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PROCESY CHEMICZNE I ELEKTROCHEMICZNE
W WYBRANYCH NOWYCH TECHNOLOGIACH
GAZU ZIEMNEGO

1. WSTEP

Przedstawiono kilka wybranych nowych technologii zwiazanych z gazem ziemnym
wykorzystujacych przemiany chemiczne. W ostatnich latach ukierunkowanie i rozwéj wiclu
technologii gazu ziemnego zapoczatkowaly rozwazania nad eksploatacja ekologiczng jego
zt6z poza bilansowych (mato optacalnych), ktorych udziat w globalnym zasileniu swiatowego
rynku gazu ziemnego moze by¢ znaczacy. Przez ztoza mato optacalne rozumie si¢ ztoza matle,
czesciowo wykorzystane, oddalone od systemow przesylowych, ztoza o duzej zawartosci ga-
z6w kwasnych, zloza technicznie trudne do ich eksploatacji oraz ztoza w basenach wodnych
wymagajace duzych naktadow ekonomicznych. Poza tym nalezatoby ostatecznie zagospo-
darowaé gaz ziemny towarzyszacy ropie naftowej, czgsto marnotrawiony technologicznie
poprzez spalanie w pochodniach oraz metan z odmetanowania kopaln. W Polsce do gazéw
malo optacalnych mozna zaliczy¢ gazy zaazotowane. W pracy omoéwiono wybrane przemiany
chemiczne i elektrochemiczne wykorzystujace gaz ziemny jako surowiec w procesach jego
reformingu (konwersji) koncentrujac si¢ na dwutlenku wegla jako czynniku konwertujacym,
reforming do produkcji wodoru, metanolu, eteru metylowego DME (dimethyl ether) oraz
w technologii GTL (gas-fo-liquid), ktora dotyczy produkcji z gazu ziemnego ciektych weglo-
wodoréw. Omoéwiono tez proces elektrochemiczny dziatania ogniw paliwowych.

2. GAZ ZIEMNY JAKO SUROWIEC CHEMICZNY

Z gazu ziemnego poprzez gaz syntezowy (wodor + tlenek wegla) mozna otrzymac roz-
nego rodzaju chemikalia, potprodukty, paliwa czy komponenty motoryzacyjne. Gaz ziemny
w pordwnaniu z weglem i ropa naftowa jest proekologiczny. Dla uproszczenia opisu procesow
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konwersji weglowodoréw wybrano dominujacy w gazie ziemnym metan, jako reprezenta-
tywny weglowodor (reakcje (1-5)). Do produkcji gazu syntezowego z gazu ziemnego stosuje
si¢ nastgpujace metody reformingu: a) para wodng SMR (steam methane reforming) opisany
reakcja (1) i reakcja warunku granicznego (2), b) metoda potspalania POX (partial oxidation)
charakteryzowana reakcja (3), ¢) proces katalitycznego potspalania DPO (direct partial oxida-
tion) ukierunkowany reakcja (4) oraz d) autotermiczny proces ATR (autothermal reforming)
taczacy metodg¢ endotermiczng SMR z egzotermicznymi metodami POX i DPO.

CH,+H,0 < 3H,+CO AH3, = +206 kJ/mol )
CH,+2H,0 < CO,+4H,  AH%, = +162 kJ/mol )
CH,+0,50, <> 2H,#CO  AHS = —36 kl/mol ?3)
CH,+1,50, < CO+2H,0  AHS = —519 kl/mol (4)
CH,+CO, < 2H,#2CO  AH% = +247 ki/mol (5)
CH, < C+2H, AHS,, = +75 kI/mol (6)

W konwersji gazu ziemnego do gazu syntezowego najwazniejszg metoda praktyczna jest
SMR. W procesach pdtspalania wymagany jest zwykle tlen, ktérego wytwarzanie pochlania
okoto 40 % kosztéw catego procesu, zatem nadziejg sa nowe technologie, w tym selektywna
separacja tlenu z powietrza i oddzielanie wodoru, np. na membranie ceramicznej w procesie
ITM (ion transport membranes) [2]. Najmniej znany i dotychczas prawie nie stosowany jest
suchy reforming metanu (gazu ziemnego) DMR (dry methane reforming) opisany reakcja (5).
W obliczeniach pracy [3] dla procesu DMR dodano reakcje reformingu etanu. W przypadku
konwersji mokrych gazéw ziemnych oraz oleju wykorzystuje si¢ wstepny rozktad wyzszych
weglowodoréw (kondensatéw) w tak zwanym procesie reformingu zintegrowanego. W pro-
cesach reformingu nalezy tez uwzglednic¢ reakcje rozktadu (6) i homogeniczna reakcje gazu
wodnego (7),

CO+H,0 < H,+CO, AHS, =41 kJ/mol (7

Gaz syntezowy i jego produkty otrzymuje si¢ prawie zawsze w obecnosci katalizatora(dw),
ktorych dobor ilosciowy, ich aktywnosci i selektywnosci naleza do podstawowych probleméw
procesu reformingu. Produkty na bazie gazu syntezowego i przyporzadkowane im katali-
zatory podano w pracy [4]. Na rysunku 1 przedstawiono wigkszos¢ produktéw mozliwych
do otrzymania z gazu syntezowego, w tym paliwa i ich komponenty: wodor, zastgpczy gaz
ziemny (SNG; substitute natural gas), metanol, DME, syntetyczne wyzsze weglowodory
otrzymywane w procesach Fischera-Tropscha (olej napedowy, benzyna, propan-butan (od-
powiednik LPG (liquefield petroleum gas)), metylal (DMM; dimethoxy-methane) oraz etery
wykorzystywane w motoryzacji: eter metylowo-t-butylowy (MTBE; methyl-tertiary-butyl
ether), eter metylowo--amylowy (TAME; tertiary-amyl-methyl ether) a nawet etanol 1 jego
produkty, np. eter etylowo--amylowy (TAEE; tertiary-amyl-ethyl ether), eter etylowo-z-
butylowy (ETBE; ethyl-tertiary-butyl ether). Omdwienie zastosowan powyzszych paliw
i dodatkow motoryzacyjnych przedstawiono w pracy [5]. Przede wszystkim z gazu ziemnego
otrzymuje si¢ wartosciowe produkty petrochemiczne, np. olefiny C,—C,.
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Rys. 1. Produkty gazu ziemnego z wykorzystaniem proceséow reformingu [1]

3. SUCHY REFORMING

Glownymi substratami w procesie suchego reformingu (DMR) sa metan i dwutlenek
wegla bedace najprostszymi, tanimi i fatwo dostgpnymi zwiazkami wegla (C,). W technolo-
gii DMR, aczkolwiek w matej skali, wykorzystuje si¢ gazy cieplarniane jakimi sa zaréwno
dwutlenek wegla jak i metan (silny efekt cieplarniany). Ilosci dwutlenku wegla pochodzacego
z dziatalnos$ci ludzkiej sa bardzo duze, oszacowane na 8+9 Gt/rok, ktore sg niemozliwe do
zagospodarowania, tym bardziej, ze dwutlenek wegla jest najczgsciej rozpraszany w atmo-
sferze. Stosownie do reakcji (5), zapotrzebowanie ciepta w endotermicznym procesic DMR
jest wigksze niz dla innych reformingdw (1-4). Poza tym w nizszych temperaturach oraz pod
podwyzszonym ci$nieniem nastgpuje wytracanie si¢ duzej ilosci depozytu weglowego (6)
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dezaktywujacego katalizatory. W reformingach DMR i SMR stosuje si¢ najczesciej kataliza-
tory: Ni, Ru, Pt i Pd. W celu przeciwdziatania dezaktywacji katalizatorow w procesic DMR
zaleca si¢ reformingi mieszane z para wodng (SMR), poprzez dodatek tlenu oraz stosowanie
uktadow katalitycznych na odpowiednich no$nikach (y-Al,0,, MgO), ktére wykazuja wigk-
sza odpornos¢ na zweglanie. Inng zaleta reformingu mieszanego dla wybranej syntezy jest
mozliwos¢ doboru wtasciwego stosunku H, do CO, celem otrzymania produktéw podanych
na rysunku 1. Idea przewodnia stosowania technologii DMR bylo zwigkszenie w gazie syn-
tezowym stosunku tlenku wegla do wodoru, ktory jest lepiej przystosowany do produkcji
oksoalkoholi, poliwgglandw i formaldehydu.

Znane sa dwie technologie suchego reformingu: Sparg opracowany w Texasie przez
Sterling Chemical Inc i technologia Calcor, ktérej schemat technologiczny w wersji ekono-
micznej podano na rysunku 2. Technologia Calcor ukierunkowana jest na produkcje tlenku
wegla glownie z gazu ziemnego i gazu plynnego (LPG). Ciepto do procesu pochodzi ze
spalenia paliwa zmieszanego z gazem bogatym w wodor z pozostatosci po reformingu. Rury
z katalizatorem sg ogrzewane przeponowo. Sktad katalizatora jest nieznany, przy czym jest
szczegoblnie odporny na tworzenie si¢ depozytu weglowego. W uktadzie znajduje si¢ wiele
wymiennikéw ciepta i chtodnic (c.w.). Surowy gaz na wyjsciu z reformera procesu Calcor
oczyszcza si¢ od wodoru 1 resztek metanu (mniej niz 0,1% obj.) w celu otrzymania czystego
tlenku wegla. W tym zamiarze wykorzystuje si¢ membrany lub niepokazana na rysunku 2
niskotemperaturowa zmiennoci$nieniowa adsorpcje PSA (Pressure Swing Adsorption), dla
ktorej czystos¢ produktu koncowego moze wynosi¢ nawet ponad 99,8% obj. tlenku wegla.
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Rys. 2. Uproszczony schemat ekonomicznego procesu Calcom [1]
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Technologia Sparg jest procesem mieszanym SMR i DMR, to znaczy dwutlenek wegla
jest czesciowo zastapiony parg wodna. Pomimo wprowadzonej pary wodnej w temperatu-
rach okoto 900°C nadal wytracajq si¢ mate ilosci sadzy na powierzchni katalizatora (niklu).
W zwiazku z tym stosuje si¢ dodatkowo pasywacj¢ powierzchni siarka, ktérej rola polega
na ograniczaniu liczby centrow aktywnych tworzenia si¢ depozytu weglowego, przy jedno-
czesnym zachowaniu znacznej aktywnosci katalizatora. Z pasywacja powierzchni zwiazana
jest nazwa procesu Sparg (sulfur passivated reforming). Wysokie temperatury procesu Sparg
pozwalaja na obnizanie w produkcie koncowym stgzenia metanu. Oczywiscie wzrost cisnienia
wptywa korzystnie na tworzenie si¢ metanu.

Warunki i mozliwosci wykorzystania suchego reformingu, jako jednej z wielu technologii
przetwarzania gazu ziemnego do celow energetycznych i chemicznych przedstawiono w pracy
[6]. Zaleta procesu DMR, w odniesieniu do innych metod reformingu, jest otrzymywanie
najwyzszego stosunku ilosci tlenku wegla do wodoru w gazie syntezowym oraz uzyskanie
CO o duzym stopniu czystosci. Znaczny efekt cieplny endotermicznej reakcji (5) mozna
wykorzystaé, w szczegélnych przypadkach, do magazynowania i transportu energii cieplne;.
Dla technologii SMR taki projekt zostal juz zrealizowany dzigki energii cieplnej z elektrowni
atomowej przy produkcji gazu syntezowego. Ciepto doprowadzone dla przebiegu reakcji
(1) zostato odzyskane w innym miejscu podczas przebiegajacej w kierunku syntezy metanu.
Doskonatg mozliwoscia wykorzystania technologii DMR sa dostgpne (chociaz rzadkie) ztoza
gazu ziemnego zawierajace duze stezenia ditlenku wegla, takie jak ztoza w Terrell County
w Teksasie zawierajace 45,7% obj. CH,, 53,9% obj. CO,, 0,2% obj. C,H, i 0,2% obj. N,.

4. TECHNOLOGIA GTL

Proces Fischer-Tropscha wykorzystuje si¢ do przetworzenia gazu syntezowego w syn-
tetyczne wyzsze weglowodory, o czym decyduje temperatura, cisnienie i rodzaj katalizatora,
zwykle na bazie SiO,: Cr, Mn, Fe, Co, Ni i Cu. Dla przyktadu w temperaturze 330°C gtownie
otrzymuje si¢ benzyng i olefiny, natomiast w temperaturach od 180 do 250°C podstawowym
produktem jest olej napgdowy i woski.

(2n+1)H, +nCO - C H,,,+n H,0O (parafiny) ®)
2nH, + nCO - C H,, + nH,0 (olefiny) )
Najczesciej uzywa si¢ dwa typy reaktorow Fischera-Tropscha:

1) reaktor wypelniony ztozem stalym zawartym w pionowych tubach chlodzonych ze-
wnetrznie woda,

2) reaktor z zawiesing, w ktorym podgrzany gaz syntezowy jest wprowadzany od spodu
reaktora i rozprowadzany w ciektym wosku i czasteczkach katalizatora.

W technologii GTL katalizatorami zazwyczaj sa zelazo (Fe) i kobalt Co). Katalizator
z zelaza jest tani, ale charakteryzuje si¢ krotka zywotnos$cia i jest przystosowany do stosunku
wodoru do tlenku wegla od 0,7:1 do 2:1, dlatego produkty zawieraja wigcej olefin o wyzszej
wartosci cigzaru czasteczkowego. Natomiast dos¢ drogi katalizator kobaltowy o dlugim
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czasie zywotnosci stosuje si¢ do produkcji gldwnie parafin o nizszym cigzarze czasteczko-
wym. Podstawowymi produktami technologii GTL sa ultra ekologiczne weglowodory ciekte,
w tym paliwa silnikowe, ktore posiadaja wysoka liczbe cetanowq i wysoka zawartos¢ wodoru
(obecne weglowodory nasycone i brak zwiazkow cyklicznych).

Technologia GTL jest zainteresowane wigkszos¢ firm z branzy naftowo-gazowniczej,
ktére zarazem propaguja waloryzacj¢ zt6z mato optacalnych poprzez nie komercyjng mig-
dzynarodowa organizacj¢ GURF (Gas Utilization Research Group), z siedziba w Houston.
Glownym zadaniem tej organizacji jest przedstawianie propozycji projektow do dalszego
opracowania procesowo-technicznego w ramach firm stowarzyszonych w tej organizacji. Na
swiecie zidentyfikowano 32 projekty GTL, z czego kilka w fazie zaawansowanej realizacji
i 10 zaplanowanych do ich zakonczenia w 2010 roku. Do najwazniejszych projektow naleza
instalacje ExxonMobil, Shell, Sasol, Chevron wspdlnie z Sasol, Statoil, Conoco, Syntroleum
i Rentech. Globalna produkcja GTL w roku 2006 byta okoto milion barylek dziennie. Sasol
jest firma potudniowo-afrykanska o duzym doswiadczeniu w wytwarzaniu produktow nafto-
wych opartych gldwnie o zgazowanie wegla, dlatego jest zaawansowana w realizacji duzych
projektow GTL. Przyktadem sa instalacje w Nigerii, Katarze i Wielkiej Brytanii (Foster
Wheeler Energy). Technologia Sasol, tak zwana technologia SPD (Slurry Phase Distillate),
dotyczy ulepszonego reaktora Fischera-Tropscha pracujacego w zawiesinie z bardziej efek-
tywnymi katalizatorami na bazie kobaltu i zelaza. Firma ExxonMobil opracowata metode
zwana AGC-21 (Advanced Gas Conversion) wykorzystujaca w reaktorze Fischera-Tropscha
katalizator w zawiesinie z cienka warstwa wysokiej aktywnosci katalizatora kobaltowego.
Jednostke testowa dla tej technologii ulokowano w Baton Rouge (Louisiana). W Malezji od
roku 1993 pracuje jednostka GTL $redniej skali (15,000 barylek dziennie) firmy Stell, ktora
jest wlascicielem procesu SMDS (Shell Middle Distillate Synthesis Process) porownywalne-
go z konwencjonalng rafineria. Nawet mata firma badawczo-rozwojowa Rentach z Denver
w Colorado zbudowata 5 instalacji pilotowych (mi¢dzy innymi w Denver i Indiach) o wydaj-
nosci 800 barytek na dzien i opracowata zestawy robocze dla 19 katalizatoréw. Kolejna firma
badawczo-rozwojowa jest Syntroleum z Tulsa w Oklahomie, ktora przekazata licencjg swojej
metody GTL mi¢dzy innymi do Enron, Texaco, British Petroleum i do Australii. W procesie
produkcji gazu syntezowego wykorzystuje si¢ raczej powietrze a nie tlen co znacznie obniza
koszty, ale tez rozcienczony azotem gaz syntezowy zwicksza gabaryty aparatury. Metoda
Statoil do produkcji $rednich destylatéw wykorzystuje reforming parowy oraz typ reaktora
tréjfazowego w zawiesinie. Statoil wspolnie z firmg Sasol testuja ptywajace jednostki GTL.
W firmie Conocno gaz syntezowy otrzymuje poprzez czesciowe utlenienie weglowodorow
gazu ziemnego tlenem. W metodzie tej do produkcji oleju dieslowskiego wykorzystuje si¢
odpowiednio spreparowany katalizator kobaltowy, po przetestowaniu 4500 katalizatorow,
osiagajacy wyzsza konwersj¢ metanu dla mniejszej ilosci recykli. Wybrane f-my dla kilku
technologii GTL przedstawiono w tabeli 1.

Technologia GTL wspiera i niejednokrotnie wypiera technologi¢ skraplania gazu ziem-
nego LNG (liquifield natural gas) ze wzgledu na tatwiejszy transport i magazynowanie pro-
duktéw oraz w perspektywie sg mozliwosci obnizania kosztéw produkcji. Dowodem tego jest
planowanie w najblizszej przysztosci budowy wigkszej ilosci instalacji GTL w poréwnaniu
do LNG (w sumie ponad 20 instalacji).
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Tabela 1
Uwarunkowania dla wybranych technologii GTL

Firma Exxon Shell Sasol Rentech | Syntroleum
Czgéciowe utlenianie tlenem (POX) + + + +
Reforming parowy (SMR) + +

Reforming autotermiczny (ATR)

— tlenem T
— powietrzem +
Zloze state + +
Ztoze w zawiesinie (papka) + + +

Katalizator — zelazo + +

Katalizator kobalt + + + +

Proces GTL obecnie ukierunkowany na ztoza mato optacalne, ale moze by¢ takze
stosowany do zl6z systemowych, a w odleglej przysztosci by¢ moze do hydratow me-
tanu. Ciekle paliwa z technologii GTL sa czystsze anizeli paliwa produkowane z ropy
naftowej, a to z powoddw: braku siarki (katalizatory procesowe wymagaja jej usunig-
cia), braku zwiazkéw aromatycznych (rakotworcze i tworzace wigksza ilos¢ sadzy) oraz
braku metali. Ekologiczne produkty syntetyczne technologii GTL moga by¢ uzyte bez-
posrednio lub moga by¢ mieszane z produktami petrochemicznymi, ktoére sg nizszej ja-
kosci, celem spetnienia wymagan normatywnych dla srodowiska. Stosownie do tabeli 2
nowe normy dotyczace siarki w paliwie dieslowskim sa bardzo restrykcyjne, ktdrej ilosé
w paliwie nalezy zmniejszy¢ o ponad rzad wielkosci.

Tabela 2
Ekologiczna charakterystyka oleju dieslowskiego
Wiadciwosci Stosowany surowy | Obecne wymagania dla Olej dieslowski
olej dieslowski oleju dieslowskiego z technologii GTL
Siarka [ppm] 500 15 <1
Zwiazki aromatyczne [%] okoto 30 okoto 30 <2

Technologia GTL jeszcze nie jest konkurencyjna dla klasycznych technologii pro-
dukcji paliw ciektych. W technologiach GTL przyblizone koszty poszczegdlnych operacji
w zaleznos$ci od opcji uktadaja si¢ nastgpujaco: 0+-40% produkcja tlenu, 20-60% wytwarzanie
gazu syntezowego (najdrozszy jest reforming parowy), 25% metoda Fischera-Tropscha, 15%
rozdzielanie (separacja) produktow.
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5. PRODUKCJA PALIW Z GAZU SYNTEZOWEGO

Aktualnie gaz ziemny poprzez gaz syntezowy dominuje w produkcji gldéwnych nosnikow
energii: wodoru, metanolu i DME. Polityka Unii Europejskiej (UE) dotyczaca paliw przy-
szto$ci stawia na paliwa gazowe o najwigkszym stosunku wodoru do wegla (H/C): metan,
mieszaniny metanu z wodorom (Hythane) i ostatecznie wodor. Warto$¢é opatowa wodoru na
jednostke masy jest najwigksza (120,1 MJ/kg) ze wszystkich znanych paliw. Wodér jako
zrédlo energii nowej generacji do zastosowan w urzadzeniach spalinowych (silniki, turbiny)
lub ogniwach paliwowych jest bezdyskusyjnie najczystszym dostgpnym nosnikiem energe-
tycznym, a zarazem najpowszechniejszym pierwiastkiem wystepujacym na kuli ziemskiej,
chociaz sam w przyrodzie nie wystgpuje prawie w stanie wolnym. W produkcji $wiatowe;j
wodor jest otrzymywany w ponad 60% za pomoca metod konwersji gazu ziemnego (gldwnie
metoda SMR, ale tez POX i ATR), ale obecnie tylko okoto 4% wodoru ma zastosowanie
do celéow energetycznych i to gltdéwnie do napedu silnikow 1 turbin gazowych. Produkcja
wodoru metodami konwersji gazu ziemnego odbywa si¢ zazwyczaj centralnie w duzej skali,
ale rozwijaja si¢ takze technologie matych konwertordw, instalowanych w miejscach uzyt-
kowania, w tym dla jednostek ogniwa paliwowego. W procesie konwersji gazu ziemnego
pierwszym krokiem jest bezwzgledny wymog odsiarczania paliwa gazowego (najczgsciej
w obecnosci tlenku cynku), poniewaz zwiazki siarki s trucizna dla katalizatoréw w proce-
sach konwersji. Dla duzych strumieni gazu, jeszcze przed wlasciwym odsiarczaniem, stosuje
si¢ katalityczne (tlenki niklu i molibdenu lub kobaltu i molibdenu) uwodornienie zwiazkow
siarki do siarkowodoru. Kolejnym krokiem jest wzbogacanie gazu syntezowego w wodor
i obnizenie st¢zenia tlenku wegla, poprzez stosowanie odpowiednich katalizatordw i termody-
namiczne uwarunkowania reakcji gazu wodnego (7). Obecnie do ostatecznego oczyszczanie
wodoru od pozostatych gazowych zanieczyszczen stosuje si¢ najczesciej metode adsorpcji
zmiennocisnieniowej PSA (pressure swing adsorption). Czasami do wyeliminowania tlenku
wegla wykorzystuje si¢ tez metodg selektywnego utleniania gazu syntezowego. Inng metoda
produkcji wodoru moze by¢ potaczenie konwersji SMR z selektywnym odzyskiwaniem wodoru
przez membrang palladowa lub palladowo-srebrng. Do zastosowan lokalnych i dla matych
jednostek konwertorow rozwaza si¢ metody produkcji wodoru polegajace na katalitycznym
lub/i termicznym rozkladzie weglowodorow, glownie metanu (6). Z termodynamicznego
punktu widzenia proces rozktadu metanu jest korzystny w wysokich temperaturach, w ktérych
jedynym produktem gazowym jest wodor. W literaturze podano kilka metod dotyczacych
rozktadu weglowodorow na wegiel 1 wodor: aerozolowy reaktor przeptywowy do dysocjacji
gazu ziemnego o duzej wydajnosci w temperaturze 1700°C [7], wirowy reaktor przeptywowy
[8], reaktor stoneczny do rozktadu metanu na stacjach paliw [9] czy katalityczny rozktad gazu
ziemnego dla ogniw paliwowych [10].

Do magazynowania wodoru wykorzystuje si¢ obecnie gldwnie jego stan sprgzony
i skroplony w bardzo niskiej temperaturze, co jest trudne technicznie do zrealizowania,
dlatego stosuje si¢ migdzy innymi metanol jako naturalny ciekty nosnik energii i tatwo re-
formowalny do wodoru. Metanol ma cechy paliwa ekologicznego (wpltywa na zmniejszenie
warstwy ozonowej, niska emisja dwutlenku wegla), ale jego powazng wada sa wlasciwosci
korozyjne, trudniejszy zapton i spalanie wolniejsze od benzyny. Metanol moze by¢ dodatkiem
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do benzyny lub paliwem samodzielnym, wykorzystywanym w silnikach spalinowych i po-
$rednio lub bezposrednio w ogniwach paliwowych. Obecnie metanol w okoto 80% produkuje
si¢ z gazu ziemnego, poprzez gaz syntezowy, do ktérego produkcji preferuje si¢ metode ATR.
Reakcje syntezy metanolu (10) i (11) przebiegaja w reaktorze katalitycznym (CuO/ZnO/AL0;)
w zakresie ci$nienia 4+11 MPa oraz temperatury 320+380°C. Technologia metanolu wykorzy-
stujaca dwutlenek wegla jako substrat pochodzacy z reformingu redukuje emisj¢ CO,.

CO + 2H, < CH,0H AHP,, = — 91 kJ/mol (10)
CO, +3H, < CH,0H + H,0 AH®,, = — 49 kl/mol (11)

Wsrod katalizatoréw nalezy jeszcze wymieni¢ (Pd/SiO,) 1 (Pd/ZnO). Reakcje (10)
i (11) sg stabo egzotermiczne, dlatego ciepto nalezy odprowadzié z uktadu reagujacego, aby
utrzymywaé zywotno$¢ katalizatora i zachowaé szybkos$¢ reakceji. Katalizator moze réwniez
ulega¢ dezaktywacji przez zwiazki siarki 1 zwiazki halogenowe mogace znajdowac sig¢
w gazie syntezowym oraz z powodu blokady fizycznej jego centréw aktywnych przez cza-
steczki metanolu. Oddzielenie metanolu od pozostatosci gazow syntezowych odbywa si¢
zazwyczaj za pomocy destylacji.

Eter dwumetylowy (DME) jest doskonatym paliwem i by¢ moze bgdzie jednym z paliw
przysztosci, ze wzgledu na tatwos¢ jego magazynowania (stan rdéwnowagi fazowej ciecz-
para, taki sam jak w przypadku gazu ptynnego LPG) oraz w zwiazku z jego wysoka liczbe
cetanowa.). Do celéw energetycznych DME moze by¢ wykorzystany do uzytku domowego,
w ogniwach paliwowych, silnikach wysokopreznych oraz jako alternatywa dla LPG (liquefield
petroleum gas) moze stabilizowad rynek gazu pltynnego. Znane jest kilka procesow (w tym
Topsoe, APCI i NKK) do wytwarzania eteru DME, ktéry moze by¢ otrzymywany z gazu
syntezowego (12) lub przez odwodnienie metanolu (13) w obecnosci katalizatora y-Al,Os,

2CO+4H, < CH,OCH+H,0  AH®,,; = +205,5 kJ/mol (12)
2CH,0H < CH,OCH+H20  AH°,, = +23,4 ki/mol (13)

Produkcja DME z gazu syntezowego w procesie jednostopniowym (12) jest efektyw-
niejsza niz w procesie dwuetapowym gaz syntezowy — metanol - DME. Katalizatorem
procesu jest mieszania katalizatora syntezy metanolu Cu/ZnO/AlO, i katalizatora odwod-
nienia metanolu y-Al,O,, w zawiesinie z oboj¢tnym olejem weglowodorowym. DME ma
podobne mozliwosci jak gaz ptynny (propan-butan), a wigc moze stabilizowac¢ rynek gazu
ptynnego. Poza tym DME moze by¢ wykorzystywany w zaptonie silnika wysokopreznego
i do uzytku domowego. W szeregu reakcji nastgpczych mozna dalej metanol i DME przerobié
do benzyny.

6. ZASADA DZIALANIA OGNIW PALIWOWYCH

Ogniwo paliwowe jest elektrochemicznym przetwornikiem energii chemicznej paliwa,
bezposrednio na energi¢ elektryczna i energi¢ cieplng. Do najbardziej zaawansowanych
technologicznie ogniw paliwowych naleza: alkaliczne AFC (alkaline fuel cell), kwasu fosforo-
wego (fosforowe) PAFC (phosphoric acid fuel cell), membranowe PEMFC (proton exchange
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membrane fuel cell), bezposrednie metanolowe (metanolowe) DMFC (direct methanol fuel
cell), tlenkowe (statych tlenkow) SOFC (solid oxide fuel cell) i stopionych weglanow (we-
glanowe) MCFC (molten carbonate fuel cell). Podstawowym nosnikiem energii zasilajacym
anod¢ ogniwa jest wodor (ogniwo wodorowe) bioracy udziatl w elektrochemicznej syntezie
wody. W niektorych typach ogniw paliwowych w reakcjach elektrodowych biora udziat
bezposrednio takze lekkie weglowodory, tlenek wegla i alkohole (metanol, etanol), ktérych
produktami sa woda i dwutlenek wegla. W pracy [11] dla wymienionych ogniw, w zaleznosci
od typu ogniwa, podano reakcje elektrodowe, przeptyw elektrondéw ijonoéw (OH-, H', O* czy
CO,*) pomiegdzy elektrodami oraz reakcje sumaryczne. Dla przyktadu, dla ogniwa SOFC
reakcje elektrodowe i sumaryczne dla trzech rodzajow paliw (wodoru, gazu syntezowego
i metanu) opisuja reakcje (14)—(20):

katoda 20,+ 8¢ — 40* (14)
anoda — paliwo: wodor 4H,+40* - 4H,0 + 8e (15)
reakcja sumaryczna 4H, + 20, - 2H,0 (16)
lub

reakcja na katodzie jak powyzej

anoda — paliwo: gaz syntezowy 2H, + 2CO + 40* — 2H20 + 2CO, + 8¢ a7
reakcja sumaryczna; 2H, + 20, + 2CO — 2H,0 + 2CO, (18)
lub

reakcja na katodzie jak poprzednio

anoda — paliwo: metan CH, +40* - 2H,0 + CO, + 8¢~ (19)
reakcja sumaryczna CH, + 20, - 2H,0 + CO, (20)

W kazdym ogniwie elementarnym (pojedynczym) w wyniku przepltywu elektronow na
zewnatrz ogniwa od anody do katody, zostaje wykonana praca elektryczna i wytwarza si¢
staly prad o napigciu mniejszym od jednego wolta. Ogniwa o wyzszej mocy, rz¢du nawet
MWe, otrzymuje si¢ poprzez taczenie ogniw elementarnych szeregowo i czasami rownolegle
w zespot ogniw, nazywany stosem. Wykorzystanie ogniw paliwowych wymaga wielu urza-
dzen pomocniczych, w tym operacji dostarczania paliwa czy przemiennika z pradu statego
na prad zmienny. W pracach [11] i [12] przedstawiono doktadniejsze informacje dotyczace
budowy i pozytywdw ogniw paliwowych, ktorych najwazniejszymi zaletami sa: bezposrednie
przetwarzanie energii chemicznej na energi¢ elektryczna, modutowy system ich budowy,
szybkie przystosowanie si¢ do zmiennego obcigzenia energetycznego, dwu-trzykrotnie
wyzsza sprawnos¢ elektryczna od sprawnosci silnikdw i turbin w ich zakresach mocy, model
energetyki rozproszonej, uktady skojarzone i kombinowane oraz walory ekologiczne (czyste
spalania oraz brak wibracji 1 hatasu). Tlenki NO,, SO,, CO, oraz czastki stale sa obecne
w uktadzie ogniwa paliwowego ponizej ilosci normatywnie dopuszczalnych, przy czym ilosci
NO, sa $ladowe w odroznieniu od termicznego wysokotemperaturowego procesu spalania.
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W pierwszej kolejnosci z gazu ziemnego usuwa si¢ siarke, stosujac migdzy innymi wegiel
aktywny, sorbenty zeolitowe i tlenek cynku. Oczywiscie powyzsze zwiazki powstaja wezes-
niej w produkcji wodoru, metanolu czy weglowodordw, ale sa technologicznie kontrolowane.
Poza tym tlenek wegla jest substratem w ogniwach SOFC oraz MCFC a dwutlenek wegla
jest wymagany do utrzymania odpowiedniego stezenie jondéw weglanowych w elektrolicie
ogniw MCFC.

Gaz ziemny jest aktualnie dominujacym wodoro-no$nym surowcem stosowanym do
produkcji wodoru i zasilania ogniw paliwowych i zapewne begdzie nim az do znaczacego
wyczerpania si¢ jego zasobow naturalnych. Gtéwne powody do zastosowania gazu ziemnego
jako surowca do ogniw paliwowych sa nastgpujace: doskonata sie¢ przesyhu i dystrybucji,
znaczne globalne zasoby gazu ziemnego i ogromne zasoby hydratéw metanu, mniejsza emisja
dwutlenku wegla niz dla innych paliw (nizszy stosunek C/H), wyzsze sprawnosci energe-
tyczne (elektryczna i cieplna) wynikajace z bezposredniego zastosowania gazu ziemnego.
Udziat gazu ziemnego do zasilania stacjonarnych ogniw paliwowych wynosi obecnie okoto
50%. W procesie przygotowania wodoru lub innego paliwa (metanolu czy gazu ziemnego),
przed ich wprowadzeniem do ogniwa nalezy usuna¢ zwiazki siarki zatruwajace katalizator
anodowy, a w przypadku ogniw niskotemperaturowych takze tlenek wegla. Na rysunku 3
przedstawiono wykorzystanie gazu ziemnego do bezposrednio lub posredniego zasilania
ogniw paliwowych.

Gaz miemny

Eeforming
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NN/

|CO+H20 = COzt+Hz

Surowy gaz
syntezowsy

Gaz syntezowy
[CO, Hs)
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3 L L
=] e

Rys. 3. Wykorzystanie gazu ziemnego w ogniwach paliwowych
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Réwniez metanol jako paliwo do ogniw paliwowych ma szereg zalet: pozwala na
bezposrednie elektrochemiczne jego spalenie w ogniwie DMFC, w konwersji zewng¢trzne;j
tatwo otrzymuje si¢ z niego w niskiej temperaturze wodor, posiada niski stosunek C/H, brak
w metanolu wigzan C-C zapobiega nadmiernemu tworzeniu si¢ wegla pierwiastkowego
w reakcji katalitycznej, stan ciekly zapewnia korzystny stosunek masy do objgtosei, czyli
jest fatwy do transportu i magazynowania. W przypadku ogniw paliwowych konwersja me-
tanolu para wodna (reakcja (11) przebiegajaca w odwrotnym kierunku) w obecnosci kataliza-
tora jest najkorzystniejsza, ktdry to proces wymaga jednak doprowadzenia ciepta oraz
tworzy duza ilo$¢ zanieczyszczen. W zwiazku z powyzszym stosuje si¢ obecnie metode
utleniajacej konwersji parowej metanolu (21), ktéra umozliwia prawie catkowita konwersjg
metanolu w obecnosci tlenkéow miedzi i cynku z dodatkiem glinu i cyrkonu jako kata-
lizatorow.

2CH,OH + H,0 +0,5 0, <>2C0, +5H,  AH®,q =—143 kl/mol 1)

W szczegolnych przypadkach, gléwnie w ogniwach z membrane polimerowa, resztki
tlenku wegla nalezy usunaé w reakcji metanizacji lub utlenienia tlenku wegla w selektywnym
utleniaczu PROX (preferential oxidation step) z matq iloscig powietrza.

7. PODSUMOWANIE

Udziat gazu ziemnego w globalnym jego zuzyciu ma i bedzie miat jeszcze dtugo rosnace
trendy. Gaz ziemny jest obecnie dominujacym surowcem do produkcji wodoru (60%) i gazu
syntezowego, za pomocg metod reformingu podanych w niniejszej pracy. Z gazu syntezo-
wego otrzymuje si¢ rozne produkty, ktorych wigkszo$¢ podano w tab. 1 W tej pracy omo-
wiono w skrocie nowe technologie wykorzystujace gaz ziemny jako surowiec do produkcji
gazu syntezowego wykorzystany do otrzymywania produktéw chemicznych (suchy refor-
ming), paliw, produktow i potproduktéw chemicznych (woddr, metanol i eter dwu-
metylowy) oraz paliw cieklych za pomoca metody Fischer-Tropscha (technologia GTL).
Gaz ziemny moze by¢ takze stosowany jako bezposrednie lub posrednie paliwo do ogniw
paliwowych.
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