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Химия и технология синтетического жидкого топлива и газа.

3.3. ГАЗИФИКАЦИЯ ТВЕРДЫХ ТОПЛИВ

3.3.1. Общая характеристика процесса

Газификация — высокотемпературный процесс взаимодействия углерода топлива с окислителями, проводимый с целью получения горючих газов (Н2, СО, СН4). В качестве окислителей, которые иногда называют газифицирующими агентами, используют кислород (или обогащенный им воздух), водяной пар, диоксид углерода либо смеси указанных веществ. В зависимости от соотношения исходных реагентов, температуры, продолжительности реакции и других факторов можно получать газовые смеси самого разного состава.

Впервые промышленная реализация газификации твердых топлив была осуществлена в 1835 г в Великобритании. К середине XX в этот процесс по лучил широкое развитие в большинстве промышленных стран мира Например, в СССР в 50-е годы работало свыше 350 газогенераторных станций, на которых было установлено около 2500 газогенераторов. Эти станции вырабатывали ежегодно 35 млрд. м3 энергетических и технологических газов. Как известно, в последующие 20—25 лет в мировом энергетическом балансе происходили изменения, обусловленные ростом добычи и потребления нефти, попутных и природных газов. Вследствие этого конкурентоспособность искусственных энергетических и технологических газов, получаемых из твердых топлив, резко снизилась, и их производство практически повсеместно (за исключением ЮАР) было прекращено. Однако в последние годы в связи с сокращением ресурсов нефтяного и газового сырья процесс газификации твердых горючих ископаемых вновь привлек к себе внимание, искусственные газы опять начинают рассматриваться как одна из существенных составляющих теплового баланса. Например, в США планируется к 1990 г. построить 63 завода этого профиля средней мощностью ~7 млн. м3 газа в сутки каждый. Их годовая выработка составит та 140 млрд. м3, а к 2000 г намечено увеличить ее до 220—250 млрд. м3, что соответствует ~23% потребности США в энергетических и технологических газах

В настоящее время выявились следующие наиболее экономически эффективные области применения рассматриваемого метода

1. Газификация сернистых и многозольных топлив с последующим сжиганием полученных газов на мощных тепловых электростанциях. В углях, ежегодно добываемых в СССР, содержится около 10 млн. т серы, большая часть которой при сжигании выбрасывается в атмосферу в виде токсичных оксидов серы и серооксида углерода. При газификации сернистых углей образуется сероводород, который можно сравнительно легко извлечь и затем переработать в товарную серу или серную кислоту 

2. Газификация твердых топлив для крупномасштабного производства заменителей природного газа. Это направление имеет наибольшее значение для местного газоснабжения районов, удаленных от месторождений природного газа и нефти или от магистральных трубопроводов 

3. Газификация твердых топлив с целью получения синтез-газа, газов-восстановителей и водорода для нужд химической, нефтехимической и металлургической промышленности. 

Процесс газификации зависит от многих факторов, влияющих на состав получаемого газа и его теплоту сгорания. В связи с этим до сих пор отсутствует единая общепринятая классификация методов осуществления рассматриваемого процесса. Ниже приведен один из возможных вариантов классификации.

1. По виду дутья (газифицирующего агента): воздушное, воздушно-кислородное, паровоздушное, парокислородное. 

2. По давлению: при атмосферном давлении, при повышенном давлении. 

3. По размеру частиц топлива: газификация крупнозернистого (кускового), мелкозернистого и пылевидного топлива. 

4. По конструктивным особенностям реакционной зоны: в неподвижном плотном слое топлива, в псевдоожиженном слое топлива, в пылеугольном факеле. 

5. По способу выведения золы: в твердом виде, в виде жидкого шлака. 

6. По способу подвода тепла: при частичном сжигании топлива в газогенераторе, при смешении топлива с предварительно нагретым твердым, жидким или газообразным теплоносителем (регенеративный нагрев), при подводе тепла через стенку аппарата (рекуперативный нагрев). 

7. По назначению получаемого газа: получение газов с заданной теплотой сгорания (низкой — до 6700 кДж/м3, средней — от 12000 до 18000 кДж/м3 и высокой — от 30000 до 35000 кДж/м3); получение газов заданного состава. 

8. По способу обогащения конечного газа метаном: безоста​точная газификация топлива в СО, СО2 и Н2 в сочетании с отдельной стадией метанирования СО и СОг водородом; газификация с полным выделением летучих и максимальным образованием метана в слое топлива; гидрогазификация. 

Газификации может быть подвергнуто большинство известных видов твердых горючих ископаемых. При этом можно получить газ заданного состава или заданной теплоты сгорания, так как эти показатели в значительной степени определяются тем​пературой, давлением и составом применяемого дутья.

Газ с низкой теплотой сгорания образуется при использовании воздушного или паровоздушного дутья. В соответствии с этим его называют воздушным или паровоздушным (смешанным). Он характеризуется высоким содержанием балласта — азота [до 40—50% (об.)], что обусловливает низкую теплоту сгорания такого газа. Основная область применения таких газов — сжигание в топках промышленных печей. Кроме того, после,конверсии содержащегося в них оксида углерода и очистки от СО2 получают азотоводородную смесь — исходное сырье для синтеза аммиака.
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Газы со средней теплотой сгорания получают в процессах паровой или парокислородной газификации твердых топлив под давлением до 2—2,5 мПа. По составу они представляют собой смеси оксидов углерода и водорода с небольшими количествами метана и других углеводородов: 30—35% (об.) СО2, 10—13% (об.) СО, 38—40% (об.) Н2) 10—12% (об.) СН4, 0,5—1,5% (об.) СnН2n. По экономическим соображениям такие газы применяют в ограниченных масштабах. Их используют главным образом как химическое сырье, а также начинают применять в металлургии в качестве газов-восстановителей.

Технология получения указанных газов первоначально была основана на использовании паровоздушного дутья, причем воздух предварительно обогащался кислородом до 40% (об.). Наряду с этим повысить теплоту сгорания газа можно, проводя газификацию при повышенном давлении. Другой способ получения газов со средней теплотой сгорания — газификация твердых топлив с применением парового дутья и предварительно нагретого до 900—1100°С твердого теплоносителя. В качестве последнего можно использовать золу, остающуюся после сжигания части топлива в выносной топке. Подобный вариант позволяет получать газ, состоящий в основном из СО и Н2 в соотношении, близком к 1:1, однако этот способ опробован пока лишь на небольших опытно-промышленных установках.

Газы с высокой теплотой сгорания, приближающиеся поэтому показателю к природному газу, в настоящее время в промышленных масштабах пока не производят. Однако технология их получения в ряде случаев отработана на достаточно крупных опытно-промышленных установках. Основа повышения теплоты сгорания газа — обогащение его метаном за счет проведения газификации при повышенном давлении, благодаря чему интенсифицируется взаимодействие углерода и его оксидов с водородом, образующимся в слое топлива. Продуктом этих реакций является метан. Разработано также несколько вариантов многоступенчатых газогенераторов, в которых предусмотрены максимальное извлечение летучих продуктов из топлива и последующая газификация углеродного остатка с применением водород-содержащих газов в качестве газифицирующего агента (гидро​газификация). Наряду с этим газ, обогащенный метаном, может быть получен из низко- и среднекалорийного газа путем гидрирования содержащихся в нем оксидов углерода в выносном реакторе (вне газогенератора).

Газы заданного состава предназначены для непосредственного синтеза химических продуктов и представляют собой смеси водорода с азотом или оксидом углерода (в широком диапазоне соотношений) либо технический водород. Представление о составе таких газов и о продуктах, получаемых на их основе, дает табл. 3.16. Основное требование в рассматриваемом случае — необходимость обеспечить заданное соотношение целевых компонентов в получаемом газе. Это достигается путем подбора (СО) и уменьшается содержание исходного вещества (СО2). В интервале 950—1000°С равновесие практически полностью смещено вправо, а при 400—450°С — влево. Реакции (3.10) и (3.14) экзотермичны, поэтому для них увеличение температуры приводит к уменьшению выхода получаемых продуктов.

Изменение давления по-разному сказывается на протекании рассматриваемых реакций. Процесс (3.9) идет с увеличением объема, поэтому при повышении давления равновесие должно сдвигаться в сторону исходного вещества (СО2) и должно уменьшаться содержание СО в конечном газе. Реакция (3.10), напротив, протекает с уменьшением объема, поэтому для нее повышение давления благоприятно, так как приводит к увеличению равновесного выхода метана. В реакции (3.14) объем реагирующих веществ не изменяется, поэтому состав равновесной смеси не зависит от давления.
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Рис 3.13. Кривые Будуара

На практике часто бывает необходимо определить, не прибегая к эксперименту, состав газа при разных температурах, давлении и составе дутья. Эта задача решается путем расчета равновесия системы. Для нахождения состава газа, содержащего пять основных компонентов (СО, СО2, Н2, СН4 и H2O), являющихся неизвестными, требуется пять независимых уравнений. К ним относятся уравнения констант равновесия [(3 19) — (321)], закон Дальтона (322) и уравнение (325) баланса водорода и кислорода в дутье и в проликтяу пеяктши*
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Решение системы уравнений (3.19) — (3.25) позволяет найти искомые неизвестные при различных температурах, давлениях и составах дутья. Расчет заключается в следующем. Из уравнений (3.19) — (3.21) выражают РCO2, PCH4 и PH2O.
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При подстановке парциальных давлений СО2, СН4 и Н2О в уравнение (3.25) после несложных преобразований получают выражение, содержащее два неизвестных (PCO и PH ):
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Задаваясь величиной PH2, находят парциальные давления остальных компонентов по уравнениям [(326) — (3.29)]. Для проверки вычислений используют зависимость (3.22).

На рис. 3.14 приведены расчетные данные, полученные по описанной методике и иллюстрирующие влияние основных условий газификации (температура, давление, соотношение водорода и кислорода в дутье) на равновесный состав получаемого газа. Видно (рис 3 14,а), что при увеличении температуры уменьшаются концентрации диоксида углерода, водяного пара и метана при соответствующем возрастании содержания водорода и оксида углерода. В области температур выше 950°С суммарное количество СО2, Н2О и СН4 не превышает 5% (об.) и равновесная смесь состоит практически лишь из СО и Н2 в соотношении, близком к 2:1. Анализируя влияние давления (рис. 3.14,б) на равновесный состав получаемого газа, можно видеть, что в этом случае наблюдаются обратные зависимости увеличение давления приводит к возрастанию доли метана, водяного пара и диоксида углерода за счет снижения количеств водорода и оксида углерода. Изменение состава дутья (рис. 3.14,е) отражается на равновесном составе газа в меньшей степени, чем изменения температуры и давления. Тем не менее увеличение соотношения Н:О в дутье способствует некоторому повышению концентраций Н2, Н2О и СН4 и снижению количеств СО и СО2. Во всех случаях равновесные концентрации водяного пара и диоксида углерода близки между собой.

На рис. 3.14 наряду с составами газа приведены данные по равновесной степени разложения водяного пара (а). Из графиков видно, что в условиях равновесия степень разложения водяного пара существенно возрастает при увеличении температуры и снижается по мере повышения давления. Изменение состава дутья незначительно влияет на рассматриваемый параметр процесса.
Приведенные данные по составам газов могут быть получены лишь в условиях термодинамического равновесия. В реальных условиях газификации равновесное состояние, как правило, не достигается, поэтому концентрации СО, Н2 и СН4, а также степень разложения водяного пара всегда ниже равновесных.
[image: image6.png]Konuenmpayus, % (06)

*

5

&

0 > S

500 600 700 00" 900 i 3

Temnepamypa, T %

g

60| §\

Plis lao H

2k B2 cH, oy Ho-{40 8
o

2
L3s 15 18 17 Hl 1520
Coomuowenue H:

Ronuermpayus, % (66}

7,
LY
L
Y
3

T

'S
)

a

/7

i
Cmeness paraaKe-
wr rapa, %

20 wo),,—— 40

T [CHajg

2 4 & §
Aabrense, Mia

S

Puc 3.4, 3asucHMocTs pabHOBec.
HOTO COCTABA Ta3a M CTENeAN Pas-
JIOKEHHA BOJAHOTO Napa (MYHKTHP)
OT TeMnepaTypu  {a), AaBJeHHs
(6) u cootromenun H: O (a):
@apm 02 MiTa u H: 0138, 0 npn
900°C 1 H:O0=13% &—npr 900°C
0.2 Mrla.




Для ориентировочной оценки состава газа, получаемого при тех или иных условиях, часто используют понятие об «идеальных» генераторных газах. Под ними понимают газы, образующиеся при взаимодействии чистого углерода и газифицирующих агентов (СO2 и Н2О) с получением только горючих компонентов (не считая азота при использовании воздушного дутья). Харак​теристиками «идеальных» генераторных газов служат их состав [% (об.)], выход (м3 на 1 кг топлива), теплота сгорания (кДж/м3) и коэффициент полезного действия газификации (##mu). Последний находят как отношение количества тепла, которое можно получить при сжигании образующегося газа (Q1), к количеству тепла, выделяющегося при сжигании израсходованного топлива (Q2)- В случае эндотермического процесса знаменатель должен быть увеличен на величину теплового эффекта реакции (Q3):

[image: image7.png]n=Q/(Q,+ Q) {8.30)




Существует несколько типов «идеальных» генераторных газов.

Воздушный газ может быть получен при взаимодействии углерода с кислородом воздуха по реакции

[image: image8.png]2C 4O, +3,76N, — > 2CO + 3,76N, (3.31)




сопровождающейся выделением тепла в количестве 219,1 кДж. Водяной газ — продукт взаимодействия углерода с водяным паром по реакции (3.7):

[image: image9.png]€+ H0 —> CO-+H,




Эта реакция эндотермическая (132,8 кДж), поэтому количество тепла, затрачиваемого на ее проведение, должно быть учтено при расчете коэффициента полезного действия газификации.

Полуводяной газ получают на паровоздушном дутье. При этом одновременно протекают реакции (3.31) и (3.7), причем основное условие заключается в том, что все тепло, выделяющееся по реакции (3.31), должно расходоваться по реакции (3.7). Для соблюдения этого условия с 2 моль углерода, реагирующего по реакции (3.31), должно взаимодействовать 1,65 моль углерода по реакции (3.7). Суммарное уравнение процесса в этом случае имеет вид:

[image: image10.png]3,65C + 0, + 8,76N, + 1,65H,0 — 3,65C0 - 1 ,65H, -+ 3.76N, (3.32)
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Оксиводяной газ можно получить на парокислородном дутье при том же условии, что и полуводяной. Отличительная особенность оксиводяного газа — отсутствие балласта (азота).

Основные характеристики «идеальных» генераторных газов представлены в табл. 3.18. Видно, что наибольшее количество газа образуется при получении воздушного газа, однако его теплота сгорания невелика вследствие того, что почти 2/3 его объема приходится на азот. В этом случае наблюдается также наименьший к.п.д. газификации. При получении генераторных газов с использованием водяного пара к.п.д. равен 100%, а теплота сгорания получаемого газа существенно выше, чем у воздушного. Следует отметить, что выход газа и его теплота сгорания находятся в обратной зависимости: при увеличении одного из этих параметров происходит уменьшение другого.

Данные, относящиеся к «идеальным» генераторным газам, как и результаты термодинамических расчетов равновесных составов, можно использовать для ориентировочной оценки результатов газификации при различных условиях.

Кинетика процесса. Наряду с термодинамикой важное значение имеет кинетика газификации твердых топлив.

К главным факторам, влияющим на скорость взаимодействия твердого топлива с окислителями при постоянной температуре, относятся размер твердых частиц и время их пребывания в реакционной зоне. При уменьшении размеров частиц время, требуемое для их газификации, существенно сокращается: частицы Диаметром <0,1 мм успевают полностью прореагировать примерно за 0,15 с, а более крупные частицы (~0,5 мм) за это время реагируют лишь на 20%.

Рис. 3.15 демонстрирует изменение состава газа при взаимодействии торфяного кокса с водяным паром в интервале 600—900°С. При увеличении температуры и продолжительности реакции концентрация водяных паров в получаемом газе снижается. При этом одновременно возрастают количества водорода и оксида углерода. Достигнув равновесных концентраций [50% (об.)], содержания указанных компонентов перестают изменяться. При повышении температуры время, необходимое для достижения равновесия, сокращается. Интересно отметить, что при пониженных температурах (600—700°С) количество СО2 возрастает, достигая 15% (об.), а при более высоких (800—900°С) доля диоксида углерода в газе убывает, что обусловлено термодинамикой системы С, СО и СО2.
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Кинетика и механизм взаимодействия углерода с газифицирующими агентами до сих пор окончательно не установлены. Однозначно доказано лишь то, что в зависимости от условий проведения процесса его скорость может лимитироваться либо диффузией газообразных реагентов из ядра потока к поверхности частицы и внутрь ее пор, либо химической реакцией окислителей с углеродом на поверхности частиц. В первом случае (диффузионная область) скорость химической реакции значительно превышает скорость диффузии, поэтому на поверхности частицы концентрация газообразного реагента близка к нулю, так как все его молекулы, проникшие через диффузионную пленку к поверхности частицы, сразу же вступают в реакцию с углеродом. Во втором случае (кинетическая область) вследствие пониженной скорости химической реакции по сравнению с диффузией концентрация газообразного реагента на поверхности частицы и в ядре потока практически одинакова.

Современные взгляды на механизм взаимодействия углерода с окислителями заключаются в том, что этот процесс протекает через стадии хемосорбции реагентов и образования промежуточных поверхностных соединений (комплексов), которые затем распадаются с выделением продуктов реакции в газовый объем. Установлено, что взаимодействие углерода с газами активно протекает лишь на ~ 1/3 поверхности, тогда как значительная ее часть (37—48%) постоянно занята продуктами реакции.

В диффузионной области происходит внедрение двух молекул кислорода внутрь кристаллической решетки графита. Третья молекула О2, поступающая из газового потока, обусловливает протекание реакции:

[image: image13.png]4C 4 30, —> 2CO, + 200 (3.33)




В кинетической области реагирование происходит только на краевых атомах углерода кристаллической решетки через образование и термическое разложение углерод-кислородного комплекса с получением смеси СО и CO2 в соотношении 2:1

[image: image14.png]3C+ 20, — > CO, -+ 2CO (3.34)




В связи с изложенным суммарные реакции взаимодействия углерода с кислородом и водяным паром записывают, как указывалось выше, в виде обобщенных уравнений (3.17) и (3.18).

Необходимо также упомянуть точку зрения С. Д. Федосеева, согласно которой, вследствие того что газификация происходит в неизотермических условиях, скорость суммарного процесса лимитируется лишь химическими превращениями, т. е. он всегда протекает в кинетической области.
Основные свойства твердых горючих ископаемых, влияющие на их газификацию. Спекаемость топлива. Некоторые угли (преимущественно каменные) в области температур 400—450°С начинают переходить в пластическое состояние благодаря образованию жидких продуктов их термического разложения. При 510—520°С пластическая масса начинает затвердевать, а к 600°С процесс спекания завершается. Спекаемость зависит от содержания в топливе летучих и их состава, характеризуемого показателем (СГ+НГ)/OГ, который отражает соотношение количества углеводородных и кислородсодержащих соединений в летучих продуктах. Чем выше указанный показатель, тем интенсивнее спекается топливо. К неспекающимся топливам относятся торф, бурые угли, антрациты, тощие и длиннопламенные каменные угли.

Спекаемость углей интенсифицируется при быстром нагревании и повышенном давлении, но замедляется под действием кислорода и диоксида углерода. Спекаемость — нежелательное явление, и для ее устранения при проведении газификации в плотном слое применяют различные перемешивающие устройства, поддерживающие слой в разрыхленном состоянии. Кроме того, в ряде случаев предварительно обрабатывают топливо кислородсодержащими газовыми смесями при таких температурах и концентрациях кислорода, которые недостаточны для воспламенения.

При газификации твердых горючих ископаемых в псевдоожиженном слое их частицы спекаются значительно слабее.

Шлакообразующая способность топлива — свойство его минеральной части превращаться в прочную спекшуюся или сплавленную массу (шлак) под действием высоких температур и газовой среды. Обычно шлак появляется в газогенераторе при нарушениях режима. Он отличается от золы топлива (которая представляет собой порошкообразный продукт) физическим состоянием и химическим составом — помимо негорючей минеральной части в шлаке содержится некоторое количество непрореагировавшего углерода.
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Шлакообразующую способность топлива принято характеризовать температурой плавления золы, но этот показатель недостаточно надежен. Например, черемховские угли имеют температуру плавления золы 1300—1350°С, однако при их газификации шлакообразование наступает уже при 920—925°С. Подмосковные угли имеют тугоплавкую золу (1350—1450°С), но при их газификации в газогенераторе со стационарным слоем на паровоздушном дутье происходит более интенсивное шлакование, чем при работе на челябинском угле с температурой размягчения золы 1030—1050°С.

Важнейшими компонентами минеральной части топлива являются карбонаты (СаСО3, MgCO3, FeCO3), сульфаты (CaSO4, Na2SO4, FeSO4), сульфид железа (FeS2), кремнезем (SiO2), а также оксиды — Аl2О3, CaO, Na2O и К2О. Средний состав золы, остающейся при сжигании различных отечественных топлив, представлен в табл. 3.19.

Плавкость золы и шлакообразующая способность топлива характеризуются соотношениями
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Чем больше эти соотношения, тем выше температура плавления золы и тем меньше шлакообразующая способность.

Шлаки подразделяют на основные и кислые в зависимости от соотношения (М):

[image: image17.png]M = Ca0- MgO/(Si0,-A1,04) {8.35)




Кислые шлаки (ЛК1) в жидком состоянии тягучи, а в холодном стекловидны. Основные (М>1) нетягучи в горячем состоянии и при охлаждении застывают, превращаясь в камневидную массу; при очень большом содержании основных оксидов остывшие шлаки на воздухе рассыпаются в тонкий порошок.

Согласно современным представлениям, основным источником образования шлака являются минеральные компоненты, привнесенные в угольный пласт на стадии геохимических преобразований топлива. Они тонко рассеяны по всей органической массе угля и при термическом воздействии оплавляются. Минеральные породы, находящиеся в пласте в виде прослоек и попадающие в топливо при добыче, как правило, хорошо удаляются на стадии обогащения. Минеральные компоненты, переходящие в топливо из исходных растительных материалов в период его образования, «защищены» углеродной частью топлива. Они не подвергаются действию высоких температур до тех пор, пока не выгорит весь углеродный остаток, и по этой причине не способствуют шлакообразованию.

Гранулометрический состав топлива оказывает существенное влияние на его газификацию. Независимо от способа осуществления этого процесса во всех случаях желательно подвергать переработке частицы, максимально однородные по размерам. В реальных же условиях всегда приходится иметь дело с частицами разных размеров. Многолетней практикой выработаны следующие рекомендации по данному вопросу.

Для газогенераторов с плотным слоем топлива соотношение между максимальным и минимальным размерами частиц не должно быть больше 2:1. При этом нижний предел определяется механической прочностью топлива. Для бурых углей, имеющих низкую механическую прочность, минимальный размер частиц составляет ~25 мм, для каменных 10—12 мм, для кокса и антрацита ~6 мм.

Для газогенераторов с псевдоожиженным слоем применяют частицы более широкого диапазона размеров (от 1 до 10 мм).

Для указанных способов газификации крайне нежелательно присутствие в топливе мелочи и пыли (частиц с размерами менее 1 мм), так как при этом процесс протекает нестабильно, интенсифицируется шлакование газогенератора. Содержание пыли и мелочи не должно превышать 10—12%.

Зольность топлива существенно влияет на конструкцию и эффективность работы газогенератора. Особенно отрицательно на процессе газификации сказывается неравномерность распределения в топливе кусков породы, если они не удалены при обогащении. При любом способе осуществления процесса желательно перерабатывать топливо с минимальным содержанием золы. Практика показала, что при газификации с удалением золы в твердом состоянии как в стационарном, так и в псевдоожиженном слое можно использовать топлива с зольностью 15—20%, а при жидком шлакоудалении допустима зольность 50-60%. Влажность газифицируемых топлив желательно поддерживать минимальной, так как в присутствии воды определенное количество тепла расходуется на ее испарение, а это ухудшает технико-экономические показатели процесса. При повышенной влажности топлива неравномерно прогреваются верхние слои загрузки, искажается профиль гидравлического сопротивления отдельных участков, и нарушается ход. Допустимая влажность топлива для различных вариантов процесса такова - при газификации в стационарном слое при атмосферном давлении на паровоздушном или парокислородном дутье 40—50%; то же, при 2—2,5 МПа 30—33%; при газификации в псевдоожиженном слое 20—25%.

Реакционная способность топлива, характеризуе​мая скоростью его взаимодействия с газифицирующими агента​ми, тоже заметно влияет на процесс. На рис. 3.16 приведены данные, иллюстрирующие влияние температуры на скорость взаимодействия различных топлив с СО2 при времени контакта реагентов ~1 с. Термодинамические расчеты (см. рис. 3.13) показывают, что эта реакция должна полностью завершиться при ~950°С. Однако в реальных условиях в зависимости от свойств исходного топлива требуется разная температура. При использовании самого реакционноспособного топлива — торфяного кокса полученные результаты наиболее близки к термодинамическим данным. Для древесного угля конечная температура реакции равна 1150°С, для кокса 1300°С, а для антрацита при 1300°С содержание оксида углерода в газе составляет менее половины от потенциально возможного.
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Рис. 3 16. Влияние температуры на удержание СО в газе, образующемся при взаимодействии топлив с СО2
1 - торфяной кокс, 2 — древесный уголь, 3 — каменноугольный кокс, 4 — антрацит

Причины указанного явления до сих пор окончательно не выяснены. Считается, что реакционная способность различных углеродистых материалов связана с неоднородностью их поверхности, обусловленной следующими причинами.

1. Неравномерность химических связей между атомами, составляющими структуру углеродистого материала. Известно, что различные грани кристаллитов углерода имеют неодинаковую реакционную способность. В частности, скорости окисления кристаллита вдоль и поперек базисных плоскостей различаются в 15—20 раз (а по некоторым оценкам даже в 200 раз). 

2. Неоднородность пористой структуры разная доступность внутренней поверхности углеродистого материала для диффузии газов. З.Ф. Чуханов установил, что горение и газификация углерода протекают не только на внешней, контурной поверхности частиц, но и внутри пор. По мере реагирования частицы ее реакционная способность меняется (вначале возрастает до некоторого максимума, а затем падает, так как изменяются количество и размер пор). 

3. Химическая неоднородность реагирующей поверхности, которая помимо углерода содержит атомы водорода, кислорода, азота, а также компоненты золы, способные оказывать каталитическое влияние. 

В зависимости от реакционной способности различных видов топлива определяют целесообразность их газификации тем или иным способом. В частности, молодые топлива (торф, бурые угли), имеющие высокую активность по отношению к газифицирующим агентам, наиболее пригодны для газификации в мелкозернистом виде (в псевдоожиженном слое и пылеугольном факеле) и при повышенном давлении. Топлива с низкой реакционной способностью (антрацит, тощие каменные угли, кокс), которые необходимо перерабатывать при более высоких температурах, целесообразнее газифицировать в газогенераторах с жидким шлакоудалением.

3.3.3. Аппаратурно-технологическое оформление процесса
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Рис 3 17. Газогенератор с вращающейся колосниковой решеткой-

1 — рельсовая опора, 2 — каток, 3 — чаша; 4 — «фартук», 5 — колосниковая решетка; 6 — водяная рубашка, 7 — шахта, 8 — Футеровка, 9 — газослив, 10 — загрузочное устройство, 11 — шуровочное отверстие; 12 — шлакоприемник, 13 — привод.
На первых этапах развития газификации аппараты, применяемые в этом процессе, имели сравнительно высокий плотный слой топлива и неподвижную колосниковую решетку Шлак выгружали вручную, вследствие чего производительность газогенераторов была невелика. Воздушное дутье подавали за счет естественной тяги, поэтому получаемые газы характеризовались невысокой теплотой сгорания, а сам процесс газификации имел очень ограниченное распространение.

Широкое промышленное применение этот метод получил в первой чет​верти XX в благодаря разработке газогенераторов с вращающейся колосниковой решеткой. Это позволило механизировать трудоемкий процесс удаления шлака и повысить производительность аппаратуры. Газогенераторы такого типа широко использовались в большинстве промышленно развитых стран вплоть до 60-х годов, обеспечивая практически всю потребность в технологических, энергетических и бытовых горючих газах
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Рис. 3.18. Температура (Г) и состав газа на различных уровнях газогенератора при газификации кокса на паровоздушно-кислородном дутье.

1, 2 — зоны окисления, 3 — зона восстановления.

Схема газогенератора с вращающейся решеткой изображена на рис. 3.17. На катках 2, движущихся по рельсовой опоре 1, установлена металлическая чаша 3, вращающаяся от привода 13. В центре чаши располагается колосниковая решетка 5 из чугунных пластин с отверстиями, имеющая форму шатра. Чаша 3 заполнена водой, предназначенной для охлаждения поступающего в нее шлака. Кроме того, она служит гидравлическим затвором, изолирующим внутреннее пространство аппарата от атмосферы. В воду, находящуюся в чаше, погружена нижняя часть 4 («фартук») шахты 7 газогенератора. Глубина погружения «фартука» определяет допустимое давление в аппарате. Шахта опирается на фундамент с помощью опор, расположенных в ее средней части (на рисунке не показаны). Шахта имеет в верхней части устройство 10 для загрузки топлива, штуцер 9 для вывода газа (газослив), футеровку 8 и водяную рубашку 6. На колосниковой решетке находится плотный слой топлива, высота которого почти достигает штуцера 9. Снизу по трубопроводу подают дутье. Для более равномерного распределения дутья по сечению верхний колосник решетки (называемый «головкой» или «чепцом») располагают не в ее центре, а несколько смещая в сторону.

В слое топлива, прилегающем непосредственно к колосниковой решетке, происходит его сгорание, в результате чего развиваются высокие температуры и выделяется тепло, требуемое для газификации. Это так называемая зона окисления. Полученный здесь поток раскаленных газообразных продуктов сгорания поступает в верхние слои топлива (в зону восстановления), где происходят основные реакции газификации, приводящие к образованию целевых продуктов (СО, H2, СН4). Вследствие сильной эндотермичности реакций образования оксида углерода и водорода газы охлаждаются до 300—500°С и затем поступают в верхние слои, где за счет их тепла происходят полукоксование (сухая перегонка) и подсушка топлива. В этой зоне выделяются смола и летучие продукты, а также вся влага, содержащаяся в топливе, т. е. здесь происходит подготовка топлива к газификации.

Ход процесса газификации в газогенераторе с плотным слоем топлива иллюстрируют данные по составу газа, образующегося на различных уровнях аппарата (рис. 3.18). Как видно из графика, высота зоны окисления, в которой обнаруживается присутствие свободного кислорода, невелика. По мере исчезновения кислорода резко увеличивается количество диоксида углерода. Его содержание достигает максимума примерно в середине зоны окисления, а затем снижается. При этом в газе появляется оксид углерода, количество которого возрастает вплоть до выхода газа из зоны восстановления. Несмотря на то что при взаимодействии кислорода с углеродом одновременно образуются и диоксид, и оксид углерода, последний сразу же реагирует с избыточным кислородом. По этой причине СО в заметных количествах обнаруживается лишь в конце зоны окисления - там, где свободного кислорода уже почти не остается.

Интересно отметить, что на всем протяжении зоны окисления практически не происходит разложения водяного пара, несмотря на резкое увеличение температуры. Это объясняется более высокой константой скорости взаимодействия углерода с кислородом, чем с водяным паром. Анализ графика позволяет установить, что высота зоны восстановления значительно превышает размеры зоны окисления. При этом характер представленных кривых дает возможность выделить две области в зоне восстановления. Первая характеризуется резким возрастанием концентраций СО и Н2 при одновременном крутом падении кривых для СО2 и Н2О. Граница этой области находится примерно в 50 см от колосниковой решетки. Во второй области возрастание выхода восстановителей (СО и Н2) и уменьшение содержания окислителей (СО2 и Н2О) замедляются. Это обусловлено уменьшением температуры и концентраций реагентов — диоксида углерода и водяного пара.

Шлак, остающийся на колосниковой решетке, при ее вращении опускается вниз, охлаждается в чаше с водой и выводится из аппарата в приемник 12. В рассмотренном газогенераторе происходило периодическое налипание шлака на стенки. Его удаляли вручную при помощи металлических штанг, пропускаемых сквозь шуровочные отверстия 11. При переработке спекающихся топлив для предотвращения слипания непрерывно перемешивали слой топлива мешалкой, способной одновременно перемещаться и в вертикальной плоскости. Для газификации молодых топлив, имеющих большой выход летучих, зону подготовки выполняли высотой 4—5 м (она называлась «швельшахтой»).

В табл. 3.20 приведены некоторые показатели и типичные составы газов, получаемых в рассмотренных газогенераторах из Различных топлив на паровоздушном дутье. Видно, что при газификации бурого угля, торфа и древесины (содержащих большие количества кислорода) уменьшаются расход воздуха и выход получаемого газа, а его теплота сгорания и смолообразование возрастают. В газе несколько увеличивается сумма горючих компонентов, что и обусловливает повышение его теплоты сгорания.
[image: image21.png]Tabauya 330 Ocnosrsie nOKGIATEA: 2GUURGYLE PAAIUINOL TONAUS
6 noTHOR, CA0€ KA NGPOGOIOYWIHON OYToE

Toxasarens antpaunr | KGesone? | Bypuat yroms | Topd ‘ ipeechua
BaaxHocTs Tonnea, % 5 16 19 33 30
BoashoeTs TomMKsa, Y% 5 16 17 5 1
Bricota cnen Tonansa, M 1,2 1,0 2,5 6,5 5,0
Pacxox

BOBIYX, MY/KD 2,92 2,92 10 56 0,70
nap, Kr/er 0, 4540 6 0, 55—0 70, 25—0 45 0, 2~0 4 0, 2 4
Tenaora cropais cyxoro 5240 5240 6120 "6490 6490
rasa, kIlx/u®
Brixon
ras, wifur 4.4 3,2 2,1 1.4 1,3
cmona, % Crems Cregm 30 5.7 9.0
Yroc TonzmBa ¢ rasom, % 3,8 5,0 3,0 2,0 1.0
Cocrae cysoro rasa, %
(08)
o, 5,0 5,0 5,0 8,0 6,5
HaS 0,15 0,2 0.2 0,06 oy
CnHan - — 0,2 0,4 0.4
o 0,2 0,2 02 0,2 0.2
O 285 2805 30,0 28,0 20,0
Hp 13,0 13,0 13,6 15,0 14,0
CH, 05 0.7 2.0 3,0 3,0
Ny 52.6 52,4 50,4 45,3 46,9




До середины XX в. большое распространение имел процесс получения водяного газа в аппаратах периодического действия. Водяной газ, представляющий собой в основном смесь СО и Н2 с небольшой примесью других компонентов, широко использовали для энергетических целей, как сырье для синтеза аммиака и искусственного жидкого топлива, для бытовых нужд, а также для таких высокотемпературных процессов, как резка и сварка металлов. Основная особенность используемых для этой цели газогенераторов — отсутствие водяного затвора (вместо него установлен сухой шлакоудалитель). Зольная чаша была заменена герметичным кожухом с одним или двумя бункерами, из которых шлак периодически удаляли. Необходимое тепло получали, продувая через слой топлива воздух (фаза горячего дутья), благодаря чему развивались высокие температуры (850—900°С). Затем в газогенератор подавали перегретый до 600—700°С водяной пар, который, взаимодействуя с раскаленным топливом, образовывал целевой продукт — водяной газ (фаза холодного дутья). После снижения температуры до ~650°С прекращали подачу пара и возобновляли воздушное дутье. Продолжительность фазы горячего дутья составляла ~1 мин, холодного ~3 мин.

Показатели работы промышленных газогенераторов водяного газа, перерабатывающих кокс и антрацит, приведены ниже:
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В 20-х годах некоторое распространение получили безрешетчатые газогенераторы с плотным слоем топлива и жидким шлакоудалением. Это позволяло перерабатывать высокозольные топлива, а также вести процесс при повышенных температурах (1000—1200°С) и тем самым интенсифицировать его. Для понижения температуры плавления золы до указанного предела и уменьшения вязкости образующегося шлака к исходному топливу добавляли флюсы — известь, доменный или мартеновский шлаки и т.п. Газогенератор с жидким шлакоудалением изображен на рис. 3.19. Из бункера 1 топливо периодически подают в шахту 2, верхняя часть которой имеет футеровку, а нижняя — пленочное водяное охлаждение Парокислородное дутье с помощью водоохлаждаемых фурм 5 вводится под слой топлива в зону окисления. Под фурмами i донной части аппарата, именуемой горном, накапливается жидкий шлак, который периодически выводят через летку 6. Получаемый газ отводят через газослив 7
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Рис 3.19  Газогенератор с жидким шлакоудалением

1— загрузочный бункер 2 — шахта, 3 — футеровка 4 — зона водяного охлаждения 5 — фурма для подачи дутья 6 — летка для вывода шлака, 7 — газослив

Основные показатели процесса газификации кокса и полукокса с жидким шлакоудалением таковы:
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Рассмотренные способы газификации твердого топлива в плотном слое при атмосферном давлении в настоящее время почти утратили промышленное значение из-за невысокой производительности реакционной аппаратуры.

Единственным вариантом такого процесса, достаточно широко используемым в промышленности, является газификация горючих сланцев. Как известно, при переработке сланцев образуется большое количество ценной смолы, для отгонки которой газогенератор снабжают высокой швельшахтой. Под ней расположена зона газификации полукокса, предназначенная для получения газа, который, поднимаясь в швелшахте, выполняет функцию внутреннего теплоносителя. Нижняя часть аппарата (рис 3.20) имеет вращающуюся чашу 1, заполненную водой, и колосниковую решетку 2, над которой располагается зона газификации полукокса, опускающегося из швельшахты 4. Ввиду высокой зольности полукокса тепло, выделяющееся при его газификации на воздушном дутье, обеспечивает лишь 60% тепла, необходимого для полукоксования сланца в швельшахте. Поэтому в швельшахте размещена топка 5, в горелке 6 которой сжигают некоторую часть обратного газа (очищенного от паров смолы) Дымовые газы через дюзы 7 поступают в слой топлива и смешиваются с газообразными продуктами, поднимающимися из зоны газификации. Парогазовая смесь выводится из аппарата через газослив 9, а полукокс опускается в зону газификации.
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Основные показатели переработки прибалтийских сланцев таковы (на 1 т сланца):
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Наиболее распространена в настоящее время газификация крупнозернистого топлива в плотном слое методом Lurgi, осуществляемым при повышенном давлении. Этот метод применяется на 16 заводах разных стран мира, на которых эксплуатируется более 60 газогенераторов Lurgi. Ранее было показано, что увеличение давления позволяет существенно повысить теплоту сгорания получаемого газа за счет протекания реакций метанирования. Эти реакции экзотермичны (см табл. 3.17), благодаря чему при 2,8—3 МПа можно сократить потребность в кислороде на 30—35%. Кроме того, одновременно возрастает производительность газогенератора (пропорционально давлению) и повышается КПД газификации

В газогенераторе Lurgi(рис 321) исходный уголь (размер частиц 5—30 мм) из бункера 2 периодически загружают в шахту 7 газогенератора, снабженную водяной рубашкой 12. При помощи охлаждаемого вращающегося распределителя 5 и перемешивающего устройства 6 топливо равномерно распределяется по сечению аппарата. Парокислородное дутье подают под вращающуюся колосниковую решетку 11, на которой находится слой золы. Этот слой способствует равномерному распределению газифицирующего агента. При вращении колосниковой решетки избыточное количество золы с помощью ножей 8 сбрасывают в бункер 14. Образующийся в аппарате газ проходит скруббер 10, где предварительно очищается от угольной пыли и смолы (в случае необходимости смолу можно возвратить в шахту газогенератора) Вращение распределителя 5 и колосниковой решетки 11 осуществляется от приводов 4 и 9.

В шахте газогенератора поддерживают давление ~3 МПа, поэтому, чтобы обеспечить безопасную загрузку топлива и выгрузку золы, каждый из бункеров 2 я 14 снабжают двумя конусообразными затворами (1, 3, 13 и 15). При загрузке топлива в бункер 2 затвор 1 открыт, а затвор 3 закрыт. Для передачи топлива в шахту затвор 1 закрывают, по обводной газовой линии соединяют бункер с шахтой газогенератора (для выравнивания давления) и открывают затвор 5. Перед следующей загрузкой топлива в бункер 2 закрывают затвор 3, сбрасывают газ в линию низкого давления, продувают бункер азотом или водяным паром, а затем открывают затвор 1. Аналогично осуществляют выгрузку золы из бункера 14. Типичный газогенератор Lurgi имеет диаметр 4—5 м, высоту 7—8 м (без бункеров) и производительность по углю 600—1000 т в сутки. На рис. 3.22 показана принципиальная технологическая схема газификации угля по методу Lurgi, а в табл. 3.21 приведены его основные показатели.
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Наряду с отмеченными выше достоинствами метода Lurgi следует указать, что в этом процессе приходится компримировать кислород, а не конечный газ, что значительно проще в технологическом отношении. Недостатки метода Lurgi: жесткие ограничения по размерам частиц — не менее 5 мм (так как при большом содержании мелочи снижается производительность аппарата); наряду с газификацией происходит термическое разложение топлива с образованием продуктов полукоксования, которые необходимо извлекать из газа и перерабатывать; низкая степень разложения водяного пара (30—40%), вследствие чего остальное его количество при охлаждении газа конденсируется с образованием химически загрязненной воды, требующей тщательной очистки.

Весьма эффективен и достаточно широко распространен в настоящее время способ газификации мелкозернистого (размер частиц менее 10 мм) топлива в псевдоожиженном слое (метод Winkler). В различных странах мира имеется 16 промышленных установок, на которых эксплуатируется около 40 агрегатов этого типа. Метод имеет существенные достоинства: возможность непрерывной подачи топлива в газогенератор; интенсивная теплопередача и хорошее перемешивание, обеспечивающее изотермический режим в реакционной зоне; простота регулирования температуры и высокая производительность аппарата. Наиболее предпочтительными топливами для газификации по этому методу являются бурые и реакционноспособные каменные угли, буроугольный кокс или полукокс.
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Газогенератор рассматриваемого типа (рис. 3.23) работает при атмосферном давлении и имеет диаметр 5,5 м, высоту 23 м и производительность до 1100 т угля в сутки (или 3000 м3 газа на 1 м2 сечения шахты в час). Дробленый и подсушенный уголь из бункера 1 шнеком 4 подают на распределительную решетку 6. С помощью первичного паровоздушного дутья, подаваемого под решетку, топливо переводится в псевдоожиженное состояние и газифицируется в шахте 2. Вторичное дутье через фурмы 3 вводят непосредственно в псевдоожиженный слой, чтобы повысить степень использования углерода топлива и газифицировать смолистые вещества, выделяющиеся в нижних слоях реакционной зоны. Твердый остаток — зола — удаляется в сухом виде, поэтому температуру в аппарате поддерживают не выше 1100°С (ниже т. плавления золы). Часть золы (~70%) уносится из аппарата газовым потоком и затем выделяется в выносном мультициклоне, а оставшееся количество через отверстия распределительной решетки 6 ссыпается в нижнюю часть газогенератора, откуда шнеком 7 транспортируется в бункер 9. Для ускорения эвакуации частиц золы с поверхности решетки служит водоохлаждаемый вращающийся скребок 5, работающий от привода 8.
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Рис. 3 23. Газогенератор Winkler:

1 — бункера; 2 — шахта; 3 — фурмы вторичного дутья; 4, 7 — шнеки; 5 — скребок; 6 — распределительная решетка; 8 — привод

Технологическая схема рассматриваемого метода показана на рис. 3.24, а основные показатели приведены в табл. 3.21. У способа Winkler есть следующие недостатки: большой унос с газом непрореагировавшего топлива, которое трудно возвратить на газификацию, так как оно выделяется в выносном мультициклоне вместе с большим количеством золы; пониженные температуры в зоне реакции, лимитируемые выводом золы в сухом виде; невозможность переработки спекающихся каменных углей: из-за слипания их частиц нарушается режим работы газогенератора.

С целью повышения теплоты сгорания получаемого газа в Советском Союзе разработан метод газификации угля в псевдоожиженном слое при повышенном давлении (до 1 МПа). При переработке канско-ачинского бурого угля на парокислородном дутье был получен газ следующего состава: 2,5% (об.) СО2, 0,62% (об.) О2, 29,24% (об.) СО, 63,41% (об.) Н2, 3,79% (об.) СНЦ и 0,44% (об.) N2. Теплота его сгорания составляет 11900 кДж/м3. Благодаря соотношению СO:Н2, близкому к 1:2, такой газ может быть использован для синтеза метанола, высших жирных спиртов или углеводородов по методу Фишера — Тропша. Необходимо отметить, что данному варианту присущи те же недостатки, что и процессу при атмосферном давлении.
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Одним из наиболее эффективных современных способов газификации пылевидного топлива (диаметр частиц менее 0,1 мм) является метод Koppers—Totzek. Схема газогенератора этого типа приведена на рис. 3.25. Из бункеров 1 подсушенное пылевидное топливо шнеками 2 подают через специальные форсунки 3 («горелочные головки») в горизонтальную реакционную камеру 4. В ней находятся две (а в последних конструкциях газогенераторов Koppers — Totzek — четыре) форсунки, расположенные друг против друга. В форсунках топливо смешивается с кислородом и водяным паром, причем подача последнего организована таким образом, что он обволакивает снаружи пылеугольный (точнее, угольно-кислородный) факел, тем самым предохраняя футеровку реакционной камеры от шлакования, эрозии и действия высоких температур. Особенность рассматриваемого процесса заключается в том, что зола в жидком виде выводится из нижней части реакционной камеры, охлаждается и удаляется в виде гранулированного шлака.
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Газообразные продукты отводят через верхнюю часть реакционной камеры на охлаждение и очистку от пыли. Температура газификации составляет (в зависимости от т. пл. золы) 1500—1700°С. Благодаря этому достигается высокая степень превращения углерода, причем все органические вещества угля превращаются только в газообразные продукты и при их охлаждении не выделяется смола. Это существенно упрощает очистку сырого газа. Другим достоинством рассматриваемого метода является возможность переработки практически любых топлив независимо от их спекаемости. Недостатки процесса: необходимость в специальном оборудовании (для тонкого размола топлива) и более высокий расход кислорода по сравнению с другими промышленными методами газификации.

Газогенератор Koppers— Totzek с двумя форсунками имеет Диаметр 3—3,5 м, длину ~7,5 м и объем около 28 м3. У четырехфорсуночной модели объем примерно вдвое больше. Главная проблема при эксплуатации этих газогенераторов заключается в необходимости обеспечить бесперебойную подачу топлива, так как из-за малого времени его пребывания в реакционной зоне незначительные перерывы в питании углем могут привести к появлению свободного кислорода в газогенераторе и в аппаратуре, расположенной после него. Это, в свою очередь, может приводить к образованию взрывоопасных концентраций находящихся там газообразных продуктов.

Технологическая схема газификации угля по методу Корpers—Totzek изображена на рис. 3.26, а основные показатели приведены в табл. 3.21. Необходимо подчеркнуть, что именно этот способ сейчас наиболее распространен в мире (в эксплуатации находится около 50 агрегатов). В частности, на основе этого метода вырабатывается примерно 5,3 млн. т аммиака в год, тогда как с использованием газогенераторов Winkler — только 550 тыс. т, а на базе метода Lurgi — лишь 180 тыс. т.
3.3.4. Перспективы развития процесса

В связи с возрастающим значением газификации твердых топлив для получения искусственных горючих газов требуемой теплоты сгорания и синтез-газа заданного состава необходимо укрупнение единичной мощности агрегатов до 150—250 тыс. м3 газа в час (5—10 тыс.т угля в сутки). Это, в свою очередь, требует совершенствования рассматриваемого процесса и разработки соответствующей аппаратуры. В настоящее время наметились следующие пути интенсификации процесса газификации твердых горючих ископаемых:

· повышение эффективности теплопередачи за счет применения промежуточных теплоносителей; 

· газификация по многоступенчатой схеме (одна из стадий — ступень гидрирования — гидрогазификация); 

· введение в топливо каталитических добавок; 

· подземная газификация. 
3.3.4.1. Газификация с применением промежуточных теплоносителей

Существует большое число вариантов осуществления газификации с использованием газообразных, жидких или твердых, предварительно нагретых промежуточных теплоносителей. Первые попытки применения высокотемпературных газообразных теплоносителей относятся еще к концу XIX в. Подобный вариант привлекает возможностью четкого регулирования температуры и получения синтез-газа, содержащего СО и Н2 в соотношении 1:2 (т. е. в необходимом для синтеза спиртов или углеводородов по Фишеру — Тропшу). При газификации буроугольных брикетов водяным паром в реакционных камерах с внешним обогревом, имеющих высоту 10,7 м, длину 4,5 м и ширину 0,35 м, были получены следующие показатели. Агрегат, состоящий из 30—40 камер, имел производительность 20—25 тыс. м3 синтез-газа в час, выход которого составлял 1300 м3 на 1 т топлива; расход тепла ~5200 кДж на 1 м3 синтез-газа. Последний имел следующий состав: 12% (об.) СО2, 28% (об ) СО, 56% (об.) Н2, 2% (об.) ОН4 и 2% (об.) N2. Около 25% топлива выводили из камер в виде коксового остатка и подвергали его газификации в аппарате, изображенном на рис. 3.17, с получением топливного газа. При сжигании этого газа выделялось необходимое для процесса тепло.

Известен вариант осуществления газификации с внутренним обогревом при помощи циркулирующего газообразного теплоносителя. В этом случае топливный газ, получаемый при газификации коксового остатка, сжигают в выносных аппаратах (кауперах), заполненных огнеупорной насадкой. На разогретую до 1200°С насадку подают выводимый из верхней части реакционной камеры циркуляционный газ, который при этом нагревается. Затем циркуляционный газ насыщают водяными парами и вводят в нижнюю часть реакционной камеры, заполненной буроугольными брикетами. Газообразные продукты выводят из средней части. При производительности 20—25 тыс. м3 синтез-газа в час реакционная камера имела высоту 12 м, длину 4,3 м и ширину 2 м. Выход синтез-газа составлял 1200 м3 на 1 т буроугольных брикетов; количество коксового остатка 20—23%; расход тепла — 4,2 МДж на 1 м3 синтез-газа. Ниже приведен состав циркуляционного и синтез-газа [в % (об.)]:
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Заманчивые перспективы газификации с применением газообразного теплоносителя открывает способ, основанный на использовании тепла ядерного реактора. Такой вариант позволяет полностью превратить органическую массу угля в газообразные продукты, тогда как во всех рассмотренных выше методах до 30—40% ее расходуется на получение тепла, необходимого для осуществления эндотермических реакций газификации.

Благодаря тому что цены на каменный уголь существенно выше стоимости тепла, вырабатываемого в высокотемпературных ядерных реакторах, рассматриваемый способ газификации позволяет снизить стоимость получаемого газа на 20—25%. При этом, кроме того, отпадает необходимость в кислородной установке, уменьшается расход угля на 1 м3 получаемого газа и примерно на 30% сокращаются выбросы диоксида углерода в атмосферу.
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Наиболее перспективным вариантом считается газификация мелкозернистого топлива (диаметр частиц <0,1 мм) при повышенном давлении в псевдоожиженном слое (ожижающий агент — водяной пар), в который погружен трубчатый теплообменник. По трубкам последнего циркулирует нагретый до ~950°С гелий, являющийся основным хладоагентом высокотемпературных ядерных реакторов. Ввиду того что повысить температуру гелия пока не представляется возможным, для газификации по рассматриваемому методу следует использовать топлива с высокой реакционной способностью — бурый уголь, торфяной кокс и т.п.

Такой реактор (рис. 3.27) имеет диаметр 7,2 м и длину ~30 м. Он состоит из пяти секций, соединенных сварными фланцами, и имеет рубашку из жаростойкой стали. Внутри аппарата находится футерованная ванна, снизу в псевдоожиженный слой подают водяной пар. Через ванну проходят трубки теплообменника, по которым циркулирует гелий. Давление в аппарате ~4 МПа, температура ~750°С. Уголь подают в концевую часть газогенератора, а золу удаляют с противоположной стороны. Аппарат производительностью 40—50 т угля в час имеет объем псевдоожиженного слоя 318 м3, поверхность теплопередачи теплообменных трубок составляет ~4000 м2. Получаемый газ имеет следующий состав: 60% (об.) Н2, 19% (об.) СО, 2% (об.) СШ и 19% (об.) СО2. Повышенное содержание диоксида углерода обусловлено невысокой температурой в реакционной зоне.

В последние годы в качестве газообразного теплоносителя в процессе газификации твердых топлив предлагается использовать низкотемпературную плазму. Сущность метода заключается в том, что, пропуская через электрическую дугу водяной пар, воздух или кислород, получают поток плазмы, содержащий в достаточно высоких концентрациях электроны, положительные и отрицательные ионы. Температура плазмы может достигать 5000—10 000 К. В раскаленную струю смеси водяного пара и кислорода вдувают угольную пыль, которая с большой скоростью газифицируется, образуя синтез-газ. Дальнейшее охлаждение и очистку продуктов реакции осуществляют обычными методами. Ожидается, что единичная мощность плазменного генератора составит ~500 т угля в час (по электроэнергии 100—150 МВт). Для этого на стенках реакционной камеры должно быть установлено 80 плазмотронов мощностью ~1500 кВт каждый.

При плазменной газификации бурого угля в лабораторных условиях измельченное топливо (размер частиц — 0,06 мм) вводили в плазменную струю аргона, в которую одновременно подавали водяные пары. При температуре плазмы 5000—8000 К и соотношении С : CО в исходной смеси, равном (1,5—1,6) : 1, получаемый газ содержал 54—56% (об.) Н2, 42—44% (об.) СО и 0,6—0,8% (об.) СО2 (за вычетом аргона).

Весьма интересен в технологическом отношении способ газификации твердых топлив с применением жидких теплоносителей, в качестве которых предложено использовать расплавы металлов, солей и другие среды.

Например, метод фирмы Kellog (рис. 3.28) предусматривает непрерывную циркуляцию расплава карбоната натрия между реактором 1 и регенератором 2. В первый из этих аппаратов, непосредственно в слой расплава, вводят угольную пыль и водяной пар. При этом протекают реакции газификации с образованием СО, Н2 и СН4; температура расплава понижается от ~1200 до ~930°С. Суммарный выход газообразных продуктов
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составляет 19—20% (масс.) от введенного угля. Получаемый газ содержит 7,5% (об.) СН4 33,6% (об.) СО, 45% (об.) ,Н2 и 13,9% (об.) СО2. Охлажденный расплав вместе с непрореагировавшим углем и золой перетекает в регенератор 2, куда вводят воздух. При этом часть угля выгорает, а температура расплава повышается примерно до 1200°С. В реакторе и регенераторе поддерживают давление 8—8,5 МПа. Разогретый расплав транспортируется в реактор потоком водяного пара. Некоторое количество расплава (~8%) непрерывно выводят из цикла в установку 3 выделения золы, где он охлаждается водным раствором карбоната натрия. Затем частицы золы отфильтровывают, раствор упаривают и Ма2СО3 возвращают в цикл в качестве теплоносителя.

Достоинством рассматриваемого процесса является отсутствие сернистых соединений в получаемом газе, благодаря тому что вся содержащаяся в топливе сера связывается карбонатом натрия в сульфид (Na2S). На стадии регенерации и подогрева расплава выделяется сероводород:
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Наряду с газообразными и жидкими теплоносителями разрабатываются способы газификации с применением твердых теп​лоносителей. Среди них одним из наиболее интересных является способ Coalcon. В нем теплоносителем служит зола перерабатываемого угля. Процесс проводится при повышенном давлении (0,7—7 МПа). Установка (рис. 3.29) состоит из реактора 1, в котором осуществляется газификация угля перегретым паром в псевдоожиженном слое, и регенератора 2, где коксовый остаток сгорает в воздухе (тоже в псевдоожиженном слое). Теплоносителем являются гранулы золы. Их выводят из регенератора и вводят в псевдоожиженный слой реактора. Измельченный и подсушенный уголь подают в верхнюю часть псевдоожиженного слоя примерно на тот же уровень, куда поступают гранулы золы. Последние отделяются от угля в псевдоожиженном слое за счет разности плотностей. Более тяжелые гранулы золы собираются в нижней части газогенератора, откуда транспортером их подают в регенератор 2. Туда же вводят некоторое количество коксового остатка, отводимого из верхней зоны реактора 1. При сгорании последнего в воздухе выделяется необходимое для процесса тепло. Температура в регенераторе 1100—1150°С, в реакторе на 100—150°С ниже. В данном процессе получается газ следующего состава: до 39% (об.)  СО, 48—66% (об.)  Н2, 3—28% (об.) СО2, до 5% (об.) СnН2nи 2—7% (об.) СН4.

Веcьма оригинальным образом использован твердый теплоноситель в процессе, называемом «СО2-акцептор». В этом методе в отличие от остальных потребность в тепле покрывается за счет взаимодействия твердого акцептора — доломита с диоксидом углерода по реакции, протекающей с выделением тепла в количестве 176,8 кДж/моль:

СаО + СO2 => СаСO3 (3.37)

Акцептор регенерируют в отдельной ступени (используя тепло, выделяющееся при сжигании остаточного кокса) и возвращают в процесс. В качестве сырья используют бурый уголь и другие высокореакционноспособные топлива, так как температура в газогенераторе ограничена величи​ной 850°С, т. е. уровнем термической стабильности карбоната кальция.

Схема газогенератора показана на рис. 3.30. Измельченный до 0,15—1,2 мм уголь вводят в нижнюю часть псевдоожиженного слоя, где он подвергается термическому разложению. Получаемые при этом летучие продукты затем газифицируются водяным паром так же, как и углерод топлива. Реактор футерован огнеупорным материалом и снабжен водяной рубашкой. В верхней части аппарата имеется циклон для выделения твердых частиц из газового потока. Давление в газогенераторе 1—2 МПа. Остаточный кокс и отработанный акцептор направляют в регенератор, где кокс сжигают в воздухе, а за счет выделяющегося тепла происходит разложение карбоната кальция на СО2 и СаО. Регенерированный акцептор возвращается в газогенератор; с ним вводится тепло, необходимое для процесса. Около 25% расходуемого на газификацию тепла вносит горячий доломит, а 75% выделяется при его реакции с СО2. Получаемый при этом газ имеет следующий состав: 15,5% (об.) СО, 56% (об.) Н2, 10,9% (об.) С02, 0,1%(об.) СпН2п, 14,1% (об.) СН4 и 3% (об.) N2 Гна долю NH3, H2Sи др. приходится 0,4% (об.)].
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Рис. 3.30. Газогенератор, работающий по методу «СО2-акцептор».
3.3.4.2. Многоступенчатые процессы

В последние годы появилось большое число многоступенчатых процессов газификации твердых топлив. Главная цель, которая при этом преследуется, — повысить содержание метана в получаемом газе для увеличения его теплоты сгорания. Для достижения этого при осуществлении рассматриваемых ниже вариантов стремятся вначале создать условия, обеспечивающие полную отгонку летучих, а газификацию ведут при повышенном давлении (7—10 МПа). Кроме того, ряд процессов включает стадию гидрогазификации — взаимодействие с водородсодержащим газом углерода топлива и выделяющихся при его нагревании летучих продуктов.

По способу Bi—Gas (рис. 3.31) измельченный до 0,07 мм уголь и пар (или водноугольную пасту) подают на вторую ступень газификации — в верхнюю зону 1 газогенератора, где они контактируют с горячим синтез-газом, поднимающимся из нижней части аппарата. Температура на второй ступени 925°С. При этом происходит гидрогазификация некоторой части введенного топлива. Непрореагировавший уголь (кокс) выносится газообразными продуктами реакции через верхний штуцер, отделяется от унесенных частиц в выносном циклоне и возвращается в среднюю часть 3 аппарата (на первую ступень газификации), где он полностью газифицируется за счет взаимодействия с паром и кислородом при 1480°С. Зола в расплавленном состоянии стекает в водяной резервуар, расположенный в нижней части,
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Рис 3 33. Газогенератор, работающий по методу Hygas

а - сушка, б — разделение фаз, в — первая ступень гидрогазификации, г — вторая ступень гидрогазифи​кации, д — парокислородная газификация

где шлак гранулируется, а затем периодически удаляется из аппарата. Дополнительная горелка 2 предназначена для расплавления шлака (в случае его застывания) при сливе его из первой ступени газификации. Аппарат работает при 7—10 МПа и имеет производительность 5 т угля в час. Основные размеры: высота первой ступени 1,8 м, диаметр 460 мм; высота второй ступени 8 м; диаметр сужения между ступенями 230 мм, диаметр отверстия для выпуска шлака 150 мм. Время пребывания частиц топлива в первой ступени ~2 с, во второй 8—10 с. Состав получаемого газа: 29—44% (об.) СО, 24—32% (об.) Н2, 14—21% (об ) СО2, 15—16% (об.) СН4, 0,4—0,6% (об.) N2, 0,6—0,8 (об.) H2S. Теплота его сгорания 4—4,5 МДж/м3.

Аналогичный подход принят в процессе byntnane (рис. 6.62). Измельченный до 0,25 мм сухой уголь вначале подают во вспомогательный аппарат с псевдоожиженным слоем (на рисунке не показан), куда вводят парокислородное дутье. Там при ~400°С и ~7 МПа уголь подвергается частичному термическому разложению и окислению. Благодаря этому снижается его способность к спеканию. Обработанный таким образом уголь вместе с газообразными продуктами и непрореагировавшим водяным паром вводят в верхнюю часть газогенератора, где он частично газифицируется в падающем слое при 590—790°С, а затем реагирует с кислородом и паром в нижней части генератора при 950—1000°С и ~7 МПа. Непрореагировавший кокс и золу выводят из нижней части газогенератора, предварительно охладив водой. Газообразные продукты отбирают из верхней части через встроенный циклон. Газогенератор производительностью ~70 т угля в сутки имеет высоту 30,5 м и диаметр 1,5 м. Типичный состав сырого газа: 16,7% (об.) СО, 27,8% (об.) Н2, 28,9% (об.) СО2 0,8% (об.) СnН2n, 24,5% (об.) СН4, 1,3% (об.) прочие. Теп​лота сгорания газа 16,2 МДж/м3. В рассматриваемом способе газификации подвергается не весь углерод топлива, а лишь ~65%.

Способ Hygas осуществляют при 7—10 МПа. Уголь предва​рительно измельчают до 0,15—1,6 мм, высушивают и замешивают с легким ароматизированным углеводородным маслом в пасту, пригодную для перекачивания насосом. Пасту подают в верхнюю часть газогенератора (рис. 3.33), где масло испаряется за счет тепла горячего газа, поднимающегося снизу. Затем масло конденсируют, извлекают из газового потока и возвращают в процесс. Высушенные частицы угля по обводной трубе опускаются в первую ступень гидрогазификации, где при ~650°С уголь подвергается термическому разложению и частичной газификации (~20% угля). Газифицирующий агент — водородсодержащие газообразные продукты, поднимающиеся из второй ступени гидрогазификации. Непрореагировавший полукокс частично возвращают в первую ступень гидрогазификации для уменьшения спекаемости свежего угля. Остальное количество полукокса по обводной трубе направляют на вторую ступень гидрогазификации, где процесс протекает при 925—960°С. Во второй ступени ~30% исходного угля реагирует с водородсодержащим газом и водяным паром, поднимающимися из нижней части аппарата. В этой зоне осуществляется окончательная газификация кокса на парокислородном дутье. Все ступени работают по принципу псевдоожиженного слоя. Реактор производительностью 70 т угля в сутки имеет диаметр 1,7 м и высоту 39,5 м. Получаемый газ содержит 23,8% (об.) СО, 30,2% (об.) Н2, 24,5% (об.) СО2 и 18,7% (об.) СН4. Его теплота сгорания 15,1 МДж/м3.
3.3.4.3. Каталитическая газификация

Известно много веществ, ускоряющих взаимодействие углерода с газифицирующими агентами. Особенно эффективны соединения, содержащие щелочные металлы: хлориды и карбонаты натрия или калия. Оксиды кальция, железа, магния, цинка тоже способны существенно ускорять процесс. Кроме того, добавки 10—20% карбонатов щелочных или щелочноземельных металлов позволяют понизить оптимальные температуру и давление паровой газификации битуминозного угля с 980—1040°С и ~7 МПа соответственно до 650—760°С и ~3,5 МПа. Высокую каталитическую активность при взаимодействии углерода с водяным паром проявляют также металлические железо, кобальт, никель.

Механизм превращений при взаимодействии углерода с газифицирующими агентами в присутствии катализаторов связывают с образованием промежуточных соединений — оксидов, пероксидов и гидроксидов щелочных или щелочноземельных металлов. Например, реакции углерода с кислородом представляют следующим образом (М — металл):
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В табл. 3.22 приведены данные по газификации бурого угля водяным паром в присутствии никеля и карбоната калия. Б экспериментах 100 г измельченного угля смешивали с катализатором, нагревали до 600—650°С и при 0,2 МПа в течение 7,5 ч пропускали водяной пар. Как видно из приведенных результатов, применение катализатора, состоящего только из К2С03, позволяет увеличить выход оксида углерода, тогда как в присутствии никеля возрастает количество получаемого метана при соответствующем снижении концентраций СО и Н2 в газе.

Эти данные свидетельствуют о перспективности каталитической газификации твердого топлива, однако разработки рассматриваемого процесса пока не вышли из стадии лабораторных исследований. В частности, не решены вопросы выделения и регенерации ценных металлов, входящих в состав катализаторов.
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3.3.4.4. Подземная газификация

Возможность осуществления процесса газификации угля непосредственно в пласте под землей была высказана еще Д. И. Менделеевым в 1888 г. В настоящее время наша страна является единственной в мире, где эксплуатируются крупные промышленные установки подземной газификации, снабжающие топливным газом электростанции и ряд других потребителей.

Принцип подземной газификации очень прост (рис. 3.34). С поверхности земли к угольному пласту бурят две скважины 1 на расстоянии 50—100 м друг от друга, соединяемые горизонтальным штреком 4. В одну из скважин подают чистый воздух или воздух, обогащенный кислородом, через другую отбирают образующийся газ, а горизонтальный штрек является реакционным пространством, в котором протекает газификация По длине штрека, как и в газогенераторе с плотным слоем топлива, образуются зоны окисления топлива, восстановления, сухой перегонки и подсушки.
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Рис 3.34  Схема подземной газификации угля

1-вертикальные скважины; 2 — порода; 3 — очаг горения; 4 — горизонтальный штрек; 5 — угольный пласт
Существует также бесшахтный метод подземной газификации. В этом случае необходимым условием является увеличение естественной проницаемости пласта угля между отверстиями для подачи дутья и отбора газа. Это обеспечивается с помощью направленного образования трещин (например, гидравлическим разрушением, электродроблением, прожиганием или бурением тонких соединительных каналов между скважинами). Сравнительно недавно начали применять наклонное бурение — под углом к поверхности пласта и с постепенным искривлением шурфа в слое угля. Этим способом можно бурить шпуры длиной до 100 м с радиусом кривизны до 600 м. Таким образом, при бесшахтном методе нет горизонтальных штреков. В пласте бурят ряд вертикальных скважин небольшого диаметра, часть из которых служит для подачи дутья, а остальные — для отвода образующегося газа. Движение газов 

между скважинами осуществляется за счет газопроницаемости пласта. 

Подземная газификация имеет ряд специфических особенностей:

· отсутствие движения топлива (образование газа происходит в результате передвижения очага горения, вместе с которым перемещаются в пространстве зоны подземного газогенератора); 

· отсутствие газонепроницаемых стенок, вследствие чего реак​ционный канал непосредственно граничит с угольным пластом, который подвергается термической обработке на определенную глубину; 

· проникание грунтовых вод в подземный газогенератор, бла​годаря чему даже на одном воздушном дутье процесс протекает с участием водяного пара; 

· соприкосновение реакционного канала с минеральными породами, причем некоторые из содержащихся в них компонентов могут каталитически влиять на процесс. 

Подземный газогенератор характеризуется следующими показателями: глубина скважин до 300 м; расстояние между скважинами от 15—20 до 150—200 м; мощность угольного пласта 3—10 м; годовая выработка ~2,5 млрд. м3 газа, что соответствует добыче ~300 тыс. т условного топлива.

Газ, получаемый при подземной газификации подмосковного угля (воздушное дутье), имеет следующий состав: 14—16% (об.) СO2, 8—10% (об.) СО, 1,1 — 1,5% (об.) СН4, 17— 20% (об.) Н2, 1,5—2% (об.) H2S, 53—56% (об.) N2. Теплота сгорания такого газа невелика (3600—4200 кДж/м3), поэтому он наиболее пригоден в качестве энергетического топлива для электростанций. При использовании в качестве дутья воздуха, обогащенного кислородом, калорийность газа повышается, и после отмывки от диоксида углерода его можно использовать как топливо для промышленных печей, для коммунально-бытового потребления или как синтез-газ.

