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Wplyw cisnienia na konwersje paliw gazowych

w strukturalnych reaktorach katalitycznych
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W ostatnich latach w sektorze wytwarzania energii pojawily sig trzy
istotne, jakosciowo nowe zagadnienia, tj. energetyka wodorowa, odna-
wialna i wychwyt CO, [1, 2]. Przewiduje sig, ze H, wyprze tradycyjne
nosniki energii w transporcie juz w roku 2040 [3]. W zwiazku z tym
konieczne jest nowe podejécie do proceséw konwersji paliw, uwzgled-
niajace zachodzace zmiany. W konwersji paliw weglowodorowych czg-
sto stosuje si¢ katalizatory [4] i wysokie ciSnienia. Poniewaz reaktory
strukturalne oferuja niewielkie hydraulicznych opory przeptywu w ni-
niejszej pracy zbadano wplyw ci$nienia na katalityczna konwersjg paliw
gazowych w strukturalnych reaktorach. Wysokie ci$nienia stosowane
w konwersji paliw maja m.in. uzasadnienie ekonomiczne, gdyz sprezo-
ny gaz wymaga mniej katalizatora na jednostkowa masg reagentow oraz
termodynamiczne zwiazane ze sprawnoscia cykli energetycznych, np.
cyklu Braytona turbiny gazowej [5].

Metodyka badan roli ci$nienia w katalitycznej konwersji
weglowodorow

Cisnienie wptywa na kilka istotnych zjawisk sktadajacych si¢ na
inzynieri¢ proceséw reaktorowych, przy czy charakter tego wptywu
bywa niekiedy przeciwstawny jak np. w przypadku reakcji i dyfuzji.
Mianowicie, wzrost ci$nienia zwigksza szybko$¢ reakcji katalitycznych
zwigkszajac stopien pokrycia centrow aktywnych katalizatora jako sku-
tek wzrostu ci$nien parcjalnych poszczegdlnych reagentéw. Rzeczy-
wisty skutek tego zjawiska zalezy od faktycznego istnienia wolnych
centrow aktywnych w danych warunkach procesowych [6]. Szybkos¢
dyfuzji w fazie gazowej spada z cisnieniem, a dla dyfuzji w mediach
porowatych zalezno$¢ cisnieniowa zalezy od struktury poréw (mecha-
nizm Knudsena). Nastgpnie, rOwnowaga termodynamiczna reakcji po-
zornie nie zalezy od ci$nienia, gdyz stata rownowagi termodynamicznej
reakcji Kp zalezy w praktyce tylko od temperatury. Jednakze w reakcji
w fazie gazowej, ktora zachodzi z wytwarzaniem moli rbwnowagowy
sktad mieszaniny reakcyjnej silnie zalezy od ci$nienia uktadu. Zgodnie
z zasada Le Chateliera wzrost ci$nienia w ukladzie przesuwa réwno-
wagg takiej reakcji w kierunku substratow. Zasada ta, z pewnymi wy-
jatkami, obowiazuje takze dla reakcji katalizowanych powierzchniowo.
Ponadto problem z analiza wptywu ci$nienia na pracg reaktora taczy si¢
z faktem, ze zmiana ci$nienia zmienia jednocze$nie ggsto$¢ i predkosé
przeptywu fazy gazowej. Ci$nienie ma rowniez wptyw na inne bardziej
specjalistyczne parametry inzynieryjne reaktora, jak np. mechanizm
kontrolujacy szybko$¢ procesu, tj. czy jest on kontrolowany szybko-
Scig reakcji czy szybkoscia dyfuzji do centrow aktywnych katalizatora.
Stwierdzono takze jako$ciowy i iloSciowy wplyw ci$nienia na statyczne
charakterystyki bifurkacyjne reaktorow [7].

W zwiazku ze skomplikowanym charakterem wptywu cisnienia oraz
przemystowym znaczeniem procesow wysokocisnieniowych koniecz-
ne sg systematyczne badania w tym zakresie. W tym celu rozpatrzono
dwa procesy katalityczne konwersji paliw, tj. spalanie niskokalorycznej
mieszaniny propan-powietrze i oksyformowanie metanu dla generacji
wodoru. Wykonano bilanse materialowe, energetyczne i pedu oddziel-
nie dla kazdej z faz wystgpujacych w reaktorze (tj. gazowej i poro-
watej a dla $cian reaktora tylko bilans cieplny) [7], ktore rozwiazano
numerycznie metoda elementéw skonczonych dla geometrii osiowo-sy-
metrycznej reaktora strukturalnego. Przyktadowo wzor (1) stanowi bi-
lans materiatowy fazy porowate;.

Dla obu badanych proceséw katalitycznych uzyto reaktora o iden-
tycznej geometrii ale zastosowano charakterystyczne dla kazdego
z procesoOw parametry operacyjne. Gradienty st¢zenia widoczne na
rys. 2 w odniesieniu do fazy gazowej i fazy katalitycznej objasniono
postugujac si¢ schematem z rys. 1.
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Rys. 1. Schemat promieniowego profilu utamka molowego w potprzekroju poprzecz-
nym katalitycznego reaktora strukturalnego

Badajac wplyw ci$nienia na proces z udzialem fazy gazowej nalezy
uwzgledni¢ réznice wynikajace z dwoch mozliwych metod podnosze-
nia cisnienia, tj. przy zachowaniu stalego masowego strumienia prze-
ptywu ™ oraz przy zachowaniu statej predkosci gazu w. Zaleznosci
ci$nieniowe poszczegodlnych parametrow procesu ujgto w tab. 1.

Tab. 1. Zalezno$¢ ci$nieniowa parametrow procesowych

Parametr procesu | m w pG DY | DR T R | R R’
. 0 -l
m = const P P PI P-l Po P-l Po,47 Po,(m P2,94
w = const ! P’

W tab. 1 ujgto 2 rodzaje zaleznosci ci$nieniowej efektywnej dyfuzji
w medium porowatym, tj. P’ i P, bedace odzwierciedleniem od-
powiednio przypadku dyfuzji w medium porowatym o duzej $rednicy
poréw oraz przypadku, gdy kanaly porow maja $rednice poréwnywal-
ne z droga swobodna dyfundujacych reagentow (dyfuzja Knudsena).
Pierwszy przypadek wykorzystano w symulacji procesu spalania nisko-
kalorycznej mieszaniny propan-powietrze a drugi w procesie oksyfor-
mowania CH, dla generacji H,.

W badanych w niniejszej pracy dwoch procesach katalitycznych
wystepuja roznice w ukladzie reakcji. Otdz, spalanie ubogiej miesza-
niny weglowodor-powietrze moze by¢ traktowane jako reakcja pseudo-
pierwszorzedowa z uwagi na duzy nadmiar tlenu w mieszaninie. Nato-
miast w procesie oksyformowania CH, dla generacji H, uwzglgdniono
5 reakeji, tj. 3 reakcje spalania CH,/H,/CO (nieodwracalne drugorzedo-
we), reakcje konwersji CO z para wodna (odwracalna, egzotermiczna,
drugorzgdowa w obu kierunkach) oraz reakcjg reformowania metanu
para wodna (odwracalna, endotermiczna, drugorzegdowa z dwoma re-
agentami w kierunku reformowania i czwartorzgdowa z dwoma reagen-
tami w kierunku metanizacji). Pozostale niekiedy uzywane w procesach
reformowania wgglowodorow mechanizmy reakcyjne wykluczono na
podstawie doniesien literaturowych jako faktycznie nie zachodzace lub
bedace kombinacja liniowa juz uzytych rzeczywistych mechanizméw
reakcyjnych. Réwnania opisujace kinetyki reakcji zaczerpnigto z lite-
ratury i skorygowano wykorzystujac korekcyjny czton ci$nieniowy po-
dany w pracy [7] w postaci (P/P ATMY033 gdzie P "™ oznacza cisnienie
atmosferyczne. Przyjgto, ze taki czton korekcyjny dotyczy oddzielnie
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kazdego z reagentdw w kazdej reakcji i jednego reagenta w reakcji
pseudopierwszorzedowej. Zastosowana korekta ci$nieniowa z wyktad-
nikiem -0,53 umozliwia uchwycenie faktu powstrzymywania szybkosci
wzrostu reaktywnosci katalitycznej z rosnacym ci$nieniem wskutek
jednoczesnej redukcji wolnych centrow aktywnych katalizatora. Stad
w tab. 1 podano 3 rodzaje zaleznosci cisnieniowych szybkosci reakcji
uzytych w niniejszej pracy, tj. kolejno pseudopierwszorzedowy, drugo-
rzedowy z dwoma reagentami i czwartorzegdowy z dwoma reagentami.
Tego typu ujgcie ci$nienia w opisie kinetyki jest termodynamicznie
spojne i odzwierciedla zasadg Le Chateliera.

Wyniki i dyskusja

Analize wplywu cisnienia dokonano poprzez wyznaczenie promie-
niowych (poprzecznych do osi reaktora) profili utamkéw molowych
konwertowanych weglowodorow i profili wzdtuznych konwersji we-
glowodorow dla roznych ci$nien i obu metod jego podnoszenia. W ana-
lizie wykorzystano wyrazenia konwekcyjno-zrodtowe S, ktore wyzna-
czono z modelu matematycznego procesu. Stanowig one druga pochod-
ng utamka molowego po wspotrzednych przestrzennych. Duza warto$¢
wyrazen S oznacza wystgpowanie duzych gradientéw stgzen, z ktorymi
Scisle zwiazane sa opory w transporcie masy. Duzy promieniowy gra-
dient stezenia oznacza, ze szybko$¢ procesu kontrolowana jest szyb-
koscia dyfuzji. Natomiast niewielki gradient oznacza, ze mechanizmem
kontrolujacym jest szybkos¢ reakcji. Uzyskane zaleznosci ci$nieniowe
wyrazen S przedstawiaja wzory (2) i (3).
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Wzor (2) przewiduje, ze wyrazenie nie zalezy od ci$nienia dla
m = const i rosnie z rosnacym cisnieniem dla w = const.

GKATALIZATOR _ VMR
= EFF

oD 3)

piY -0,53 P 0,94
°°( et o Sir="F
PP spalanie PP oksyformowanie

SKA TALIZATOR

Z kolei wzor (3) przewiduje, ze wyrazenie spada z rosna-
cym ci$nieniem dla badanego procesu spalania propanu i rosnie z ci$-
nieniem dla procesu oksyformowania metanu.

Profile promieniowe

Wplyw cis$nienia na profile promieniowe utamkéw molowych propa-
nu i metanu przedstawiono na rys. 2. Z rys. 2A mozna zaobserwowac,
ze gradient st¢zenia propanu w fazie gazowej ros$nie z ci$nieniem dla
w = const i jest niemal staly dla m = const, co potwierdza wnioski ply-
nace z wzoru (2), gdzie S wzrasta z rosnacym P tylko dla w = const.
Z kolei gradienty w fazie katalitycznej maleja z rosnacym ci$nieniem,
co jest zgodne z zaleznoscia (3) dla analizowanego procesu spalania
propanu, przewidujacej zaleznosé S°* TALIZATOR o) 033,

Nastgpnie rys. 2B pokazuje profile promieniowe x5, W procesie
oksyformowania. Wida¢ z nich, ze ponownie gradienty w fazie gazowej
silnie rosna tylko dla w = const, a dla m = const nie zaleza od ci$nienia,
co jest zgodne z zalezno$cia (3). Gradienty w katalizatorze odwrotnie
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Rys. 2. Wplyw cisnienia na profile promieniowe xc3;3 W procesie spalania (A)
oraz Xy, W procesie oksyformowania (B)
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niz w przypadku spalania propanu wzrastaja z rosnacym P, gdyz dla
oksyformowania metanu wyrazenie S TALIZATOR jest proporcjonalne do
P0’°4, a wigec wzrasta z rosnacym P. Wielko$¢ gradientow stezen jest
istotna dla okres$lenia mechanizmu kontrolujacego szybkos$¢ procesu,
gdyz redukcja gradientow pozwala na przejscie z kontroli dyfuzyjnej
ku zwykle korzystniejszej kontroli reakcyjnej szybkosci procesu. Przy-
ktadowo z rys. 2A mozna zaobserwowac silna redukcj¢ oporow w fazie
katalitycznej w transporcie masy co prowadzi do mozliwej zmiany me-
chanizmu kontrolujacego szybko$¢ procesu z dyfuzyjnego na reakcyjny
wraz ze wzrostem ci$nienia. Ten efekt wynika w duzej mierze z zalez-
nosci R i D" od ci$nienia, ktore to sa inne w spalaniu niz w oksy-
formowaniu dajac inng zaleznos$¢ SRATALIZATOR (4 p. Stad dla procesu
oksyformowania obserwowany wpltyw P na gradienty w fazie katali-
tycznej jest odwrotny, rys. 2B. Z kolei opory w fazie gazowej wzrastaja
z rosnacym P tylko w przypadku, gdy cisnienie podnosi si¢ zachowujac
w = const, co wynika ze spadku wspotczynnika dyfuzji D°.

Profile wzdfuzne

Rys. 3A pokazuje wplyw ci$nienia na konwersje propanu spalanego
w reaktorze strukturalnym. Dla przypadku w = const wida¢ spadek kon-
wersji ze wzrostem ci$nienia, co jest zgodne z wynikiem eksperymentu
[8, Fig. 3]. Dla m = const konwersja ro$nie z rosnacym P. Te same
trendy wida¢ na rys. 3B, gdzie zastosowano wyzsze temperatury i stad
konwersja jest wyzsza.

100 = 100

80

< 60 S
= =
13) <
= = ‘
= i
Z 404 5 404 y
% H o P=0.1MPa
B ] —m— P=0.5MPa, m=const
—m = P=0.5MPa, w=const
20 204 - ® - P=3.0MPa, m=const
g - ® - P=3.0MPa, w=const

0

T T T T
0,002 0,000 0,001 0,002

z(m) z(m)
Rys. 3. Wptyw cis$nienia na profile wzdtuzne konwersji C;Hg w procesie spalania (A)

oraz konwersji CH, w procesie oksyformowania (B)
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Widoczny w obu badanych procesach wzrost konwersji z rosnacym
P dla m = const nalezy przypisa¢ spadkowi predkosci gazu w owocu-
jacemu wydluzeniem czasoéw przebywania gazu w reaktorze. Z kolei
spadek konwersji z rosnacym P dla w = const wynika ze wzrostu opo-
réw w fazie gazowej (rosng z Pl). Nalezy zauwazy¢, ze podnoszenie
P przy w = const utrzymuje niemal state GHSV a jednocze$nie rosnie
m , co jest korzystne ekonomicznie (wzrost wykorzystania reaktora).
Niemniej przy w = const rosna tez opory w fazie gazowej co skutkuje
spadkiem konwersji. Stad wysokie cisnienie w procesie mozna nasta-
wiaé przy w = const, o ile nie powoduje to spadku konwersji, wowczas
wystarczy obnizy¢ m .

Whioski

Zdefiniowano, scharakteryzowano i wykorzystano w przyktadzie
wyrazenia S przydatne w analizie oporow dyfuzyjnych wysokocisnie-
niowych katalitycznych reaktorow strukturalnych.
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