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Streszczenie

Przedstawiono najwazniejsze, stosowane w przemysle sposoby pozyskiwania gazow synte-
zowych i wodoru z gazu ziemnego jako surowca, zar6wno te wykorzystywane od dawna (dwu-
stopniowy reforming parowy i reforming autotermiczny), jak tez procesy wprowadzone w
ostatnich latach (prereforming 1 reforming zintegrowany). Omowiono zalety jak 1 trudnoSci
zwiazane z ich stosowaniem w praktyce przemystowe;.

Wszystkie omawiane procesy wymagaja stosowania katalizatorow, ktore z powodu trudnych
warunkow musza spetnia¢ wysokie wymagania (stabilno$¢ wtasciwosci, wysoka wytrzymatos¢
mechaniczna, odpornos$¢ na zaweglanie). Te wysokie wymagania jako$ciowe spetniaja przed-
stawione katalizatory niklowe, wytwarzane w Instytucie Nawozow Sztucznych w Putawach, o
wlasciwosciach porownywalnych z produktami renomowanych firm $wiatowych.

Wprowadzenie

Reforming parowy weglowodorow nalezy do grupy najwazniejszych procesow technolo-
gicznych wielkiej syntezy chemicznej, realizowanych w duzej skali. Jest on, w zaleznosci od wa-
runkow prowadzenia, sposobem otrzymywania gazow syntezowych dla produkcji amoniaku
(N, + 3H,), metanolu i innych produktow (CO + nH,) czy tez wodoru [1-3].

Proces reformingu weglowodorow opisuje si¢ za pomoca trzech reakcji:

C,H,, +nH,0 & (n+m/2) H, +n CO AH >0 (1)
CO +H,0 & CO, +H, AH=-41kJ/mol (2)
CO+3H, « CH, + H,0 AH = - 206 kJ/mol (3)

Dane termodynamiczne wskazuja, ze wytwarzaniu CO, CO, 1 H, sprzyja wysoka tempera-
tura i niskie cisnienie, natomiast powstawaniu CH, - temperatura niska i wysokie cisnienie.
W przypadku stosowania gazu ziemnego jako surowca reakcje przebiegajace w czasie re-

formingu parowego mozna przedstawi¢ za pomoca reakcji (1) 1 (2).
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Otrzymywany w procesie produkt tzw. surowy gaz syntezowy to mieszanina tlenku wegla i
wodoru (> 80 % obj.) oraz dwutlenku wegla, wytwarzana w masowe;j skali 1 wykorzystywana
glownie jako zrodto wodoru, tlenku wegla i mieszanin CO+H,. Stosunek H,:CO w surowym
gazie syntezowym waha si¢ w granicach 0,7-6 [np. 3] w zalezno$ci od rodzaju surowca i spo-
sobu wytwarzania.

Obecnie surowcami do otrzymywania gazéw syntezowych sa gazy ziemne (suchy, mokry),
wegiel (kamienny, brunatny) oraz niektore frakcje odpadowe przerobu ropy naftowej. Wobec
rosnacych cen energetycznych surowcow kopalnych oraz coraz wigkszych trudnosci z ich wy-
dobyciem poszukuje si¢ nowych, perspektywicznych surowcdow, za ktore uwaza si¢ dzi§ biomasg
1 produkty pochodne (np. metanol, etanol, glicerol, weglowodany) oraz hydraty metanu [4-6].

W zalezno$ci od przeznaczenia surowy gaz syntezowy poddaje si¢ procesom oczyszczania i
korygowania sktadu.

Najwazniejszym surowcem do otrzymywania gazéw syntezowych jest gaz ziemny (rys. 1),
natomiast sposrod sktadnikow gazu syntezowego najbardziej potrzebny obecnie jest wodor.
Wspotczesnie wodor najwigksze zastosowanie znajduje w przemysle azotowym, rafineryjnym
(petrochemicznym), spozywczym (utwardzanie thuszczy roslinnych) oraz w metalurgii. Roczna
produkcja wodoru wynosi ok. 55 mln ton [7], z corocznym wzrostem zapotrzebowania szaco-
wanym na ok. 6% [7,8].

50 ¢

40

30

[%]

20

10

3) .
'\?‘&o @ ¥
‘5"4’ ’g\\(‘
> 1:\‘
g‘b

Rys. 1. Udziaty surowcdw naturalnych w swiatowej produkcji wodoru [9].

Od potowy lat 90-tych XX wieku z wodorem jako no$nikiem energii wigzane sa ogromne na-
dzieje, szczegblnie w zastosowaniach energetycznych (ogniwa paliwowe) i motoryzacyjnych
(zasilanie silnikow). Doprowadzito to do pojawienia si¢ projektu szerokiego wykorzystania
wodoru nazywanego ,,gospodarka wodorowa” (hydrogen economy), z perspektywa powszech-
nego stosowania po roku 2030 [10,11]. Zalety wodoru jako no$nika energii wynikaja z wyso-
kiej energii spalania 1 braku innych poza woda produktow spalania (korzysci srodowiskowe). Jak
juz wspomniano moze by¢ otrzymywany z roznych surowcow (takze odnawialnych) w bardzo
wielu procesach technologicznych [12,13], z wykorzystaniem roéznych zrodet energii, w tym
takze odnawialnych.

Niestety wodor nie wystgpuje w stanie wolnym, a procesy jego wytwarzania maja wysokie
zapotrzebowanie na energig, co uwaza si¢ za ich najwigksze wady.

Pojecie gospodarki wodorowej (czyli wykorzystanie wodoru w energetyce 1 komunikacji)
wymaga rozwiazania nie tylko zagadnienia jego mozliwie taniego wytwarzania, ale takze pro-
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blemoéw z przygotowaniem do dystrybucji, dystrybucja, przechowywaniem 1 transportem
[10,13]. Szczegblnie trudnym do rozwiazania zagadnieniem jest przechowywanie wodoru (/4y-
drogen storage), zardwno ze wzgledow technicznych jak 1 ekonomicznych (konieczne obnizenie
kosztow) [13-15], jednak ze wzgledu na specyfike pracy nie bedzie ono tu omawiane.

Procesy przemian gazu ziemnego

Szczegodlne znaczenie gazu ziemnego (metanu) jako surowca wynika z jego duzych zaso-
bow (tzw. wspotczynnik wystarczalnosci zasobow w roku 2001 szacowany byl na ponad 70 lat),
wielu wariantdw procesOw przetwarzania do gazu syntezowego 1 wodoru, a takze najnizszych
kosztow wytwarzania (zarowno inwestycyjnych jak i ruchowych w poréwnaniu do innych pro-
cesow wykorzystujacych inne paliwa kopalne [16]) oraz najnizszej koprodukcji CO, na mol
wodoru [8].

Do jakosciowo tych samych sktadnikow surowego gazu syntezowego prowadza rdzne pro-
cesy przemian metanu (gazu ziemnego). Mieszaning wodoru 1 tlenkow wegla (ale o r6znym sto-
sunku H,/CO) otrzyma¢ mozna w procesach dwustopniowego reformingu parowego, reformingu
autotermicznego, zintegrowanego, potspalania oraz reformingu z dwutlenkiem wegla [16-18].

W tabeli 1 podano informacje o chemizmie najwazniejszych proceséw prowadzacych do
otrzymywania surowych gazéw syntezowych z metanu (lub innych weglowodoréw) oraz pro-
porcje wodoru 1 tlenku wegla w tych gazach.

Tabela 1. Charakterystyka proceséw przemian metanu do gazow syntezowych.

Proces Reakcja / Stosunek H,/CO AH [kJ/mol]
. CH,+ H,0 — 3H,+ CO (1) 206
klasyczny reforming 42 2
dwustopniowy CO+H0 < CO? - H>2 2) -41
H,:CO=3
. . (H+(Q)
reforming autotermiczny
(ATR) 2H, + 0, — 2H,0 3) -242
CH, + 120, — CO+2H, 4) -38
reforming zintegrowany H+2)+@3)
+
potspalanie @+ :CO = 2
2° B
reforming z CO, CH,y + €O, = ?{COC4C-)2_H12 ) 247
2 -

Przeznaczenie gazu syntezowego decyduje o warunkach realizacji procesu oraz sktadzie
czynnikow utleniania posredniego (H,0, CO,, O,).

Wszystkie procesy wymienione w tabeli 1 prowadzone sa w obecnosci katalizatorow. Wsrod
nich jedynie potspalanie moze by¢ prowadzone jako proces bezkatalityczny. Cecha charaktery-
styczng wymienionych tu procesOw jest koniecznos¢ prowadzenia ich w wysokich temperatu-
rach (700-1000°C), co powoduje szereg trudnosci z zapewnieniem stabilnosci wiasciwosci
stosowanych katalizatorow oraz dtugotrwalej pracy kosztownych reaktorow [16].

Przemianom weglowodordw i tlenkow wegla moze towarzyszy¢ wydzielanie si¢ tzw. depo-
zytow weglowych, ktore osadzajac si¢ na katalizatorach utrudniaja prowadzenie procesow [19].
W warunkach procesow katalitycznych przemian weglowodorow z para wodna i dwutlenkiem
wegla najwazniejsza forma tworzacych si¢ depozytow weglowych sa widkienka weglowe (fi-
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lamentous carbon deposit) (petne 1 puste) oraz wegiel otaczajacy (shell encapsulated deposit)
(rys. 2) [20,21].

Innym problemem wynikajacym ze stosowania wysokich temperatur oraz obecnosci w mie-
szaninie gazowej znacznych iloéci pary wodnej sa zjawiska spiekania katalizatorow, reakcji po-
migdzy ich sktadnikami, zmiany tekstury 1 utrata wytrzymato$ci mechanicznej. Wszystko to
powoduje, ze wymagania wobec przemystowych katalizator6w proceséw wytwarzania gazow
syntezowych sa bardzo wysokie, a dazenie do ich spetnienia skutkuje oferta r6znych kataliza-
toréw, ktorych wlasciwosci sa dostosowane do konkretnych warunkow eksploatacji oraz prze-
znaczenia gazu syntezowego.

Przeprowadzone przez réznych autoréw badania wykazaly, ze niektore metale szlachetne
(Ru, Rh) maja najwyzsza aktywnos¢ w reformingu parowym weglowodorow [22,23] i w refor-
mingu z CO, [24]. Zaproponowane szeregi aktywnosci sa bardzo podobne, pomimo réznych wa-
runkéw wykonywania badan i réznych czynnikow utleniajacych (H,O Iub CO,).

® Reakcja etanu z para wodna: ~ Ru, Rh > Ni, Pd, Pt >Re > Pd > (Ni, Cuy. 3) > Co [22]

e Reakcja metanu z para wodna: Ru ~ Rh >Ni >Ir > Pd ~ Pt > Co > Fe [23]

® Reakcja metanu z CO,: Ru, Rh > Ir > Ni, Pt, Pd [24]

Jednak w praktyce przemyslowej, jedynym stosowanym metalem jest dostepny i znacznie
tanszy nikiel. Mimo wielu zalet metali szlachetnych (obok wysokiej aktywnos$ci wlasciwej, od-
pornosci na zaweglanie 1 na spiekanie) ich coraz wyzsza cena ogranicza techniczne zastosowa-
nie.

Rys. 2. Zdjecia HRTEM depozytow weglowych powstajacych w reakcji reformingu weglowodorow.

Najprostszym 1 najtanszym sposobem poprawy jakos$ci katalizatoréw jest wprowadzenie
do nich promotorow [25-27]. Okazuje sig, ze dla wlasciwosci teksturalnych lub/i aktywnosci,
selektywnosci czy czasu ,,zycia” wielu katalizatorow ogromne znaczenie maja dodatki nie-
wielkich ilosci substancji zwanych promotorami [28,29].

Celem tej publikacji jest przedstawienie najwazniejszych propozycji dodatkow i promotoréw
do katalizatoréw niklowych poprawiajacych ich wtasciwosci oraz prezentacja réznych wersji ka-
talizatorow oferowanych przez Instytut Nawozow Sztucznych w Putawach (jedynego produ-
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centa w kraju), przeznaczonych do procesow wytwarzania gazow syntezowych 1 wodoru [30-
33].

Promotory katalizatorow reformingu

Jak wspomniano powyzej w najwazniejszych procesach pozyskiwania gazoéw syntezowych
1 wodoru z weglowodoréw obecna jest ich reakcja z para wodna. Z tego powodu zdecydowana
wigkszos¢ literatury dotyczy katalizatorow tej wtasnie reakcji. Bardzo duze podobienstwo wa-
runkow prowadzenia reakcji reformingu z dwutlenkiem wegla powoduje, ze stosowane sa w
niej bardzo podobne katalizatory. Jednak ze wzgledu na wigksze niebezpieczenstwo powsta-
wania depozytow weglowych [24] zwraca si¢ duza uwage na posiadanie przez te katalizatory
wysokiej odpornosci na zawgglanie. W obszernej pracy przegladowej [34] przedstawiono nie-
dawno katalizatory reformingu z dwutlenkiem wegla, dlatego tutaj nie bedziemy si¢ nimi zaj-
mowac.

Jak wspomniano powyzej, promotory powoduja nieproporcjonalne do wprowadzanych ilosci
zmiany waznych wtasciwosci katalizatorow. Do najwazniejszych cech przeznaczonych do za-
stosowan katalizatorow naleza [35]:

e dobre i stabilne w czasie wtasciwosci wytrzymatosciowe i odporno$¢é na szoki temperatu-

rowe;

e wysoka 1 stabilna aktywnos¢ (liczona na jednostke powierzchni geometrycznej);

e odpowiedni ksztalt i wymiary zapewniajace:

o wysoka powierzchnig geometryczng w jednostce objgtosci,
o wysoki wspotczynnik wnikania ciepta,
o niskie opory, wysoka porowato$¢ zloza;

e wysoka odpornos¢ na zaweglanie.

Przy probach poprawy nosnikowych katalizatorow niklowych reformingu parowego weglo-
wodordéw (metanu) stosowano promotory, modyfikujace glownie:

e odpornos¢ na spiekanie (w wysokich temperaturach i1 przy wysokich pr¢znosciach pary

wodnej),

e odpornos¢ na zaweglanie,

e odpornos¢ na zatruwanie.

Bardzo rzadko si¢ zdarza, aby promotor (dodatek) powodowat zmiany tylko jednej wtasci-
wosci katalizatora. Wpltywajac korzystnie na jedna ceche moze pogarszac inna, np.

e zwigkszajac rozwinigcie powierzchni utrudnia redukcjg sktadnika aktywnego,

e zwigkszajac aktywnos$¢ czesto pogarsza selektywnos¢ reakeji,

® poprawiajac teksturg czgsto zmniejsza wytrzymatos¢ mechaniczng itp.

Dlatego stosowanie 1 ilo$¢ promotora jest zawsze wynikiem kompromisu pomigdzy réznymi
skutkami jego obecnosci.

W przegladowej pracy [27] przedstawiono szczegdtowo najwazniejsze informacje o skut-
kach stosowania r6znych promotoréw (dodatkow) do niklowych katalizatorow reformingu. W
tabeli 2 przedstawiono obecnie proponowane promotory niklowych katalizatorow reformingu
parowego weglowodoréw oraz wywolywane przez nie zmiany wtasciwosci.

Pomimo tak wielkiej ilosci badan i w wigkszosSci korzystnych skutkow wprowadzania do-
datkow do katalizatorow niklowych praktyczne znaczenie ma jedynie dodatek potasu. Znanych
jest wiele niklowych katalizatorow zawierajacych rdzne ilosci potasu oferowanych przez zna-
nych $wiatowych producentow, przeznaczonych do reformingu parowego wyzszych weglowo-
dorow lub stosowanych jako czg¢§ciowe wypetienie rur reformerowych w procesie przemian
gazu ziemnego. Obecnos¢ potasu zabezpiecza katalizator, ktory wypetnia rury reformera, przed

tworzeniem si¢ depozytow weglowych 1 skutkami ich powstawania.
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Tabela 2. Promotory katalizatoréw reformingu parowego.

Lp. Rodzaj Powodowany skutek Literatura
promotora
1. | alkalia = ograniczenie szybkos$ci zaweglania [36-38]
- najczesciej | = utrata aktywnosci wlasciwej niklu
potas * mozliwo$¢ ,,ucieczki” z katalizatora (zagrozenie korozja)
2. | tlenek wapnia | = wzrost stabilno$ci termicznejo [39-42]
= graniczenie szybko$ci zaweglania
3. | tlenek baru = wzrost stabilno$ci termiczne;j [43]
= ograniczenie szybkos$ci zaweglania [43-45]
4. | tlenek lantanu | = wzrost stabilnosci termicznej [46-49]
i tlenki metali | = wzrost odpornosci na wysokotemperaturowy wptyw pary wodnej
ziem rzadkich | = ograniczenie wzrostu wielkoSci krystalitow Ni i tworzenia NiAl,O,
5. | tlenek ceru = zwigkszenie powierzchni aktywnej Ni [50-52]
= zwigkszenie odpornosci na spiekanie
* zmniejszenie szybkosci zaweglania (+;-)
= wzrost aktywnosci
6. | tlenek = utrudnienie redukcji NiO [53,54]
molibdenu = niewielki wptyw na wielko$¢ powierzchni aktywnej [55,56]
= bardzo znaczne zmniejszenie szybkos$ci zawgglania [55,57-59]
» przedtuzenie czasu indukcji zaweglania [60] [55,56]
= wzrost aktywnosci przy matych ilosciach promotora (~ 0,1 % wag.) | [61,62]
= wzrost odpornosci na zatruwanie zwiazkami siarki
7 | tlenek = utrudnienie redukeji NiO [63][63]
wolframu = niewielkie zmniejszenie powierzchni niklu [57,64]
» zmniejszenie szybko$ci zawegglania
8. | tlenek = zmniejszenie powierzchni aktywnej niklu [65,60]
manganu = spadek aktywnosci, ale wigksza stabilnos¢ [58,60]
= ograniczenie szybkos$ci zaweglania (+;-) [58,65,66]
9. | tlenek cyny | = ograniczenie szybkosci zaweglania [26,67-69]
= niewielki spadek aktywnosci [68]
10. | ztoto = zmniejszenie ilo$ci chemisorbowanego wodoru [33,70]
= spadek aktywnosci [25,33,70,71]
= ograniczenie szybkosci zaweglania [25,33,70,71]
11. | srebro = wzrost aktywnosci [72]
= ograniczenie szybkos$ci zawegglania [72,73]
12. | miedz = zmniejszenie powierzchni aktywnej niklu [74]
= wzrost aktywnosci przy matych ilosciach promotora [74]
13. | metale = utatwienie redukcji niklu [75,76]
szlachetne = wzrost dyspersji niklu [77]
= wzrost aktywnosci [78-81]
= ograniczenie zawgglania [77-80,82]
14. | ren = wzrost dyspersji niklu [83]
= wzrost aktywnosci [83,84]
= ograniczenie szybkos$ci zaweglania [83,84]
= wzrost odpornosci na zatruwanie zwiazkami siarki [84]
15. | ren = wzrost aktywnosci [85]
1 wolfram* = wzrost stabilnosci [85]
= wzrost odpornos$ci na zatruwanie zwiazkami siarki [85]
* wlasciwosci trojsktadnikowego katalizatora sa lepsze niz uktadéw dwusktadnikowych (Ni-W i Ni-Re).
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4. Procesy przemian gazu ziemnego i stosowane katalizatory
(produkcji INS)

4.1. Klasyczny reforming dwustopniowy

Na rys. 3 przedstawiono schemat instalacji parowego reformingu dwustopniowego, z
reformerem rurowym (reformer 1°) i dopalaczem (reformer 11°) wypetnionych ksztattkami
odpowiednich katalizatoréw. Proces reformingu I° prowadzony jest pod ci$nieniem do 4 MPa,
W mieszaninie reagentow ze stosunkiem molowym H,O/C > 2,2.

reformer I° reformer II°

para wodna

spaliny
(do atmosfery)

gaz ziemny do procesu
gaz procesowy
powietrze do odzysku ciepta
i konwersji CO

gaz ziemny do opalu

Rys. 3. Reforming parowy dwustopniowy.

Kilkunastometrowe rury reformingu I° o $rednicy do 20 cm, wypekione sa ksztattkami
katalizatora najczgsciej typu Ni/Al,O5 o zawartosci min. 17% NiO, uformowanymi w tradycyjna
postac tj. pierscienie Raschiga (G-0117), lub w nowych wersjach w cylindry z siedmioma
otworami 1 podstawami ptaskimi (G-0117-7H) lub wyoblonymi (G-0117-7H/C) [30]. Katalizator
G-0117K-7H/C zawiera domieszke potasu i cechuje si¢ wyzsza odpornoscia na zawgglanie. W
zaleznosci od miejsca w rurze reformerowe;j katalizatory pracuja w temperaturach 400-900°C.

-
oe
..

Rys. 4. Katalizatory G-0117, G-0117-7H, G-0117-7H/C 1 G-0117K-7H/C przeznaczone do I stopnia
parowego reformingu gazu ziemnego w reformerach rurowych [86].

Ksztattki katalizatoréw pokazano na rys. 4. Ich zalety eksploatacyjne to:
e rozwinigta powierzchnia geometryczna, w konsekwencji efektywny transport ciepta do
katalizatora, wysoka aktywnos$¢ i niska temperatura $cian rur,

C
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e bardzo wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna, niskie pylenie,
e zoptymalizowane wymiary ziaren pozwalajace na jednorodne zaladowanie rur.

Ostatnio wprowadzonym na rynek produktem INS jest katalizator typu Ni/CaO-Al,O5 w for-
mie 7-otworowych cylindrow z wyztobieniami 1 wypuktymi podstawami, o symbolu G-0217-
7H/C. Ksztaltki katalizatora przedstawiono na rys. 5.

Rys. 5. Ksztaltki katalizatora G-0217-7H/C.

Ich zastosowanie stwarza mozliwosci:

e poprawy parametrow wytrzymatosciowych i odpornosci katalizatorow na dzialanie
niszczacych sit dylatacyjnych w rurach reformerowych,

o zwigkszenia aktywnosci z jednostki objgtosci ztoza (w wyniku wigkszej dla tych katalizatorow
powierzchni zloza),

® poprawy wlasciwos$ci hydraulicznych — obnizenia oporow przeptywu przez ztoze,

e radykalnej poprawy odpornosci katalizatoréw na zaweglanie.

Po konwersji rurowej w gazie pozostaje jeszcze ~10% nieprzereagowanego metanu. Wpro-
wadzenie dopalania w wyzszej temperaturze, z dodatkiem tlenu lub powietrza, pozwala obnizy¢
zawarto$¢ metanu w surowym gazie syntezowym do 0,4-0,2 % [17].

Dopalacz (reforming I1°) wypelniony jest warstwa katalizatora na nosniku ceramicznym typu
Ni/Al,O5 o mniejszej zawartosci NiO (min 10,5%), wytwarzanego w analogicznych ksztattkach
o symbolach G-0110, G-0110-7H, G-0110-7H/C [30]. Katalizatory te moga pracowa¢ w tem-
peraturach 900-1300°C, pod cisnieniem 4 MPa, przy stosunku H,O:C * 1 [87]. Ich zalety eks-
ploatacyjne to:

e rozwinigta powierzchnia geometryczna, wysoka aktywnos¢,

e bardzo wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna, niskie pylenie,

e zoptymalizowane wymiary ziaren, jednorodny przeptyw przez ztoze, niskie opory i mate gra-
dienty temperatur w ztozu.

4.2 Reforming autotermiczny (ATR)

W alternatywnym do klasycznego reformingu procesie autotermicznym, ciepto potrzebne do
przeprowadzenia reakcji reformingu wytwarza si¢ przez czg¢$ciowe utlenianie metanu tlenem
lub powietrzem wzbogaconym w tlen (w przypadku gazu do syntezy NH;). Schemat procesu re-
formingu autotermicznego (ATR) pokazano na rys. 6, natomiast zalety i wady procesu zebrano
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Tlen
Gaz ziemny L >
»
Para wodna *
Gaz opalowy
ATR
Para
wodna
1
Gaz
syntezowy
Rys. 6. Schemat reformingu ATR [88].
Tabela 3. Zalety 1 wady reformingu ATR.
Zalety Wady

* nizszy koszt inwestycyjny (nie wymaga rur kata-
litycznych), mniejsze wymagania materialowe

= konieczno$¢ budowa tlenowni (~40 % kosztow
instalacji)

* mniejszy nadmiar pary wodne;j

= mozliwos¢ regulacji sktadu gazu syntezowego
(stosunku H,:CO)

= duze zuzycie energii na wytwarzanie tlenu

* mozliwe wyzsze cisnienie procesu (0szczednos¢
energii na sprezaniu gazu syntezowego)

= wigksze ilosci CO i CO, do usunigcia (przy pro-
dukcji H, lub H, i N,)

* mozliwa budowa wigkszych jednostek

* mniejsze koszty eksploatacyjne (stabilnos¢
ruchu, niska awaryjnos¢)

Zastosowanie mieszanin CH,, H,O, O, 1 CO, w réznych proporcjach pozwala na otrzyma-
nie gazéw syntezowych o r6znym nadmiarze H, w stosunku do CO (rys. 7).

0,/CH, H,/CO
= H,/CO H20/CHy4 = 1,0
3,5 02/CH4 = 0,65
20 - T =900-1100°C
0,65 < P =25 ata
2,5
06 - 2,3 1,5 1
0,55 1,01
CO2/CH4 = 0,0
0.5 T = 900 -1000°C 0,5 1
? P =25 ata

a)

05 10 15 20 25 HOCH, b)

05 10 15 20 CO,JCH,

Rys. 7. Zmiany sktadu produktu procesu ATR. a) wptyw stosunku pary wodnej i tlenu do metanu;
b) wptyw stosunku CO,:CH,.
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4.3 Reforming zintegrowany

Nowos$cia w procesie reformingu jest tzw. dwustopniowy reforming zintegrowany, w kto-
rym ciepto gazu po ATR jest wykorzystywane do skonwertowania czgs$ci surowca w reforme-
rze wymiennikowym GHR (gas heated reformer). Pozwala to zwigkszy¢ wydajnos$¢ oraz
sprawno$¢ energetyczna wytworni poprzez zmniejszenie produkcji pary i strat ciepta odprowa-
dzanego ze spalinami, a takze zmniejszy¢ zuzycie tlenu, obnizy¢ koszty inwestycyjne i zmniej-
szy¢ emisjg¢ CO, 1 NO, [32].

Proponowane sa dwa rozwigzania reformingu zintegrowanego (rys. 8),

Para wodna Gaz ziemny
Gaz ziemny Para wodna ]
Tlen Tlen |
H,/CO L H,/CO
“ LY I i
G R b S
a) b)

Rys. 8. ATR jako zrodto ciepta dla reformera typu GHR a) uktad szeregowy; b) uktad rownolegty.

Zalety reformingu zintegrowanego polegaja na [17]:

wykorzystaniu ciepta gazu po ATR do ogrzewania reformera GHR,

obnizeniu strat ciepta w spalinach,

obnizeniu emis;ji spalin i NO,

zmniejszeniu produkcji pary

mniejszych kosztach inwestycyjnych (zmniejszenie wymiardw aparatow, ciensze $cianki rur)
Powstalo wiele roznych rozwiazan reaktorow GHR, opisanych w pracach [16,17,89], a tech-
nologia reformingu zintegrowanego doczekala si¢ juz kilku wdrozen. Najwigksze perspektywy
stwarza rozwiazanie reaktora GHR typu KRES (Kellogg reforming exchanger system), w kto-
rym reformer pracuje w uktadzie rownoleglym do ATR. Takie rozwiazanie jest wprawdzie mniej
korzystne technologicznie (wigksze st¢zenie inertdow w gazie syntezowym), ale znacznie prostsze
konstrukcyjnie i moze by¢ zastosowane zar6wno przy modernizacji istniejacych jak tez budo-
wie duzych nowych instalacji [32].

W reformerach typu KRES proces reformingu jest prowadzony pod ci$nieniem 3—4 MPa, w
zakresie temperatur 450-900°C i przy stosunku H,O/C wynoszacym 2-6, na katalizatorze
umieszczonym w cienkich rurach o §rednicy 25-50 mm. Obciazenie katalizatora gazem jest ok.
3-krotnie mniejsze niz w klasycznych reformerach. Warunki pracy w reformerach GHR wy-
muszaja zastosowanie katalizatorow o innych parametrach (ksztalcie) niz dotychczas produko-
wane [32]. Nawet przy podobnych wtasciwosciach masy katalizatora, sposob ich uformowania
powinien zapewnia¢ wysoka porowato$¢ 1 niskie opory ztoza katalizatora oraz wyzsza aktyw-
nos$¢ z jednostki objetosci ztoza w wyniku zwigkszenia powierzchni geometrycznej. Istotng
cecha takich katalizatorow musi by¢ réwniez wysoka odpornos¢ na zaweglanie, bo w gazach kie-
rowanych do reaktorow GHR nie mozna obnizy¢ catkowitego stosunku H,O/C ponizej 2,0, ze
wzgledu na zagrozenie korozja typu rozpylania metalu (metal dusting) [90,91].

W INS opracowano podstawy technologii katalizatorow do GHR z rurami o matej srednicy,
na niskopowierzchniowym, wysokoporowatym nos$niku wysokoglinowym: w ksztalcie piers-
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cieni Raschiga, o $rednicach (i wysokosciach) ok. 6 i § mm i §rednicach otworéw odpowiednio
2,513,5 mm, oraz w ksztalcie cylindrow z czterema przegrodami (rozetki), o $rednicy 11 mm 1
wysokosci 8,5 mm [32]. Katalizatory do reaktorow GHR pokazano na rys. 9.

Rys. 9. Katalizatory do reaktoréw GHR [32].

Otrzymano katalizatory o dobrych wlasciwosciach tekstualno-wytrzymatosciowych, wyso-
kiej aktywnosci liczonej na jednostkg powierzchni geometrycznej ziaren, zblizonej do aktyw-
nosci klasycznego katalizatora parowego reformingu. Aktywnosci z jednostki objetosci ztoza
nowych katalizatorow sa zdecydowanie wyzsze dzigki zwigkszeniu powierzchni geometryczne;j.
Opory przeplywu sa stosunkowo male, szczegélnie dla katalizatora w formie rozetek.
Wspolczynniki transportu ciepta dla katalizatorow w formie pier§cieni Raschiga sa zblizone do
wspOtczynnikow dla klasycznych katalizatorow reformingu. Mozna oczekiwa¢ duzej stabilnosci
wilasciwosci wytrzymalosciowych i katalitycznych katalizator6w w warunkach eksploatacji.

Brak jest blizszych informacji o stosowanych katalizatorach GHR, bo nie znajduja si¢ one w
ofercie najwigkszych producentow katalizatorow reformingu, chociaz wiadomo, ze sa przez
nich wytwarzane (np. Stid Chemie, Haldor Topsee, Johnson&Matthey). Katalizatory dla GHR
nie sa jeszcze stosowane w Polsce, ale wydaja si¢ przysztoscia katalizatorow parowego refor-
mingu [32].

4.4 Prereforming

Prereforming to nowy proces katalityczny uzupetniajacy instalacje parowego reformingu. W
reaktorze adiabatycznym zachodzi petna konwersja wyzszych weglowodorow oraz catkowite
usunigcie siarki z surowca. Wprowadzenie prereformingu ogranicza niebezpieczenstwo two-
rzenia si¢ depozytu weglowego w reformingu rurowym [19]. Schemat przyktadowej instalacji
z prereformingiem pokazano na rys. 10.

Proces prereformingu mozna zastosowaé¢ w kazdej wytworni gazow syntezowych i dla
kazdego rodzaju surowca: od gazu ziemnego do nafty zawierajacej duze ilosci aromatow. Pro-
ces jest prowadzony na specjalnych katalizatorach niklowych w temperaturach 350-650°C, w za-
kresie cisnien 2-4 MPa. Wedtug informacji firmowych, minimalne stosunki H,O/C wynosza: 0,3
— dla gazu ziemnego 1 1,8 — dla wyzszych weglowodorow 1 sa znacznie nizsze od stosowanych
w klasycznym procesie parowego reformingu. Obciazenia katalizatorow gazem sa od 3 do 5
razy wigksze od stosowanych w reformerach rurowych. Gazy wylotowe z prereformera, ktorych
sktad jest zblizony do rownowagowego, po ewentualnym podgrzaniu, kierowane sa do reformera
rurowego lub do katalitycznego potspalania.

Dzigki wprowadzeniu prereformingu, w reformerze proces prowadzi si¢ przy nizszych sto-
sunkach para/weglowodor 1 przy wyzszej temperaturze, przez co zwigksza si¢ wydajno$¢ in-
stalacji, a takze przedtuza czas pracy katalizatora [92].
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reformer I° reformer II°

para wodna prereformer  550°
550°C 650°C

spaliny \

odzysk ciepla

YOV
WIAN N

gaz ziemny do procesu
gaz procesowy

powietrze do odzysku ciepta
i konwersji CO

gaz ziemny do opalu
Rys. 10. Schemat instalacji reformingu parowego z prereformingiem.

Katalizatory niklowe prereformingu musza spetnia¢ specjalne wymagania [93]. Powinny
mie¢ nastgpujace cechy:

e wysoka zawarto$¢ (50-70% wag.) 1 wysoka dyspersj¢ niklu zapewniajaca wysoka aktywnos¢

w niskich temperaturach 1 wysoka zdolno$¢ adsorpcyjna wzgledem siarki,

e duza porowato$¢ dla uzyskania dostgpnosci powierzchni wewnetrznej,

e stabilng aktywno$¢ przez caty czas eksploatacji (2-3 lata),

e odpowiednie wlasciwosci wytrzymatosciowe

e wysoka odporno$¢ na zaweglanie [93,94].

W INS opracowano receptury i podstawy technologii dwoch typow katalizatorow prerefor-
mingu: impregnowanego i z prekursora stracanego.

Katalizator typu impregnowanego zawierajacy >20% NiO otrzymano na tlenku glinu z od-
powiednimi dodatkami o powierzchni 10-15 m*/g i porowatosci ~70%, wytwarzanego z pre-
kursora otrzymanego na drodze szybkiej kalcynacji gibsytu. Nosnik formowano na talerzu
granulacyjnym w kulki o §rednicy 4-6 mm, uwadniano, suszono i prazono w wysokich tempe-
raturach, a nastgpnie impregnowano ge roztworem azotanu niklu(II).

Prekursorem katalizatora stracanego byta masa Ni-Al o wysokiej zawartosci (~70%) NiO z
odpowiednimi dodatkami. Wytracony osad po odmyciu i wysuszeniu, redukowano, pasywo-
wano 1 granulowano w pastylki o wymiarach 5*5 mm. Katalizator zawierat *65% NiO.

Porownanie wlasciwosci mechanicznych, teksturalnych, aktywnosci, stabilnosci 1 odpor-
nosci na zweglanie tych katalizatorow, wypada korzystnie wobec ich odpowiednikow zagra-
nicznych [93].

Podsumowanie

Wzgledy ekonomiczne powoduja, ze w praktyce przemystowej jedynym stosowanym meta-
lem, sktadnikiem aktywnym katalizatorow procesoOw otrzymywania gazow syntezowych 1
wodoru, jest nikiel. Ze wzgledu na rdzne warunki prowadzenia poszczegolnych procesow, ka-
talizatory w nich wykorzystywane musza mie¢ zroznicowane ksztalty 1 wtasciwosci oraz r6zna
zawartos$¢ niklu.

Jedynym w Polsce producentem katalizatoréw jest INS w Putawach. Oferta handlowa jest
bardzo bogata, obejmuje r6zne odmiany katalizatoréw przeznaczone do poszczegdlnych zasto-
sowan. Wytwarzane w INS katalizatory o bardzo wysokiej jakosci, sa stale dostosowywane do
nowych potrzeb pojawiajacych si¢ w przemysle wykorzystujacym gazy syntezowe i wodor. Wy-
soka jakos$¢ tych katalizatoréw potwierdzaja liczne kontrakty eksportowe.
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