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MOŻLIWOŚCI POZYSKIWANIA ORGANICZNYCH ZWIĄZKÓW 
TLENOWYCH W WYNIKU ZGAZOWANIA WĘGLA 

OXYGENATES SOURCING OPPORTUNITIES BY GASIFICATION OF COAL 

Gaz syntezowy wytwarzany z węgla przez zgazowanie stosowany jest do syntez paliw płynnych i do syntez chemicznych. W 
wyniku procesu Fischera-Tropscha ubocznie powstają związki tlenowe: głównie alkohole, a także aldehydy, ketony, estry i kwa-
sy organiczne. Część związków tlenowych jest stosowana jako dodatki do paliw. Oksygenaty mogą być też wykorzystywane jako 
związki pośrednie do produkcji różnych chemikaliów specjalistycznych. Zatem otrzymywanie związków tlenowych w ramach 
procesu Fischera-Tropscha może być również celowym kierunkiem pozaenergetycznym. Idą za tym możliwości katalitycznych 
transformacji oksygenatów – dehydratacja, odwodornienie, hydroprzetwarzanie. Alkohole mogą być źródłem wodoru, mogą też 
podlegać transformacji do innych oksygenatów lub węglowodorów. Jedną z opcji jest dwucząsteczkowa kondensacja alkoholi 
pierwszorzędowych i/lub aldehydów do ketonów. 
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The synthesis gas, produced by gasification of coal, is used for the synthesis of liquid fuels and for chemical synthesis. As a 
result of the Fischer-Tropsch process, oxygenates are formed in a side reactions. primarily alcohols, but also aldehydes, ketones, 
esters and organic acids. Part of the oxygen containing compounds is used as the fuel additives. Oxygenates can also be used 
as intermediates in the production of various specialty chemicals. Thus, the preparation of the oxygen containing compounds 
within the Fischer-Tropsch process can also be, not focused on energy, an intentional direction. Opportunities of catalytic trans-
formation of oxygenates go after: dehydration, dehydrogenation, hydroprocessing. Alcohols can be a source of hydrogen, can 
also be transformed into other oxygenates or hydrocarbons. One of options is the bimolecular condensation of primary alcohols 
and/or aldehydes into ketones. 
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Poprzednie dekady przyniosły ponowne zainteresowanie 
technologiami zgazowania węgla. Jest to wynikiem sytuacji 
rynkowej, głównie ze względu na kryzysy naftowe z lat 1973 i 
1979-82. Ostatnie lata pokazały, że zainteresowanie gazyfikacją 
węgla ponownie przeżywa renesans. Jednocześnie wszechstron-
ny postęp technologiczny udostępnia nowe możliwości roz-
wiązań technicznych. Powstają unowocześnione technologie. 
Nie wnikając w definicje, z wszelkich materiałów węglowych: 
drewna, węgla, biomasy, gazu ziemnego, w wyniku pirolizy, 
a często z udziałem pary wodnej, czasem także tlenu, otrzy-
mać można gazy zawierające tlenek węgla i wodór w różnych 
proporcjach plus ewentualne inne składniki (gaz drzewny, gaz 
generatorowy, gaz koksowniczy, gaz miejski, gaz wodny, gaz 
syntezowy). Z takiego gazu odseparować można wodór. Gaz 
ten stosowany jest do syntez węglowodorów, czyli paliw płyn-
nych, ale także i do syntez chemicznych, na przykład metanolu 
i wyższych alkoholi. Alkohole mogą być źródłem wodoru po 
dehydrogenacji, mogą też podlegać transformacjom do innych 
oksygenatów lub węglowodorów. Szczególną pozycję zajmuje 
synteza Fischera – Tropscha z gazu syntezowego (rys. 1). 

Pierwotnym celem rozwoju procesu Fischera – Tropscha 
było uzyskiwanie węglowodorów dla uzupełnienia niedoboru 
paliw pochodzenia naturalnego. W wyniku tego procesu otrzy-
muje się jednak całe spektrum produktów, w skład których 
wchodzą głównie węglowodory, ale zależnie od uwarunkowań 
technologicznych, powstają także związki tlenowe: głównie 
alkohole, a także aldehydy, ketony, estry i kwasy organiczne. 
Rozwój technologii związanych z procesem Fischera-Tropscha, 
tj. z produkcją syntetycznych paliw z gazu syntezowego dotyczy 
wszystkich trzech etapów: 
-  wytwarzanie gazu syntezowego 
-  synteza Fischera-Tropscha 
-  rafinacja produktów. 

Gaz syntezowy wytwarzany jest z węgla kamiennego lub 
brunatnego [1-17] przez zgazowanie, z gazu ziemnego [18], 
także łupkowego [19-20], poprzez reforming, z biomasy [21] 
przez pirolizę. Obecnie, duże zainteresowanie towarzyszy 
podziemnemu zgazowaniu węgla [1, 13, 22-25]. Gaz synte-
zowy jest powszechnie stosowanym surowcem w przemyśle 
chemicznym. W zależności od zastosowanych katalizatorów, 
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uzyskuje się z niego bardzo szeroką gamę produktów: metanol, 
etanol, wyższe alkohole alifatyczne, węglowodory alifatyczne 
nasycone (zwłaszcza metan), substytut gazu ziemnego (SNG), 
węglowodory alifatyczne nienasycone (głównie C2-C4, kwas 
octowy, kwas mrówkowy, glikol [26]. 

W przypadku procesu Fischera-Tropscha ukierunkowanego 
na syntezę węglowodorów, metanolu bądź wyższych alkoholi, 
ubocznie powstają związki tlenowe: głównie alkohole, a także 
aldehydy, ketony, estry i kwasy organiczne [27-29]. 

Związki tlenowe powstające w wyniku procesu Fische-
ra-Tropscha można traktować jako wszechobecne produkty 
niepożądane i dążyć do zmniejszenia ich ilości lub dążyć do 
ich zużytkowania [30, 31]. Takie oksygenaty mogą być wy-
korzystywane jako związki pośrednie do produkcji różnych 
chemikaliów. Pojawiły się nowe technologie, nowe techniki 
separacji, nowe trendy w produkcji paliw. Te różnorodne 
możliwości zastosowań powodują, że oksygenaty mogą być 

Rys. 2.  Dynamika przyrostu węglowodorów i oksygenatów (D) w funkcji 
temperatury (T) w warunkach eksperymentu opisanego w [33] 

Fig. 2.  Temperature (T) dependence of the chain growth rate (D)   
of hydrocarbons and oxygenates under the experimental conditions 
described in [33]

uznawane za pożądane związki do dalszych syntez. Aktualizacja 
stosunku do oksygenatów stwarza nowe możliwości. Wyka-
zano, że syntezę Fischera-Tropscha można prowadzić w fazie 
wodnej [32]. Doniesienia literaturowe mówią o możliwościach 
uzyskania wysokich selektywności w kierunku oksygenatów 
[33] (rys. 2). 

Zatem, otrzymywanie związków tlenowych w ramach 
procesu Fischera-Tropscha może być również kierunkiem ce-
lowym. Idą za tym opracowania możliwości ich transformacji z 
zastosowaniem katalizatorów heterogenicznych. W literaturze 
fachowej rozważane są opcjonalne kierunki wykorzystania tak 
powstałych oksygenatów – dehydratacja, odwodornienie, hy-
droprzetwarzanie. Jedną z opcji jest dwucząsteczkowa konden-
sacja alkoholi pierwszorzędowych do ketonów symetrycznych 
o 2n-1 atomach węgla w łańcuchu, w stosunku do alkoholu 
wyjściowego [34]. Równanie tej transformacji: 
Alkohol pierwszorzędowy → aldehyd → hemiacetal → ester 
→ β-ketoester → keton symetryczny 

pokazuje, że konwersji do ketonów symetrycznych podle-
gają także aldehydy i estry (rys. 3). Jest to przemiana pokrewna, 
znacznie częściej opisywanej w literaturze fachowej, dwuczą-
steczkowej ketonizacji kwasów karboksylowych [35-37]. Inną 
opcją jest reakcja Tiszczenki (katalityczna estryfikacja aldehy-
dów jako następstwo odwodornienia). Kierunki przemian zależą 
od właściwości fizykochemicznych stosowanych katalizatorów 
heterogenicznych. W przypadku ketonizacji mieszaniny dwu 
alkoholi pierwszorzędowych, uzyskuje się także ketony nie-
symetryczne. W tej grupie przemian opartej na dehydratacji, a 
zwłaszcza na odwodornieniu, do surowca nie wprowadza się 
tlenu. O warunkach sprzyjających wymienionym reakcjom (ke-
tonizacja, reakcja Tiszczenki) decydują właściwości redoksowe 
katalizatorów w powiązaniu z obecnością centrów kwasowych 
typu Lewisa [38]. 

Wiele związków tlenowych jest wykorzystywanych jako 
dodatki do paliw [39]. Odnotowuje się jednak istotny wzrost 
możliwości zastosowań pozaenergetycznych tej grupy związ-
ków. Fine chemicals, chemikalia małotonażowe, to wysoko-
wartościowe i zaawansowane technologicznie półprodukty 
chemiczne wykorzystywane w produkcji wielu chemikaliów 
specjalistycznych. Przykładami mogą być zastosowania wyko-

Rys. 1. Synteza Fischera-Tropscha węglowodorów i alkoholi 
Fig. 1.  Fischer-Tropsch synthesis of hydrocarbons and alcohols 
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rzystujące właściwości zapachowe ketonów [40] czy wytwa-
rzanie związków amfifilowych o podwójnych łańcuchach lipo-
filowych (surfaktanty gemini) w wyniku redukcyjnej aminacji 
ketonów o dwu długich łańcuchach węglowych [41, 42]. 

Tak ukierunkowane prace są intencjonalnie zbieżne z 
próbami rozpoznania możliwości wykorzystania węgla brunat-
nego do celów pozaenergetycznych [43, 44] jak i opracowania 
procesu konwersji metanu w oksygenaty z pominięciem etapu 
wytwarzania gazu syntezowego [45, 46]. 

Podsumowanie 

Zgazowanie węgla to gaz syntezowy zamiast bezpośredniej 
produkcji energii przez spalanie. Jest to zatem rozwiązanie 
ekologicznie akceptowalne [47]. Gaz syntezowy może być 
wykorzystywany do wytwarzania szerokiego spektrum półpro-
duktów i produktów chemicznych. Zaakceptowanie produktów 
ubocznych syntezy Fischera-Tropscha jako wartościowych, 
także w sektorach pozapaliwowych, prowadzi do prac nad ich 
wykorzystaniem w miejsce dążeń do ich minimalizacji. Ubocz-
nie powstające związki tlenowe można transformować w inne 
oksygenaty, w tym o wyższych masach cząsteczkowych, bądź 
w węglowodory, drogą uwodornienia lub uzyskiwać z nich 
wodór. Prace w tym kierunku dotyczą obszaru perspektywicz-
nych technologii, w tym rozpoznania czynników powodujących 
obecność oksygenatów w produktach F-T, opracowania sposobu 
podniesienia udziału oksygenatów w produktach F-T, a zatem 
możliwości wykorzystania mieszanin oksygenatów o różnym 
składzie. 

Rys. 3. Katalityczne transformacje oksygenatów (bez tlenu w surowcu) 
Fig. 3.  Catalytic transformations of oxygenates (without oxygen in the feed) 
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