Autotermiczny reforming metanu

Jedna z metod wytwarzania gazéw syntezowych polega na autotermicznym procesie refor-
mingu weglowodoréw. Metoda ta bywa stosowana w skali przemystowej, chociaz czeSciej stosuje
si¢ metode reformingu parowego, czyli konwersji weglowodoréw z parg wodng. W celu przepro-
wadzenia endotermicznych reakcji weglowodoréw z para wodng do reaktoré6w konwersji trzeba
doprowadzi¢ odpowiedni strumien ciepla. Reaktory te ogrzewa si¢ za pomocg palnikéw gazo-
wych. W autotermicznym procesie reformingu weglowodoréw stosuje sie inny sposob wytwarza-
nia ciepla potrzebnego do przeprowadzenia reakcji endotermicznych. Jego Zrédltem sg reakcje
egzotermiczne zachodzace wewnatrz reaktora. W tym celu do reaktora oprécz weglowodoréw

i pary wodnej wprowadza sie strumien tlenu (rys. 1).
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Rysunek 1: Uproszczony schemat reaktora do autotermicznego katalitycznego reformingu me-

tanu (gazu ziemnego)

Ciepto wytwarzajace si¢ w wyniku egzotermicznych reakcji utleniania weglowodoréw tlenem
wystarcza do ogrzania reagentéw i przeprowadzenia odpowiednich reakcji endotermicznych.
W tak zorganizowanym procesie zewnetrzne Zrodlo ciepta nie jest potrzebne. Proces ten nosi na-
zZwe autotermicznego, co oznacza, ze jest samowystarczalny pod wzgledem bilansu ciepla. Jezeli
surowcem jest metan (gtéwny sktadnik gazu ziemnego), to reaguje on z tlenem w silnie egzoter-

micznych, szybko zachodzacych reakcjach, w ktérych powstajg tlenki wegla:

CH4+050,=CO+2H,  AH}g,=-352k  (R1)
CH4 + 02 = C02 + 2H2 AH;98 = —318,8 1(] (RZ)

Reakcje te zachodza w strefie palnika w goérnej czesci reaktora. Dzieki cieptu reakcji (R1)

i (R2) temperatura reagentéw wzrasta, przekraczajac 1000°C. Nastepny etap procesu przebiega



w ztozu katalizatora. Na katalizatorze zachodzg reakcje endotermiczne, w ktérych metan reaguje

z para wodna;:

CH4 + H,O =CO +3H, AH;98 =206 k] (R3)
CH4 + ZHZO = C02 + 4H2 AHggg = 163, 7 k] (R4)

W tych reakcjach zuzywa sig¢ znaczna czesc ciepla reakcji egzotermicznych zachodzacych w strefie
palnika. Oprécz wymienionych czterech reakcji w ztozonej mieszaninie reagentéw zachodzi takze
wiele innych. Jednak wystarczajacq podstawa do obliczenia ogélnego bilansu masy w tym procesie

sq reakcje (R1)-(R4). Od ich przebiegu zalezy sktad wytwarzanego gazu syntezowego.

Catkowite zuzycie metanu na jednostke produkowanego gazu syntezowego jest w procesie au-
totermicznego reformingu mniejsze niz w przypadku konwersji metanu z parg wodng. Jednak

w procesie autotermicznym ponosi si¢ dodatkowy koszt wytwarzania znacznych iloSci tlenu.

Stosowane wielkos$ci

e Strumienie metanu, tlenu i pary wodnej wchodzace w skiad strumienia E wprowadzanego

do reaktora katalitycznego: Wg[CHyl, Wg[O2], WE[H20].

» Strumienie wodoru, tlenku wegla, ditlenku wegla, metanu i pary wodnej wchodzace w sktad
strumienia Y odprowadzanego z reaktora katalitycznego: Wy[H3], Wy [CO], Wy[CO2], Wy [CHy],
Wy [H2O].

e Stosunek molowy tlenu do metanu w strumieniu wprowadzanym do reaktora:
n= Wg[O;]
WE[CHy4]
 Stopien przemiany wodoru zawartego w strumieniach Wg[CHy] i Wg[H2O] w wodér bedacy

produktem reakcji (Wy[Hz]):

_ 2Wy [H>] B Wy [H]
© 4WE[CHy] + 2Wg[H,0]  2Wg[CHy4] + Wg [H2 0]

* Stopien przemiany metanu Wi [CHy4] w tlenek wegla (Wy[CO]):

o~ WyICO]
~ Wg[CHy]



Zadanie 1

Zalozenia

1. Autotermiczny proces katalitycznego reformingu metanu prowadzi si¢ w reaktorze (rys. 1),
w ktorym szybkie, silnie egzotermiczne reakcje (R1) i (R2) miedzy metanem i tlenem zacho-
dza w strefie palnika, a reakcje (R3) i (R4) zachodzg gléwnie w ztozu katalizatora. Proces

prowadzi sie w trybie ciggtym w warunkach stacjonarnych.

2. Stosunek molowy pary wodnej do metanu w strumieniu wprowadzanym do reaktora refor-

mingu
WE[H0]

0,2
WE[CH4]

Cel zadania:
Nalezy okresli¢ wptyw zmiennych ¢, h i n na wielko$¢ strumieni poszczeg6lnych sktadnikow
w mieszanie produktéw odprowadzanych z reaktora (strumienn Y): Wy[H»], Wy[CO], Wy[CO2],

Wy[CHg], Wy[H20].

Rozwigzanie:

Podstawa bilansu: Strumien metanu wprowadzany do reaktora Wg[CHy] = 1 kmol/s.

Z zalozenia 2 i podstawy bilansu wynika, Ze:
Wg[H>0] =0,2 kmol/s

Zwiazek miedzy wielkoS$cia & oraz strumieniami Wy [H] i Wy[CO] mozna wyznaczy¢ na podstawie

definicji h i przyjetej podstawy bilansu:

_ Wy[Hp]

- 2+40,2

czyli strumient wodoru w mieszaninie odprowadzanej z reaktora wynosi
Wy[Ha] =2,2h 1)
Z definicji c i przyjetej podstawy bilansu wynika, ze:

Wy[CO] =c¢ )



W celu wyznaczenia wielkos$ci strumieni trzech pozostatych sktadnikéw gazu odprowadzanego
z reaktora - Wy[CO»], Wy[CHy], Wy[HO], trzeba rozwigza¢ uktad trzech rownan bilansowych.

Bilans pierwiastkowy wodoru [H]:

AWE[CHy] + 2Wg[H20] = 2Wy [H,] + 4Wy[CHy] + 2Wy[H» O] (3)

Bilans pierwiastkowy wegla [C]:

WEg[CH4] = Wy[CO] + Wy[CO2] + Wy[CH4] 4)

Bilans pierwiastkowy tlenu [O]:

2WE[O2] + WE[H20] = Wy [H0] + Wy [CO] + 2Wy [CO2] 5)

Uwzgledniajac zalezno$ci wynikajace z definicji n oraz zalezno$ci (1) i (2), otrzymuje sie nastepu-

jacy wynik:
Wy[CHy] =1-0,25¢-0,55h—-0,5n (6)
Wy[CO] =-0,75¢+0,55h +0,5n (7)
Wy[H20]=0,2+0,5¢—1,1h+n 8)
Omoéwienie wyniku

Omowienie wyniku. Wyprowadzone réwnania (6), (7) i (8) przedstawiajg zaleznosci, ktore wiaza
wielkosci strumieni CHy, CO; i HoO, wchodzacych w sktad gazu odprowadzanego z reaktora,

z wielko$ciami, ktére okreslajg warunki poczatkowe i przebieg procesu w reaktorze:

* stosunkiem molowym 7 tlenu do metanu w strumieniu wprowadzanym do reaktora,

* stopniem przemiany & wodoru wprowadzanego w postaci strumieni metanu i pary wodnej

(WE[CH4] i WE[H20]) w wolny wodér (Wy[Ha]),

e stopniem przemiany ¢ metanu w tlenek wegla.

Charakter wyznaczonych zaleznosci ilustruje rys. 2. Przedstawiono na nim przyklad procesu,

ktéry zachodzi w nastepujacych warunkach: n =0,6, h =0, 8.
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Rysunek 2: Zalezno$¢ miedzy stopniem przemiany ¢ metanu w tlenek wegla i wielko$cig strumieni

produktéw autotermicznego reformingu metanu.
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Rysunek 3: Natezenie przeptywu i sktad strumienia W wprowadzanego do reaktora oraz strumie-

nia Wy odprowadzanego z reaktora (warunki procesu jak na rys. 2 oraz stopien przemiany metanu

w tlenek wegla ¢ = Wy [CO]/Wg[CHy] =0,9)
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Rysunek 4: Natezenie przeptywu i sktad strumienia Wg wprowadzanego do reaktora oraz strumie-
nia Wy odprowadzanego z reaktora w warunkach, ktére r6znig sie od przyktadu przedstawionego

narys. 2 tym, ze stopien przemiany metanu w tlenek wegla ¢ = Wy[CO]/Wg[CH4] = 0,8



Stopien przemiany metanu w CO (c) jest w tym przyktadzie wielko$cig zmienna. Wykres cha-
rakteryzuje zaleznoSci miedzy strumieniami reagentow i zmienng ¢ w jej pelnym zakresie zmien-
noéci od 0 do 1. Jednak w praktyce produkcyjnej proces reformingu metanu prowadzi sie w tak
dobranych warunkach, zeby uzyska¢ duzy stopien przemiany metanu w CO. Na og6t uzyskuje sie
gaz, ktérego sktad odpowiada wartos$ci c od 0,8 do 0,9. Taki zakres wartosci ¢ zostal wyr6zniony na

rys. 2.

WielkoSci strumieni poszczegélnych skladnikéw gazowej mieszaniny odprowadzanej z reak-
tora reformingu przy warto$ciach ¢ réwnych 0,8 i 0,9 przedstawiono na rysunkach 3 i 4 (wartoSci
n i h sg takie same, jak na rysunku 2). W tablicy 1 przedstawiono przyktadowy sktad gazu synte-
zowego bedacego produktem auto-termicznego reformingu metanu, po ochtodzeniu i skropleniu

pary wodne;.

Tablica 1: Przyktadowy udziat molowy gléwnych sktadnikéw suchego gazu syntezowego otrzyma-

nego przez autotermiczny reforming metanu (Wg[H,O]/WE[CH4] = 0,2, n=0,6, h=0,8)

Udzial molowy
Sktadnik suchego gazu syntezowego
Przykiad 1, ¢=0,8 Przyklad 2, ¢=0,9

H, 0,6377 0,6378
CcO 0,2899 0,3260
CO, 0,0507 0,0235
CH,4 0,0217 0,0127

Zadanie 2

Potrzebne dane

Entalpia tworzenia w temperaturze 25°C [k]/mol]

CO -110,6-10°
CO, —394,2-10°
CH, ~75,0-10°

H,0q -242,2-10°



Srednie ciepto molowe [k]/(kmol - K)]

H» 28,7
CcO 29,2
CO 38,9
CHy 36
H>O0¢ 33,9

Zalozenia

1. 112 jak poprzednio
3. Stosunek molowy tlenu do metanu w strumieniu wprowadzanymi do reaktora n = 0,6

4. Stopien przemiany wodoru zawartego w metanie i parze wodnej (strumienie Wi [CH4] i WE[H20])

wwodor: h=0,8.
5. Stopien przemiany metanu w tlenek wegla: ¢ =0,9.
6. Temperatura mieszaniny metanu i pary wodnej wprowadzanej do reaktora Tg; = 225°C.

7. Temperatura strumienia tlenu wprowadzanego do reaktora Tg, = 25°C.

o]

. Straty cieplne H,, wynosza 10 % ciepta Q,, powstajacego w reaktorze w wyniku reakcji.

Cel zadania:
Nalezy obliczy¢ temperature strumienia Y odprowadzanego z reaktora autotermicznego refor-

mingu metanu.

Rozwiazanie:

Podstawa bilansu: Strumien metanu wprowadzany do reaktora: Wg[CH4] = 1 kmol/s.
Temperatura odniesienia Ty = 25°C.

Na podstawie przyjetych zalozeni oraz zalezno$ci (6)-(8) wyznaczonych w zadaniu 1 mozna
obliczy¢ strumienie reagentéw wprowadzanych i odprowadzanych z reaktora reformingu

(tabl. 2, rys. 3)



Tablica 2: Strumienie reagentéw [kmol/s] wprowadzanych do reaktora reformingu i odprowadza-

nych z niego. Podstawa bilansu: Wg[CHy4] = 1 kmol/s; poczatkowy stosunek Wi [H20]/Wg[CHy] =

0,2,n=0,6,h=08,c=0,9.

Sktadnik Przychod [kmol/s] Rozchéd [kmol/s]

CHy 1,0 0,035
H,O 0,2 0,37
0)) 0,6 0
Hp 0 1,76
0(0) 0 0,9
CO» 0 0,065
Suma 1,8 3,13
Bilans entalpii
Przychéd
Entalpia strumienia substratow
Entalpia tworzenia [k]/s]
CH,  -75-10°
H,O0g 0,2-(—242,2-10%) = —48,44-10°
Suma  -123,44-10°

Entalpia ogrzania [kJ/s] mieszaniny metanu z parg wodng o temperaturze Ty = 225°C:

CH,4
H>O0¢

Suma

Catkowita entalpia substratéw:

36-(225-25)=7,2-10°
0,2-33,9-(225-25) = 1,356-10°

8,56-10°

Hg =-114,88-10° kJ/s 9)



Rozchéd

1. Entalpia strumienia produktéw o temperaturze Ty

Entalpia tworzenia [kJ/s]:

CO
CO2
CH4

H>0¢

Suma

0,9-(-110,6)-10% = —99,54-10°
0,065 (—394,2) -10° = —25,62-10°
0,37-(-242,2)-10° = —89,61-10°
0,035-(=75)-10% = —2,63-10°

-217,40-10°

Entalpia ogrzania [kJ/s] w temperaturze Ty:

H, 1,76-28,7- (Ty —25) = 58,51 - (Ty — 25)
CcO 0,9-29,2-(Ty —25) = 26,28 (Ty — 25)
COy 0,065-38,6- (Ty —25) =2,53- (Ty — 25)
H,0¢ 0,37-33,9-(Ty—25) =12,54- (Ty — 25)
CHy 0,035-36,0- (Ty —25) = 1,26 (Ty — 25)

Suma 93,12-10°

Hy = -217,40-10%+93,12- (Ty—25) KkJ/s (10)

2. Straty cieplne H, spowodowane przenikaniem ciepta do otoczenia sa réwne 10% ciepta re-

akcji Q; (zatozenie 8).

Ciepto reakcji jest rowne réznicy entalpii tworzenia produktéw reakcji i substratow:
Q, =-217,40-10° +123,44-10° = —-93,96-10° kJ/s (11)

Straty cieplne
H,=0,1-(93,96-10%) =9,40-10% kJ/s (12)

Temperature strumienia reagentéw odprowadzanych z reaktora mozna obliczy¢ na podsta-
wie bilansu entalpii:

HE:Hy-I-Hx

Po podstawieniu obliczonych poprzednio wartosci Hg, Hy i Hy otrzymuje sie

—~114,88-10% = —217,40-10% + 93,12 - (Ty — 25) + 9,40 - 10°



Ty =1025°C (13)

Bilans entalpii w procesie autotermicznego reformingu metanu przedstawiono w tabl. 3.
Warto zauwazy¢, ze gdyby proces zachodzit bez strat ciepta do otoczenia, czyli w warunkach
adiabatycznych, temperatura produktéw odprowadzanych z reaktora bylaby wyzsza. Jezeli
wartoSci n, h i ¢ pozostalyby takie, jak w zatozeniach 3, 4 i 5, to temperatura produktow

w procesie adiabatycznym bylaby ré6wna 1126°C.

Tablica 3: Bilans entalpii w procesie autotermicznego reformingu metanu. Podstawa bilansu:

WEg[CHy] = 1 kmol/s. Poczatkowy stosunek Wg[H,0]/Wg[CHy4] =0,2, n=0,6, h=0,8, c=0,9

Przychéd [10° kJ/s] Rozchéd [10° kJ/s
Entalpia tworzenia Entalpia tworzenia
CH4, H,0 -123,44 | CO, CO, H20, CH4 -217,40
Entalpia ogrzania w temp. 225°C Entalpia ogrzania w temp. 1025°C
CH4, H>0 8,56 | CO, CO,, H,0, CHy 93,12
Straty cieplne H, 9,40
Hp 67,14 +1,24n
Suma przychodu -114,88 | Suma rozchodu -114,88
Omowienie wyniku:

W procesie autotermicznego reformingu metanu bierze udziat znaczna liczba reagentéw i zacho-
dzi wiele reakcji. Przy obliczaniu bilansu entalpii tego procesu mozna korzysta¢ ze znanych war-
toSci entalpii poszczegblnych reakcji. Gdy w toku procesu zachodzi réwnoczesnie wiele reakcji,
trzeba przeprowadzi¢ wiele obliczen. Prostszy sposéb polega na wykorzystaniu wartosci ental-
pii tworzenia reagentow wprowadzanych i odprowadzanych z reaktora. Taki sposéb obliczenia
bilansu entalpii zastosowano w zadaniu 2. Warto zwrdci¢ uwage, ze przedstawione obliczenie zo-
stalo znacznie uproszczone, gdyz zastosowano w nim Srednie wartosci ciepta molowego w szero-
kim zakresie temperatury. Przy prowadzeniu doktadnych obliczen trzeba uwzgledni¢ wplyw tem-

peratury na wartosci ciepla molowego reagentow.

Wynik otrzymany w zadaniu 2 dotyczy okreslonych warunkéw prowadzenia procesu refor-

mingu, gdy stosunek molowy tlenu do metanu n = 0.6, stopiefi przemiany metanu i pary wodnej
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w wodor & = 0,8, a stopienr przemiany metanu w tlenek wegla ¢ = 0,9. W takich lub podobnych
warunkach prowadzi si¢ ten proces w instalacjach przemystowych. Wartos¢ stosunku molowego
tlenu do metanu ma zasadniczy wptyw na przebieg i wynik tego procesu. Zwiekszenie strumieni
doprowadzajacego tlenu powoduje wzrost udziatu egzotermicznych reakcji (R1) i (R2) oraz wzrost
temperatury reagentéw. W ten sposob mozna zwigkszy¢ stopien przemiany metanu i pary wodne;j

w wodor i tlenek wegla. Jednak uzyskuj sie to kosztem wiekszego zuzycia tlenu.
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