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Otrzymywanie gazu syntezowego
Metody produkcji

r o z kpgrawiodnejnaU e | a métaela historyczna,

proces elektrolizy wody i dlady s p o n & nutU-yhgdnoelektrowni
(np. Norwegia),

zgazowanie paliw s t a g kokshw n g ikarmienny, w n g ibminatny,
torf

- zgazowanie wodno-parowe,

- Zgazowanie parowo-tlenowe.

Z gazu ziemnego:

-r 0 z ktggmaiakny zr - wn 0 Cc z etrgymywaniem acetylenu,
-p - g s p abk,nGOe

-p:- gs palk awine c z etrgymywaniem acetylenu,

- katalitycznep - g s p ab @i He

- katalityczna konwersja p a rwhd d mdNCO i H,,.



Otrzymywanie gazu syntezowego
Metody produkcji

- zwngl owodioe kigvy ¢ h
- metoda ICI 7 katalityczna konwersjap a rwié d midNCO i H,,
- metody Texaco i Shelli p - g s p ab @i H.e

-z gazu koksowniczego



Otrzymywanie gazu syntezowego

Katalityczna konwer sja met ant

Pr z e my spjocew yotrzymywania g a z - syntezowych z gazu
ziemnego prowadzony jest poprzez utlenianie metanu p a rwh d wiN
wysokiej temperaturze (700-900LC) i wobec katalizatora, wg

r - wnani a
CH,+ H,0 —CO + 3H,

oHA 5= 206 kJ oHA .= 226 kJ
JeSZal enbhy na jak naj wi fikls@wogdru, np. gazy do
syntezy NH,, to wobec nadmiaru pary wodnej mo Unpao pr owa d |

r - wn o draggproees:
CO+H,0 = CO, +H, oqHA 5= - 40,8 kJ

i wtedy sumarycznie mo U nma w io procesie:

CH, + 2H,0 == CO, + 4H, oqHA = 163,7 kJ



Katali tyczna konwer s |

Ze wz g | nadsilnie endotermiczny efekt energetyczny w podanych
wy Utemperaturach procesu reakcja:

CH, + 2CO, = 2CO + 2H, oHA .= 251,6 kJ
raczejnieb i d ziae h oz z h b ¢ zsNecyNb k @reeniany.
A winc gaz po konwer sji bndzi e za\

- nieskonwertowane: CH, 1 H,0O,
- produkty procesu: H,, CO, CO.,.

. y
Peo P7h: KZ:pCOZ..Cp)HZ oraz zakgadaj Nc
pc:H4 CP)HZO Pco (DHZO

_H0 moUna obliczyl skgad gazu \
CH,

Znaj NG

n

zadanego n i danej temperatury.



Katali tyczna konwer s |

Np. obliczony wtens p o ss-kbggazl suchego wynosi:

CH, - 14,09%
H, - 67,38%
CO - 675%
cCo, - 11,78%

100,00 %



Katali tyczna konwer s |

- utlenianie CH, p a rwh\b d rbidgnie w pewnym oddaleniu od stanu
r-wnowagi ,

- konwersja CO p ar Wo d n pizebiega praktycznie do stanu
r-wnowagi ,
- abyogr anieawwnl metabuw gazie skonwertowanymn al e Oy

-stosowal duUy nadmi ar pary wodnej
sadzy,

-wy s otkeNmp er.at ur i

Praktycznie, przy zastosowaniu najaktywniejszych kat al | z a
zawar Cle, Svi gazie skonwertowanym utrzymuje s i ma poziomie
2%.Pr odukuj Nc

- gaz do syntezy metanolu (H, i CO) stosunek H,O/CH, utrzymywany

jest na poziomie 2,503,

-wod-r do s;ptosunekzHyO/HHwynosi 405.



Katali tyczna konwer s |

Katalizator

Pierwiastkiem aktywnym w procesie konwersji metanu jest nikiel.
Poc z Nt kkatalipatorem konwersji b y gpinel glinowo-magnezowy
zawi e rwasivdtsyk § a do20%eNiO.

Obecnie: stosowany jest powszechnie nikiel osadzony na n o Sn i k
tlenku glinu. W obu przypadkach ma s katalizatora formowano w

pi er SRasehiph @ Sr ed nwy yo k w$ o b s zIM-68emm, z
otworemo S r e d oki &mm. Aktualnie masa formowana jest w walce o
podobnej Sr edniwvggokaS8wi er aywiNd @ u Umtywdro- w

Sr e d ad3dy4 mm.
OO

QOO
OO



Katali tyczna konwer s |

Katalizator

Katalizator niklowy jest wraUliwy:
-na zatrucia siarkN,
-na pracn w zbyt wysokich temperatu

Zatrucia siarkN:

-maksymal na zawartoSI siarki or gani
ziemnym nie moUe pr¥ekraczal 10 mg.
-dgugotrwaga prigoa ikRmpihNh®, zat or a

-z obniUeniem temperatury konwer sj i
siarkN roSnie.

Zatrucia siarkN sN odwracal ne.



Katali tyczna konwer s |

Katalizator

Przegrzanie:

odwracalna aktywacja po

— 05 T / kilkugodzinnym przegrzaniu
S0
=
L :
O nieodwracalny spadek,
_% ~~ spieczenie katalizatora
o
=
-
2 40—+
——t——t——+—— .
700 800 900 1000 1100 T
Akt ywnoSl katalizatora wynosi 3 |

do 10 lat.



Katali tyczna konwer s |

Katalizator
Gazy syntezowe mogN byl zanieczyszc
-ni eorgani cznymi: siarkowod:-r, dwut
-organicznymi: tlenosiarczek wngl a,
Met ody odsiarczania dzi el i sin na:

- metody odsiarczania na mokro:

’ ~

za pomocN uwodnionego tlenku Uel a:
na wnglu aktywnym,

w roztworach wnglanu sodowego ( met
w wodnych roztworach metanoloamin,

w roztworach tioarsenianu sodowego Na,As,S:O, (metoda Thylox).



Katali tyczna konwer s |

Katalizator

- metody odsiarczania na sucho:

przy pomocy tlenku cynkowego ZnO.

Tl enek cynkowy jest Srodkiem wi NUN
H,S + ZnO — ZnS + H,0

i katalizatorem procesu p o mi fiwozorem i COS, CS, (400LL), a
powst ay Mooesie H,S wi Nz gesty ponownie przez ZnO.
Gdy z awar siaokBw z godddis i ar c 2asji \NNe@@ha0% wag.

ma stizebawy mi enan ¢ wN

Warunkiem stosowania tej metody s Nniewielkie zasiarczenie gazu
(obecnie dostarczany gaz ziemny) i k szt angsy bidsi ar ca a |
d u U wpakowaniu ZnO (ICI).



Katalityczna konwer s |

Katali zator uwodornienia orga-8icz

Charakterystyka

Atywirnm cxyrniisem katalizatara PEH-2 jest ukdad Ni-Mo asadzony
na nodniku glnowym. Katalizator jest aktywny w fonmie siarczhowe, .
i wyTmaga rasiarczenia przed wisddws eploataciy. Oprdcz dabrych g m
parametrdw wytr zymatcdciowych katalizator ma karzystne wiadciwodd, o '

mwlazcza w zsstomowaniu da surowedw zawisrajacych stasunkaws | ,I’
duio terkdw wegla | oweglowodondw  nienasyconych. Atutem o =i
katalizatora jest wysoka adywnodd w kisrunku  uwodomienia =
i jednoczednie niewiska aktywnodd w kigrunku silnie egro- . -l:-“.
energetyczrych reakcl metanizach tenkdw weala co - w praypadiu Mrh-"
ricktdrych surowcdw - eiminge ryoko nadmisrmegqo werstu ;
termperatury.
Wihasciwosci fizykochemiczne Parametry pracy
HIG - 421 Tmperatura [C) 200 + 450
Sedad chemiczny [% mas ] boly -1d 2 2
O, - sz Cénienle o] 4050
wythoczk Stazenks wodonu W gane
Lat {0 = L) [ . n
I wyrriary {0 = L) [mim] (25-3) * -8 ol 2:5
' kgyidm 0,75 20,1
CEANIENLE * e e g 1000 + 5000 - eksploataga pod cénenem
Wiyt zymabodé na agniatans . Obcigzenie gaze 800 = 1500 - eksploataca bezcdnienoma
[dahlfwyBoczke]
®imin Pl BT ank
Zalety eksploatacyjne
®  adpomadd na sparadycene, dude wanasty temperatury,

m dukawyteymalodd medhanicana,
& niskie stabine opary praephewu gazu,
m  obres eksploatacy wsaddw minimum 10 lat.

Referencje
Zaklady Azatowe w Tamawie-Mokicach SA SKW Piesteritz / Neemcy



Katalityczna konwer s |
Sorbent cynkowy PSC

Charakterystyka

Sarbent dostasczany st w formie hydrogrkitu Po zaladowaniu
do odsiarczalnka koniecana jest jego aktywada polegalaca na
stopricwym padgrzewaniu wiadu do deoto 300°C w strumisniu garu
samnego lub azotu W oekkde machodzi dekardbonizacia wisadu
(z wyddzigheriem CO), wowymiku kdre] uryskuje sie aktywry thenek ombu
Woprocesie tym kietattuje sie razwinieta powisrzdhnia wewngtrana
iwzrasta parowatodd Aarna

przed dekarbonizacla po dekarbonizadi  pperaneapg 200 = 40
nd
Skdad chemiczny + IngliC, )0, Ind Chnlenie fbar] e T TE et
Esziaht
i wymiary {D = L) [mm] Bx45x5 Pojemncdd sorpoyina »30, w zalenoddl
[% mas. 5] o wanumkidw pracy
Gasidd nasypowa [kgvdm') 14201 115201
Obdgtents gazem [1¥]  zwyide nie wyise nid 000
‘Wytr zymabodd mechankczna A0 150

{oaiowa) [dakliom’)

Zalety eksploatacyjne

m  wysoka rodaingdd sarpogng wymikajgca 7 parowatoicl siarma i wysakie) zawartosd Znd),
m  wysaka wytrzymalos mechanicena, niskie pydenie w trakde mladunku i ehsploatadg,

W nisk i statiny spadet cénienia w czasie eksploatadl

Referencje

Ao SA SKW Piesteritz / Nearmcy
FEM Orlen 24 Strd Garlavka S Ukraina
ZAK S A Mitrogenmmue Frt S Wegry

Zaklady Azatawe Pulawy” 5.A
Zaklady Azotowe w Tamawie-Modicach 2.4
E.i:hd}f Chemiczne Palice™ 5 A

Patenty: PL 1O1786T, PL 116546T, PL 1224333, PL 134408



Katali tyczna konwer s |
Sorbent miedziowo-cynkowy PSMC

Zastosowanie:

Sorbent miedziowo-c y nk owy PSMC przeznaczony | est
odsi arczania surowc-w wnglowodor owych,
gaz-w syntezowych w wytw-rniach wodor u,
jako uzupegnienie sorbentu cynkowego PS

u

sifi pozostagoSci zwi Nzk-w siarki poza
-w ukgadzi e odsiarczania nie ma katali z
zwi Nzk-w siarki,

stfUenie zwi Nzk-w siarki w surowcu | esH
uwodornienia organicznych zwi Nzk-w siar
jednoczeSnie na tyle wysoki e, by spowod
reformi ngu | konwer sji tl enku wngl a,

~

-temperatura pracy sorBsAtu jest niUsza



Katali tyczna konwer s|
Sorbent miedziowo-cynkowy PSMC

Charakterystyka

Aktywrymmi czynnikami sarbenty 53 metaliczna miedz i tenek onbu - i
substange o wysolim powinowactwie do awigzkdw siarki Stad preed
eksploatads konieczna jest redukga formy tenbowe) jakg ma dostarczany

sorbent. Uklad miedzdiowo-cynkowy spelrnia podwdjng role ma .
whbciwoda kataltyezne w kisrunky uwodomisnia trwalyeh, arganicerych . ‘

zwi azkdw sark | jednoc zedniejest efektywnym sorbentemn siafkowaod onu

Cudy - min. 30 mperatura[*C] 180 + 240
dad chembczny [% mas) Indy - mine 30
AL, - reszta CEnbenie [par] do 50
Ksztalk | wymiary (D x L] jmm] H:j::i:tﬁ Obdgtenis gazem %] zwyile nie wy2sze niz 2000
Gastodd nasy powa fog/dm ] 135202
Whtrzpm ol na zgniatanie (oshowa) [datl o) 200
Zal ety eksploatacyjne
Meewiclka Boi sorbentu miedriowo-cyrkowego, zastosowana jako urupelnienie sorbentu cynkowego umoziwia efektywne
Qdksiang zenie wprzypadiu

8 rrmienng dodd rwigzkdw siarks wsurowou, lub
®  zhyt niskis ich zawartodd, uniemodiwiaigos] utrzymanie katalizatora uwodarnienia w aktywnej formie siarczkows].

Referencje
Zaklady Azotowe Pulawy” SA



Kataliltyczna konwer s|

St osowanie podwyUszonego ci

Stosowanie p o d wy U s zcoinSrgiwekanwexrsji metanu p a rwdo d n N
nie ma uzasadnienia teoretycznego, g d ywUwvyniku b i e g n Nocoeeguo
zwi Rksiz@abj ntuckSaBani ewapthktyce pr zemy s § ¢
pracuje s i w oddaleniu od stanu r - wn o wist@nego znaczenia
nabi ekroarjzNekBnoriczne wy n i k & jprbwadzenia procesu pod
Zzwi fkszomynmeni em

-Zzmni ejszeni e cagej aparatury,
-0oszczndnoSI energii zuUywanej gna s
-l epsza wymi-dalheici epNae wykorzystan
skonwertowanych o ok. 80%,

-zwi nkszenie szybkoSci procesu na k



Katalityczna konwer s |

Aparatura
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Katalityczna konwer s |

Aparatura
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Katali tyczna konwer s |

Zestawianie gaz-w do syntezy

gaz ziemny
¥
Hz ~73% mol.
Reforming | CO ~16% mol. Kontaktowy Hz + 02 — H20
parowy o dopalacz  [CHs+ Hz0 — CO + 3H: >
4 ~4% mol.
— CO2 ~7% mol. metanu e
para
wodna _
powietrze
< P " < L
CO2 ~6% mol.
. CO ~16% mol.
S az ziemn _ .
. Wymiennik ‘g y 4 Kociot | Hz2~56% mol.
ciepta . Jazdo parowy N2 ~22% mol.
l konwersji CO T CHa ~0,3% mol.
komin H20O

NalNm3CH,zuUywa sin 2 kg p3powetrzaodne
ot r zy muj Nskonvertdwamgo gazu.



Katalityczne p-gsp

CH,+ 1/20, — CO + 2H, oHAgs= - 36 kJ

B

——

ELL_ po
— —— honwersji CO, 9,05% mol.

CO 20,8% mol.
S H, 58,8% mol.
CH, 3,2% mol.

N, 8,2% mol.

‘c-\.i

l Gaz do konwersji
Tlen — . F

katalizator i granulowany magnezyt impregnowany NiO



Por - wnanie kataliltyoc
katal il tycznym p- Qg:¢

Wyszczeg:-I|l niermri-g s pal aKanwersjaz
par N wodfn

Wy produkowany wold 1000 Nm3 1000 Nm3
Zu Uy c i, @ og&éaniem) 400 Nm3 460 Nm3

N

Zapotrzebowanie |pafdlpkgz z e w0 kg z
ZuUycie tlenu ( 9]5%)0Nm3 -




Katall tyczna konwer s

CO + H,0 — CO, + H, oHA = - 40 kJ

Jest jakby drugim stopniem konwersji CH, do H, dost ar cz
dodatkowych, z n a ¢ z Niclyowéhdoru. Jest tot efloces wst i p n e
oczyszczania g a z -dw syntezy NH, z tlenku wii g.lRa- Unor odr

energetyczna ohtH,Pp+r €O €3H, wen@H

CO+H,0- CO,+H, egzo
sprawia, U epostulat konwersjimetanub e z p o Srde@m3 wy ma g a §
prowadzenia obu p r o ¢ evs stogsunkowo niskich temperaturach, co w
praktyce pr ze my s geowelj fmauni s B Ky b kjesk hie do
pr zyj Waika) a damogenicznym s z y b kkoréversji CO par N
w o d rjelst niewielka, dlatego stosowane s Nw procesie katalizatory, a
t a kdleep o d wy U sstopniaikanwersji stosowany jest nadmiar pary
wodnej.



Katali tyczna konwer s

Katalizator wysokotemperaturowy

Jest aktywny w zakresie temperatur 350-550LC.

Jest to katalizator U e | a zzoawyi, e rpanad\BO% Fe,O,, aktywowany
Cr,0O5 (ok. 7%), ¢ z n sztdadatkami MgO, AlL,O; i K,O, formowany w
ziarna o Sr e d niéce ponad 10mm, n aj ¢ z fd$ o igadlylkowania,
cozwi Akwyza zy maedgdin iziarenn N

Pr o wa grpddswobec nadmiaru pary wodnej mo U ma katalizatorze

Ue |l a zchremmwym o b ni §ty i U €0 iwegazach wylotowych do

ok. 2,5%. Katalizator jest stosunkowo odporny na zatrucie s i a i k N
zachowuje a k t y w rgdy Svigazie do konwersji i | sidrkowodoru nie
przekracza 0,25 g H,S/Nm3, a siarki organicznej 0,4 g/Nm3. Wytrzymuje

kr -t kopr avprdy 0,5 g H,S/Nm3. Katalizator pracuje kilka lat i
wymieniany jest zwykle z powodu zbyt wysokiego wzrostu o p or - \
pr z e prpyarsiwie.



Katali tyczna konwer s

Katalizator wysokotemperaturowy TZC-3/1

Charakterystyka

Katalizator TZ0-3/1 jest kataizatorem typu wspdlstracarego. Do odbiorcy
dostarczany jest woonmie terkowey, ktdrej gldwrym skladniisem jest Fe,0,
Po zaladowaniu katalizatora do resktora przemysloweqo preeprowacsa sie
proces jedroczesns] redukcp | odsiamzenia, wowynikbu ktdreqo twarzy sig
aktywna forma katalizatora skladgigea sie z R0, Cr, 10w Thenek: chromu
stabizupe strukture katalizatorai pelni role promoiora, mied £ jest czynnkiem

Iwigkszajanymselsk hywn il
Wiasciwosci fizykochemiczne Parametry pracy
Feyly - min_ 74,5 Teriparatura O] 300 = 550
Skdad chembczny [% mas) Cryy, - min. 88
Oy - minc 1.9 Cknbenka [bar] do 70
tatlathi 7 wyoblonymi podstawans
Esziaht | wyrnlary {0 x H) [mm] & x (641):8 x (ds1]*
Zawartodd 5 [% mas ] e weece n 302
Gasiodd nasypowa [kovdm') 125201
Sradnia wytrzymakod S machankoena
{prostopadie do osl jdabl bt/ 11,400

rénclaghe do ol [datro])
ScheralncdE % mas.) <4

* -+ tabo b tabdathd 7 praskdmi pocktawami | Inne wymiany na & pzerie

Zalety eksploatacyjne
®  wysoka i stabing aktywnoes,
®  wysoka selektywno St umceiwiajaca prowadzenis procesu reformingu przy niskich sbaunkach para/gaz,
®  cuta wytrzymako & mechariczng,
®  miramakra zawartoss siarki (usumana w czase edubcp kaslzatora, co prakiyczree eliminuie osobry proces odsanczania),
®  riskie i stabdne opary przeplye,
®  chugiokres eksploatacs.
Referencje
Al SA Bomals GmibH [/ Austia S Turma SA_ 7 Bumunka
TAESA BCIC f Bangladesz Dueho Sala f Showaca
O Grodng Aot Blalonus Azot Czerkasy / Ukrana
Tadady Azoiowe Pulawy” SA
Zakdady Azoiowe w Tarnowie-Modcicach SA KA Indonezja Dniprazct { Ukrana
Zaidady Chemicane Polics® SA SEOW Flestanitz f Miemcy kitrogenmuvek It/ Wegry

bl Binowo-C zepeck [ Bosja [Hpcdne Augr (ARA] | Wilachy

Patenty: PL 206854 FL 207415, PL 208458



Katali tyczna konwer s

Katalizator niskotemperaturowy

Jest to katalizator miedziowy p r a ¢ uw té&npsraturach 200-250(C i przy

ci Snikenwersji30at. pozwal alp Nichyawar €@ 8 bazach

po konwersji do 0,2%. Katalizator stosuje s i Wi takich samychi | o Sc i
jak wysokotemperaturowy, ale gazy i d N ae konwersji nie mo g N
zawi ewi aloé J0 ppm COS. Wr a Ul imiedzBra zatrucie s i ar |
powoduje, Ueosadza s i ji Newykle na tlenku cynku, pr omot or
katalizator Al,O; lub Cr,0,, z a p o b i e g spjekdmiuysniikatalizatora.
Katalizator wytwarzas imiet ovlsNp - §st.r Ncani a



Katalli tyczna konwer s
Katalizator niskotemperaturowy TMC-3/1, TMC-3/1-K, TMC-3/1-Cs, TMC-3/1-KC

Charakterystyka

Eatabizatory serm TMC-3/1 53 katalizatorami typu wspdlstracareqo.
Dostarczare 53 w postad tenkows]. Czynnidem akbtywrym jest mied?
metbzrna (powstagea w wyrnibu redubcp katabzatora prowadzong po
zabadowaniu do reaktora przemysloweqo). Tlerek  oymbu wplywa
na aktywnosd miedzi i zwigdsza odpomncds na zatuca. Tenek ginu pelni
furkge promotora strukturalnego. Kataizator desiepry st wowersjach
z dod athiem alkabow, 1. zwigzkow potasy Vb ceau TMO-3/1-K (zwigkzona
odpomodd ra chiorowce), TMC-3/1-Cs 1 TMC-3/1-EC (zwiskszona
sekktywnosd, omaremalizowan e powstawanie metanchy).

Wiasciwosci fizykochemiczne Parametry pracy

ThC-3/1 TMC-3/1-K, TMC-3/1-Cs, TMC 3/1-KC  TBmperatura [ 180 = 280
Cuth—min. 50 Curd) — i 50 Cinlenie [bar] dodi
Ind —min. 25
Skdad chembczny [% mas)] Inid — i, 25 AL, —min. 10
Ay = min 10 e Ocigrenks ) Tayide do 4000
tada
Ksztaht | wymiany O = H) [mim] 45 % 35"
Gasodd nasypowa [kaidm] 13201
Sredinka wytrzymakod
mechamozna rrin. 400

{réwnclegle do os fdablom’)

o - kb v vy e ary ma By coand @

Zalety eksploatacyjne

& wysoka i stabing aktywnodd umoziwiajaca prace wniskach temperaturach,

®  korzystra formala chemiczna dajaca wysokg odpomncis na trecizny | modimes s pracy bez zhoda ochronnego,
§ wysoka termosabdno sl | wyrzymaloi mechanicana,

§  niskiei stabdne opory przeplysa,

®  dhugiokres eisploatac

Referencje

Al SA BT Pupuk Eabmantan / Indonezia
TAE GA bl Elrowo-C zepieck [ Bosja
Zakdady Azotowe Pulawy’ SA Mrogenmuvek I [\Weary
Zaktady Aroiowe w Tamowie Modccach 54

Zatady Charmcane  Foloe® 54

Patenty: PL 114273, PL 199658, PL 206338
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St osowanie podwyUszonego ci

Proces konwersji przebiega bez zmiany o b j 11 t dia®goio ,stosowaniu
podwyUszon8gbobreend ecydwz dNl rdywnowa gaewe
Kinetyczne | ekonomiczne.

-Podwy Uszie®n ip@voduja kilkukrotny wzrosts z y b k psoSesu
na obu katalizatorach.

-Wzrasta wydajnoSi instalacj. przy
-Poprawia sin szybkoSI wymiany ci ep
- Produkowana jest para o lepszych parametrach.

-Nie trzeba sprnlUal gaz-w przed pro
- Wykorzystywane jest b e z po Srceidsnigazn ip@ n u j W Sieei
przesygowej
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