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4.2. Otrzymywanie gazu syntezowego

4.2.1. Gaz syntezowy

produkcj a gazu syntezowego naleZy do najwalniej szych procesow technologicznych

wielkiej syntezy. Gaz syntezowy jest surowcem do produkcji miqdzy innymi amoniaku,

metanolu, wodoru dia proces6w petrochemicznych czy szeregu innych produkt6w z mie-

szaniny CO + H2. Obserwowany w ostatnich latach wzrost zarnteresowania tzw.,,Chemi4

Ci' (przemianami zwiqzkow zjednym atomem wggla) wynika, miqdzy innymi, z opraco-

wywania przez koncerny chemiczne nowych technologii wykorzystuj4cych gaz syntezowy.

Surowy gaz syntezowy jest to otrzymywana na masow4 skalE mieszanina, skladaj4ca siE

glownie i ttent u wEgla i wodoru (CO * Hz > 80 % obi.) oraz dit lenku wqgla. Stosunek

!to*ny.h skladnikow H2:CO w surowym gazie syntezowym lnoze zmieniac siQ w bardzo

szerokich granicach (0,7-6,0). W zaleZnoSci od przeznaczenla surowy gaz syntezowy pod-

dawany jest roZnym procesom oczyszczanra i korygowania skladu. JeZeli surowy gaz syn-

tezowy przeznaczony Jest do produkcji amoniaku, to nalely z niego usult4c tlenek i ditlerrek

wEgla. Gdy gaz syntezowyjest przeznaczony do syntez organicznych, musi stanowii mie-

,runing tlenku wqgla i wodoru w stosunku molowym odpowiednim do konkretnego pro-

cesu i wynosz6cym zazwyczaj 1:l-2 (na przyklad synteza OXO, produkcja metanolu).

Zkolei tlenek wEgla, po wydzieleniu go z gazu syntezowego, wykorzystywany jest w prze-

mySle organicznym w procesach karbonylowania (na przyklad produkcja kwasu octowego

czy mrdwczanu metylu z metanolu). Konieczny do takich syntez tlenek wqgla, o stqzeniu

90-9 8 o/o, mohna uzyska e przez wykroplenie z gazu syntezowego.

Gaz syntezowy otrzymywany z gazu ziemnego jest podstawowym polproduktern dla

niemal .ut.; Swiatowej produkcji metanolu, a zatem i produktow pochodnych, takich jak

aldehyd mr6wkowy (HCOH), eter metylo-tert-butylowy (MTBE), estry metylowe i inne, do

syntezy aldehydow i alkoholi OXO czy do syntezy wqglowodor6w w zmodyfikowanym

p.o..ri. Fischera-Tropscha firmy Shell, uruchomionym w roku 1993 w Bintulu (Malezia).

Na wykorzystaniu wodoru otrzymanego z gazu syntezowego oparta jest prawie cala pro-

dukcja NHr, a w konsekwencji przemysl zwi4zkow azotowych (NH:, HNO3, azotany,

nawozy azotowe, mocznik i inne), procesy uwodorniania wielu zwiqzkow organicznych

i szereg innych.
produkcja wodoru z gazu zremnego wkracza obecnie do rafinerii. Szybki rozw6j wodo-

rowych proces6w rafineryjnych, zwiqzany ze wzrostem wymagan ekologicznych stawia-

ny.tr produktom naftowym (coraz dokladniejsze hydroodsiarczanie benzyn, olejow napQ-

at*y.n, olej6w opalowych i innych) oraz koniecznoSci4 poglEbionego przerobu ropy

(hydrokraking cigzkich frakcji i inne), sprawia, ze w zakladach przerobu ropy naftowej

po.lawia siq deficyt wodoru, ni.*ozliwy do zaspokojenia przez wod6r pozyskiwany dotych-

czas tylko w procesie katalitycznego reformingu benzyn. Reforrning parowy wQglowodo-

r6w (metanu, frakcji C3-Ca tzw.,,gazlt plynnego" lub pozostaloSci ropnych) do wytwarza-

nia wodoru staje sip we wsp6lczesnych rafineriach koniecznoSci4technologicznq.

W celu uwidocznienia znaczenia gazu syntezowego w Swiatowym przemySle chemicz-

nych w tabeli 4.2,1 podano wielkoSci produkcji najwahniejszych zwiqzkow wytwarzanych

z gazu syntezowego.
Gaz syntezowy nie nalely do grupy gazow technicznych. Nie jest produktem handlo-

wym. Zuzywany jest w miejscu jego wytworzenia. Nie magazynuje siq go, lecz przeznacza

od razu do cel6w Przetw6rczYch.
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Surowy gaz s.yntezowy

O czy szczanie i przy gotowanie
gazu syntezowego _o
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Rysunek 4.2.1.  Zastosowanie gazu syntezowego
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' l 'abela 4.2.1 . WielkoSc Sr,viatou,e-i produkc.l i niektorych chenrikali6w produkowanych z gLrzLL syntezowego

Swiatowa prodLrkc-ia [mln ton]

amoniak

wod6r

metanol

i n n e *

120 - 145

3 1

2 2 - 2 6

B

* Kwas octowy, procesy Fischera-Tropscha (F-T), Methanol-to-Gasoline (MTG)

4.2.2. Metody otrzymywania gazu syntezowego

Surowy gaz syntezowy mozna uzyskai z trzech rodzaj6w naturalnych surowc6w ener-

getycznych:
gazu ziemnego;
produktow przerobki ropy naftowej (gaty rafineryj ne, benzyny, oleje, pozostaloSci

podestylacyjne);
wqgla kamiennego, brunatnego i torfu.

Ze wzglEdu na sklad chemiczny najkorzystniejszymi surowcami s4 gazowe i ciekle

surowce wQglowodorowe (gaz ziemny, gazy rafineryjne, benzyna lekka), wykazujqce w po-

r6wnaniu z pozostalyrnr znacznie korzystniejszy (wiqkszy) stosunek H:C. Duze znaczenie

ma tak1e ich stan skupienia, co wiEae siq z transportern i sposobem prowadzenta procesu

chemicznego.
W tabeli 4.2.2 zestawiono dane o surowcach wykorzystywanych do otrzymywania

wodoru dla produkcj i amoniaku. Ocenia siq, iz okolo 80 % gazu syntezowego wytwarzane

jest z gazu ziemnego metodami: reformingu parowego, kombinowanego reformingu dwu-

stopniowego, polspalania i polspalania parowo-tlenowego.

Tabela 4.2.2.lJdzial roznych surowc6w lv Swiatowej produkc.i i wodoru na potrzeby w1'tworrri amoniaku

Surowiec 7o

Gaz ziemny

Nafta, LPG*, gazy rafineryjne

Olej e opalowe/pozostaloS ci prozniowe

WEgiel, gaz koksowniczy

Elektroliza wody

17

6

3

1 3 , 5

0,5

* Skr6t angielskiej nazry cieklej mieszaniny propanu ibutanu (Liquefied Petroleurn Gas)

Chemizm procesu otrzymywania gazu syntezowego

Reforming parowy wqglowodor6w, zwany takze konwersj4r lekkich alkanow z parq

wodn4 ma obecnie podstawowe znaczenie jako metoda wytwarzania gazu syntezowego.

Jest on stosowany od polowy lat trzydziestych XX wieku, z uzyciem jako surowca glownie

1 Kontversia jest to termin stosotvanyv technologii chenricznej dla okrellenia roinych typotu reakqi, np' reakcii,

v ktorych nastqptrje wyniana pomiqdzy solami w ich rozhvorach, czy reakcji przebiegaiqcych w fazie gazowej,

np. metanu z parqwodnq czy tlenku vtqgla z p(trqwodnq.
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metanu, rzadziej alkan6w (Cz do C+).W latach piEidziesi4tych XX wieku koncern ICI
w Wielkiej Brytanii wprowadzil do praktyki przemyslowej rowniez proces konwersji ben-
zyny lekkiej z parEwodn4.

KonwersjE z par4 wodn4 w celu otrzymania gazu syntezowego, tnoZna prowadzic na
katalizatorach zawieraj4cych metale VIII grupy (Ni, Ru, Rh, Pd, Pt). W praktyce przemy-
slowej najtanszyrn ipraktyczniejedynie uZywanym katalizatoremjest nikiel osadzony na
niskopowierzchniowym tlenku glinu (a-Al2O3) lub spinelu glinowo-ma gnezowym.
W przypadku obecnoSci w surowcach wqglowodor6w wyZszych proces ten prowadzi siq na
katalizator ze ni klowym m odyfi kowanym prom otoram i (n i ewi e lk im i dod atka mi zw iqzk6w,
ktore w bardzo istotny sposob poprawiaj4 wlaSciwoSci katalizatora).

Reakcje biegn4ce na katalizatorze moZna przedstawii najproSciej w przypadku wyko-
rzystywania metanu:

CH+ + H2O 5 CO + 3H2 -205 kJ/mol (4 .2 . r )

Reakcja @.2.1) konwersji parowej metanu jest si lnie endotermiczna i wymaga dostar-
czenia duzych i loSci ciepla. R6wnowaga tej reakcji przesuwa sip w kierunku produktow
przy wzro5cie temperatury (rysunek 4.2.2, krzywa a). W celu zwigkszenia stopnia kon-
wersji metanu nale|y proces prowadzii w wysokich ternperaturach (> 800"C). Stosowanie
takich warunk6w wi4ze sig z podniesieniem kosztu prowadzenia procesu iniebezpieczeh-
stwem spiekania siQ katalizator6w. Spiekanie katalizator6w, czyli proces lqczenia siQ
malych krystalitow skladnikow katalizatora w wiEksze, skutkuje zrnniejszaniem siQ ich
powierzchni aktywnej , a przez to i ich aktywnoSci. Proces spiekania katalizator6w o wyso-
kim pocz4tkowym stopniu zdyspergowania jest 4awiskiem nieuniknionym, wynikaj4cym
z niestabilnoSci terrnodynamicznej uktadow z duzyrn udzialem energii powierzchniowej.

C H + + H 2 O  5  C O + 3 H 2

C O + H z O  5  C O z + H z

C H + + C O 2  5  2 C O + 2 H 2

(a)

(b)

(c)

v 0
(t)
o- - 5

b

? , / t

/ g

(4 2.2)

- 1 0

- 1 5

Rysurrek 4.2.2. ZaleZnoSC stalych rownowagi K od ternperatury
500 900 1300

temperatura, "C

Proces reforrningu parowego gazu ziemnego (metanu) prowadzi sip zwykle w tempera-
turach 800-900oC, pod cisnieniem 3-4 MPa. Stosowanie zwigkszonego ciSnienia nie ma,
zgodnie z regul4 przekory, korzystnego wplywu na osi4gany koncowy stopien przemiany
metanu. Wynika ono jednak z parametr6w technologicznych gazu ziemnego dostarczanego
ruroci4gami do Zakladow Azotowych pod ciSnieniem okolo 5 MPa, imniejszych pozniej-
szych kosztow sprqzania wigkszych objgtoSci gazu syntezowego z dwoch objEtoSci
surowc6w powstajqcztery objqtoSci produktow - przedjego zastosowaniem w konkretnych
syntezach.

W warunkach procesu konwersji parowej metanu zachodzi jednoczesnie reakcja miqdzy
tlenkiem wqgla a parqwodn4 tzw, konwersja t lenku wqgla parEwodn4 @.2.2):

CO + HzO 5 COz + Hz + 42 kJ/mol

Jest to reakcja slabo egzotermiczna i jej rownowaga ze wzrostem temperatury przesuwa
siE w kierunku substratow (rysunek 4.2.2, krzywa b). Stosowany w warunkach przernyslo-
wych nadmiar pary wodnej w stosunku do metanu intensyfikuje powstawernie dit lenku
wqgla i wodoru.
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Poza powyzszymi reakcjami konwersji metanu i t lenku wqgla w warunkach procesu

technologicznego moge r6wniez w pewnym stopniu przebregac r6wnolegle i nastEpcze

reakcje metanu czy tlenku wqgla, prowadzEce do tworzenia siq na kataltzalorze niklowynt

depozytow wpglowych.

CH+ --) CH^ -) CO, COz
\

Ud.poryt

C O + H z  5  C + H 2 O

2 C O  5  C + C O z

Procesom tym nalely zapobtegac, gdyl powstaj4cy wqgiel powoduje dezaktywacjq

katalizatora, j"go mechaniczny rozpad i w konsekwencji zatykanie instalacji. W praktyce

przemyslowej procesom tym zapobiega siq przez stosowanie nadmiaru pary wodnej (2 do a

razy w stosunku do stechiometrii) oraz wprowadzame do katalrzaLora promotor6w potaso-

wych. SklonnoSc do tworzenia wggla (depozytu wpglowego) wzrastawraz z dlugoSciqlan-

cucha wqglowodoru i dlatego w znacznie wiqkszym stopniu zagraZa procesom konwersji

wgglowodor6w wyZszych czy benzyny lekkiej niz konwersji metanu.

Otrzymywany w procesie konwersji metanu z parE wodn4 surowy gaz syntezowy cha-

rakteryzuje sip wysok4 wartoSci4 objqtoSciowego stosunku H2:CO (> 3). Jest to duZa zaleta

w przypadku ulycia ga r do syntezy amoniaku, natomiast do syntezy organicznej

potrzebny jest gaz o mniej szej zawartoSci wodoru. W tych przypadkach jednq zmoZliwoSci

otrzymania gazu syntezowego o poz4danym skladzie jest wykorzystanie reakcj I gazu zrem-

nego z dit lenkiern wggla.

C H + + C O 2  5  2 C O + 2 H 2 - 241 kJ/mol

- 7 5 kJ/mol

+ ll I kJ/mol

- 40 kJ/mol

- 13 I kJ/mol

(4  2 .3 )

(4.2.4)

(4.2.s)

(4.2.6)

(4.2.1)

(4.2.s)

(4.2.8)

(4.2.e)

W przypadku przygotowywania gazu do syntez organrcznych stosowany jest proces

reformin gu gazu ziemnego mieszanin4 pary wodnej i ditlenku wqgla.

Reakcja wqglowodor6w z ditlenkiem wEgla jest takze reakcj4 endotermicznau przebie-

gaiqcqwolniej od konwersji zparqwodn4. Wyrnaga okolo 15 % wiqkszej iloSci ciepla oraz

jest bard ziej niZreformin gzparEwodn4 zagrolona powstawaniem depozytow wqglowych.

Obok gtownej wysokoendotermicznej reakcji konwersji metanu ditlenkiem wqgla (4.2.6)

zachodzq jeszcze nastgp uj 4ce reakcj e :

C H +  5  C + 2 H 2

z C O  5  C + C O z

COz +Hz 5 CO + HzOer

C + H2Oi*y l; CO + H2

Reforming gazu ziemnego ditlenkiem wEgla mohna prowadzii w rurowym reformerze

j ak konwencjonalny reforming parowy.
por6wnanie proces6w reformingu metanu par4 wodn4 i ditlenkiem wggla, prowadzo-

nych w tych samych warunkach, przedstawia rysunek 4.2.3.

Konwersja gazu ziemnego (metanu) z ditlenkiem wqgla stala siQ ostatnio procesem

wzbudzaj4cym bardzo duzo zarnteresowania i nadziei, poniewa| reaguj qce ze sob4 gazy

naleZqdo substancji maj4cych istotny udzial w tzw. efekcie cieplarnianym. Wielu autordw

uzasadnia takze badania tego procesu problemem zagospodarowania odpadowego COz

I ga ) ziemneg o zanieczyszczonego ditlenkiem wqgla.

W technologicznych realizacjach procesu otrzymywania surowego gazu syntezowego

z sazu ziemnego bardzo waane znaczenie ma dostarczanie ciepla. Sposoby i warunki
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H2OlCHo = 1

Hz 44
HzO 2
co 48
COz 2
CHa 4

sklad surowego
gazu syntezowego

Rysunek 4.2.3. Por6wnanie dw6ch proces6w: reformingu parowego z reformingiem COz

dostarczania ciepla dla przebiegaj4cych reakcji roznicujq metody realizacji technologicznej
produkcj i gazu syntezow ego z wQglowodorow.

Reforming konwencj onalny

Reforming konwencjonalny prowadzony jest zgodnie ze schematem pokazanym na
rysunku 4.2.4. Gaz ziemny jest tu jednoczesnie surowcem i paliwem. Czgsc gazu wyko-
rzystywana jako surowiec do procesu musi byi glqboko odstarczona, aby unikn4i zatrucia
katalizatora. Proces prowadzi sig w temperaturze 700-900oC, pod ciSnieniem 3-4 MPa,
w mieszaninie gazu ziemnego (metanu) i pary wodnej (nadmiar stechiometryczny pary
wodnej 2 do 4) na zlo\u katalizatora niklowego (na przyklad Ni/Al2O3). Proces przemy-
slowy prowadzi siq w piecach rurowych wyposazonych w palniki do opalania gazem ziem-
tryffi, umieszczone w stropie lub w Scianach bocznych. Rury o Srednicy zewnEtrznej
80-150 mm (prty gruboSci Scianki 15-20 mm) i dtugo5ci l0 do 15 metr6w, wykonane

odsiarczacz

reformer surowy
gaz syntezowy

gaz ziemny

gazy
spal inowe

powietrze

Rysunek 4.2.4.  Schemat reformingu konwencjonalnego
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z Zaroodpornej stali chromoniklowej, zawieszone s4 pionowo w kilku rzEdach. W warun-

kach tak realizowanego procesu reformingu parowego gazu ziemnego nie uzyskuje siQ

pelnego przereagowania metanu.

Reforming dwustopniowy

Dla zwiqkszenia stopnia przemiany metanu uzupelniono proces reformingu

konwencj onalnego o proces dopalania. Tak prowadzony proces nosi nazwQ reformingu

dwustopniowego (rysunek 4.2.5). Po pierwszym etapie, realizowanym w reformerze

powietrze
(t len)

gaz ztemny

para wodna

dopalacz

reformer

gaz syntezowy

Rysunek 4.2.5. Schemat reforrningu dwustopniowego

rurowym, gvzy zawieraj4ce okolo l0 o/o metanu (o ternperaturze okolo 780"C) kierowane sq

razem z powietrzem wzbogaconym w tlen do tzw. dopalacza. W reaktorze tym w tempera-

turze okolo 1200"C zachodzi proces dopalenra gazu ziemnego, kt6ry w pierwszym etapie

nie ulegl konwersji. Dopalacz jest wypelniony katahzatorem niklowYffi, na ktorym prze-

biega reakcja polspalania metanu (4.2.10).

C H + + Y z O z  5  C O + 2 H z (4.2.r0)

Zutywaj4c w reakcji p6lspalania tlen, do surowego gazu syntezowego przeznaczonego

do syntezy amoniaku wprowadza siE jednoczeSnie odpowiedni4 iloSi azotu.

Refo rming autotermiczny

W procesie reformingu, nazywanym zwyczajowo ,,autotermicznym", w typowym reak-

torze ze z\oZem katalizatora niklowego prowadzone s4 r6wnoczesnie reakcje: czqSciowego

spalania metanu (reakcja 4.2.10), dostarczaj4ca ciepla niezbqdnego do przebiegu endoter-

rnicznej reakcji konwersji pozostalego metanu z parEwodn4 (reakcja 4.2.1).

Niezaleznie od obu tych reakcji w reaktorze zachodz4 rownieZ przemiany, ktorych pro-

duktem jest CO z, nd przyklad konwersja tlenku wqgla z parEwodn4 oraz calkowite spalanie

metanu.
W przemySle proces prowadzony jest w warunkach podobnych (temperatura, ciSnienie,

katahzator) jak reforming z parE wodn4. Zasadnicza r62nica tkwi w konstrukcji reaktora.

Reaktorern jest tu jednokomorowy aparat o duzej objqtoSci streff reakcji, wykonany z cera-

micznych materialow ognioodpornych, zaopatrzony w zewnqtrzny plaszcz chlodzony

wod4. Ogrzanq mieszaninq pary wodnej z tlenem (lub ditlenkiem wqgla) i gazu ziemnego
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Rysunek 4.2.6. Schemat reformingu autotermicznego

wprowadza siQ do konwertora, gdzie w gornej czqSci aparatu zachodzi egzotermiczne
spalanie wqglowodoru, zaS jego pozostaloSi reaguje w dolnej czESci z parq wodn4. Sktad
tak wytworzonego gazvjest zbliZony do skladu gazu po reformingu konwencjonalnym.

Prereforming

Nowym procesem katalitycznym uzupetniaj4cym reforming rurowy jest prereforming,
ktSry opracowano w celu rozkladu wyZszych wEglowodor6w przed reformereln rurowym.
Glownym celem tego wstqpnego etapu, przebiegaj4cego w nizszych temperaturach, bylo
zmniejszenie mozliwoSci zawEglania katalizatora w gl6wnym procesie reformingu.
W ostatnich latach stwierdzono, ze jego zastosowanie przynosi korzySci niezaleznie od
tego, czy surowiec zawiera wyZsze wqglowodory, zarowno w nowych wytworniach (mniej-

szy reformer, rnniej sze zuZycie energii), jak i w juz istniej4cych (intensyfikacja i oszczed-
noSc energii). Na rysunku 4.2.1 przedstawiono schemat usytuowania reaktora prerefor-
mingr"r w instalacji produkcji gazu syntezowego.

Prereforming Reforming rurowy Dopalan ie
550-650"C

Para
woona 450'C

Odsiarczanie

Gaz z iemny
0,25-0 ,35  MPa

Spa l in - 1 j % c H 4

Gaz o alo 920-950"c

Rysunek 4 2.7 . Schentat produkoj i gazu do syntezy metodE refbrnringu dwustoptriowego z prerefbrtri irrgienr
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Surowiec (naprryklad metan zparEwodnfl, podgrzany do temperatury 500-550 C kosz-

tem ciepla spalin, kieruje sig do autotermicznego reaktora, w ktorym na specjalnych katali-

zatorach niklowych zachodzi konwersja CH+ z HzO i obnizenie temperatury. Ponownie

podgrzane gazy po prereformingu kieruje siq do reformera rurowego.

Wprowadzenie prerefonningu przynosi nastqpuj 4ce korzySci.

zw iqkszen i e s prawn o S c i ener gety cznej, zmn i ej szen i e zuLy cia surowca ;
zwiqkszenie wydajnoSci wytw6rni lub zrnniejszenie wymiarow pieca;

poprawQ warunkow pracy katalrzatora dziqki usunipciu zwiqzkow siarki, obecnoSci

wodoru w gazie i ograniczeniu niebezpieczehstwa zawQglania;

obnizenie temperatury Scianek rur reformera, co zwiqksza trwaloSc rur i zrnniejsza koszly

remont6w.

4.2.3. Parametry charakteryzujQce proces konwersji metanu
par4 wodn4 lub ditlenkiem wQgla

Reakcje metanu lub innych wEglowodor6w z parqwodn4 lub dit lenkiern wqgla bezuZy-

cia katalizatorow przebiegaj4 bardzo powoli. W warunkach dynamicznych w celu osi4gniq-

cia wysokiego przereagowania bez uZycia katali-

zatora nalelaloby gazy przepuszczac przez strefq
reakcj i z bardzo malq szybkoSci4 i stosowai wyso-

kie temperatury (1300-1400"C) . Przy zastosowaniu
odpow ied n ie go katalizatora (na przyktad N i/A l2O3)

90-95 o/o przereagowanie metanu mozna osi4gn4i

w temperaturach 800-900"C przy szybkim prze-
plywie mieszaniny reakcyj nej .

Parametrami opisuj4cymi proces, obok tempe-

ratury, ciSnienia i stosunku reagent6w, sq takhe
czas kontaktu oraz obci4zenie kalalizatora (patrz

rozdzial 4.1). Wydluzenie czasu kontaktu reagen-
tow z katalizatorem podnosi stopieri przereagowa-

nia metanu, ale obniza wydajnoSc jednostki pro-

dukcyjnej i wi4ze siq ze wzrostem kosztow produk-

cji. Odwrotnie - zwiqkszanie obci4zenia kataliza-

tora, r6wnow alne skracan iu czasu kontaktu,

wymaga duzej wytrzymalo5ci mechanicznej katali-

zatora, obniza stopien przereagowania metanu, ale

zwiqksza wydaj noSd j ednostki produkcyj nej .

W instalacj ach przemyslowych powylsze para-

metry procesu, tj. stopieh przereagowania, obciEze-

nie katahzatora, czas kontaktu jak rowniel tempe-

raturg, ciSnienie i stosunek reagent6w, dobiera siq

tak, aby proces produkcji byt mozliwie jak najbar-

dziej oplacalny. Przyklady skladu r6wnowagowego
gazu po reformingu n-heptanu przedstawiono na

rvsunkach 4.2.8 i  4.2.9.

Rysunek 4.2.9. Sklad rownowagowy gazu
po reformingu n-hePtanu.

Stosunek H''O/C = 4,0 mol/atorn 700 800 900
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50

40

1 0

20

o/o66iCHa w suchYm gazie

6.0

temperatura,oC

500 600 700 800 900

Rysunek 4.2.8. Rdwnowagowa zawartoSi
metanu po reformingu n-hePtanu
(dla roznych warto$ci stosunku HzO/C)
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4.2.4. Opis (wiczenia

Cel iwi czenia

Celem cwiczenia jest wprowadzenie do
zaznaJomienie z warunkami oraz przebiegiem
dor6w.

Zadania

zagadnieh technologicznych i prakty czne
wytwarzania gazu syntezowego z wqglowo-

l .

2.

Przeprowadzic konwersjq CH+ za pomocy COz przy stalym stosunku molowym
CHa:COz:7:2 lub 1:3 i  stalym obci4zeniu katal izatora w zakresie 1500-2000 [godz- ' ] ,
w obecnoSci katalizatora niklowego, w trzech rolnych temperaturach wybranych
z zakresu 500-800"C. Zanalizowac chromatograftcznie sklad otrzymanego gazu synte-
zowego L wyznaczyc zaleZnoii skladu uzyskanego gazu i stopnia przereagowania CHa
od temperatury. Wyniki przedstawii na wykresach.
Przeprowadzic konwersjq CH+ za pomoc4 COz w stalej temperaturze katalizatora,
wybranej z z.akresu 750-800"C i jego obci4zeniu mieszanin4 gazowECH+ i C02 r6wnym
2000 [godz- ' ]  przy trzech rolnych stosunkach molowych COz: CHa - 2:1,3:1 i  4.1.
Zanalizowai chromatograficznie sklad otrzymanego gazu syntezowego i wyznaczyc
zaleZnoSi skladu uzyskanego gazu i stopnia przereagowania CHa od skladu molowego
substrat6w. Wyniki przedstawic na wykresach.

Uwaga! Jedno z powyzszych zadan oraz szczegolowe parametry procesu wybiera pro-
wadzqcy twiczenia.

Obliczanie parametr6w procesu

Przeliczania danych obciqZeh katalizatora na wartoSci przeptywu mieszaniny substrat6w
(CHo i C02) w procesie wytwarzanta gazu syntezowego dokonuje siq na podstawie definicj i
tego parametru (rozdzial 4.1), pamigtaj4c, Ze w reaktorze zestawu laboratoryjnego znajduje
siQ 5 crn' katahzatora niklowego. Dla zapewnienia odpowiedniego stosunku molowego
substrat6w, wskazanego przez prowadz4cego iwiczenia, wymagany jest proporcjonalny do
tego molowy udzial poszczegolnych skladnik6w w wyliczonym objptoSciowym natEzeniu
przeplywu m ieszaniny gazow przez katahzator .

Budowa zestawu Iaboratoryjnego do katal i tycznej konwersj i  metanu di t lenkiem wggla

Schemat aparatury do wytwarzania gazu syntezowego przez konwersjq metanu
ditlenkiem wggla przedstawia rysunek 4 .2.10. Sklada siq ona z:

czqSci dozuj4cej substraty, t j . metan i dit lenek wqgla,
reaktora kwarcowego zkatalizatorem wraz z ukladem regulacji temperatury zloZa katali-
zatora,
ukladu kieruj4cego gazy poreakcyjne do analizy i poprzez miernik przeplywu (fleornetr)
do wyci€u,
chromatografu gazowego do anal izowania skladu wytwarzanej w reakcj i m ieszan iny
gaz5w.
Ditlenek wqgla z butl i  zaopatrzonej w reduktor butlowy (1) doprowadzany jest przez

manostat (3), zawor iglowy (4) i przeplywomierz kapilarny (5) do mieszalnika (6). Do mie-
szalnika doplywa rowniez metan, ktory doprowadzany jest z sieci gazowej (miejskiej)
przez kran (7), kolumnQ z wEglern aktywnyrn (8) dla ocz>/szczenia CH* od zanieczyszczen
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Rysunek 4.2.10. Schemat zestawu do katalitycznej

I - reduktor butlowy (COz)
2 - reduktor butlowy (Nz)
3 - manostat (COz)
4 - zawor iglowy (COz)
5 - przeplywornierz kapilarny (COz)
6 - mieszalnik COu i CH+
7 - kurek sieci gazowej
B - kolumna adsorpcyjna z wgglem aktywnyrn
9 - manostat (CH+)

l0 - zawor iglowy (CHa)
I i - przeplywornierz kapilarny (CHo)
12 - reaktor z katalizatorem
I 3 - spirala grzejna pieca

konwersj i metanu ditlenkienr wEgla

l4 - warstwa katalizatora
15 - termoelement (termopara)
16 - regulator temperatury
17 - stycznik (przekaznik)
18 - autotransformator
79 - rozdzielacz
20 - kran
21 -  kolunlna susz4ca z s i l ikazelem
22 - zawor dozuj4cy chromatografu
23 - pluczka
24 - pluczka
25 - kran trojdrozny
26 - fleornetr pEcherzykowy
21 - panel regulatora przeplywu 0''lz)

zwiqzkami siarki, manostat (9) - tutaj petni4cy tylko funkcjQ wskaznika ciSnienia, zaw6r
igtowy (10) i przept5rwomierz kapilarny (11). Zmieszalnika (6) substraty, CH+ i CO2, prze-
chodz4 do reaktora kwarcowego (12) umieszczonego w rurowym piecu, ktory ogrzewany
jest elektrycznre. Stala temperatura katalizatora utrzymywana jest za pomoc4 typowego
ukladu regulujqcego, sktadaj4cego sig z: termoelementu - termopary (15), regulatora tem-
peratury (16) i stycznika (17). Napiqcie pr4du elektrycznego wlaSciwe dla zasilania spirali
grzejnej pieca nastawia siq za pomoc4 autotransformatora (18); jest ono uzaleznrone od
wartoSci temperatury, przy ktorej prowadzona jest reakcja konwersji.

Gazy poreakcyjne z reaktora przechodzE przez rozdzielacz-chlodnicq (19) dla wykro-
plenia wytworzonej w procesie pary wodnej i dalej kierowane s4 poprzez kran (20), pluczki
(23 i 24) do kolektora wylotowego (dygestorium). Fleometr pQcherzykowy (26), umiesz-
czony na ci4gu wylotowym, umozliwia mierzenie szybkoSci objqtoSciowej gazow pore-
akcyjnych, kt6ra to wielkoSc, poniewal reakcja przebrega ze zmianqobjqtoScr gazow, jest

konieczna dla wyznaczenia ogolnego stopni a przereagowania metanu. Pomiary koncowej
szybkoSci objEtoSciowej winny by6 dokonywane kazdorazowo dla okreSlonych stalych
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parametrow prowadzenia procesu. CzpSi mieszaniny gazow poreak.yjnych bocznikowana
jest (co umozliwia pluczka 24 wypelniona ciecz4), poprzez kolumnE susz4c4 z stlikaaelem
(21), do pptli (1 cm') zaworu dozuj4cego chromatografu gazowego (22), w celu dokonania
ich analizy iloSciowej. Opis obslugi chromatografu znajduje sig przy aparacie. Ze wzglgdu
na koniecznoSi ustabilizowania pracy chromatografu powinien byi on uruchomiony 2-3
godziny przed rozpoczgciem analizowania probek.

Uruchomienie zestawu laboratoryjnego do badania katalitycznej konwersji metanu
dit lenkiem wggla

Po dokonaniu obliczeri i  odczytaniu, z odpowiednich krzywych kalibracyjnych przepty-
womierzy kapilarnych, wartoSci przeptywow substrat6w rnozna przyst4pii do uruchomia-
nia zestawu do przeprowadzema konwersji metanu ditlenkiem wggla.

W tym celu nale|y:
l. Ustalii, na wlaSciwym torze regulatora przeplywu (21), objptoSciowe natqzenie prze-

plywu azotuprzez reaktor zkatalizatorem na wartoSi 60 cm'/min. (patrz instrukcjaprzy
zestawie).
Uwaga! Azot zasilajqcy regulator przeplywu doprowadzony zostal z butli w trakcie uru-
chomiania chromatografu gazowego (gaz noiny).

2. Wlqczyc do gniazd pr4du elektrycznego wtyczki do zasilania ukladu grzejnego pieca
rurowego, t j. autotransformatora (18) i regulatora temperatury (16), oraz ustawii odpo-
wiedni4 wartoSi temperatury (na regulatorze) i napiqcie zasilaj4ce (na autotransformato-
rze okolo 170 V).

3. Po uzyskaniu Zqdanej temperatury reaktora zamknqc doptyw azotu do reaktora i wpro-
wadzic do niego mieszaninq reakcyjnq (COz i CH4). W tym celu nale?y.

odkrqcic zaw6r glowny butl i  z dit lenkiem wggla,
dokrgcaj4c Srubq membrany reduktora butlowego ustalic przeptyw CO2 przez mano-
stat,
zaworem iglowym (4) ustalii wlaSciwy (zgodny z warunkarni prowadzenia procesu)
przeptyw ditlenku wEgla przez przeplywomierz kapilarny (5),
odkrEcic kurek sieci gazowej umieszczony na $cianie (gaz nie bgdzie przeplywal
przez crecz manostatu - manostat spetnia tutaj tylko rolq wskalnlka ciSnienia),
zaworem iglowym (10) ustali i  wlaSciwy (zgodny z warunkami prowadzenia procesu)
przeplyw metanu przez przeplywomierzkapilarny ( 1 1 ).

Stabilny sklad gazow poreakcyjnych (gazu syntezowego) uzyskuje siq po ustaleniu
siq rownowagi reakcji na katalizatorze, tj.po okolo 30 minutach pracy katalizatora
w statych warunkach - przy stalej temperaturze i stalych przeplywach substrat6w
(COz i CH4).

Technika wykonywania analiz gazrr syntezowego

Jak juz wspomniano wczeSniej, gaz otrzymany w wyniku konwersji bocznikowany jest
poprzez kran (20) do pqtl i  zaworu dozuj4cego gaz do chromatografu. Rysunek 4.2.11
prze dstaw i a s ch e mat dzialania tak i e go zaw or u.

Zawor dozuj qcy analizowany gaz do chromatografu sklada siq z:
korpusu zewnqtrznego,, zaopatrzonego w pptlq o objqtoSci I cm3 i4 kroice dla doprowa-
dzanta i odprowadzania gazu noSnego oraz gazu badanego,
ruchomego, dwupolozeniowego, rdzenia z trzema wewnEtrznymi kanalami, umozliwia-
j4cego wprowadzanie gazu noSnego do kolumny chromatografu zar6wno bezpoSrednio,
jak i  poprzez pEt lE.

232



nape ln ian ie  pg t l i
dozuj4cej  anal  izowanym
oazem

oozowanre anal  rzowanego gazu
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gaz noSny
chromatografu

Rysunek 4.2.11. Schenrat zaworu dozuj4cego gaz do analizy chromatograficznej

W polozeniu pierwszym, przedstawionym na rysunku 4.2.11.A (ruchoma cze\c zaworu
pozostaje w pozycji przekrpconej w lewo do oporu), kroice zewnetrzne s4 tak pol4czone

wewnQt rznymi kanalam i, 2e umozliwiaj q przeplyw analizowanego gazu przez patlA zaworu
(napelnianie pgtli badanym gazem). Przy takirn polozeniu zaworu gaz noSny najkrotsz4
drog4 wprowadzany jest do kolumny z adsorbentem w chromatografie.

W polozeniu drugim, rysunek 4.2.11.B (ruchoma czesc zaworu w polozeniu skrajnym
w prawo), gaz noSny przeplywa przez pQtlQ, wypieraj Ec z niej analizowany gaz do kolurnny

chromatograficznej.
Wprowadzenie probki badanego gazu do analizy nastppuje wiqc przez zmianq polozenia

rdzenia zaworu dozuj4cego (przekrqcenie w prawo do oporu). Skladniki analizowanej mie-

szaniny gazowej zostaj q rozdzielone w kolumnie chromatograficznej, a detektor przewod-

nictwa cieplnego umieszczony u wylotu kolumny pozwala na zarejestrowanie ich wymy-
wania z kolumny. Zastosowane w chromatografie wypelnienie kolumny umozliwia wymy-

wanie poszczegolnych skladnikow gazu syntezowego i rejestrowanie ich sygnalu z detek-

tora na taSrnie w nastgpuj4cej kolejno5ci: wod6r, t lenek wggla, metan i dit lenek wqgla,
a wielkoSi ,,pikow" odpowiadaj4cych poszczegolnym skladnikom gazowym jest proporcjo-
nalna nie tylko do ich zawartoSci w badanej probce, ale rowniez zaleLy od r6znicy wspol-
czynnik6w przewodnictwa cieplnego wzglqdem gazu no5nego, ktorym jest azot.

Przewodnictwo cieplne wodoru i metanu jest wiqksze, a t lenku wqgla i dit lenku wEgla
mniejsze od przewodnictwa cieplnego azotu. W temperaturze 50"C wartoSc wspolczynnika

przewodnictwa cieplnego azotu wynosi  2,16.10 2 J.m-' .s- ' .deg-1, a dla anal izowanych sktad-
nik6w:

wodoru:  L ,gJ .10- l  J .m- ' .s - ' 'deg- ' ;
metanu: 3, ,J 6-10-2 J.m-t .s- t .deg-t ;
t lenku wqgla :  2 ,67.10-2 J .m- ' .s - t .deg- ' ;
d i t lenku wEgla :  1 ,84.  10-2 J .m- t .s - ' .d"g- ' .

Ze wzglqdu na roZnice warto5ci wsp6lczynnikow przewodnictwa cieplnego analtzowa-
nych skladnik6w, wiEksze lub mniejsze w stosunku do azotu (gazu noSnego), pole

powierzchni zapisanego na taSmie rejestratora ,,piku" odpowiadaj4cego danemu skladni-
kowi nie jest proporcjonalne do jego zawaftoSci w badanej pr6bce. Nawet niewielka

ko lumna
chromatograficzna

gaz nosny
chromatografu

l u m n a
romatograficzna

gaz
anal izowany
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ana l izowany
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zawartoSd wodoru w analizowanym gazie spowoduj e bardzo dulq reakcj q czujnika detek-
tora, co zostanie zarejestrowane na chromatogramie w postaci duzego odchylenia od linii
podstawowej (wysoki pik), a taka sama iloSc tlenku wEgla mole spowodowai tylko nie-
znaczne odchylenie od linii (a wipc bardzo maly pik). Moze siE wiqc zdarzyc, 2e przy wigk-
szej zawartoSci skladnikow charakteryzuj4cych siq znaczn1rohnicq przewodnictwa ciepl-
nego w porownaniu z gazem no5nym (na przyklad. wodoru) piki ich mog4 byc tak duae, 2e
nie bqd4 mieScii siq na skali rejestratora, przez co niemozliwe bgdzie ich pozniej sze zmie-
rzenre, a tym samym iloSciowe okreSlenie zawartosci danego skladnika w badanej probce
gazowej. W takich przypadkach korzysta siE z rnozliwoSci zrnniejszania czuloSci chroma-
tografu 2, 4, 8, 16, itd. razy. Chromatograf posiada odpowiedni dzielnik sygnalu (patrz
instrukcj a obslugi chromatografu).

W zalelnoSci od tego, czy wartoSi wspolczynnikow przewodzenia ciepla analizowanych
skladnikow jest wiqksza lub mniejsza od wartoSci dla azotn, odchylenie odpowiednich
pikow od linii zerowej mohe nastgpowaC ,,w lewo" lub ,,w prawo" (piki usytuowane bEd4
na chromatogramie wierzcholkiem w lewo albo wierzcholkiem w prawo). Ze wzglqdu na
standardowe skrajne polozenie linii zerowej chromatogramu wszystkie piki (aby mogty byc
w caloSci zapisane na taSmie rej estratora) winny byi zawsze rysowane wierzcholkiem
w stronE wolnego rniejsca na taSmie rejestratora, umoZliwiato tzw. przel4cznik polaryzacji
(patrz instrukcj a obslugi chromatografu).

Praktyczne wykonanie anahzy pr6bki g zu syntezowego uzyskanego w wyniku prowa-
dzonego procesu konwersji metanu dit lenkiem wqgla przebiegai powinno nastEpuj4co:
l) ustawii najwiqksz4 czuloSi chromatografu,
2) ustawii polaryzacjQ na rejestracjq sygnalu pochodzqcego od wodoru, po czym sprowa-

dzic pisak rejestratora do wartoSci 0 mV i wlqczyi przesuw taSmy rejestratora. Nalezy
spodziewai siQ, 2e sygnal z detektora odpowiadaj4cy pierwszemu sktadnikowi,
wodorowi, bEdzie dosyc duZy i dla zarejestrowania go na taSrnie w caloSci bpdzie
wymagal znacznego podzielenia. Dlatego teL naleZy

3) zmniej szyc czuloSi rejestracji, na przyklad 16 lub 32 razy (pierwsze dozowanie jest
dozowaniem pr6bnyrn celem ustalenia, rniEdzy innymi, tej wartoSci),

4) pokrqtto zaworu dozujecego chromatografu przekrqcii w prawo do oporu (gaz noSny
wypiera gazbadany z pqtl i  zaworu) i po okolo 20 sekundach powrocii do wyjSciowego
polozenia; po pewnym czasie (okolo 3-4 rnin.) pisak rejestratora zarejestruje na taSmie
pik wodoru.

5) kolejny pik odpowiada zawartoSci t lenku wqgla w analizowanym gazie. Jego czas reten-
cji jest niewiele dluzszy od czasu retencji wodoru, st4d teZ niezbqdnych operacji kory-
gowania parametr6w pracy chromatografu naleZy dokonywai w rniarE sprawnie, aby
zarejestrowai na papierze pelny obraz piku. PoniewaZ przewodnictwo cieplne tlenku
wqgla jest mniejsze niL przewodnictwo cieplne gazu noSnego (azotu), naleZy zmienic
polaryzacjp na chromatografie (detektorze). Nalezy rowniez pamiqtac, 2e niewielka ro2-
nica wsp6lczynnikow przewodnictwa cieplnego pomiqdzy azotem a tlenkiem wpgla
wymagai bEdzie podwyzszen ia czuloSci zapisu. Dlatego naleZy zwiEkszyc czuloSc
zapisu chromatografu do maksymalnej oraz zmienii polaryzacjQ, w razie potrzeby sko-
rygowac polozenie l ini i zerowej (0 rnV),

6) po zareJestrowaniu piku tlenku wqgla ponownie zmienii polaryzacJe, gdyZ kolejny pik -

metan ma przewodnictwo cieplne wiEksze niZ azot i ewentualnie naleZy dostosowai
czuloSi, wedlug analizy probnej.

7) kolejny pik odpowiadac bqdzie di t lenkowi wqgla.  Poniewaz przewodnictwo cieplne
ditlenku wqgla jest mniejsze od przewodnictwa cieplnego azotu, naleZy znowu zmienic
parametry polaryzacji i w razie potrzeby czuloSci rejestracji.
Analizq skladu gazu syntezowego otrzymanego przy stalych parametrach procesu (tern-

peratura katalizatora i przeplywu mediow) naleZy przeprowadzic co najmniej dwukrotnie,
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pamiqtaj4c, aby zawsze mierzyc koncow4 szybkoSc objqtoSciowq gazow poreakcyytych za

pomocy przeplyw omierza pgcherzykoweg o (26) zainstalowanego na koricu ci4gu.

Zakonczenie pracy aparatury -  wyl4czenie chromatografu

Po zakonczeniu badan aparaturq naleZy wylqczai w nastApuj4cej kolejnoSci:

I) zrnniejszyc temperaturg reaktora poprzez wyl4czenie zasilania pieca (wyzerowanie

i wylqczenie autotransformatora z sieci),
2) wytEczyc chromatograf (zgodnie z instrukcj4jego obslugi),
3) wlqczyc przeplyw azotu przez reaktor za pomocy odpowiedniego pokrqtla w panelu

regulato ra przeply*u (21),
4) zakrpcic zawory iglowe doprowadzaj4ce metan i ditlenek wpgla do reaktora,
5) zakrgcic kurek (7) doplywu gazu zietnnego do aparatury,
6) zakrqcic zawor gl6wny butl i  z dit lenkiem wEgla ipo opadniEciu wskaz6wki rnanometru

wysokiego ciSnienia na zaworze butlowym zwolnii membranp (wykrEcii Srubq mem-

brany),
7) po ostygnigciu reaktora (ponizej 150"C) i termostatu chromatografu zakrEcic zawor

glowny butl i  azotowej i gdy ciSnienie w reduktorze spadnie do zera zamkn4i doplyw
azotu (odpowiednie zawory regulatora przeplywu), a pozostale urz4dzenia elektryczne
wylqczyc z sieci.

I loSciowe okreSlanie skladu mieszaniny gaz6w na podstawie chromatogramu

Istotnym elementem obliczania skladu procentowego analizowanej mieszaniny gazow na

podstawie chromatogramu jest pomiar powierzchni p6l pik6w. Pola powierzchni pik6w

mierzyc rnoana wieloma metodami, ktorych wybor nalely do analityka.
Najwygodniej jest poslugiwai sip elektronicznymi urzqdzeniami zliczaj4cymi odchyle-

nie detektora od warloSci podstawowej. Przy braku takiego urzEdzenia (integratora) wiel-

koSi powierzchni pikow zblizonych ksztaltem do krzywej Gaussa mozna okreSlii iloczy-

nem wysokoSci piku i jego szerokoSci w polowie wysokoSci. W tym celu nale?y dokonac

interpolacji l ini i  zerowej pod pikiem (iak pokazano to na rysunku 4.2.I2).Rzeczywiste pole

piku jest i loczynem mierzonego pola S i czuloSci Cz, przy kt6rej zapisany zostal pik na

chromatogramie (np.:  x2, x4, x8, x 16, x32, x64, x l28).

Rysunek 4.2.12. Pomiar wysokoSci piku oraz jego szerokoSci polowkorvej

Jak j uZ wczeSniej zaznaczono, pola powierzchni pikow se proporcjonalne nie tylko do

zawartoSci poszczegolnych skladnikow w gazie syntezowym, ale r6wniez do r6znicy prze-

wodnictwa cieplnego gazu noSnego i analizowanego skladnika gazowego. Oznacza to, 2e

dla roZnych analizowanych skladnikow gazowych taka sama wielkoSi powierzchni piku nie
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oznacza ich jednakowej zawartoSci procentowej. Do iloSciowego okreSlenia zawartoSci
procentowej roznych skladnikow w badanym gazie na podstawie wielkoSci powierzchni p6l
pik6w konieczne jest wprowadzenie tzw. wspolczynnik6w korekcyjnych, niweluj4cych
roznice w przewodnictwie cieplnym analizowanych skladnikow.

Przyjrnuj4c roznicQ przewodnictwa cieplnego azotu, ktory byl gazem noSnym, iwodoru
za standardow4 wielkoSci objqtoSciowych wspolczynnikow korekcyjnych dla analtzowa-
nych sktadnikow gazow poreakcyjnych wynosz4:

f  ,o ,  :5 , I74f , ,  = 1,0 fco = 108,51 f ,o., :13,312

Nalezy pamiEtac, 2e wartoSci wspolczynnikow korekcyjnych dla detektor6w przewod-
nictwa cieplnego zalelqod ich konstrukcji inie mozna ich bezkrytycznie stosowai do obli-
czania wynik6w analtz wykonanych na innym chromatografie. Dlatego podane wylej war-
toSci wspolczynnikow korekcyjnych sq prawdziwe tylko dla chromatografu znajduj4cego
siq przy zestawie aparaturowym tego iwiczenia.

Poprawione powierzchnie pik6w, sluz4ce do obliczania skladu procentowego analtzo-
wanego gazu, otrzymuje siQ przez pomnozenie rzeczywistego pola piku przez wartoSi
wsp6lczynnika korekcyjnego odpowiadaj4cego danej substancj i.

S ,  =  h ' W o , r . ' C z ' f ,

gdzie: S; - poprawiorre pole powierzchni piku odpowiadajqcego substancji i ,
It - wysokoSc piku substancji i ,
Wnrz - szerokoSc w polowie wysokoSci piku substancji i ,
Cz - czuloSc stosowana przy oztlaczaniu substancji i ,

J, - wspolczynnik korekcyjny dla substancji i .

ZawartoSc procentowa poszczegolnych analizowanych skladnikow badanego gazu (Vo')
jest i lorazem poprawionego pola powierzchni piku danego skladnika (Si) i sumy poprawio-

nych p6l powierzchni wszystkich zapisanych na chromatogramie substancji ( I S, ),

Vo,-  s ,  . r o o
)s ,

l7o)

Warunkiem poprawnoSci zastosowanego sposobu normalizacji wewnqtrznej obliczanra
procentowego skladu analizowanego gazujest pewno5i, 2e nie byto w nim innych skladni-
k6w poza zarejestrowanymi na chromatogramie. Zwykle w gazre ziemnym oprocz metanu
znajdujq siQ takae inne wqglowodory. Takle dit lenek wggla z butl i  nie jest calkowicie
czysty. Jednak poniewa? stqhenia zanieczyszczen gazow u?ywanych do reakcji s4 male, do
potrzeb tego iwiczenia mozna je zaniedbac. To samo dotyczy ewentualnej obecnoSci
innych niz analizowane produktow reakcji.

Obliczone zawartoSci procentowe poszczegolnych skladnikow badanego gazu dla ro2-
nych parametr6w procesu konwersj i metanu dit lenkiern wqgla naleLy wpisac do tabeli
4 . 2 . 3 .

Miar4 aktywno5ci katalizatora jest stopien przereagowania metanu. Warlo5c tE wylicza
siq wedlug ponizszego wzoru:

x cro =
Z r r u . G o - ( % o C H u ) . G ,- 100 lvol

Z r r . ' G o

gdzie: Zrro- stqzerrie CI-l+ w gazie podawanynr do reakcji, obliczotre z wyjSciowyc;h paranretrow reakcji Lo/oa,j l,

o/oCl' lt - stqzenie CHr w gazie po reakcji l7ou,.j.f,
G6 - pocz"4tkowa szybkoSc objEtoSciorva gazow wprowadzanych do reakcji [dnr'/godz.],
G, - koricowa szybkoSo objqtoSciowa gazor,v po rcakc.j i [drlr/goclz.].
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Tabela 4.2.3.  Przedstawienie wynik6w oraz parametry prowadzenia procesu

Temoeratura katalizatora+ = CHr :  COl ' '  = r l^* _

Te mperatura

lub

sklad rnolowy

G,

Idrn3/goclz]

Sklad gazow poreakcyjrrych l%l Stopier i
przereagowartia

metanu [7o]H" CO C H , COz

* Pararnetr  staly w calytn cwiczeniu,  **  Parar letr  zmietr t ty w cwiczel t tu

Obliczone w ten sposob wartosci stopnia przereagowania metanu nale?y wpisac do

tabeli 4.2.3. Na podstawie tabeli 4.2.3 sporzqdzic dwa nastQpuj4ce wykresy:

l) zaleanosd zawartosci procentowej poszezegolnych skladnikow gazowyeh w badanym

gazie syntezowym od temperatury katalizatora lub skladu objEto5ciowego substrat6w
(w zalelnoSci od wykonywanego zadania),

2) zalehnosi stopnia przereagowania metanu od ternperatury katalizatora lub skladu objg-

toSciowego substratow (w zalelnoSci od wykonywanego zadania).
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