

Промышленный способ получения синтез-газа 
из непрерывно возобновляемых природных ресурсов

для производства синтетических газообразных и жидких топлив 
(Краткое научно-техническое сообщение)

Возможность производства синтетических жидких и газообразных топлив из смеси оксида и диоксида углерода с водородом открыта в конце 19 века. В 20 веке во многих странах мира бедных природными жидкими углеводородами (нефть) получило развитие производств синтетических жидких и газообразных топлив благодаря основополагающим работам немецких химиков Тропша и Фишера. Не случайно, что именно Германия стала лидером в технике и технологии синтеза искусственных углеводородов. Только в период Второй Мировой войны Германия произвела более 10 млн.т синтетического жидкого топлива (СЖТ).

Однако, по мере возрастания доступности природных жидких и газообразных углеводородов промышленный и коммерческий интерес к СЖТ постепенно угас, прежде всего из-за высокой стоимости СЖТ по сравнению с нефтью.

Но прошли годы. К концу 20 века стоимость производства СЖТ и рыночная стоимость нефти практически сравнялась. А в первом десятилетии 21 века цена на нефть возросла до 100 $ за баррель (~ 600 … 620 $/т), в то время как себестоимость СЖТ на этот же период времени составила 480 … 500 $/т. 

Поскольку нефть в настоящее время превратилась из экономического продукта в политический инструмент, то многим странам отказ от нефти или всего лишь замещение части нефти сулит экономическую и политическую независимость.

В основе синтеза искусственных углеводородов лежит каталитическая реакция синтез-газа (смесь оксида или диоксида углерода с водородом) на специально подобранных катализаторах при определенной температуре и давлении.

Рабочее тело для каталитических реакций  (синтез-газ) получают главным образом из твердых природных углеводородов: антрацита, каменного и бурого углей, торфа, кокса.

Получение синтез-газа из перечисленных природных продуктов обладает рядом существенных недостатков:

· во-первых, необходимо оградить получаемый синтез-газ от серы, присутствующей в любых ископаемых углеводородах;

· во-вторых, решить проблему золоотделения и утилизацию золы при использовании углей ;

· в-третьих, решить вопросы технической и экологической безопасности при работе с природными углеводородами;

· в-четвертых, запасы твердых углеводородов исчерпаемы и невозобновляемы также как запасы нефти и газа, с той лишь разницей, что твердых углеводородов на планете хватит на более продолжительный период, чем нефти и газа.
Таким образом, человечество, вооруженное надежным способом синтеза искусственных углеводородов вынуждено в настоящее время использовать  невозобновляемые, накопленные природой за сотни миллионов лет кладовые естественных углеводородов, которые как уже отмечено бесспорными достоинствами не отличаются.

Вместе с тем в природе непрерывно происходят процессы образование растительной субстанции в результате воздействия солнечной энергии на спонтанный синтез углеводов из СО2 и Н2О (фотосинтез). Растительная материя на планете – прародительница будущих (через сотни миллионов лет) ископаемых углеводородов, но ее естественная биологическая масса, подвергнутая несложной термической обработке, позволит получить сырье для синтез-газа не за сотни миллионов лет, а минимум за 1 год (с момента произрастания).
Так, например, 1 га бамбуковых плантаций за 1 год при трехкратной урожайности позволит получить до 1200 т растительной биомассы. В результате термической обработки (сушка, «сухая» перегонка, парокислородная газификация) из такой растительной биомассы возможно получить 435000 нм3 синтез-газа «СО2 +4Н2»  либо 390000 нм3 синтез-газа «СО +2Н2».

 Синтез-газ «СО2 +4Н2» (435000 нм3), пропущенный над медным катализатором, обеспечивает выход газообразного синтетического топлива 87000 нм3 близкого по составу к природному газу с теплотворной способностью 8100 ккал/нм3.

Синтез-газ «СО +2Н2» (390000 нм3), пропущенный над кобальт-ториевым катализатором, дает не менее 60 т  СЖТ.

В обоих случаях имеет место выход жидкого СО2, пригодного для производства «сухого» льда.
В настоящем сообщении предложены несколько способов получения синтез-газа из разнообразной растительной субстанции, разработанных и прошедших экспериментальную проверку в Научно-исследовательском институте строительных материалов и композитов («НИИ СТРОМКОМПОЗИТ»)
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1  Альтернативная сырьевая база для получения синтез-газа
Мировая практика промышленного получения синтез-газа базируется на использовании природных ископаемых источников энергоресурсов: антрацит, каменный и бурый угль, кокс, торф.

В НИИСК разработана технология получения синтез-газа из продуктов непрерывно возобновляемых на планете в результате действия неисчерпаемой энергии фотосинтеза. К материалам, исследованным в НИИСК, относятся быстро растущие растения, в том числе отходы сельскохозяйственного производства, зеленая масса рапса, хлопчатника, подсолнечника, соломы злаков и т.д. 

В настоящем сообщении представлены результаты экспериментально-расчетные данные лабораторно полученного  синтез-газа из зеленой массы рапса, соломы, зерновых культур, естественных природных порослей купыря, юго-восточного бамбука.

Зеленая масса рапса сезонный продукт, урожай которого (в абсолютно сухом состоянии) 36 … 40 т/га. Рапс выращивается в Белоруссии, в Украине, в Крыму.

Солома зерновых культур имеется, практически повсеместно на территории РФ, в странах Ближнего и Дальнего зарубежья. Урожайность этого продукта сезонная – один раз в год. Выход абсолютно сухой соломы от 5 т/га для просяных культур до 30 т/га для кукурузных культур.

Сухие стебли купыря (зонтичные растения с высотой до 2,5 м), произрастающие повсеместно на полянах лесных массивов. В Сибири за три летних месяца зеленая масса купыря вырастает, отцветает и высыхает естественным путем. Сезонная урожайность стеблей (сухих) составляет до 4,5 т/га.

Бамбук – древовидный злак. Отличается большой скоростью роста. За три месяца ствол саженца вырастает до 15 м. Дальнейшая скорость роста резко уменьшается. Срубленные в возрасте трех месяцев стволы позволяют на том же месте вырастить за год три урожая. Таким образом, урожайность зеленой бамбуковой массы с 1 га за год составляет 1000 … 1200 т, а в абсолютно сухом состоянии 750 … 800 т/га.

Поскольку все описанные растения есть продукты фотосинтеза, то их химический состав примерно одинаков и лежит в средних пределах (процент по массе):

	
	
	Среднее расчетное значение

	- С
	· 44,1 …49,7 
	- С
	· 46,8 

	- Н
	· 4,8 … 5,4 
	- Н
	· 5,2 

	- О
	· 40,7 … 43,0
	- О
	· 41,8 

	- N
	· 0 … 1,5
	- N
	· 0,8 

	- S
	· 0 … 1,0 
	- S
	· 0,5

	Зола 
	· 4,8 … 5,0
	Зола 
	· 4,9


2 Химическая основа синтез-газа

Химической основой синтез-газа является углерод.

Для получения углерода из растительной массы необходимо удалить все простые элементы, что достигается термохимической обработкой, заключающейся в «сухой» перегонке (пиролизе) растительного продукта.

Пиролиз может осуществляться при любой влажности рабочего тела, однако. чем «суше» рабочее тело, тем более калорийным образуется пиролизный газ.

Углерод, предназначенный для получения синтез-газа,  должен характеризоваться максимальной чистотой, т.е. остаточное количество летучих в углероде не должно превышать 1%. Поэтому пиролиз растительной субстанции осуществляется при температурах  900 … 10000С.

В основе всех разновидностей растительной субстанции лежат углеводы, поэтому независимо от того какой растительный продукт  подвергается пиролизу (солома, бамбук или рапс), состав продуктов термического разложения примерно одинаков и по усредненным оценкам НИИСК представляется следующим (процент по массе):

	· Н2О
	· 23,6

	· СО2
	· 16,5

	· СО
	· 7,3

	· смолы
	· 11,0

	· СН4                                  
	· 4,8

	· С2Н4О2
	· 3,5

	· Н2S
	· 0,5

	· N2
	· 0,8

	· Н2
	· 0,2

	· Cсвоб.
	· 26,9

	· Зола
	· 4,9


В результате пиролиза сухой растительной субстанции имеем два продукта:

· газообразные летучие -  68,2% по массе;

· твердый угольный остаток - 31,8%,

Состав твердого угольного остатка:

· аморфный углерод - 84,5%;

· неорганическая субстанция (зола)  - 15,5%.

3  Технология получения синтез-газов

Синтетические газы получаем методом традиционной газификации с использованием различных технологических приемов.
3.1 Водяной генераторный газ
Синтез водяного генераторного газа осуществляется по стехиометрической схеме:

С + Н2О → СО +Н2                             (1)
На 100 кг углерода требуется 150 кг водяного пара при этом теоретически образуется 233 кг СО и 17 кг Н2. Соотношение объемов СО и Н2 в водяном газе              186 нм3 : 189 нм3, т.е. близкое к соотношению 1:1.

Реакция синтеза водяного  газа эндотермическая, протекает с поглощением       2347 ккал тепла на 1 кг углерода.

Синтез водяного  газа может осуществляться по другой стехиометрической схеме:

С + 2Н2О → СО2 +2Н2                                    (2)
Реакция эндотермическая, протекает с поглощением тепловой энергии 1470 ккал/кг углерода.

На 100 кг углерода требуется 300 кг водяного пара при этом образуется 366,7 кг СО2 и 33,3 кг Н2. Соотношение объемов 185,2 нм3 : 374,1 нм3, т.е. примерно, 1: 2.

В обеих реакциях вода всегда представлена паром. В зависимости от температуры водяного пара меняется его теплосодержание, и следовательно тепловой эффект реакции:

по уравнению (1):  100 кг С + 150 кг Н2О → 233 кг СО + 17 кг Н2 – 234700 ккал
по уравнению (2):  100 кг С + 300 кг Н2О → 366,7 кг СО +33,3 кг Н2  -147000 ккал

Если, например,  подаваемый на реакцию водяной пар перегревать до t = 5000С, то его теплосодержание составит 832 ккал/кг, в этом случае тепловой эффект реакций синтеза водяного газа существенно изменится и составит:
Q1 = (– 234700 ккал) + (150 х 832) = - 109830 ккал

Q2 = (–147000 ккал) + (300 х 832) = + 102600 ккал

3.2  Воздушный (кислородный) генераторный газ
Синтез воздушного (кислородного) генераторного газа осуществляется в две стадии по следующим стехиометрическим схемам:

1 стадия, окисления:               С + О2 → СО2 + q                                    (3)

2 стадия, восстановления:      С + СО2 → СО - q                                   (4)

Окислительная реакция экзотермическая. протекает с выделением тепла 8150 ккал на 1 кг углерода.
Восстановительная реакция эндотермическая. протекает с поглощением тепла     880 ккал на 1 кг СО2.
В реакциях первой и второй стадии участвует одинаковые количества углерода.

Так, если исходное количество углерода 100 кг, то в окислительной реакции участвует 50 кг углерода и 133,3 кг кислорода. В результате реакции образуется 183,3 кг СО2 и выделяется 407500 ккал тепловой энергии.

В реакции восстановления участвует так же 50 кг углерода и 183,3 кг СО2  с образованием 233,3 кг СО. Реакция сопровождается поглощением 161300 ккал тепловой энергии.

Складывая результаты реакций первой и второй стадии, получим:
100 кг С + 133,3 кг О2 → 233,3 кг СО + 246200 ккал

4  Оптимальные виды синтез-газа для получения жидких и газообразных искусственных углеводородов

По способу Тропша – Фишера в реакции синтеза искусственных углеводородов могут участвовать смеси «СО + Н2» с различным соотношением объемов компонентов 1:1; 1:2; 2:1 и др. От состава синтез-газа зависит технология термохимического воздействия: вид катализатора, уровень давления и температура.

Наиболее простые способы получения СЖТ и газообразных искусственных углеводородов осуществляются при атмосферном давлении и невысоких температурах на относительно недорогих катализаторах.

К таким синтез-газам относятся  «СО2 + 4Н2» (1:4) и «СО + 2Н2» (1:2).
Для получения газообразных искусственных углеводородов  близких по составу к природным горючим  газам (СН4 = 88 … 95%; СО2 – 3,0 … 8,0%; СnНm – 2,0 … 4,0%) используется синтез-газ «СО2 + 4Н2», соотношение объемов 1:4. В качестве катализатора применяется медь. Температура в реакторе 2000С.

При протяжке синтез-газа над медным катализатором при атмосферном давлении и температуре, примерно, 2000С, реакция протекает по схеме:

СО2 + 4Н2 → СН4 +2 Н2О          (5)

Плотность синтез-газа «СО2 + 4Н2» - 0,468 кг/нм3.

Из 1 нм3 синтез-газа «СО2 + 4Н2» на медном катализаторе образуется 0,2 нм3 СН4 (0,144 кг) и 0,402 нм3 Н2О (0,324 кг).

Реакция синтеза СН4 и Н2О из синтез-газа «СО + 4Н2» экзотермическая, протекает с выделением 765 ккал тепла на 1 кг синтез-газа или 358 ккал на 1 нм3 синтез-газа.

Для получения жидких синтетических углеводородов при нормальных условиях окружающей среды на кобальт-ториевом катализаторе применяется синтез-газ             «СО + 2Н2» при среднем соотношении объемов 1:2. Плотность синтез-газа «СО + 2Н2» - 0,479 кг/нм3.

Реакция протекает с выделением тепла 630 ккал/кг СО. Средний рабочий выход жидких углеводородов, примерно, 160 г/нм3 генераторного газа. 

5 Технология получения синтез-газа «СО + 4Н2»
Для получения синтез-газа  «СО2 + 4Н2» необходимо так построить работу газогенератора, чтобы, во-первых, получить необходимую энергию активации, во-вторых, сформировать смесь диоксида углерода и водорода в нужном объемном соотношении.

Покажем технологический процесс на примере термической переработки 0,7 кг угольного остатка, содержащий аморфный углерод в количестве 0,6 кг (85%).

Материальный баланс термохимического процесса:

                                                      0,3 кг С + 0,8 кг О2 → 1,1 кг СО2 + 2445 ккал

0,3 кг С + 1,1 кг СО2 → 1,4 кг СО - 968 ккал

1,4 кг СО  + 0,9 кг Н2О →  2,2 кг СО2 + 0,1 кг Н2 + 525 ккал

В результате получаем смешанный генераторный газ.

Тепловой баланс термохимического процесса:

Q = 2445 – 968 + 525 = 2002 ккал
Вода в газогенератор поступает в жидко-капельном виде, на испарение и нагрев до температуры 5000С  которой тратится 832 х 0,9 = 749 ккал.

Полный тепловой баланс процесса:

 Qполн. = 2002 – 749 = 1253 ккал

Калориметрическая температура смешанного газа на выходе из газогенератора: 

tк = 1253/2,3 х 0,33 = 16500С
Действительная температура:     tд = 0,8 tк =  13200С

В холодильнике смешанный газ охлаждается до комнатной температуры и отдает    1100 ккал.

Охлажденный смешанный газ содержит: 2,2 кг (1,1 нм3) СО2 и 0,1 кг (1,12 нм3)Н2.

Согласно заданию синтез-газ должен содержать на 1,12 нм3 объёма Н2  и в 4 раза меньше объёмов СО2, т.е. 0,28 нм3 СО2
(1,12/4 = 0,28 нм3 СО2)
Следовательно, из смешанного газа необходимо отобрать:

1,11 – 0,28 = 0,83 нм3 СО2,    или  0,83 х 1,98 = 1,64 кг СО2
Остаётся СО2:                      2,2 – 1,64 = 0,56 кг
Таким образом, синтез-газ состава «СО2 + 4Н2», отобранный из 2,3 кг смешанного газа будет состоять из 0,56 кг СО2 и 0,1 кг Н2, всего синтез-газа 0,66 кг (1,40 нм3). Отобранный жидкий СО2 равен 1,64 кг.

Из 1 нм3 синтез-газ состава «СО2 + 4Н2» на медном катализаторе получают 0,3 нм3 аналога природного газа с содержанием СН4 до 95% и 0,47 кг Н2О.

На рисунке 1 показана схема материального баланса процесса.

































































































Рис.1 Материальный баланс процесса получения синтез-газа «СО2 + 4Н2»

6  Технология получения  синтез-газа «СО + 2Н2»
В основе процесса лежит парокислородная газификация угольного остатка с получением, т.н. «водяного (парокислородного) газа».
С + О2 = СО2 + q
С + СО2 = СО – q
С + 2Н2О = СО2 + 2Н2 

С последующим сжатием газовой субстанции до 58 атм и отделением жидкого диоксида углерода.

В расчетах материального и теплового балансов процесса взято 2 кг углерода. Из них 1 кг углерода участвует в окислительно-восстановительных реакциях, обеспечивая синтез оксида углерода СО и необходимую энергию для процесса. Второй 1 кг углерода предназначен для реагирования с избытком воды, представленной перегретым водяным паром с температурой 5000С и теплосодержанием 832 ккал/кг.

0,5 кг С + 1,33 кг О2 = 1,83 кг СО2 + 4075 ккал
0,5 кг С + 1,83 кг СО2 = 2,33 кг СО – 1610 ккал
1 кг С + 3 кг Н2О = 3,66 кг СО2 + 0,34 кг Н2 + 999 ккал
                                                                                       Итого: +3464 ккал

Положительный тепловой эффект в реакции взаимодействия углерода с водяным паром обусловлен с теплосодержанием перегретого водяного пара:

Состав водяного (парокислородного) газа:

	· СО2
	· 3,66 кг (1,848 нм3)

	· СО
	· 2,33 кг (1,864 нм3)

	· Н2
	· 0,34 кг (3,82 нм3)


                                        6,33 кг (7,535 нм3)

Плотность водяного (парокислородного)  газа γ0 = 6,33/7,535 = 0,84 кг/нм3
Температура водяного (парокислородного) газа на выходе из газогенератора
tк = 3464/(6,33х0,4)=1400 0С

tдейст. = 0,8tк = 1120 0С
Удаление СО2 осуществляется путем сжатия охлажденного до 200С водяного генераторного газа до 58 атм.

Жидкий СО2, направляется на производство «сухого» льда. Оставшаяся в газообразном состоянии смесь СО и Н2 имеет состав:
	· СО
	· 2,33 кг (1,86нм3)

	· Н2
	· 0,34 кг (3,82 нм3)


Соотношение требуемых объемов СО и Н2 соблюдено.

На рисунке 2 представлена схема материального баланса процесса.

В газогенератор подается 2,35 кг угольного остатка пиролиза (содержание золы               0,35 кг), дутье осуществляется кислородом 1,33 кг, помимо этого в газогенератор подается перегретый водяной пар 3 кг.

Из газогенератора выходит водяной газ 6,33 кг, который после охлаждения до комнатной температуры подвергается сжатию, в результате которого отводится жидкий СО2. Таким образом, получают синтез-газ 2,67 кг (5,68 нм3), который направляется в реактор с кобальт-ториевым катализатором.

Из 1 м3 синтез-газа получают примерно 0,16 кг жидких синтетических углеводородов пригодных для получения различных видов углеводородных топлив.






























































































 

Рис. 2 Материальный баланс процесса получения синтез-газа «СО + 2Н2»
7  Примеры практического промышленного производства синтез-газов

7.1 Производство синтез-газа «СО2 + 4Н2»

Предположим что, имеются посевы рапса на площади 500 Га. Количество растительной массы в год из расчета  66 т/га – 33000 т с влажностью 40%.

В результате сушки количество сухой растительной массы  составит 20000 т.

При режиме работы перерабатывающего комплекса 360 суток в год в 3 смены, число часов работы составит 8400.

Часовая производительность комплекса по «сухой» растительной массе с остаточной влажностью 5%: 
20000/8400 = 2380 х 1,05 = 2480 кг/час.
Часовая производительность комплекса по исходной растительной массе: 
33000/8400 = 3930 кг/час.

В результате обугливания (пиролиза) сухая масса 2480 кг/ч, распадается на 730 кг/ч угольного остатка и 1750 кг летучих продуктов.

Сжигание летучих продуктов в котле-утилизаторе дает 4,4 Гкал/ч тепловой энергии, расходуемой на технологические нужды.

Угольный остаток 730 кг/час используется в термохимическом процессе с выходом продуктов согласно рисунку 1.

· потребность в кислороде        – 830 кг/ч (580 нм3/ч)

· потребность в воде                  – 940 кг/ч

· выход жидкого СО2                 – 1690 кг/ч

· минеральных удобрений        – 110 кг/ч

· синтез-газа                               – 700 кг/ч (1350 нм3/ч)

Синтез-газ направляется в реактор, где на медном катализаторе из 1350 нм3/ч синтезируется 290 нм3/ч горючего газа, близкого по составу к природному, и 465 кг воды, которая возвращается в технологический процесс.

Ожидаемое годовое производство синтетического газообразного топлива при переработке 33000 т зеленой рапсовой массы - 2,4 млн.нм3. При этом дополнительным продуктом является 14 тыс. тонн жидкого СО2, а также около 900 т минерального удобрения.

На рисунке 3 показана схема материального баланса производства синтез-газа    «СО2 + 4Н2» на часовую производительность.






























































































































































































Рисунок  3 Схема материального баланса производства синтез-газа «СО2 + 4Н2» 

из 730 кг/час угольного остатка (часовая производительность)
7.2  Производство синтез-газа «СО + 2Н2» в промышленных условиях

Предположим, что имеется плантация бамбуков 1000 Га со средней годовой производительностью по зеленой массе с влажностью45% 1450 тыс. т или по «сухой» растительной массе 800 тыс.тонн в год (800 т/Га). Часовая производительность по «сухой» массе 95 т.

Из этой массы «сухой» перегонкой возможно получить 30000 кг угольного остатка бамбуковых стеблей. Из 30000 кг/ч угольного остатка получаем 72500 нм3/ч синтез-газа, который пропустив через кобальт-ториевый катализатор получаем 11,6 т синтетических жидких углеводородов, пригодных для производства различных топливных продуктов.

Параллельно каждый час производится 67,6 т жидкого СО2 предназначенного для производства «сухого» льда.

Поскольку предполагается, что бамбуковое сырье произрастает в тропическом климате Юго-Восточной Азии, то «сухой» лед, как хладагент является островостребованной продукцией.

Итак, если для комплекса используется плантация бамбуков площадью 1000 Га, то производство за год синтетических жидких углеводородов составит не менее 100 тыс. тонн и более 580 тыс. тонн жидкого СО2.

При этом все энергозатраты технологических процессов покрываются за счет внутренней энергии растительной субстанции, вскрытой при термохимической переработке, примерный выход которой 215 Гкал/час.

На рисунке 4 представлена схема материального баланса производства синтез-газа «СО + 2Н2».































































































































































































Рисунок  4 Схема материального баланса производства синтез-газа «СО + 2Н2» 

из 3000 кг/час угольного остатка (часовая производительность)
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