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MOZLIWOSCI POZYSKIWANIA ORGANICZNYCH ZWIAZKOW
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OXYGENATES SOURCING OPPORTUNITIES BY GASIFICATION OF COAL
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Gaz syntezowy wytwarzany z wegla przez zgazowanie stosowany jest do syntez paliw plynnych i do syntez chemicznych. W
wyniku procesu Fischera-Tropscha ubocznie powstajq zwiqzki tlenowe: glownie alkohole, a takze aldehydy, ketony, estry i kwa-
sy organiczne. Czes¢é zwiqzkow tlenowych jest stosowana jako dodatki do paliw. Oksygenaty mogq by¢ tez wykorzystywane jako
zwiqzki posrednie do produkcji roznych chemikaliow specjalistycznych. Zatem otrzymywanie zwiqzkow tlenowych w ramach
procesu Fischera-Tropscha moze by¢ rowniez celowym kierunkiem pozaenergetycznym. Idq za tym mozliwosci katalitycznych
transformacji oksygenatow — dehydratacja, odwodornienie, hydroprzetwarzanie. Alkohole mogq by¢ zrodlem wodoru, mogq tez
podlegaé transformacji do innych oksygenatow lub weglowodorow. Jednq z opcji jest dwuczgsteczkowa kondensacja alkoholi
pierwszorzedowych i/lub aldehydow do ketonow.

Stowa kluczowe: zgazowanie wegla, gaz syntezowy, proces Fischera-Tropscha, synteza Fischera-Tropscha, oksygenaty

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 przyniosty ponowne zainteresowanie
technologiami zgazowania wegla. Jest to wynikiem sytuacji
rynkowej, gtownie ze wzgledu na kryzysy naftowe z lat 1973 i
1979-82. Ostatnie lata pokazaty, ze zainteresowanie gazyfikacja
wegla ponownie przezywa renesans. Jednoczes$nie wszechstron-
ny postep technologiczny udostgpnia nowe mozliwosci roz-
wiazan technicznych. Powstaja unowoczes$nione technologie.
Nie wnikajac w definicje, z wszelkich materiatow weglowych:
drewna, wegla, biomasy, gazu ziemnego, w wyniku pirolizy,
a czesto z udziatem pary wodnej, czasem takze tlenu, otrzy-
maé mozna gazy zawierajace tlenek wegla i wodor w réznych
proporcjach plus ewentualne inne sktadniki (gaz drzewny, gaz
generatorowy, gaz koksowniczy, gaz miejski, gaz wodny, gaz
syntezowy). Z takiego gazu odseparowa¢ mozna wodor. Gaz
ten stosowany jest do syntez weglowodorow, czyli paliw plyn-
nych, ale takze i do syntez chemicznych, na przyktad metanolu
i wyzszych alkoholi. Alkohole moga by¢ zrédtem wodoru po
dehydrogenacji, moga tez podlegac transformacjom do innych
oksygenatow lub weglowodorow. Szczegdlna pozycjg zajmuje
synteza Fischera — Tropscha z gazu syntezowego (rys. 1).

Pierwotnym celem rozwoju procesu Fischera — Tropscha
byto uzyskiwanie weglowodorow dla uzupetienia niedoboru
paliw pochodzenia naturalnego. W wyniku tego procesu otrzy-
muje si¢ jednak cate spektrum produktow, w sktad ktérych
wchodza glownie weglowodory, ale zaleznie od uwarunkowan
technologicznych, powstaja takze zwiazki tlenowe: gtownie
alkohole, a takze aldehydy, ketony, estry i kwasy organiczne.
Rozwdj technologii zwigzanych z procesem Fischera-Tropscha,
tj. z produkcja syntetycznych paliw z gazu syntezowego dotyczy
wszystkich trzech etapow:

- wytwarzanie gazu syntezowego
- synteza Fischera-Tropscha
- rafinacja produktow.

Gaz syntezowy wytwarzany jest z wegla kamiennego lub
brunatnego [1-17] przez zgazowanie, z gazu ziemnego [18],
takze tupkowego [19-20], poprzez reforming, z biomasy [21]
przez piroliz¢. Obecnie, duze zainteresowanie towarzyszy
podziemnemu zgazowaniu wegla [1, 13, 22-25]. Gaz synte-
zowy jest powszechnie stosowanym surowcem w przemysle
chemicznym. W zaleznosci od zastosowanych katalizatorow,
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Rys. 1. Synteza Fischera-Tropscha weglowodoréw i alkoholi
Fig. 1. Fischer-Tropsch synthesis of hydrocarbons and alcohols

uzyskuje si¢ z niego bardzo szeroka game produktow: metanol,
etanol, wyzsze alkohole alifatyczne, weglowodory alifatyczne
nasycone (zwlaszcza metan), substytut gazu ziemnego (SNG),
weglowodory alifatyczne nienasycone (gtéwnie C2-C4, kwas
octowy, kwas mrowkowy, glikol [26].

W przypadku procesu Fischera-Tropscha ukierunkowanego
na syntez¢ weglowodorow, metanolu badz wyzszych alkoholi,
ubocznie powstaja zwiazki tlenowe: gtdéwnie alkohole, a takze
aldehydy, ketony, estry i kwasy organiczne [27-29].

Zwiazki tlenowe powstajace w wyniku procesu Fische-
ra-Tropscha mozna traktowac jako wszechobecne produkty
niepozadane i dazy¢ do zmniejszenia ich ilosci lub dazy¢ do
ich zuzytkowania [30, 31]. Takie oksygenaty moga by¢ wy-
korzystywane jako zwiazki posrednie do produkcji réznych
chemikaliow. Pojawily si¢ nowe technologie, nowe techniki
separacji, nowe trendy w produkcji paliw. Te réznorodne
mozliwosci zastosowan powoduja, ze oksygenaty moga by¢
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Rys. 2. Dynamika przyrostu wegglowodorow i oksygenatow (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]
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uznawane za pozadane zwiazki do dalszych syntez. Aktualizacja
stosunku do oksygenatow stwarza nowe mozliwosci. Wyka-
zano, ze syntezg¢ Fischera-Tropscha mozna prowadzi¢ w fazie
wodnej [32]. Doniesienia literaturowe mowia o mozliwo$ciach
uzyskania wysokich selektywnosci w kierunku oksygenatow
[33] (rys. 2).

Zatem, otrzymywanie zwiazkéw tlenowych w ramach
procesu Fischera-Tropscha moze by¢ réwniez kierunkiem ce-
lowym. Ida za tym opracowania mozliwosci ich transformacji z
zastosowaniem katalizatorow heterogenicznych. W literaturze
fachowej rozwazane sa opcjonalne kierunki wykorzystania tak
powstatych oksygenatéw — dehydratacja, odwodornienie, hy-
droprzetwarzanie. Jedna z opcji jest dwuczasteczkowa konden-
sacja alkoholi pierwszorzgdowych do ketonéw symetrycznych
0 2n-1 atomach wegla w tancuchu, w stosunku do alkoholu
wyjéciowego [34]. Rownanie tej transformacji:

Alkohol pierwszorzedowy — aldehyd — hemiacetal — ester
— p-ketoester — keton symetryczny

pokazuje, ze konwersji do ketonéw symetrycznych podle-
gaja takze aldehydy i estry (rys. 3). Jest to przemiana pokrewna,
znacznie czgsciej opisywanej w literaturze fachowej, dwucza-
steczkowej ketonizacji kwasow karboksylowych [35-37]. Inna
opcja jest reakcja Tiszczenki (katalityczna estryfikacja aldehy-
dow jako nastegpstwo odwodornienia). Kierunki przemian zaleza
od wilasciwosci fizykochemicznych stosowanych katalizatorow
heterogenicznych. W przypadku ketonizacji mieszaniny dwu
alkoholi pierwszorzedowych, uzyskuje si¢ takze ketony nie-
symetryczne. W tej grupie przemian opartej na dehydratacji, a
zwlaszcza na odwodornieniu, do surowca nie wprowadza si¢
tlenu. O warunkach sprzyjajacych wymienionym reakcjom (ke-
tonizacja, reakcja Tiszczenki) decyduja whasciwosci redoksowe
katalizatorow w powiazaniu z obecnoscia centrow kwasowych
typu Lewisa [38].

Wiele zwiazkow tlenowych jest wykorzystywanych jako
dodatki do paliw [39]. Odnotowuje si¢ jednak istotny wzrost
mozliwosci zastosowan pozaenergetycznych tej grupy zwiaz-
kéw. Fine chemicals, chemikalia malotonazowe, to wysoko-
warto$ciowe 1 zaawansowane technologicznie polprodukty
chemiczne wykorzystywane w produkcji wielu chemikaliow
specjalistycznych. Przyktadami moga by¢ zastosowania wyko-
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Rys. 3. Katalityczne transformacje oksygenatow (bez tlenu w surowcu)
Fig. 3. Catalytic transformations of oxygenates (without oxygen in the feed)

rzystujace wlasciwosci zapachowe ketonow [40] czy wytwa-
rzanie zwiazkow amfifilowych o podwdjnych tancuchach lipo-
filowych (surfaktanty gemini) w wyniku redukcyjnej aminacji
ketonéw o dwu dtugich tancuchach weglowych [41, 42].

Tak ukierunkowane prace sa intencjonalnie zbiezne z
probami rozpoznania mozliwosci wykorzystania wegla brunat-
nego do celow pozaenergetycznych [43, 44] jak i opracowania
procesu konwersji metanu w oksygenaty z pomini¢ciem etapu
wytwarzania gazu syntezowego [45, 46].

Podsumowanie

Zgazowanie wegla to gaz syntezowy zamiast bezposredniej
produkcji energii przez spalanie. Jest to zatem rozwiazanie
ekologicznie akceptowalne [47]. Gaz syntezowy moze by¢
wykorzystywany do wytwarzania szerokiego spektrum potpro-
duktow i produktéw chemicznych. Zaakceptowanie produktow
ubocznych syntezy Fischera-Tropscha jako warto$ciowych,
takze w sektorach pozapaliwowych, prowadzi do prac nad ich
wykorzystaniem w miejsce dazen do ich minimalizacji. Ubocz-
nie powstajace zwiazki tlenowe mozna transformowac w inne
oksygenaty, w tym o wyzszych masach czasteczkowych, badz
w weglowodory, droga uwodornienia lub uzyskiwa¢ z nich
wodor. Prace w tym kierunku dotycza obszaru perspektywicz-
nych technologii, w tym rozpoznania czynnikoéw powodujacych
obecnos¢ oksygenatow w produktach F-T, opracowania sposobu
podniesienia udziatu oksygenatow w produktach F-T, a zatem
mozliwosci wykorzystania mieszanin oksygenatow o réznym
sktadzie.
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