz ok. 2010 r. Podobna analiza
zasobOw oraz zuzycia gazu ziemnego wykazuje, ze istniejace jego zapasy zostang wyczerpane w
Swiecie w okresie najblizszych 63 lat.

Tymczasem $wiatowe zasoby wegla kamiennego wynosza 514 mld t (w Polsce 12,1 mld t), a
wegla brunatnego 485 mld t, z czego w naszym kraju 13,2 mld t. Chociaz procentowy udziat
wegla w wytwarzaniu energii zmniejszyt si¢ z 51% w 1910 r. do 22% w 1997 r., to jego
catkowite zuzycie w $wiecie wzrosto w tym okresie az o0 312%.

W warunkach naszego kraju koszt pozyskiwania energii elektrycznej z roéznych surowcow
ksztaltowat si¢ w 2000 r. nastgpujaco:

. Wegiel brunatny — 4,16 zt/GJ

. Wegiel kamienny — 7,41 zV/GJ

. Gaz ziemny — 24,55 zt/GJ

. Olej opatowy — 35,50 zt/GJ

Juz te informacje dokumentuja jednoznacznie kierunek rozwoju naszej energetyki, a
bezpieczenstwo energetyczne kraju wymusza przede wszystkim inwestycje w kopalniach wegla
brunatnego 1 to w pierwszej kolejnosci w ztozach legnickich, uwzgledniajac rowniez ich przeréb
do paliw silnikowych, szczegdlnie w tym okregu wegla brunatnego, wzglednie w nadwislanskim
okregu wegla kamiennego (np. w kopalni ,,PIAST” w Bieruniu obok Firmy Chemicznej ,,Dwory”
koto Oswigcimia) sa obecnie dogodne warunki techniczno-ekonomiczne dla lokalizacji fabryki
paliw silnikowych metoda Fischera-Tropscha, a takowa od wielu dziesigcioleci pracuje z
dobrymi wynikami ekonomicznymi na bazie we¢gla w Potudniowej Afryce pod nazwa Sasol.

Rozw¢j produkeji paliw silnikowych z surowcow nieodnawialnych

Szybko rosnace ceny ropy oraz zblizajace si¢ ok. 2010 r. apogeum jej eksploatacji stymuluje
budowe fabryk paliw ptynnych metoda Fischera-Tropscha z najtanszych lokalnych nos$nikow
energii.

Na S$wiecie jest sporo niewykorzystanych zrodel gazu ziemnego wszedzie tam, gdzie
nieoplacalny jest ich rurociagowy przesyl, natomiast wedtug analiz ekonomiczno-technicznych,
racjonalne jest jego przetwarzanie na miejscu do paliw ptynnych. Ma to miejsce na Srodkowym
Wschodzie, w Rosji, Afryce 1 Ameryce Potudniowe;.



Wytwarzanie paliw silnikowych metoda Fischera-Tropscha z gazu, zawierajacego mieszaning
tlenku wegla 1 wodoru na katalizatorach kobaltowych oraz zelazowych wedtug reakc;ji:

(2n+ 1)Hp +n CO = CyH2p+2 + n H7O
2n Hy +n CO = CyHppn + n HYO
katalizator kobaltowy

(n+ 1)Hp +2n CO = CyHop+2 + n CO2
n Hy +2n CO = ChyHpp +n CO2

katalizator zelazowy

podjeto na skalg przemystowa w Niemczech w latach 30. XX w.

Proces obejmuje nastgpujace etapy:

. Wytwarzanie gazu syntezowego na drodze tlenowo-parowego zgazowania wegli
wzglednie przez katalityczne potspalanie lub katalityczny reforming z udzialem pary wodnej
(albo razem oba procesy) gazu ziemnego.

. Odsiarczanie i usuwanie dwutlenku wegla.
. Katalityczna synteza CO + Hp do weglowodorow.
. Destylacja oraz obrobka wytworzonych potproduktéw do: gazu ptynnego, benzyn, paliwa

odrzutowego, oleju napgdowego oraz parafiny.

Wiele elementéw procesowych rézni si¢ miedzy soba w poszczegélnych technologiach, a w
metodzie Mobil benzyne wytwarza si¢ via syntez¢ metanolu. Tak wytworzona benzyna
odpowiada normie eurosuper E-95.

Dzi§ opatentowanymi procesami na wytwarzanie paliw silnikowych z mieszaniny CO=H)

dysponuja nastepujace firmy: Mobil, BP, Conoco, Rentech, Sasol-Chevren, Mossgas, Shell i
Synleum.

Warto przytoczy¢ koszta inwestycyjne budowy fabryki syntezy Fischera-Tropscha na bazie gazu
ziemnego o mocy 50 tys. b/d:

. Tlenownia 120 mln USD
. Wytwarzanie 1 oczyszczanie gazu
syntezowego 300 min USD

. Synteza Fischera-Tropscha

220 min USD
. Rozdziatl potproduktow 180 mln USD
. Jednostki energetyczne oraz urzadzenia pomocnicze360 min USD
. Optaty licencyjne 1 projektowe

75 mln USD

. Pierwszy wktad katalizatorow



i chemikaliow 60 mln USD

. Rozruch fabryki 40 mln USD
. Wydatki nieprzewidziane, 15%
225 miln USD

Razem 1 690 mln USD

Jest oczywiste, ze gaz ziemny — i to nie tylko w warunkach polskich — mozna zastapi¢ weglami
brunatnym lub kamiennym, ktoérych zgazowanie tlenowo-parowe prowadzi si¢ pod ci$nieniem

2,5-5,0 MPa i w temperaturze 1350-1600°C w generatorach Lurgiego, Texaco, Shella i innych.
Katalizatory

W latach 50. w Zaktadach Z-1 na terenie Zaktadéw Chemicznych ,,O$§wigcim” pracowata
wytwornia Fischera—Tropscha z katalizatorem kobaltowo-torowo-magnezowym na ziemi
okrzemkowej w proporcji 100:5:8:200 w/w komponentow.

Wytwarzano go z roztwordow azotandw kobaltu, toru i magnezu przez wytracanie we¢glanem
sodowym. Nastepnie dodawano ziemi okrzemkowej, odsaczono osad i formowano go w ziarno o
granulacji 1-3 mm. Byl redukowany mieszaning 75% obj. wodoru 1 25% azotu w temperaturze
400°C. Eksploatowano go pod cisnieniem atmosferycznym lub podwyzszonym do 1,0 MPa w
temperaturze 400°C. Eksploatowano go pod cisnieniem atmosferycznym lub podwyzszonym do
1,0 MPa w temperaturze 180-200°C, stosujac gaz syntezowy z zawarto$cia H2:CO=2,5:1.
Katalizatory zelazowe wytwarza si¢ kilkoma recepturami. Jedne otrzymuje si¢ przez stracanie z
roztworu na bazie rudy Fe304, inne z magnetytu wytwarzanego przez stapianie tlenkéw zelaza,

czy przez utlenianie Zelaza w postaci wior tokarskich para wodna. Stosuje si¢ nawet zgorzeliny,
tj. wyrdb uboczny stalowni w procesie walcowania. Dodatni wptyw na wzrost aktywnos$ci
wywiera dodatek 0,1-0,5% wodorotlenku potasu. Redukcj¢ katalizatorow magnetytowych
prowadzi si¢ w temperaturze 400-500°C, natomiast stracanych obrabia si¢ gazem syntezowym w
temperaturach  200-300°C. Gaz syntezowy zawiera Hp:CO= -0,7: -1,0:1. Katalizatory te

eksploatuje si¢ w temperaturach 200-350°C pod cisnieniem 1,0-3,0 MPa.

Temperatura wywiera znaczny wplyw na sktad produktow. W miarg jej wzrostu zwigksza si¢
wydajno$¢ benzyny, a jednocze$nie maleje uzysk cigzszych produktow. Wzrost zawartosci
zwiazkOw o mniejszym cigzarze czastkowym ma miejsce w miar¢ obnizania alkaidow w
katalizatorze.

Reaktory

W syntezie Fischera-Tropscha stosuje si¢ rdznorakie reaktory. Proces ten jest silnie
egzotermiczny i stad konstrukcje reaktorow uwzgledniaja przede wszystkim wysoka efektywnosé
odprowadzania ogromnej ilosci ciepla reakcji syntezy Hy+CO z uwzglednieniem maksymalnej



produkcji pary na cele technologiczne fabryki.

Do prowadzenia procesu pod ci$nieniem atmosferycznym uzywano stalowych, prostokatnych
skrzyn, w ktorych w odstgpach ok. 65 mm umocowane byly blachy o grubosci 2,3 mm.
Katalizator umieszczano mig¢dzy blachami. Przez otwory rozmieszczone na catej powierzchni
blach w 80-mm odstgpach przechodzity poziome rury o $rednicy 34 mm, wewnatrz ktorych
krazyta woda chilodzaca. Na 1 kg wyprodukowanej syntiny otrzymywano 10 kg pary wodne;j.
Typowy tego rodzaju reaktor, ktory miat 4,5 m dhugosci, 2,5 m wysokosci 1 1,8 m szerokosci
wytwarzat 1,8-2,4 m3 syntiny dziennie.

Reaktory pracujace pod zwigkszonym cisnieniem sa budowane podobnie jak kotly parowe. W
rurach jest katalizator, a migdzy nimi znajduje si¢ wrzaca woda, ktorej temperature reguluje sie
automatycznie wielkoscia cisnienia jej parowania. Typowe reaktory sa wysoko$ci minimum 5
metréow, o srednicy minimum 2,5 m, zawieraja co najmniej 2 tys. rur z katalizatorem. Minimalna

zdolnoéé produkcyjna reaktora siega 2,5 m3 cieklych produktow (syntiny) dobowo. Syntezg z
katalizatorem w zawiesinie olejowej ilustruje rys. 1-c.

Czastki doktadnie rozdrobnionego katalizatora sq zawieszone w wysokowrzacym oleju; ktoremu
przekazywane jest ciepto reakcji. Dzigki tej metodzie osiaga si¢ doskonata regulacjg temperatury.
Czastki sa zazwyczaj utrzymywane w zawiesinie przez strumien gazu syntezowego, ktory
przechodzi od dotu do gory przez warstwe oleju. Stosowano rowniez obieg wymuszony, aby
pomdc w utrzymywaniu si¢ katalizatora w zawiesinie.

Prof. Kolbel z Rheinpreussen w Niemczech jako pierwszy doskonale opanowat ten proces w
skali wielkoprzemystowej. Coraz wigksze zastosowanie wielkoprzemystowe zyskuja ogromne
reaktory ze ztozem fluidalnym (rys. 1-d).

Procesy syntezy Fischera-Tropscha

Ponizej zaprezentuje si¢ relatywnie efektywne dwa procesy, jeden na gaz ziemny, drugi na
wegiel. Sa one baza wielu wspodtczesnych.

Pierwsza amerykanska fabryka Fischera-Tropscha zostala zbudowana w 1951 r. w Brownsville
w Teksasie przez konsorcjum Carthage Hydrocol Company na bazie odsiarczonego gazu
ziemnego. Zastosowano dwa reaktory z fluidalnym ztozem katalizatora zelaznego wedlug rys. 1-
d o $rednicy 5,1 m i wysokosci 24 m. Kazdy zawieral 200 t katalizatora. Na rys. 2 przedstawiono
uproszczony schemat tej fabryki. Globalne zuzycie gazu ziemnego (tacznie z zapotrzebowaniem
dla celéw energetycznych) wynosito 1,8 mln m3/dobg. Tlenownia dostarczata 1800 t O2 dziennie
do generatora katalitycznego polspalania metanu. Caty proces prowadzono pod ci$nieniem 3
MPa. Z gazu syntezowego usuwano CO2 woda pod ci$nieniem. Jak wida¢ na schemacie,
oczyszczony gaz syntezowy oraz zawracany do obiegu ptynat do dwoch rownolegle pracujacych
reaktorow.

W zlozu katalizatora umieszczone sa chiodnice bagnetowe, przez ktére przeptywa woda



chlodzaca. Ciepto wydzielone podczas reakcji jest zuzywane do wytwarzania pary wodnej. Gaz
oraz produkty syntezy opuszczaja wierzcholek reaktora, unoszac ze soba drobny pyt katalizatora,
ktoéry zostaje usunigty w cyklonach. Dajace sig skropli¢ zwiazki tlenowe i weglowodory usuwa
si¢ przez ozigbianie i wymywanie woda. Lzejsze weglowodory sa usuwane w urzadzeniu
absorpcyjno-desorpcyjnym. Olefiny C3 i C4 polimeryzuje si¢ katalitycznie, otrzymujac benzyng.
Surowa benzyn¢ poddaje si¢ rafinacji wedhug powszechnie stosowanych do tego celu metod,
tacznie z metoda boksytowa, ktéra stuzy do rozktadania zwiazkéw tlenowych rozpuszezalnych w
weglowodorach.

Ciekte produkty tych zakladow skladaja sig¢ z 25% zwiazkéw tlenowych 1 75% weglowodorow.
85% cieklych weglowodoréw stanowi benzyna, 10% — olej dieslowy, a 5% — cigzki olej opatowy.
Benzyna po ostatecznej obrobce zawiera duza ilo$¢ olefin. Jej liczba oktanowa, bez dawania
eteru metylotertbutylowego (MTBE) wynosita 85 jednostek. Fabryka ta wytwarzata dziennie 830
m3 syntiny.

W 1955 r. uruchomiono w Poludniowej Afryce w Sasolburgu fabryke Fischera—Tropscha na
bazie wegla kamiennego o nazwie Sasol. Koszt przerabianego weggla wynosi obecnie ok. 11 USD
za tong. Jest to stabo spiekajacy sig typ wegla, ktory zawiera ok. 2% popiotu 1 10% wody, jego
ciepto spalania wynosi 23 tys. kJ/kg. Dzienna zdolno§¢ produkcyjna tych zakltadow wynosi
ogotem 600 m3 cieklych produktéw. Dzienne zuzycie wegla wynosi 5000 t, z czego 1800 t jest
przeznaczone dla sitowni, 3200 t — do zgazowania. Na rys. 3 przedstawiono schemat ideowy
otrzymywania paliw syntetycznych w tych zakladach. Nie umieszczono na nim jednostek
aparatury stuzacych do wytwarzania siarczanu amonowego 1 innych substancji.

Wegiel poddaje si¢ rozdrabnianiu, a nastgpnie rozdziela na trzy sortymenty. Wegiel o
najwigkszym stopniu rozdrobnienia jest zuzywany w sitowni, w ktorej znajduja si¢ cztery kotly;
kazdy o wydajnosci 160 t pary wodnej na godzing. Dziewig¢ generatoréw typu Lurgi z
nieruchomym ztozem wegla dostarcza 200 tys. m3/godz. surowego gazu syntezowego pod
ci$nieniem 2,5 MPa. Tlenownia systemu Lindego dostarcza ok. 70 t tlenu na godzing. Dwutlenek
wegla oraz zwiazki siarki usuwa si¢ w urzadzeniu typu Rectisol, stosujac metanol o
temperaturach —15°C oraz —30°C.

Oczyszczony gaz znajdujacy si¢ pod ci$nieniem 2,5 MP rozdziela si¢ na dwa strumienie. Jeden z
nich ptynie do tzw. oddziatu syntezy ,,Arge”, gdzie sa zainstalowane zmodernizowane
cylindryczne reaktory typu Rurchemie-Lurgi z nieruchomym ztozem katalizatora. Drugi strumien
gazu plynie do reaktorow typu Kelloge ze zlozem fluidalnym, zasilanych réwniez gazem
otrzymywanym z konwersji we¢glowodorow Cq i Cp, ktore sa produkowane w oddziale ,,Arge”.
W oddziale tym znajduje si¢ pig¢ reaktorow ze ztozem nieruchomym; kazdy z nich zaopatrzony
jest w wymiennik ciepta, chtodnice i dmuchawe do recyrkulacji gazu. Srednica reaktoréw wynosi
prawie 3 m, wysoko$¢ za$ w przyblizeniu 12 m. Do kazdego reaktora doprowadza si¢ ok. 20 tys.
m3 gazu syntezowego na godzing. Gaz zostaje skonwertowany w 50-60%. Na jedna cze§é
objetosci $wiezego gazu przypadaja trzy czesci objgtosci gazu koncowego, ktory zastaje



zawrocony do obiegu: W reaktorach tych zastosowano stracane katalizatory zelazne.
Przewidziany okres pracy katalizatora wynosi jeden rok. Na temat oddzialu reaktorow ze ztozem
fluidalnym udzielono do$¢ skapych informacji. Na oddziale znajduja si¢ dwa reaktory oraz
aparatura pomocnicza. Kazdy oddzial syntezy jest wyposazony we wlasne urzadzenia do obréobki
produktow.

Wigksza cze$¢ produktéw otrzymywanych w oddziale ,,Arge” stanowia wysokowrzace
weglowodory, natomiast gldownym produktem reaktoréw ze ztozem fluidalnym jest benzyna.

W tabeli 4 zestawiono produkty rafinowane wytwarzane w zaktadach Sasol. Liczba oktanowa
otrzymywanej benzyny wynosi 85, za$§ olej dieslowy ma temperatur¢ ptynnosci —5°C,
temperaturg palenia 82°C i liczbg cetanowa 90. Stosunek iloSciowy wytwarzanych produktow
moze by¢ w pewnych granicach zmieniany w zalezno$ci od zapotrzebowania rynku. Do
produkcji syntiny trzeba doda¢ 12% zwiazkéw tlenowych — a wsrod nich etanol, propanol,
butanol, aceton itp. Ponadto wytwarza si¢ w Sasol 35 tys. t/r siarczanu amonu.

Nie mozna pomina¢ wariantu wytwarzania paliw silnikowych w Polsce na bazie tanszego wegla
brunatnego. Nie mam watpliwos$ci, ze podjecie budowy tego typu fabryki nie ominie naszego
kraju w okresie najblizszych 10 lat. Wymusza to rosnace ceny ropy.



