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Verfahren zum Vergasen feinkérniger Brennstoffe.

G) Verfahren zum Vergasen fester, backender Brenn-
stoffe unter einem Druck zwischen 5 und 150 bar mit
freien Sauerstoff, Wasserdampf und/oder Kohlendioxid
enthaltenden Vergasungsmitteln, wobei der Brennstoff ein
Festbett bildet, das sich langsam nach unten bewegt, die
Vergasungsmittel von unten in das Festbett eingeleitet
und die unverbrennlichen mineralischen Bestandieile des
Brennstoffs als feste Asche oder flissige Schlacke unter
dem Festbett abgezogen werden. Aus dem feinkdrnigen
Brennstoff mit einer Korngrésse unter 7 mm werden Pel-
lets mit einem Durchmesser von 5 bis 50 mm geformt, die
noch mit einer weitgehend geschiossenen Hillschicht aus
feinkdrnigem, nicht backendem Material versehen werden,
bevor man sie in die Vergasung gibt.
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Verfahren zum Vergasen feinkarnige} Brennstoffe

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Vergasen fester, backen-
der Brennstoffe unter einem Druck zwischen 5 und 150 bar mit
freien Sauerstoff, Wasserdampf und/oder Kohlendioxid enthalten-
den Vergasungsmitteln, wobei der Brennstoff ein Festbett bildet,
das sich langsam nach unten bewegt, die Vergasungsmittel von
unten in das Festbett eingeleitet und die unverbrennlichen mine-
ralischen Bestandteile des Brennstoffs als feste Asche oder fliis-
sige Schlacke unter dem Festbett abgezogen werden. Als feste
Brennstoffe kommen vor allem alle backenden Kohlen in Frage.

Die Vergasung dieser Art ist bekannt und z.B. in Ullmanns Enzy-
klopddie der technischen Chemie, 4. Auflage (1977) Band 14,
Seiten 383 bis 386, dargestellt. Einzelheiten des Vergasungs-
verfahrens mit festbleibender Asche sind z.B. den US-Patenten

3 540 867 und 3 854 895 sowie der deutschen Offenlegungsschrift
2 201 278 zu entnehmen. Die Verfahrensvariante mit Abzug fliis-
siger Schlacke ist in den britischen Patentschriften 1 507 905,
1 508 671 und 1 512 677 erldutert.

Bei diesen bekannten Verfahren wird kdrniger Brennstoff mit

einer KorngrdBfe etwa im Bereick voa 3 bis 50 mm in die Vergasung
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gegeben, Aufgabe der Erfindung ist es, flir dieses Verfahren

auch feinkdrnigeren Brennstoff verwenden zu k&nnen, ohne ein
stérendes Zusammenbacken der BrennstoffkSrner beflirchten zu
miissen. Erfindungsgemif wird dies dadurch erreicht, daB aus
feinkdrnigem Brennstoff mit einer KorngrtBe unter 7 mm mit einer
Fliissigkeit weitgehend kugelftrmige Pellets mit einem Durch-
messer von 5 bis 50 mm geformt und die Pellets mit einer weit-
gehend geschlossenen Hillschicht aus feinkSrnigem, nicht backen-
dem Material versehen werden, bevor sie in die Vergasung gegeben
werden. Der feinkSrnige Brennstoff kann bei der Gewinnung des
Brennstoffs entstanden oder auch durch Zerkleinerung hergestellt
sein., Bevorzugt verwendet man fiir die Pelletierung einen fein-
kérnigen Bremnstoff mit einer KorngrtSe von etwa 0,01 bis 5 mm.
Durch die Pelletierung kann nun auch staubférmiger Bremnstoff
filir die Druckvergasung im Festbett verwendet werden, und zwar
allein oder zusammen mit kérniger Kohle einer KorngrtBe oberhalb
von 3 mm bis etwa 60 mm. Vorzugsweise machen die Pellets den
liberwiegenden Tell des der Vergasung aufgegebenen Brennstoffs
aus.

Gibt man k&rnige, backende Kohle in die Festbettvergasung, so
entsteht im oberen Teil des Festbettes bei Erreichen der Erwei-
chungstempefatur der Kohle eine wenig gasdurchléssige Zone, da
die KohlekSrner zerflieBen oder zumindest teigig werden. Durch
Rilhrarme versuchte man bisher, diese Kohleschicht in der Fest-
bettvergasung aufzulockern und damit gasdurchl8ssig zu machen,

Es hat auch nicht an Bestrebungen gefehlt, der Kohle die Back-
eigenschaften zu nehmen, etwa dadurch, daf man sie oxidativwv

bei Temperaturen von etwa 200 bis 350°C vorbehandelte. Man
strebte dabei an, das gesamte Kohlekorn u.a. auch durch Poren-
duffusion von Sauerstoff in der gewlinschten Weise zu beeinflus-
sen. Diesen Bemilhungen war ein gewisser Erfolg beschieden, doch
waren zu lange Behandlungszeiten flir die Oxidation der Kohle
notig. Ein Vergasungsbetrieb mit hohen Durchsatzleistungen war
deshalb wirtschaftlich nicht mdglich, da ein zu groBer Aufwand
ngtig war.
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Durch das erfindungsgemiBe Verfahren werden Schwierigkeiten
dieser Art beseitigt. Die Hiillschicht um die Pellets sorgt
nun dafiir, daB die Pellets im oberen Teil des Festbettes, wo
relativ niedrige Temperaturen her: schen, eine ausreichend
stabile Form behalten. Gleichzeitig ist die Hiillschicht gas-
durchléssig und 188t flichtige Bestandteile aus dem Pellet-
inneren entweichen. Steigen die Temperaturen weiter, so bleibt
die Hiillschicht weitgehend erhalten, wobei leichte Risse nicht
nachteilig sind, wenn der Brennstoff plastisch wird und nur in
eine hochviskose Masse ilbergeht, Bei st8@rkerer Erweichung ist
die Hlllschicht entsprechend zu verstirken oder der Kohle
kbnnen vor dem Pelletieren katalytisch wirksame Substanzen
zugegeben werden, die das Back- und Bl&dhvermdgen der Kohle
herabsetzen. Nach Durchlaufen der Backzone reiflit die Pellet-
hiille durch die starke Entgasung der Kohlesubstanz weiter auf,
s0 dafl der nun entstandene Kohlekoks in seiner gesamten Ober-
fl&8che einschlieBlich der Makro- und Mikrostruktur den Verga-
sungsreaktionen ausgesetzt ist. Ein wichtiges Ergebnis ist es
auch, daB das Produktgas der Vergasung wesentlich weniger tee-
rige Bestandteile enthdlt, als dies bei der bisher bekannten
Vergasung von backenden Kohlen unter erhthtem Druck méglich
war,

Die Pelletes kdnnen auf bekannte Weise hergestellt werden, so
z.B. im geneigten Drehteller oder auch im Drehrohr. Mit diesen
Vorrichtungen lassen sich die Pellets auch mit der gewlinschten
Hiillschicht versehen. Die Pellets konnen einen Durchmesser von
10 bis 30 mm und vorzugsweise von 8 bis 15 mm aufweisen.

Zum Formen der Pellets kann man verschiedenartige Fliissigkeiten
verwenden. Geeignet sind z.B. Wasser, Sulfitablauge, Wasser-
glas, Melasse, Stirkeldsungen, Gaswasser aus der Vergasung oder
Verkokung fester Brennstoffe, oder auch Kalkmilch. Der Pelle-
tierfliissigkeit oder auch dem feinkdrnigen, zu pelletierenden
festen Brennstoff kann man katalytisch wirksame Substanzen zur
Erhthung der Reaktionsfdhigkeit zusetzen. Solche Substanzen
sind insbesondere NaCl, KC1, NaCOB, KZCOB’ Oxide oder Sulfide
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von Molybdan, Wolfram, Zinn, Chrom, Nickel, Kobalt oder Eisen
oder feingemahlene diinnschichtige Zeolithe. Diese katalytisch
wirksamen Substenzen sind in der Lage, im Kontakt mit Gasen
und Dampfen aus den Pellets erwinschte Umwandlungen zu bewir-
ken, z.B. aus schwerer siedenden leichter siedende Kohlenwas-
serstoffe zu machen,

Un die Back- und Bl&heigenschaften des zu vergasenden festen
Brennstoffs herabzusetzen, ktnnen der Pelletierfliissigkeit oder
dem zu pelletierenden Brennstoff geeignete Substanzen zugegeben
werden. Solche Substanzen sind z.B. Na2B4O7, NaNOZ, K2Cr04,
K2CO3 oderKNO3.

Zum Erzeugen der Hiillschicht filir die Pellets konnen nicht backen-
de Kohle, Asche, z.B. aus der Vergasung oder aus fremder Produk-
tion, Dolomit, Bentonit, Kalk, Montmorillonit, Zement oder andere
anorganische Stoffe verwendet werden. Besonders geeignet sind
auch Gemische von feingemahlenen Zeolithen. Am besten werden
diese Stoffe feinktrnig oder staubférmig vor dem Ende des Pelle-
tierens zugegeben.

Die Hiillschicht der Pellets soll eine St&drke von etwa 0,1 bis

2 mm, vorzugsweise von 0,2 bis 0,5 mm, aufweisen. Aus wirtschaft-
lichen Griinden ist man bestrebt, die Hlillschicht mbglichst diinn
zu halten. Sie muB aber vor allem bei stark backenden Kohlen
geniigend fest und dick sein, um ein Durchbrechen flieBSf&higer
Kohle zu verhindern.

Gegebenenfalls kann man die mit der Hiillschicht versehenen Pel-
lets vor dem Eintragen in die Vergasung trocknen. Dies geschieht
am besten bel Temperaturen unterhalb des Erweichungspunktes der
Kohle, vorzugsweise zwischen 40 und 150°C. Der pelletierte
Brennstoff hat im allgemeinen einen Gehalt an unverbrennlichen,
mineralischen Bestandteilen von 5 bis 40 Gew.% und vorzugsweise
von 10 bis 30 Gew.%.

Das Produktgas der Vergasung 1liBt sich auf vielfdltige Weise
verwenden. Nach Reinigung und Konditionierung kann das Gas z.B.
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fiir Synthesen oder als Hydriergas verwendet werden. Eine weitere
Moglichkeit ist, das Gas, gegebenenfalls nach Entfernen stdren-
der fester oder gasfdrmiger Bestandteile, als Brenngas zu nut-
zen und es in einem kombinierten Dampf-Gasturbinen-Kraftwerk
einzusetzen,

Beispiele

Fiir Versuche wurde eine mittelm#BSig backende und blihende Gas-
flammkohle mit 20 Gew.% Asche und 8 Gew.% Feuchtigkeit verwen-
det. Die Backzahl nach Roga (ISO 335 - 1974) betrug 25, die
Blshzahl nach DIN 51741 betrug 2,5, Die Kohle lag in einer
K8rnung zwischen O und 1 mm vor und hatte einen mittleren Korn-
durchmesser von 0,291 mm. Zum Formen der Pellets wurde ein Pelle-
tierteller von 1 m Durchmesser mit einer Neigung von etwa 50°
und einer Drehzahl von 20 Umdrehungen pro Minute verwendet.

Es wurden Jjeweils Pellets mit Hlillschicht hergestellt, deren
Durchmesser im Bereich von 10 bis 20 mm lagen. Die Pellets
wurden bei 110°C getrocknet und danach die Druckfestigkelit ge-
messen, Zum Simulieren der Verhdltnisse in der Festbettvergasung
erfolgte eine Verkokung unter schockartiger Erhitzung auf 800°¢C
unter einem Stickstoffdruck von 20 bar.

Beispiel 1

Als Pelletierfliissigkeit diente Wasser, so daB der Wassergehalt
der fertigen Pellets bei 15 Gew.% lag. Die Hiillschicht hatte
eine Dicke von 0,3 mm und bestand aus feingemahlener Eigenasche
der Kohle. Die Punktdruckfestigkeit der getrockneten Pellets
betrug ca. 70 N. Nach der Druckverkokung waren die Pellets nicht
zusammengebacken, die Hlille war aufgeplatzt, der Pelletkern war
gefligefest. Die Pellets waren flir die Druckvergasung hervorra-
gend geeignet.

Beispiel 2
Als Pelletierfliissigkeit diente eine 5 %ige Calciumsulfitablauge,
fliir die Hiillschicht wurde feingemahlener Dolgmit verwendet, die
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Hiillschicht hatte eine Dicke von etwa 0,3 mm. Die Punktdruck-
festigkeit der getrockneten Pellets erreichte etwa 80 N, die
Versuchsergebnisse nach der Druckverkokung stimmten mit denen
des Deispiels 1 iliberein. Zusdtzlich wurden durch die Dolomit-
schicht etwa 50 % des in der Kohle enthaltenen Schwefels gebun-
den.

Beispiel 3 ,

Als Pelletierfliissigkeit diente eine 20 %ige Wasserglasldsung,
fiir die Hiullschicht wurde Zement verwendet und eine Dicke von
etwa 0,4 mm erreicht. Die getrockneten Pellets hatten einen
Punktdruckfestigkeit von etwa 60 N. Nach der Druckverkokung
hafteten die Pellets nicht aneinander und waren gefligefest.

Die Hlillschicht war rissig und teilweise abgeplatzt. Die Pellets
der Beispiele 2 und 3 waren fir die Vergasung im Festbett geeig-
net, ohne daB im Oberteil des Gaserzeugers eine besondere Auf-
lockerungseinrichtung h&tte vorgesehen werden miissen.

Beispiel 4

Flir diesen Versuch wurde ebenfalls eine mittelmifBig backende und
bldhende Gasflammkohle mit 22 Gew.% Asche bel 8 Gew.% Feuchtig-
keit eingesetzt. Die Backzahl nach Roga (ISO 335-1974) betrug 25,
die Bldhzahl nach DIN 51 741 betrug 3. Die Kohle lag in einer
K6rnung zwischen o - 1 mm vor, wobei der mittlere Korndurch-
messer 0,280 mm betrug.

Die auf dem Pelletierteller der vorausgegangenen Beispiele her-
gestellten Pellets hatten einen Durchmesser von 10 bis 20 mm,
Als Hullschicht wurde Dolomit mit einer Schichtstédrke von 0,3 mm
aufgetragen.Als Pelletierfliissigkeit diente eine 10 %ige Kalium=-
carbonatldsung. Die Pellets hatfen wor dem Auftragen der Hill-
schicht einen Feuchtigkeitsgehalt von ca. 15 Gew.%. Vor dea
Zinsatz in die Verkokung und Vergzsung hatien dis Fslleis sinen

s s o T Ca A P
Falivrmearbongmgz~hel® von unter C,86 Getu®

PN e~ le
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=s wurde bei der Untersuchung des Produktgases festgestellt,
da3 von dem in der Kohle enthaltenen ''eer nach ISO 647-1974
nur noch ca. 50 % der fllissigen Kohlenwasserstoffe den Gasraum
nach Austritt aus den Pellets erreicht hatten und dass das
Siedeende dieser fllissigen Kohlenwasserstoffe, das normeler-
weise oberhalb von ASOOC liegt, nur noch Kohlenwasserstoffe
enthielt, die unterhalb 240°¢ siedeten.

“Yieiterhin wurde bei einem Reaktionsfdhigkeitstest unter 20 bar
und einer gleichbleibenden Temperatur von 800°¢ festgestellt,
dafB8 bei einem lMassenstrom von 20 lg/h 3,8 Vol.% CO2 zersetzt
wurden, widhrend unter sonst gleichen Bedingungen, aber ohne
Verwendung von Kaliumcarbonat, nur Werte von 2,3 Vol.% erreicht
wurden.

Beispiel 5
In einem weiteren Versuch wurde eine Kohle eingesetzt, deren
Backzzhl nach Roga (ISO 335-1974) 52 betrug, wihrend die Blih-
zahl nach DIN 51 741 bei 7 lag. Die Kohle hatte eine Kdrnung
zwischen O -« 1 mm mit mittlerem XKorndurchmesser von 0,264 nm.

Sie wurde nach der Pelletierung mit feinkdrniger %“igenasche

in einer Schichtstdrke von 0,25 mm versehen., Als Pelletier-
Tliissigkeit wurde eine 5 Yiige Hatriumtetraboratlésung verwandt.
Durch diese iiadnahme vurde das Back- und Slihverm8gen der Xohle
soweit herabgesetzt, daB bei der Druckverkokung ein Zuszemmen-
backen der Pelleis =zusblieb., Die Reaktionsfihigkeit der so her-
gestellten Pellets wurde durch diese ilafnehme glinstig beein-
fluBt,
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Patentanspriche

1) Verfahren zum Vergasen fester, backender Brennstoffe unter
einem Druck zwischen 5 und 150 bar mit freien Sauerstoff,
“asserdampf und/oder Kohlendioxid enthaltenden Vergasungsmitteln,
wobeili der Brennstoff ein Festbett bildet, das sich langsam nach
unten bewegt, die Vergasimgsmittel von unten in das Festbett
eingeleitet und die unverbrennlichen mineralischen Bestandteile
des Brennstoffs als feste Asche oder fliissige Schlacke unter

dem Festbett abgezogen werden, dadurch gekennzeichnet, dafB aus

feinkdrnigem Brennstoff mit einer KorngréBe unter 7 mm mit einer
Flissigkeit weitgehend kugelfrmige Pellets mit einem Durchmes-
ser-von 5 bis 50 mm geformt und die Pellets mit einer weitgehend
geschlossenen iiillschicht aus feink6rnigem, nichtbackendem Ia-
terial versehen werden, bevor sie in die Vergasung gegeben

werden.

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die

Pellets einen Durchmesser von 10 bis 30 mm, vorzugswelse von

n

bis 15 mm, aufweisen.

erfahren nach énspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,’

N
N~

Py

oy

3 als Fliissigkeit zum Formen der Pellets Vasser, Sulfitsbhlauge,

I

“Tasserglas, l.elasse, StirkelSsungen, Gaswasser aus der Vergasung
cder Verkouxung fester Zrennstoffe, oder Kalkmilch verwendet wir d.

b = \ 1 3 -~ & £
L) Verfzhren nech Anspruch 1 oder oiner der folpenden,
¢adurcn rekennzeichnat, dz3 der Pelletierfliissickeit oder den
Toini@rnigen, zu pnelletierenden festen Prennstofien liztalwviiscn
virksame Substenzen zur Trifdhung der Reaktionsfihigkeit, ing-
= 3 < £ 3 AR -~ » -
~=gond~re aCl, uC1l, Nall., I ,CC; cder Tuidz wron Mol:zdin,

- — -

Wolfraa, Zinn, Thron, Lickel, Iohalt od-tr EisIzn zugsseTzi wrrdern.
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5) Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden,
dadurch gekennzeichnet, daf8 der Pelletierfliissigkeit oder den

feink®rnigen, zu pelletierenden festen orennstoffen Stoffe
zugesetzt werden, welche die Rack- und El&heigenschaften des
festen Brennstoffs herabsetzen, insbesondere Na25407, NaNOZ,
KZCrOA, K2CO3 oder KNOE.

6) Verfahren nach inspruch 1 oder einem der folgenden,
dadurch gekennzeichnet, daf die Hiillschicht der Pellets aus

einer nichtbackenden Kohle, aus Fremd- oder Zigenasche, Dolomit,

Eentonit, Kalk, Montmorillonit, Zement, Zesolithe oder anderen
anorganischen Stoffen besteht. '

7) Verfahren nach'Anspruch 1 oder einem der folgenden,
dadurch gekennzeichnet, dall die Hiillschicht der Pellets eine
St8rke von 0,7 bis 2 mm, vorzugsweise von 0,2 bis 0,5 mm, auf-

welist. -

8) Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden,
dadurch gekennzeichnet, daB3 die mit der Hlillschicht versehenen

Pellets vor dem Zintragen in die Vergasung getrocknet werden,
insbesondere bei Temperaturen unterhalb des Zrweichungspunktes
der Kohle, vorzugsweise zwischen 40 und 150°¢C.

9) Verfahren nach inspruch 1 oder einem der foigenden,
dadurch gekennzeichnet, daB der pelletierte Srennstoff einen

Gehalt an unverbrannlichen, mineralischen Zestandteilen von 5
bis 40 Gew.%, vorzugsweise von 10 bis 30 Gew.$, =zufweist,

>

Aaragic el
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