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Otrzymywanie gazu syntezowego 
Cel 

gaz syntezowy 

H2 i CO 

ciekğe 

wňglowodory metanol 

amoniak 

+ N2      - CO 



Otrzymywanie gazu syntezowego 
Metody produkcji 

- rozkğad pary wodnej na Ũelazie - metoda historyczna, 

- proces elektrolizy wody ï dla dysponent·w duŨych hydroelektrowni 

(np. Norwegia), 

- zgazowanie paliw stağych: koks, wňgiel kamienny, wňgiel brunatny, 

torf 

- zgazowanie wodno-parowe, 

- zgazowanie parowo-tlenowe. 

- z gazu ziemnego: 

- rozkğad termiczny z r·wnoczesnym otrzymywaniem acetylenu, 

- p·ğspalanie do H2 i CO, 

- p·ğspalanie z r·wnoczesnym otrzymywaniem acetylenu, 

- katalityczne p·ğspalanie do CO i H2, 

- katalityczna konwersja parŃ wodnŃ do CO i H2. 



Otrzymywanie gazu syntezowego 
Metody produkcji 

- z wňglowodor·w ciekğych: 

- metoda ICI ï katalityczna konwersja parŃ wodnŃ do CO i H2, 

- metody Texaco i Shell ï p·ğspalanie do CO i H2. 

- z gazu koksowniczego 



Przemysğowy proces otrzymywania gaz·w syntezowych z gazu 

ziemnego prowadzony jest poprzez utlenianie metanu parŃ wodnŃ w 

wysokiej temperaturze (700-900ÜC) i wobec katalizatora, wg 

r·wnania: 

Otrzymywanie gazu syntezowego 
Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 

CH4 + H2O         CO + 3H2 

ȹHÁ298= 206 kJ  ȹHÁ973= 226 kJ  

JeŜli zaleŨy nam na jak najwiňkszej iloŜci wodoru, np. gazy do 

syntezy NH3, to wobec nadmiaru pary wodnej moŨna poprowadziĺ 

r·wnolegle drugi proces: 

CO + H2O          CO2 + H2  ȹHÁ298= - 40,8 kJ 

i wtedy sumarycznie moŨna m·wiĺ o procesie: 

CH4 + 2H2O         CO2 + 4H2  ȹHÁ298= 163,7 kJ 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 

Ze wzglňdu na silnie endotermiczny efekt energetyczny w podanych 

wyŨej temperaturach procesu reakcja: 

CH4 + 2CO2          2CO + 2H2  ȹHÁ298= 251,6 kJ 

raczej nie bňdzie zachodziĺ ze znaczŃcŃ szybkoŜciŃ przemiany. 

A wiňc gaz po konwersji bňdzie zawierağ: 

- nieskonwertowane: CH4 i H2O, 

- produkty procesu: H2, CO, CO2. 

ZnajŃc    i      oraz zakğadajŃc stosunek 

 

  moŨna obliczyĺ skğad gazu w stanie r·wnowagi dla 

  zadanego n i danej temperatury. 
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Np. obliczony w ten spos·b skğad gazu suchego wynosi: 

CH4 - 14,09 % 

H2 - 67,38 % 

CO - 6,75 % 

CO2 - 11,78 % 

100,00 % 

Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 



- utlenianie CH4 parŃ wodnŃ biegnie w pewnym oddaleniu od stanu 

r·wnowagi, 

- konwersja CO parŃ wodnŃ przebiega praktycznie do stanu 

r·wnowagi, 

- aby ograniczyĺ zawartoŜĺ metanu w gazie skonwertowanym naleŨy: 

- stosowaĺ duŨy nadmiar pary wodnej, zapobiega teŨ wydzielaniu siň 

sadzy, 

- wysokŃ temperaturň. 

Praktycznie, przy zastosowaniu najaktywniejszych katalizator·w, 

zawartoŜĺ CH4 w gazie skonwertowanym utrzymuje siň na poziomie 

2%. ProdukujŃc: 

 - gaz do syntezy metanolu (H2 i CO) stosunek H2O/CH4 utrzymywany 

jest na poziomie 2,5õ3, 

- wod·r do syntezy NH3 stosunek H2O/CH4 wynosi 4õ5. 

Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Katalizator 

Pierwiastkiem aktywnym w procesie konwersji metanu jest nikiel. 

PoczŃtkowo: katalizatorem konwersji byğ spinel glinowo-magnezowy 

zawierajŃcy w swoim skğadzie do 20% NiO. 

Obecnie: stosowany jest powszechnie nikiel osadzony na noŜniku z 

tlenku glinu. W obu przypadkach masň katalizatora formowano w 

pierŜcienie Raschiga o Ŝrednicy i wysokoŜci wynoszŃcej 14-18 mm, z 

otworem o Ŝrednicy ok. 8 mm. Aktualnie masa formowana jest w walce o 

podobnej Ŝrednicy i wysokoŜci zawierajŃce 7 wzdğuŨnych otwor·w o 

Ŝrednicy od 3 do 4 mm. 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Katalizator 

Katalizator niklowy jest wraŨliwy: 

- na zatrucia siarkŃ, 

- na pracň w zbyt wysokich temperaturach. 

Zatrucia siarkŃ: 

- maksymalna zawartoŜĺ siarki organicznej i nieorganicznej w gazie 

ziemnym nie moŨe przekraczaĺ 10 mg/Nm3, 

- dğugotrwağa praca katalizatora ï poniŨej 2-3 mg/Nm3, 

- z obniŨeniem temperatury konwersji wraŨliwoŜĺ katalizatora na zatrucia 

siarkŃ roŜnie. 

Zatrucia siarkŃ sŃ odwracalne. 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Katalizator 

Przegrzanie: 

AktywnoŜĺ katalizatora wynosi 3 lata, w sprzyjajŃcych warunkach nawet 

do 10 lat. 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Katalizator 

Gazy syntezowe mogŃ byĺ zanieczyszczone zwiŃzkami siarki: 

- nieorganicznymi: siarkowod·r, dwutlenek siarki, 

- organicznymi: tlenosiarczek wňgla, dwusiarczek wňgla, merkaptany. 
 

Metody odsiarczania dzieli siň na: 

- metody odsiarczania na mokro: 

za pomocŃ uwodnionego tlenku Ũelazowego, 

na wňglu aktywnym, 

w roztworach wňglanu sodowego (metoda Seaborda), 

w wodnych roztworach metanoloamin, 

w roztworach tioarsenianu sodowego Na4As2S5O3 (metoda Thylox). 



- metody odsiarczania na sucho: 

Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Katalizator 

przy pomocy tlenku cynkowego ZnO. 

Tlenek cynkowy jest Ŝrodkiem wiŃŨŃcym siarkowod·r 

                H2S + ZnO          ZnS + H2O 

i katalizatorem procesu pomiňdzy wodorem i COS, CS2 (400ÜC), a 

powstajŃcy w procesie H2S wiŃzany jest ponownie przez ZnO. 

Gdy zawartoŜĺ siarki w zğoŨu odsiarczajŃcym osiŃgnie 20-30% wag. 

masň trzeba wymieniĺ na nowŃ. 

Warunkiem stosowania tej metody sŃ niewielkie zasiarczenie gazu 

(obecnie dostarczany gaz ziemny) i ksztağtki masy odsiarczajŃcej o 

duŨym upakowaniu ZnO (ICI). 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Katalizator uwodornienia organicznych zwiŃzk·w siarki PKH-3 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Sorbent cynkowy PSC 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Sorbent miedziowo-cynkowy PSMC 

Zastosowanie: 

 

Sorbent miedziowo-cynkowy PSMC przeznaczony jest do procesu gğňbokiego 

odsiarczania surowc·w wňglowodorowych, stosowanych do otrzymywania 

gaz·w syntezowych w wytw·rniach wodoru, amoniaku i metanolu. Stosowany 

jako uzupeğnienie sorbentu cynkowego PSC, eliminuje moŨliwoŜĺ przedostania 

siň pozostağoŜci zwiŃzk·w siarki poza ukğad odsiarczania w przypadkach gdy: 

 

- w ukğadzie odsiarczania nie ma katalizatora uwodornienia organicznych 

zwiŃzk·w siarki, 

-stňŨenie zwiŃzk·w siarki w surowcu jest za niskie do utrzymania katalizatora 

uwodornienia organicznych zwiŃzk·w siarki w aktywnej formie siarczkowej, a 

jednoczeŜnie na tyle wysokie, by spowodowaĺ utratň aktywnoŜci katalizator·w 

reformingu i konwersji tlenku wňgla,  

- temperatura pracy sorbentu jest niŨsza niŨ 300-350ÁC. 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Sorbent miedziowo-cynkowy PSMC 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Stosowanie podwyŨszonego ciŜnienia 

Stosowanie podwyŨszonego ciŜnienia w konwersji metanu parŃ wodnŃ 

nie ma uzasadnienia teoretycznego, gdyŨ w wyniku biegnŃcego procesu 

zwiňksza siň objňtoŜĺ ukğadu. PoniewaŨ w praktyce przemysğowej 

pracuje siň w oddaleniu od stanu r·wnowagi, istotnego znaczenia 

nabierajŃ korzyŜci ekonomiczne wynikajŃce z prowadzenia procesu pod 

zwiňkszonym ciŜnieniem: 

- zmniejszenie cağej aparatury, 

- oszczňdnoŜĺ energii zuŨywanej na sprňŨenie gazu do syntezy NH3, 

- lepsza wymiana ciepğa - dalej idŃce wykorzystanie gaz·w 

skonwertowanych o ok. 80%, 

- zwiňkszenie szybkoŜci procesu na katalizatorze. 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Aparatura 

Rury do bezciŜnieniowej konwersji 

Reaktor rurowy 

wsp·ğprŃdowy do 

bezciŜnieniowej 

konwersji metanu 

parŃ wodnŃ 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Aparatura 

Przekr·j rury do ciŜnieniowej konwersji 

Reaktor ciŜnieniowy ze 

skrzyŨowanym 

przepğywem ciepğa 



Katalityczna konwersja metanu parŃ wodnŃ 
Zestawianie gaz·w do syntezy amoniaku 

Na 1 Nm3 CH4 zuŨywa siň 2 kg pary wodnej i 1,3 Nm
3 powietrza 

otrzymujŃc 4,7 Nm3 skonwertowanego gazu. 



Katalityczne p·ğspalanie metanu 

CH4 + 1/2 O2         CO + 2H2                              ȹHÁ298= - 36 kJ 

katalizator ï granulowany magnezyt impregnowany NiO 

CO2 9,05% mol. 

CO 20,8% mol. 

H2 58,8% mol. 

CH4 3,2% mol. 

N2 8,2% mol. 



Por·wnanie katalitycznej konwersji z 

katalitycznym p·ğspalaniem 

Wyszczeg·lnienie P·ğspalanie Konwersja z 

parŃ wodnŃ 

Wyprodukowany wod·r 

ZuŨycie CH4 (z ogrzewaniem) 

Zapotrzebowanie pary z zewnŃtrz 

ZuŨycie tlenu (95%) 

1000 Nm3 

400 Nm3 

110 kg 

170 Nm3 

1000 Nm3 

460 Nm3 

200 kg 

- 



Katalityczna konwersja CO parŃ wodnŃ 

CO + H2O          CO2 + H2                             ȹHÁ298= - 40 kJ 

Jest jakby drugim stopniem konwersji CH4 do H2 dostarczajŃc 

dodatkowych, znaczŃcych iloŜci wodoru. Jest to teŨ proces wstňpnego 

oczyszczania gaz·w do syntezy NH3 z tlenku wňgla. R·ŨnorodnoŜĺ 

 

sprawia, Ũe postulat konwersji metanu bezpoŜrednio do CO2 wymagağby 

prowadzenia obu proces·w w stosunkowo niskich temperaturach, co w 

praktyce przemysğowej, ze wglňdu na niskŃ szybkoŜĺ jest nie do 

przyjňcia. W ukğadzie homogenicznym szybkoŜĺ konwersji CO parŃ 

wodnŃ jest niewielka, dlatego stosowane sŃ w procesie katalizatory, a 

takŨe dla podwyŨszenia stopnia konwersji stosowany jest nadmiar pary 

wodnej. 

energetyczna obu proces·w CH4 + H2O  CO + 3H2     endo 

          CO + H2O  CO2 + H2       egzo 



Katalityczna konwersja CO parŃ wodnŃ 
Katalizator wysokotemperaturowy 

Jest to katalizator Ũelazowy, zawierajŃcy ponad 80% Fe2O3, aktywowany 

Cr2O3 (ok. 7%), czňsto z dodatkami MgO, Al2O3 i K2O, formowany w 

ziarna o Ŝrednicy nieco ponad 10mm, najczňŜciej drogŃ pastylkowania, 

co zwiňksza wytrzymağoŜĺ mechanicznŃ ziaren. 

ProwadzŃc proces wobec nadmiaru pary wodnej moŨna na katalizatorze 

Ũelazowo-chromowym obniŨyĺ stňŨenie CO w gazach wylotowych do 

ok. 2,5%. Katalizator jest stosunkowo odporny na zatrucie siarkŃ ï 

zachowuje aktywnoŜĺ, gdy w gazie do konwersji iloŜĺ siarkowodoru nie 

przekracza 0,25 g H2S/Nm3, a siarki organicznej 0,4 g/Nm3. Wytrzymuje 

kr·tkotrwağŃ pracň przy 0,5 g H2S/Nm3. Katalizator pracuje kilka lat i 

wymieniany jest zwykle z powodu zbyt wysokiego wzrostu opor·w 

przepğywu na warstwie. 

Jest aktywny w zakresie temperatur 350-550ÜC. 



Katalityczna konwersja CO parŃ wodnŃ 
Katalizator wysokotemperaturowy TZC-3/1 



Katalityczna konwersja CO parŃ wodnŃ 
Katalizator niskotemperaturowy 

Jest to katalizator miedziowy pracujŃcy w temperaturach 200-250ÜC i przy 

ciŜnieniu konwersji 30 at. pozwalajŃcy obniŨyĺ zawartoŜĺ CO w gazach 

po konwersji do 0,2%. Katalizator stosuje siň w takich samych iloŜciach 

jak wysokotemperaturowy, ale gazy idŃce do konwersji nie mogŃ 

zawieraĺ wiňcej niŨ 10 ppm COS. WraŨliwoŜĺ miedzi na zatrucie siarkŃ 

powoduje, Ũe osadza siň jŃ zwykle na tlenku cynku, promotorujŃc 

katalizator Al2O3 lub Cr2O3, zapobiegajŃcymi spiekaniu siň katalizatora. 

Katalizator wytwarza siň metodŃ wsp·ğstrŃcania. 



Katalityczna konwersja CO parŃ wodnŃ 
Katalizator niskotemperaturowy TMC-3/1, TMC-3/1-K, TMC-3/1-Cs, TMC-3/1-KC 



Katalityczna konwersja CO parŃ wodnŃ 
Stosowanie podwyŨszonego ciŜnienia 

- PodwyŨszenie ciŜnienia powoduje kilkukrotny wzrost szybkoŜci procesu 

na obu katalizatorach. 

Proces konwersji przebiega bez zmiany objňtoŜci, dlatego o stosowaniu 

podwyŨszonego ciŜnienia nie decydujŃ wzglňdy r·wnowagowe, ale 

kinetyczne i ekonomiczne. 

- Wzrasta wydajnoŜĺ instalacji przy tych samych wielkoŜciach aparat·w. 

- Poprawia siň szybkoŜĺ wymiany ciepğa. 

- Produkowana jest para o lepszych parametrach. 

- Nie trzeba sprňŨaĺ gaz·w przed procesem usuwania CO2. 

- Wykorzystywane jest bezpoŜrednio ciŜnienie gazu panujŃce w sieci 

przesyğowej. 



Katalityczna konwersja CO parŃ wodnŃ 
Aparatura 

BezciŜnieniowy konwertor rurkowy 

BezciŜnieniowy konwertor p·ğkowy, 

dwustopniowy 



Katalityczna konwersja CO parŃ wodnŃ 
Aparatura 

CiŜnieniowy konwertor rurkowo-p·ğkowy 


