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I. KATALTTYCZNE PROCESY CHEMICZNE

l. KoNwERsJA METANU Z PARĄ woDNĄ

1.1. Część teoretyczna

1.1.1. Równowaga reakcji konwersji metanu

W układzie CH4_ Hzo możliwy jest przebieg następujących reakcji:

CĘ+H2o=Co+3H2-Q1
CO+HzO=COz+H2+Q2

CĘ+ZWo=COz+4Hz-Qg

cH4 + Co2 = }Co + 2Hz_ Qą

o składzie gazru w stanie równowagi decydują jedynie dwie reakcje tieza'
leżne, np. reakcja konwersji metanu z ptrą wodną (l) oraz reakcja konwersji

tlenku węgla z parąwodną(2). Równowaga pozostałych reakcji moŻebyó wyra-

żnnazapomocąstałych Kor i Koz:

Kpr = Kpr x Kpz oraz K oo =łL
\p2

Ciepło reakcji obhicza się ze wzorów:

Qr = -178,4 - 69,6x 10-3 T + 39,6x 10{T2 - 6,9 x10.eT3

Qz= 10,68-6,0x 10-3T -0,17 x 10{T2+0,35 x 104T3 (7)

W zakresie 70o - 1100'C ciepło reakcji konwersji metanu można przyjąć

równe _ 51',7 kJ/mol, a ciepło reakcji' konwersji tlenku węgla obIiczyÓ zrówna-
nia uproszczonego:

(l)

(2)

(3)

(4)

(6)

(8)

(s)

Qz=4.85-0,005T kJ

Równowagę reakcji (1,2) olaeślajązgodnie Z prawem dzŁałania mas równania:



Pco'P3n,

P"ro'Pr"o=K"

P cor 'P n,

Pco'Pnro=KPz

Natomiast zależmości stałej równowagi od temperatury
700- 1 1 00'c) wyr ażają równania:

lg Kor =1.0,697 -T

rsKuz=!J9-y63g

(e)

llość moli dwutlenku węgla z
Ilość moli wodoru
Ilość moli pary wodnej

(10)

(sfuszne dla temperatur

(1 1)

(1Ż)

(13)

1.1.2. Skład gazu w stanie równowagi

Skład gazu w stanie równowagi określają stałe równowagi Kor i Krz. Ptzfi-
ńując, źe surowy gaz do konwersji zavłiera l mol metanu oraz m moli pary
wodnej, a w stanie równowagi przereagowało zgodnie z rcakqą (1) y moli
metanu, oraz powstało zgodnie zrcakcją(2) z moli dwutlenku węgla mamy:
Ilość moli metanu
Ilość moli tlenku węgla

l-y
y-z

3y +z
m-y-z

Razem l+m+2y

Podstawiając do równań (9' 10) wartość

n.
Pi = P=ŁLni

gdzie: pi - ciśnienie cząstkowe i _ tego reagenta w stanie równowagi
p - ciśnienie ogólne
n, - ilość moli i-tego reagenta w stanie równowagi

Eł - ilość moli reagentów w stanie równowagi
otrzymuje się:

10



Krr=Pz
(v _Ą.(zy +z)3

(r4)

(16)

(t - y)x 1m - y - z). (m+I + 2y)z

K-" =
zQy +2)

(1s)
(v -z). (m- y- z)

Rozwiązując układ powyższych równań dla danych par wartości K4iĘz, oblicza
się wartości y i z otaz ułamki molowe reagentów w gazie suchym:

Na"n
I+3y + z

\Y Y-z
r\ coo = 

r+3y + z

N- = 3Y+z
'12 I+3y + z

Nco, = c*i'
Wzrost ciśnienia zmniejsza stopień przereagowania metaną szczegó|nle

w niższych temperaturach T < 1100 K. W temperaturach wyższych wzrost
ciśnienia nie wywiera juz tak dużego wpływu na stopień przereagowania metanu.

L L.3. Katali zatory konwersji metanu z parąwodną

Energia aktywacji reakcji konwersji metanu z paIą wodną w fazie jedno-
rodnej wynosi ponad Ż70 Wlmol i dlatego bez udziału kata|izatorów proces
ptzebiegabardzo wolno, nawet w wysokich temperaturach. W obecności katali-
zatorów reakcja przebiega wg innego mechanizmu, z niŻszą energią aktywacji,
co pozwala na istotne zwiększenie jej szybkości.
W dotychczasowych badaniach stwierdzono przydatność jako katalizatorów
konwersji metanu z parąwodną Szeregu metali: Ni, Co, Fe, Cr, Mo, W, spośród
których najkorzystniejsze własności posiadaj ąkata|izatory niklowe osadzone na
tlenku glinu.

Stosowane powszechnie w przemyśle katalizatory niklowe zawterają 5 -I0%o

Nio osadzonego na nośniku: tlenku glinu oraz okolo l7o aktywatorów: Mgo,
Crzoz, Th2o3. Katalizatory te są aktywne w temperaturach 600-900'C. Częścią
aktywną katalizatorów niklowych jest nikiel metaliczny, stąd istotną ich cechą
jest podatność na redukcję w warunkach prowadzenia reakcji'

Stwierdzono, Że w atmosferze wodoru katalizatory niklowe łatwo się redu-
kująjuż w temperaturze 400"C, a w atmosferze mieszaniny metanu i pary wod-
nej (1:2) w temperaturze rzęda 600-800"C, co pozwala na ich redukcję w wa-
runkach reakcji konwersji metanu zparąwodną.

Katalizatory niklowe są wrźliwe na zatrucia zvłiązkami siarki wskutek
tworzenia się nieaktywnych połączeń:

11



dla t. = 800'C
dla t. = 900"C
dla t. = 1000'C

XNi+H2S=Ni"S+Hz (r7)

Podatność kata|izatorów na Zatrucia związkami siarki malej e ze wTostem tem-
peratury, stąd dopuszczalnaich zawartośćw gazie do konwersjiza|eĘ wydatnie
od temperatury procesu i wynosi:

poniżej 3 mgł.{ m3

poniżej 50 mgA.{ m3

100 - 150 mg/I.{ m3

1.1.4. Kinetyka konwersji metanu zparąwodną

Reakcja konwersji metanu z parąwodną przebiega zatówno w faziejedno-
rodnej (bez udziału katalizatorów)' jak i w fazie heterogenicznej (z udziałem
katalizatorów).

W fazie jednorodnej para wodna reaguje bezpośrednio z metanem i z pro-
duktami jego termicznego rozkładu:

CFIł -+ CzHo + CzHą -ł C2H2 -+ C (18)

z powstaniem końcowych produktów reakcji: wodoru, tlenu i dwutlenku węgla.
Na skutek wysokiej energii aktywacji procesu' E około Ż70 Wlmol, szybkość
reakcji w fazie jednorodnej jest niewielka, nawet w wysokich temperaturach
rzędu 1000-1100"c.

W warunkach heterogennej katalizy zakJada się, iz reakcja konwersji meta-
nu przebiega ptzez stadia pośrednie:

CHa= C+2H2

C+H2O=CO+Hz

CĘ+HzojCo+3H2 (1e)

PowyŻszy mechanizm potwierdzono doświadczalnie, obserwując katalityczny
wpływ katalizatorów niklowych na rozkład metanu do grafitu oraz tworzenie się
sadzy przy maĘm nadmiarze pary wodnej'

Zastosowanie katalizatorów niklowych obniża wydatnie energię ałtywacji
do około 100 kJ/mol, co pozwala prowadzić ten proces juz w temperaturach
rzędu 700-900'C.

Konwersja metanu jest reakcją odwracalną a szybkośó reakcji równa jest:

tcHu =f* - f- =k' pcao. p nro -k' . p3nr. p co

Wprowadzaj ąc stałą rów""*l 
-**"riKor =F

lŻ

(20)



(2r)

We wzorach półempĘcznych, opisujących szybkość reformingu kontaktowego'
wyprowadzanych przez wietl badaczy do równania (2I) wprowadza się
poprawki związane zprzebiegiem procesów powierzchniowych adsorpcji i reak-
cji na powierzchni kontaktu. Zmodyfikowane równania mająpostać:

Pco

rcH4=k.pcru o",r[, 
* ,r-^r_)

otrzymuje się:

tru 
o

gdzie A-
lub

1-p3u,k'Pcao'Pnro
Ko1'Pnro'Pcno

f (A 
", ^' 

P cu n, 
A pl rs' P n ro, A co' P co, A co,' P co r, A r r' p r r)

współczynniki adsorpcji składników mieszaniny

(ŻŻ)

(23)

W wielu doniesieniach literaturowych przyjmuje się w równaniu (Ż3) wartość
wykładników n = 1 i m = 0. Wtedy równanie apraszcza się

rc,4 =k.pLu,.p\,o.[, * #ft)

,cH.=o[o*.*#) (Ż4)

Wartość stałej równowagi.Kor rośnie wraz ze wzrostem temperatury. Powyżej

700"C wartość jej jest juz na tyle duĄ żrc cńon uulzg|edntający udział reakcji od-
wrotnej mozna pominąć w obliczeniach przybliżonych. Wtedy reakcję konwersji
metanu z parą wodną traktuje się jak reakcj ę pierwszorzędową i nieodwracalną

tCHą =k'Pcno (2s)

'"ro 
=k' (26)

gdzieE - energia aktywacji procesu.
Powyższe rozważanta'dotyczą jedynte szybkości rozkładu metanu wg reakcji (1).

Dla pełnego opisu przemian zachodzących w układzie konieczna jest znajomość
kinetyki reakcji (2).

lub
/ B\

'"*P[- 
nr.,J'P'".
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1.l'.5. Wyznaczanie stałej szybkości reakcji

Wartośó stałej szybkości reakcji można wyznaczyć bezpośrednio z równania
(25)' jeśli doświadczenia wykonuje się w reaktorze różniczkowym (dla małych
przyrostów stopnia przemiany) lub w reaktorach bezgradientowych, których
konstrukcja zapewtia stałość stęzenia i temperatury w przestrzeni reakcyjnej.

Jeśli doświadczetia wykonuje się w reaktorach całkowych, konieczne jest
całkowanie równania (25). Aby skorzystać z równania (25), trzeba lza|eżnić
zmianę ciśnienia reagenta'od stopnia przemiany. Podobnie jakw rozdziale 1'.1.Ż

naleĘ obliczyć skład gazu po reakcji. Przyjmując, ze stopnie przemiany reakcji
(1) i (2) wynosząodpowiednio a', i u!r, mamy:

Przedreakcją Po reakcji
CĘ ilto
CO flzo

COz ilgo

H2 ilro

,NO

HzO mN,

nro-Y
n2głl _ z
tbgłz
n4o+ 3y + z

No+3y+z molowystrumień
gazu suchego

mNo-y-z

(m + l)No = Ę F, + 2y molowy strumień
gazu mokrego

Definiując stopnie przemiany następująco:

^, - 
(an,)- y i -, -(mr)- t,,=(an,)_ y i .,"=_=_'ĘĘFoFo

otrzymuje się:
y = ą'F, z =F, . dL (28)

oraz (eśli pominąć zmianę całkowitego ciśnienia gazuwzdłuŻ osi reaktora):

PcHo=t#=p# Qs)

gdzie xio= + - początkowy ułamek molowy CFIą w reagującej mieszaninie.
t

O

t4



1.1.6. Wyznaczenie energii aktywacji procesu

Energię aktywacji E można wyznaczyć z równania Arrheniusa. W tym celu
naleĘ znaleźć wartość stałej szybkości reakcji k w dwu lub kilku temperatu-
rach. ZaLeżmość ln k = f(l/T) jest prostoliniowa i z nachylenia prostej wyznacza
się wartość E:

lnk =-Ą+B
T

E=A.R

Równanie (25) moŻna więc przedstawió następująco:

F".d.ai xir-di,c*o- 
d V, -^'P WZ4

gdzie Va _ objętośó katalizatoru.
Po scałkowaniu otrzymuje się:

.T , 1

kl =f | (l+2x|o)ln *'o 
, _Ż*',oa',|

t"L Xro-or I

gdzie:k1 - stała szybkości reakcji,
to - pozorny czas kontaktu.

lncr=Ą+n'
T

gdzie:A,B_stałe,
R _ stała gazowa.

odchylenia od prostoliniowego przebiegu zaleŻności (32) traktuje się jako
dowód, Żerzeczywisty mechanizm reakcji jest rózny odzałożonego.

PrzybliŻoną wartość energii aktywacji E' można wyznaczyć także badĄąc
jedynie zależność stopnia przemiany reakcji od temperatury. Zależmość
ln cr = f(n)' zwaflakryterium temperaturowym, ma postaó

lnct= 
P(cl)+n'
T

(30)

(31)

(32)

(33)

(3s)

(34)

Funkcja F(cr) zmienia się bardzo wolno w za]<resie niewielkich wartości stopnia
przemiany, a < 0,2 (a.' < o,2 xro). W związku z tym w doświadczeniach prak-

Ęcznie obserwuje się liniowązależność między zmiennymi: ln o i 1/T:
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W obszarze kinetycznym kryterium temperaturowe
obliczenia energii aktywacji procesu:

E'= A'. R
gdzie:.

(35) można wykorzystać do

(36)

(37)

obliczone w ten sposób wartości E' sązaniŻone w stosunku do dokładnej warto-
ści energii aktywacji. Błąd względny w większości przypadków nie przekłacza
I}vo. W zory ę6) i (37) obowiązują ogólnie, niezalentie od postaci i rzędowości
równania kinetycznego.

1'.2. Część doświadczalna

t.2.l.. Ce| doświadczenia

Celem doświadczenia jest:
praktyczne zaznajomienie się z przebiegiem i kontrolą analityczną procesu
konwersji metanu z parąw odną
doświadczalne wyznaczanie stopnia przemiany, stałych szybkości oraz ener-
gii aktywacji procesu.

1.2.2. Lparatura i sposób wykonania ćwiczenia

ZałoŻenia do ćwiczenia obejmują
a) strumień objętości gazu ziemnego,
b) stosunek objętościowy pary wodnej do gazu surowego'
c) temperatury, w których wykonuje się pomiary,

Schemat aparatury do konwersji metanu z parąwodnąprzedstawiony jest na

rys. 1.1.
Gaz ziemny poprzez licznik (3) doprowadza się do odparowalnika (4).

Do odparowalnika tłoczy się również Za pomocą pompy (2) odpowiedni stru-
mień objętości wody z cylindra (1).

Mieszanina gazowa tłoczona jest następnie do reaktora zawierającego
10-20 ml kata|izatora niklowego. Gazowe produkty reakcji po ochłodzeniu,
doprowadza się do analizatora, Za pomocą którego określa się procentową
zavłntość Co i co2. Zapomocąanalizatora określa się również zawartość tlen-
ków węgla w gazie ziemnym przed konwersją. Wyniki pomiarów zestawia się
w tabeli 1.1.

I6

A,

a)

b)



I

I

l,
I
IL

Jest to układ równań, którego rozwięanie daje wartości y i z' a w związku
z (28) waltości stopni przemiany a,'1 i a"2.
Po rozwiązaniu układu równań (38) otrzymuje się:

(38)

(3e)

I

II
wz surawy

Rys. 1.1. Schemat aparafury do konwersji metanu z parąwodną

1".2.3.Wyznaczanie stopnia przemiany c 1

Korzystając z zależności (27), można obliczyć zawafiośćCo i Coz w gazie
suchym po reakcji:

n"^+v-z
xr =-- N, +3y +z

n3O+zł' _ 

-

' No +3y +z

^, _ t xr(1-xro)+xr(1+"ro)-(*ro+*ro)
' l+m l-3xr-4x,

gdzie: X1o,X2 - ułamek molowy CO w gazie suchym przed i po reakcji
(tabela 1.1),

X30, X3 - ułamek molowy Co2 w gazie suchym przed i po reakcji'
ŻŻ.4G

m = ' _ stosunek objętościowy pary wodnej do gazu ziemnego.18Ę
Strumień objętościowy gazl ziemnego w warunkach normalnych oblicza się
zzaleŻności:

17



I'

273 P
V" =V.-'J.Lwtot (40)" T. 1013

gdzie: V - strumień objętościowy gazu ziemnego (tabela 1.1),

To, - temperatura w laboratorium, K,
P,lot -ciśnienie gazu przedreaktorem, hPa.

t.2.4.obliczanie stałej szybkości reakcji k1

wartość staĘ szybkości reakcji kwyznacza się ze wzoru (31)

t, = a[(r + zx)ln_ń- _ z^i,aif
to L Xro -0r l

gdzie xir_ zavlartośó początkowa metanu w reagująpej mieszaninie (mokrej).

Poniewaz w doświadczeniach określa się zawartość reagentów w gazie suchym,
naleĘ skorzystać z za7eŻności:

x,o = xin(l+m)

1-_
^, -![[r* 

2^,0 ]6 I,o - - 
t*,0 oll' t, L( 1+m) x'o -(1+m)oi 1+m '_l

Pozorny czas kontaktu to równy jest:

1^ - 3'6 v^ 
Lsl'o v,(t+m)

gdzie: Va - objętość katalizatora, ml,
Vo - strumień objętości gazu suchego, ptze|iczony na warunki

normalne, Uh.

|.2.5. W yznaczanie' energii akĘwacji procesu

Jeśli wartości osi spełniająnierównośó

o, '94tro^ m+l
ptzybliŻonąwartość energii aktywacji E' można wyliczyć metodą najmniejszych
kwadratów bezpośrednio z zależmości stopnia przemiany o! od temperatury.
oblig2gnią wykonuje się w oparciu o równania.

18



Jeżeli doświadczenia wykonano w zakresie temperatur powyżej 700oC,
obliczenia E można wykonaó, korzystając z za|eŻności stałej szybkości reakcji
od temperatury.

Sposób obliczenia wartości E i E' metodą najmniejszych kwadratów jest
następujący: w tabeli 1.1 umieszcza się, odpowiadające każdemu pomiarowi,
wartości L/T, ln k1; ln o'1 oraz obliczone dla poszczególnych pomiarów iloczynu
WŻ,W ln k1 i ln C[,'1.

Po zsumowaniu poszczególnych kolumn wylicza się energie E iE' z następują-
cych zaleŻności:

E=RA

Il rn r., -1Yf Ir' r.,

^ 
_uT I eLTL --

r- 1 _!(s- t)'Lr' 
"lLr )
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