Reakcje i procesy katalityczne (cz. XIVb)

Gaz syntezowy i jego przemiany

Utleniajqca konwersja metanu
z parqg wodnq

W tym procesie obok surow-
ca np. metanu i pary wodnej
wprowadza sie do reaktora
tlen (stosunek objetosciowy
CH4:0,=1:0,55).

Reakcje prowadzi sie pod
cisnieniem 2-3 MPa w tem-
peraturze 900 - 1000°C
w obecnosci katalizatora ni-
klowego, ktéry otrzymuje sie
przez impregnacje dolomitu
azotanem niklu(ll). Wéwczas
w przestrzeni reaktora zacho-
dzi reakcja reformingu paro-
wego:

CH, + H,0 2 CO + 3H,
AH = +206 KJ/mol

i selektywnego utleniania:

CH; + %20, 2 CO + 2H,
AH =-36 KJ/mol.

Z jednej strony zachodzi re-
akcja endotermiczna, a z dru-
giej egzotermiczna. Procz
tego procesowi towarzyszy
powstawanie niepozadane;j
sadzy obnizajacej aktywnosc
katalizatorow.

W warunkach procesu czesc
sadzy (wegla) ulega zgazowa-
niu para wodna:

C+ H,0 2 CO + H,
AH = +119 KJ/mol
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Jednoczes$nie zachodzi¢ moze
spalanie czesci metanu do di-
tlenku wegla:

CH4 + 20, 2 CO, + 2H,0
AH =-805 KJ/mol,

CO sumarycznie poprawia bi-
lans cieplny procesu, ktéry nie-
znacznie jest egzotermiczny.

Zgazowanie pozostatosci naf-
towych

W tym procesie jako surowiec
weglowodordéw stosuje sie ta-
nie produkty z przeroby ropy
naftowej takie jak ciezkie de-
stylaty olejowe, mazut, asfalty
i inne pozostatosci ropne.
Zawarte w surowcu weglo-
wodory poddawane s3 reakgji
z parg wodng i tlenem w tem-
peraturze 1300-1600°C i pod
cisnieniem 3-10 MPa. W wy-
niku niekatalitycznej reakcji
powstaje mieszanina wodoru
i tlenku wegla oraz ditlenek
wegla (do 5%), metan (oko-
fo 0,5%) oraz sadza (1-3%).
Obecnie proces zgazowania
prowadzi sie w instalacjach
zaprojektowanych przez firme
Shell lub Texaco.

Zgazowanie wegla

Zgazowaniu mozna podda-
wac wegiel kamienny i koks
oraz brunatny stosujac pare
wodng i tlen. W temperaturze

1000-1100°C réwnowaga re-
akcji endotermicznej

C+ H,0 2 CO + H,
AH = +119KJ/mol

przesuwa sie na prawo, ale
temperatura ulega znaczne-
mu obnizeniu.

W celu przeciwdziatania obni-
Zeniu temperatury do reaktora
doprowadza sie tlen i wéwczas
zachodzi niecatkowite spalanie
wegla, zgodnie z reakcja, ktdra
jest egzotermiczna:

2C + 0, 2 2CO
AH =-246 KJ/mol.

Ponadto w procesie zgazo-
wania wegla zachodzi reakcja
Boudouarda:

C + CO, 2 2CO
AH = +172 KJ/mol

i reakcja hydrozgazowania:

C+H, 2 CH,
AH = -87 KJ/mol.

Zgazowanie wegla nalezy pro-
wadzi¢ tak aby unikna¢ spala-
nia wegla do ditlenku wegla
(konwersji tlenku wegla z parg
wodnag):

CO + H,0 2 CO, + H,
AH = -41 KJ/mol

Zenon Sarbak*

oraz reakcji metanizacji:

CO + 3H, 2 CH, + H,0
AH =-206 KJ/mol

W przemysle stosuje sie zga-
zowanie wegla metodami
tradycyjnymi, znanymi pod
nazwami: Koppers-Totzek,
Lurgi i Winklera oraz nowymi
Krupp-Koppers, Saarberg-Ot-
to i Texaco.

Konwersja tlenku wegla

z parg wodna

Konwersja tlenku wegla z parg
wodna (ang. water-gas shift):

CO + H),O 2 CO, + H,
AH = -41 KJ/mol

zachodzi podczas reforming
parowego czyli konwersji me-
tanu z parg wodna:

CH, + H,O0 2 CO + 3H,
AH = +206 KJ/mol.

Jak widac z przedstawionych
powyzej danych proces kon-
wersji tlenku wegla z para
wodng jest termodynamicz-
nie uprzywilejowany w niz-
szych temperaturach.

W celu jego realizacji wy-
magane jest zastosowanie
innych katalizatoréw niz te
stosowane w reformingu pa-
rowym.



Reakcja konwersji tlenku we-
gla z parag wodng praktycznie

przeprowadzana w dwdch
réznych temperaturach
i w zwigzku z tym na dwdch
réznych katalizatorach. W tzw.
wysokotemperaturowej
wersji tlenku wegla z parq wod-

kon-

nqg (ang. high-temperature
shift, HTS) gtéwna czes¢ CO
jest konwertowana do CO,,
natomiast w niskotemperatu-
rowej konwersji tlenku wegla
z parqg wodng (ang. low-tem-
perature shift, LTS) pozostata
cze$¢ CO, co wymaga bardziej
aktywnego katalizatora, wy-
kazujacego wysoka aktyw-
nos¢ w zakresie nizszych tem-
peratur.

Wysokotemperaturowa kon-
wersja tlenku wegla z parq
wodnq

W wysokotemperaturowej
konwersji (350-400°C) stoso-
wany jest katalizator sktadajacy
sie z89% mas. Fe,05 i 9% mas.
Cr,05 i promowany 2% mas.
CuO, zwykle formowany w ta-
bletki o réznych wymiarach:
95 x 45 mm; 95 x 95 mm;
6x3 mm;6x6mm.

Podczas redukcji tlenku zelaza
(Il) powstaje tetratlenek trize-
laza (II, lll) zwany dawniej tlen-
kiem zelazawo-zelazowym:

3Fe,0; + CO 2 2Fe;0, + CO,.

Tlenek ten ma strukture spi-
nelu odwrdéconego, w ktorej
jony Fe?* oraz potowa jonéw
Fe3t zajmuja w sieci regu-
larnej
luki tetraedryczne, a druga
potowa jonéw Fe3* luki okta-
edryczne. Struktura ta rézni
sie od struktury MgAl,O, -
spinelu normalnego, w kto-

ptasko centrowanej

rym kationy trojwartosciowe

zajmujg wytacznie luki okta-
natomiast  jony
znajduja
sie w otoczeniu tetraedrycz-
nym (poréwnaj rys. 4). Do-

edryczne,
dwuwartosciowe

datek tlenku chromu (lll) ma
za zadanie stabilizowaé jony
zelaza w strukturze spinelu
odwrdconego i przez to zapo-
biegac¢ spiekaniu w wyzszych
temperaturach. Stwierdzono
réwniez, ze Cr,0; powoduje
wzrost powierzchni wiasciwej
katalizatora, jednakze doda-
tek wiekszy niz 14% mas. nie
jest wskazany, gdyz wéwczas
tworzy on oddzielng faze.
Katalizatory do wysokotem-
peraturowej konwersji tlenku
wegla z parg wodna dostar-
czane sg przez producentéow
z BASF, Haldor Topsoe, United
Catalysts i Dycat International,
natomiast
mi sg Haldor Topsoe, Kellog
Brown & Root.

licenconodawca-

Mechanizm reakcji HTS

Do tej pory brak jest zgo-
dy dotyczacej przebiegu
omawianej reakcji zaréwno
w warunkach wysoko- jak i ni-
skotemperaturowych. Poczat-
kowo proponowano dla wyso-
kotemperaturowej konwersji
tlenku wegla z para wodna
wystepujace kolejno utlenia-
nie i redukcje zachodzace na
czesciowo zredukowanym ka-
talizatorze zelazowo-chromo-
wym (oznaczonym jako *)

H,O + * = H, + O*
CO+0* - CO, + *
Dalsze badania kinetyczne

wykazaty, ze mechanizm reak-
¢ji nalezy zmodyfikowac:

CO — CO*
H,0 — 2H* + O*

CO* + O* — COy*
COZ* — COZ
2H* - H,

Wykazano, ze trzecia i czwarta
reakgcja limituja szybkos¢ kon-
wersji.

Dezaktywacja katalizatoréw
HTS
Katalizatory zelazowo-chro-

mowe s3g stosunkowo dobrze
odporne na dezaktywacje,
niemniej stwierdzono, ze za-
chodzi ona na drodze:

- zatruwania centréw aktyw-
nych katalizatora

Utrata aktywnosci katalitycz-
nej pod wplywem zwiazkéow
siarki jest zalezna od ich za-
wartosci.
siarkowodoér w zakresie ste-
zen 70-1000 ppm powoduje
obnizenie aktywnosci

Stwierdzono, ze

pro-
porcjonalne do jego cisnienia
czgstkowego wyrazonego
wartoscig  (pyps) . Wyka-
zano rowniez, ze zawartosc
siarki w surowcu (gazie do
konwersji) nie przekraczajaca
200 ppm nie ma wptywu na
przebieg procesu. Natomiast
zwigzki
wiekszym niz 1 ppm powodu-
ja duze obnizenie aktywnosci.

chloru w stezeniu

- blokowania poréw kataliza-
tora

W przypadku gdy surowiec
dostarczany do procesu za-
wiera czastki state, w postaci
pytu lub popiotu, woéwczas
dochodzi do blokowania po-
réw katalizatoréw. Zjawisku
temu przeciwdziata sie po-
przez utozenie na gornej war-
stwie katalizatora inertnych
kulek o okreslonym rozmiarze.
Innym powodem blokowania
sa weglowodory nienasyco-
ne zawarte w surowcu, ktére
ulegaja katalitycznej polime-
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ryzacji. Polimeryzacji sprzyja
obecnos¢ tlenku azotu w ga-
zie do konwersji.

- spiekania katalizatora
Katalizator zelazowo-chromo-
wy ulega stosunkowo tatwo
spiekaniu w temperaturze po-
wyzej 500°C. W celu przeciw-
dziatania zmniejszonej w ten
sposob powierzchni kataliza-
tora nalezy zwiekszy¢ tempe-
rature procesu. Jednakze takie
postepowanie przyczynia sie
do skrécenia czasu zycia kata-
lizatora.

- zmiana warunkéw prowa-
dzenia procesu

Operatorzy instalacji HTS daza
do racjonalizacji procesu mie-
dzy innymi przez obnizenie
Zuzycia energii, co pocigga za
sobg konicznos$¢ zmian w wa-
runkach jego przebiegu, np.
zmiany stosunku H,O/C. W ten
sposéb moze ulec zmianie
sktad gazu zasilajgcego instala-
cje LTS. Woéwczas mozna spro-
wokowac reakcje tlenku wegla
z czescig katalizatora Fe;0,
z utworzeniem wegliku zelaza:

5Fe;0, +32C0 2
3FesC, + 26C0,.

Obnizenie stosunku H,0/C
w gazie zasilajacym reaktor
pociaga za sobg zmiane skta-
du katalizatora. Do kataliza-
tora
dodaje sie tlenku miedzi(ll)
(CuO). Jednakze miedz zawar-
ta w katalizatorze jest silnie
podatna na zatrucie zwigz-
kami siarki. W celu przeciw-
dziatania temu zjawisku, gor-
ng warstwe katalizatora HTS
przykrywa sie warstwa tlenu

zelazowo-chromowego

cynku(ll) (ZnO), ktoéry tatwo
wychwtuje zwiazki siarki:

Zn0O + HyS 2 ZnS + H,0.
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Niskotemperaturowa konwer-
sja tlenku wegla z parg wodnq
W tym procesie przebiegaja-
cym w zakresie temperatur
200-250°C stosuje sie jako ka-
talizatory mieszaniny tlenkéw
miedzi(ll) i cynku(ll) w sto-
sunku masowym 1:2 oraz 1:1
z tlenkiem glinu dodanym
w miejsce ZnO. Dodatkowo
katalizatory zawieraja promo-
tory w postaci Cr,0;, MnO
lub innych tlenkéw metalicz-
nych. Tlenek chromu(lll) moze
by¢ uzyty w miejsce Al,O;.
Katalizatory dla procesu LTS
preparowane sa przez wspot-
stracenie z roztworéw azota-
néw przy pH adjustowanym
wodoroweglanem amonu [2].
W celu zapewnienia wysokiej
aktywnosci i stabilnosci ka-
talizatorbw wymagana jest
wysoka dyspersja sktadnikéw
aktywnych, ktéra gwarantuje
Scisty kontakt miedzy zredu-
kowana miedzig a ZnO. Przy-
puszcza sie, ze pofgczenie
metal-potprzewodnik  stabili-
zuje stopien utlenienia meta-
lu. Wprowadzenie do katali-
zatora w pewnym nadmiarze
ochrania miedz przed zatru-
ciem zwigzkami siarki. Tlenek
glinu, ktéry fatwo ulega spie-
kaniu ma réwniez za zadanie
stabilizowanie miedzi. Widac
wiec, ze preparatyka tego ka-
talizatora wymaga duzego
doswiadczenia oraz zasto-
sowania wiasciwych kontro-
Inych technik instrumental-
nych [11,12].
Dezaktywacja katalizatorow
LTS

Jak wiadomo trucizny katali-
tyczne takie jak zwiazki siarki
i chloru oraz inne zanieczysz-
czenia np. krzemionka i po-
piét wpltywaja na aktywnosc¢
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i stabilnos¢ katalizatoréw i po-
winny by¢ usuniete we wcze-
$niejszych operacjach przed
niskotemperaturowa konwer-
sja tlenku wegla z parg wodna.
Jednakze zdarzaja sie sytuacje,
kiedy podczas reformingu me-
tanu czy tez HTS nie udaje sie
efektywnie ich usuna¢. Z tego
powodu w reaktorze LTS nale-
zy zastosowac odpowiednie
zabezpieczenie katalizatorow
przed:

- zatruwaniem centréw ak-
tywnych katalizatora
Zatruwanie katalizatoréw LTS
zwigzkami siarki jest ztozone.
W pierwszej warstwie two-
rzy sie ZnS, ale nadmiar H,S
przechodzi dalej i ulega che-
misorpcji, powodujac dezak-
tywacje centréw aktywnych
katalizatora. Wyliczono [13],
ze depozyt zwigzkéw siarki
w przeliczeniu na dzien wyno-
si masowo 50 ppb, co wska-
zuje na koniecznos¢ wcze-
$niejszego usuwania trucizn
siarkowych.

Z kolei zwiagzki
gtébwna i statg trucizng kata-
lizatoréw LTS. Powodujg one
tworzenie sie chlorku miedzi-
(1) (Cudl) i chlorku cynku(ll)
(ZnCl,), ktére powodujg w wy-
niku spiekania wzrost krystali-
téw miedzi, a przez to znaczne
obnizenie aktywnosci. W celu
przeciwdziatania temu nie-
korzystnemu zjawisku insta-
luje sie warstwe sorbenta np.

chloru sa

Ca0/Zn0 lub alkalizowanego
Al,Os.

W przypadku, gdy zwiazki
siarki i chloru dostaja sie do
reaktora LTS woéwczas nalezy
rozwazy¢ dwie sytuacje:

- pierwsza, gdy zwiazki siarki
adsorbuja sie jako pierwsze,
a chlorki w drugiej kolejno-
$ci. Spowoduje to zmniejsze-

nie powierzchni wilasciwej
i desorpcje zwiazkéw siarki
z czedci ztoza, ktdre nastepnie
zdezaktywuja zloze umiesz-
czone ponizej;

« druga, gdy zwiazki chloru
adsorbuja sie jako pierwsze.
Woéwczas nastapi
zmniejszenie powierzchni
wlasciwej, co jednoczesnie
spowoduje zmniejszenie moz-
adsorpgji
siarki, a przez to zmniejszenie
odpornosci ztoza na zatrucie

réwniez

liwosci zwigzkéw

nimi.

- blokowamia pordéw kataliza-
tora

Czynnikiem powodujacym
blokowanie poréw jest krze-
mionka, ktéra moze znajdo-
wac sie w parze wodnej, wo-
dzie chtodniczej, wyttoczkach
katalizatora, wyktadziny cera-
micznej reaktora. Powoduje
ona przykrycie centrow ak-
tywnych i blokowanie poréw.
Podobne dziatanie wykazuja
pyly oraz popidt. Przeciwdzia-
fa temu zatozenie inertnych
kulek lub pierscieni o odpo-
wiednich rozmiarach na gor-
nej warstwie w reaktorze.

— spiekaniem katalizatora

Jak stwierdzono powyzej
zwigzki chloru w wyniku spie-
kania powodujg drastyczne
powiekszenie krystalitow
miedzi. Podobne dziatanie
wykazuje zastosowanie nad-
miernej temperatury. W tym
przypadku bardzo mate kry-
stality miedzi s termody-
namicznie uprzywilejowa-
ne w koalescencji w wieksze
krystality, co pocigga za sobg
obnizenie aktywnosci kata-
litycznej. Dzieje sie to mimo
wczesniejszego stabilizowa-
nia katalizatoréw tlenkiem
cynku lub tlenkiem glinu. Uzy-
te protektory ulegaja znisz-

czeniu w wyniku podwyz-
szonej temperatury i czasu
trwania procesu. Stwierdzono
[14], ze katalizator LTS w tem-
peraturze 300°C byt odporny
na spiekanie tylko przez 2 go-
dziny. Dtuzszy czas operadji
w tej lub wyzszej temperatu-
rze z pewnoscia przyspieszy
spiekanie i obnizenie aktyw-
nosci katalitycznej.

Podsumowanie

Duze zasoby gazu ziemnego,
gazéw rafineryjnych i pozo-
statosci po przerdbce petro-
chemicznej, a nawet wegiel
zostaty zagospodarowane
jako surowce do produkcji
gazu syntezowego. Surowy
gaz syntezowy mozna uzy-
skiwa¢ przez konwersje we-
glowodoréw (metanu) z parg
wodng, utleniajacg konwer-
sje weglowodoréw (metanu)
z para wodna, zgazowanie
pozostatosci naftowych oraz
zgazowanie wegla. Konwersji
metanu z para wodnga towa-
rzyszy powstawanie ditlenku
wegla, ktéry jest produktem
konwersji tlenku wegla z parg
wodna. Konwersja ta zachodzi
w warunkach wysoko- (HTS)
i niskotemperaturowych (LTS).
W pracy oméwiono chemie
mechanizm proceséw, stoso-
wane katalizatory i ich dez-
aktywacje i regeneracja oraz
niektére instalacje przemy-
stowe zwigzane z otrzymywa-
niem gazu syntezowego.
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w narzuconych przez uktad
wiezéw ograniczen w mozli-
wosci ruchu dyslokacji. Przy-
jecie tych zatozen granicznych
pozwala dobrze opisa¢ kry-
stalograficzne aspekty for-
mowania sie pasm $cinania
w strukturach metali mono-
i polikrystalicznych.

Wytworzenie silnie anizo-
tropowej struktury barier
dyslokacyjnych moze nasta-
pi¢ zaréwno drogg monoto-
nicznego odksztatcenia, np.
[13-14] lub nieco wczesniej
w procesach realizowanych
ze zmiang drogi odksztatcenia
[15-16]. Jednakze w tym dru-
gim przypadku relaksacja na-
prezen wynikajaca ze $ciecia
(wzdtuz pasma) poprzedzona
jest bardzo silnym wzrostem
naprezenia niezbednym do
Lprzetamania” struktury ba-
rier dyslokacyjnych i konty-
nuacji odksztatcenia. Wzrost
naprezenia jest tym silniejszy
im wiekszg anizotropig cha-
rakteryzuje sie wytworzona
wczesniej struktura (mikro-/
nano-) warstw. W stopach za-
wierajacych duze wydzielenia
faz obcych, w zakresie duzych
stopni odksztatcenia wyste-
puje ztozony wptyw struktury
cienkich warstw oraz czastek

drugiej fazy. Ten wplyw jest
szczegOlnie silnie uwidocznio-

ny w procesach przetwarzania
metali metodami intensywnej
przerébki plastycznej, jak po-
kazano to np. w pracy [17].

,Krystalograficzny opis” pro-
cesu formowania sie pasm
scinania w metalach uzupet-
niany jest w ostatnich latach
problematyka badawcza do-
tyczaca numerycznego opi-
su zjawiska niejednorodne-
go ptyniecia metalu (rys. 8),
realizowana we wspotpracy
z Katedra Informatyki Sto-
sowanej i Modelowania, Wy-
dziatu Inzynierii Materiatowej
i Informatyki Przemystowej
AGH. Podejmowane prace
dotycza zaréwno zachowania
sie mono-, bi- oraz multi- kry-
stalicznych agregatéw [18],
odksztatcanych w ptaskim sta-
nie a takze niektérych aspek-
tow wytwarzania wyrobdéw
o skomplikowanym ksztatcie
przekroju poprzecznego, np.
procesu wyciskania rur bi-
metalowych [19]. W przypad-
ku proceséw realizowanych
w ptaskim stanie odksztatce-
nia, analiza numeryczna ewo-
lucji obrazu tekstury bazuje
na symulacji odksztatcenia
z wykorzystaniem teorii ele-

mentéw skonczonych (CPFE)
oraz w oparciu o koncepcje
cyfrowej reprezentacji mate-
riatu (DMR).
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