Konwersja tlenku wegla z para wodna

Konwersja tlenku wegla z parg wodng jest reakcja czesto stosowang w procesach wytwarza-
nia gazéw syntezowych przeznaczonych do syntezy amoniaku, weglowodoréw lub metanolu. Na
przyktad przy przetwarzaniu gazu ziemnego, bedacego podstawowym surowcem do syntez, otrzy-
muje si¢ gazy, ktore sktadajg sie z wodoru, tlenku i ditlenku wegla, azotu, a takze z innych sktadni-
koéw wystepujacych w mniejszych stezeniach. W celu wzbogacenia tych gazéw w wodor, ktory jest
substratem w wielu procesach, prowadzi sie reakcje konwersji tlenku wegla z parg wodna:

CO+H,0=COp+Hy,  AHg,=—41,2K]
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Rysunek 1: Réwnowagowy stopient przemiany tlenku wegla w reakcji konwersji z parg wodna.

Cisnienie 1 bar, poczatkowy stosunek molowy [CO]:[H»O]: a) 1, b)3

Jest to reakcja egzotermiczna o charakterze odwracalnym (rys. 1). W celu uzyskania wyso-
kiego stopnia przemiany CO stosuje si¢ znaczny nadmiar pary wodnej. Reakcje prowadzi si¢ na
katalizatorach ztozonych z tlenkéw metali, m.in. zelaza, chromu, miedzi, cynku lub glinu. Wzrost
temperatury gazowych reagentow spowodowany cieptem reakcji wptywa niekorzystnie na réwno-
wagowy stopien przemiany. Z tego powodu reagujace gazy chtodzi sie w toku procesu. Jeden ze
sposobow regulacji temperatury w reaktorze polega na prowadzeniu procesu w uktadzie dwustop-
niowym. Do gazu, ktory opuszcza pierwszg warstwe katalizatora, wtryskuje sie strumien czystej
wody, ktéra rozpyla sie nad zlozem porowatego wypelnienia. Wskutek parowania wody obniza sie
temperatura gazowych reagentéw. Gaz wzbogacony w dodatkowsq ilo$¢ pary jest wprowadzany do

drugiej warstwy katalizatora.



Schemat reaktora i oznaczenia strumieni podano na rys. 2
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Rysunek 2: Schemat reaktora do konwers;ji tlenku wegla z parg wodna

Stosowane wielkoSci

* Oznaczenia strumieni: A - mieszanina gazowych substratéw wprowadzana do I warstwy ka-
talizatora, B - woda, C - produkty reakcji, Z - reagenty wprowadzane do II warstwy kataliza-

tora.

» Natezenie przeptywu sktadnikéw CO, Hy, N2, HoO i CO, - W[CO], W[N>], W[H20], W[CO,]

[kmol/h]; natezenie strumieni A, B, C i Z oznaczono Wy, Wg, W, Wy.

* Stopien przemiany CO w gazie, ktéry opuszcza pierwszg warstwe katalizatora i po zmiesza-

niu z parg wodna jest kierowany do drugiej warstwy (strumien Z):

. WalCOJ - Wy[COJ
B W,[CO]

* Konicowy stopien przemiany CO w strumieniu C:

_ WR[CO] -W¢I[CO]
- WalCO]
* Stosunek molowy strumienia wody B do sumy sktadnikéw CO, Hy i N, w strumieniu A:

o WalH0]
W, [CO +Hj + Np]




Zadanie 1

Zalozenia

1. Proces jest prowadzony w instalacji, ktérej uproszczony schemat przedstawiono na rys. 2.

Proces prowadzi sie w trybie cigglym w warunkach stacjonarnych.

2. Sklad strumienia A, w ktérym znajduje sie¢ trzykrotny nadmiar H,Og w stosunku do CO:

CO 30 kmol/h
H, 45 kmol/h
N, 20 kmol/h
H,0qg 90 kmol/h

(1)
3. Temperatura strumienia A: Ta = 350°C.
4. Strumien B stanowi woda ciekta o temperaturze 25°C.

5. Temperatura strumienia Z: Tz = 350°C.

=2}

. Konicowy stopien przemiany CO w strumieniu C: xj = 0,96.

Potrzebne dane

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

CcO ~111-10°
CO; —394-10°
H,O, —286-10°
H,0q -242-10°
Srednie ciepto molowe [k]/(kmol - K)]
coO 29
CO, 39
H,0q 34
H, 29
N, 29



Cel zadania:
Nalezy wyznaczy¢ zalezno$¢ miedzy stosunkiem molowym y strumienia wody B do sumy sktad-

nikéw CO, Hy i N, w strumieniu A i stopniem przemiany x w pierwszej warstwie katalizatora

y=yx).

Rozwiazanie:

Podstawa bilansu:

Natezenie przeptywu trzech podstawowych sktadnikéw strumienia A: Wx [CO] + W [Ha] + Wi [N2]
=100 kmol/h.

Temperatura odniesienia Ty = 25°C.

Z réwnania stechiometrycznego wynika, ze przy zalozonym skladzie strumienia A (ktéry nie

zawiera CO») stopien przemiany CO w strumieniu Z mozna obliczy¢ nastepujaco:
= Wal[CO] - Wz[COl _ Wz[COg]
W, [CO] Wi I[COI
Wz[CO2]
X=—
30
Z przyjetej podstawy bilansu wynika, ze strumien B cieklej wody

2)

Wg[H,0] =100y  [kmol/h] 3)

Reaktor mozna podzieli¢ na dwa obszary: OB1 i OB2 (rys. 2).
Bilans entalpii w obszarze OB1
Przyché6d
Entalpia strumienia A o temperaturze Ty = 350°C
Entalpia tworzenia [k]/h]:
CO  30-(-111)-10°
H,Og  90-(-242)-10°
Suma  -25110-10°
Entalpia ogrzania [k]/h] w temperaturze T = 350°C (Tp — Ty = 325°C)
CO  30-29-325
H,  45-29-325
N,  25-29.325

H,0¢ 90-34-325



Calkowita entalpia strumienia A: —23173-10% kJ/h

Entalpia strumienia B o temperaturze Tg = 25°C

Entalpia tworzenia [k]/h]:
H,Or, 100y - (—285) - 10°

Entalpia ogrzania w temperaturze odniesienia jest réwna 0.

Calkowita entalpia strumienia B: —28600-10%-y  kJ/h.

Rozchéd Entalpia strumienia Z o temperaturze Tz = 350°C.
Na podstawie definicji stopnia przemiany CO i réwnania stechiometrycznego mozna wyznaczy¢

strumienie poszczegélnych sktadnikow wchodzacych w skfad strumienia Z [kmol/h] (tabl. 1).

Tablica 1: Bilans skladnikéw strumieni w obszarze OB1

Przychéd [kmol/h] Rozchéd [kmol/h]
Strumien A Strumien Z
CcO 30 CcO 30-30x
H», 45 H» 45+30x
N, 25 CO, 30x
H,0¢ 90 N> 25
H,0¢ 90-30x+100y
Strumien B
H,O0r, 100y
Suma przychodu 190 + 100y | Sumarozchodu  190+100y

Entalpia tworzenia sktadnikéw strumienia Z [k]/h]:

CO (30-30x)-(-111)-10%
CO, 30x-(—394)-10°
H,0q (90 —30x + 100y) - (—242) - 10°

Suma  (—25110-1230x —24200y)-10°



Entalpia ogrzania [k]/h] w temperaturze Ta = 350°C (T — Ty = 325°C)

CO (30—-30x)-29-325
H, (45+30x)-29-325
CO, 30x-39-325
N 25-29-325
H,0¢ (90-30x+100y)-34-325

Suma (1937 +48,75x +1105y) - 103

Catkowita entalpia strumienia Z: (—23173 — 1181, 25x —23095y) - 103kJ/h

Réwnanie bilansu entalpii w obszarze OB1 ma postaé nastepujaca:
(23173 —28600y) - 103 = (-23173-1181,25x — 23095y) - 10°
Po rozwigzaniu wzgledem y otrzymuje si¢ zalezno$¢

y=0,215x (4)

ktéra przedstawiono na rysunku 3.
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Rysunek 3: Zalezno$¢ y = y(x) miedzy stosunkiem y strumienia wody B do strumienia gazu A

a stopniem przemiany CO (x) w pierwszej warstwie katalizatora

Zadanie 2
Cel zadania:
Na podstawie wyniku zadania 1 i zalozenia 6 (xi = 0,96) nalezy wyznaczy¢ zalezno$¢ miedzy tem-

peraturg T strumienia C odprowadzanego z reaktora a stopniem przemiany CO w pierwszej war-
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stwie katalizatora (x): T = T(x).

Rozwiazanie

Bilans entalpii w obszarze OB2

Przychéd

Sklad strumienia Z zostat obliczony w zadaniu 1 (tabl. 1). Na podstawie zalezno$ci (4) mozna

obliczy¢ strumieni pary wodnej wchodzacej w sktad strumienia Z:
Wz[H20] =90-30x+ 100y =90 -30x +21,5x

WZ [HzO] =90 - 8, 5x (5)

Entalpia strumienia Z o temperaturze Tz=350°C

Entalpia tworzenia:

CO (30-30x)-(—111)-10%
CO, 30x-(—394)-103
H,0g (90 —8,5x) - (—242) - 10°

Suma (—25110 — 6433x) - 10°
Entalpia ogrzania [k]/h] w temperaturze Tz=°C (T - T¢p=325°C)

CO (30-30x)-29-325
H» (45+30x)-29-325
CO, 30x-39-325
N> 25-29-325
H,0¢ (90-8,5x) -34-325 =994500 — 93925x

Suma (1937 +286,3x)-10°
Calkowita entalpia strumienia Z
(—23173-6147x)-10° kJ/h (6)
Rozché6d

Kornicowy stopien przemiany:

_ WR[CO]-W¢[CO]  Wc[CO]
- W, [CO] 30

Xk
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Sktadniki strumienia C [kmol/h] przy x;=0,96 (tabela 2)

CcO
Hy
CO,
N2

H>0¢

30-30x;=1,2
45+30x; = 73,8
30x; = 28,8

25

90-30x;+100y =61,2+21,5x

Tablica 2: Bilans skladnikéw strumieni w obszarze OB2

Przychéd [kmol/h] Rozchéd [kmol/h]
Strumien Z Strumien C
CcO 30-30x CcO 1,2
H, 45+30x H, 73,8
CO, 30x CO, 28,8
N, 25 Ny 25
H,O0q 90-8,5x H,O0q 61,2+21,5x
Suma przychodu 190 +21,5x | Sumarozchodu 190+21,5x

Entalpia strumienia C o temperaturze T

Entalpia tworzenia [k]/h]

CO
CO,
H,0g

Suma

1,2-(-111)-10°
28,8-(—394)-10°
(61,2 +21,5x) - (—242) - 103

(-=26291 —5203x) - 10°

Entalpia ogrzania [k]/h] w temperaturze T

CO
H,
COy
N>
H,0¢

Suma

1,2-29-(T -25)
73,8-29- (T -25)
28,8-39- (T -25)
25-29-(T-25)
(61,2+21,5x)-34- (T —25)

(6104 +731x) - (T —25)



Catkowita entalpia strumienia C:
(—26291 —5203x) - 10° + (6104 + 731x) - (T—25) kJ/h (7)

Jak wynika z bilansu obszaru, catkowita entalpia strumienia C jest réwna catkowitej entalpii stru-

mienia Z. Rdwnanie bilansowe entalpii w obszarze OB2 ma postac
(—23173-6147x) - 10° = (—26291 — 5203x) - 10° + (6104 + 731x) - (T — 25)

Po rozwigzaniu tego réwnania wzgledem T otrzymuje sie zaleznos¢

4265 —1291x
T=—"—"_"""425

8
8,35+ x ®

Zalezno§c¢ te przedstawiono na rysunku 4.
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Rysunek 4: Zalezno$c¢ temperatury T strumienia C od stopnia przemiany CO (x) w pierwszej war-

stwie katalizatora

Omowienie wynikow:

Wyprowadzona zalezno$¢ y = y(x) przedstawia prosty zwigzek miedzy natezeniem strumienia
wody B a stopniem przemiany x, ktéry uzyskuje sie w pierwszej warstwie katalizatora (rys. 3). Ilo§¢
ciepta, ktore wydziela sie podczas reakcji konwersji CO, jest wprost proporcjonalna do stopnia
przemiany CO. Przy wzroScie stopnia przemiany x zwieksza sie ilo$¢ ciepta, ktéra trzeba przezna-
czy¢ na odparowanie wody wprowadzanej w strumieniu B w celu ochtodzenia gazéw do zalozo-
nej temperatury 350°C przed drugg warstwa katalizatora. Przez odpowiednia regulacje przeptywu
strumienia B utrzymuje sie pozadang temperature gazow wprowadzanych do ztoza katalizatora

w drugiej warstwie.



Z zaleznos$ci T = T(x) wynika, Ze temperatura reagentow opuszczajacych reaktor przy zatozo-
nym koncowym stopniu przemiany CO x; = 0,96 (zalozenie 6) zmniejsza si¢ ze wzrostem stopnia
przemiany CO (x) w pierwszej warstwie katalizatora (rys. 4). Trzeba zauwazy¢, ze ze wzrostem
warto$ci x maleje ilo$¢ nieprzetworzonych substratéw, ktére sa wprowadzane do drugiej warstwy
katalizatora. Dlatego przy zaloZonej wartos$ci x; zmniejsza sie przyrost stopnia przemiany (xj — x)
w tej warstwie. Z tego tez powodu maleje ilos¢ wydzielajacego sie ciepta reakcji i maleje tempe-
ratura strumienia C. W przypadku gdy stopien przemiany x w pierwszej warstwie jest niewielki,

temperatura strumienia C moze by¢ wysoka.

Jesli dopusci¢ przypadek skrajny, realnie nie wystepujacy, w ktérym pierwsza warstwa katali-
zatora nie jest czynna, a reakcja przebiega tylko w warstwie drugiej, to z bilansu entalpii obszaru
OB2 wynika, ze przy zatlozonej temperaturze poczatkowej 350°C temperatura gaz6w opuszczaja-
cych katalizator (strumieri C) przy stopniu przemiany x; = 0,96 osiagnie poziom 536°C. Jednak ten
wynik obliczony na podstawie bilansu entalpii nie uwzglednia wlasciwoSci rzeczywistego uktadu
reagujacego. Reakcja konwersji CO jest odwracalna, a r6wnowagowy stopien przemiany CO ma-
leje ze wzrostem temperatury. Z tego powodu, gdyby proces prowadzono jednostopniowo, wyko-
rzystujac tylko drugq warstwe katalizatora, nie uzyskano by zalozonego konicowego stopnia prze-
miany CO 0,96. Jest to mozliwe w uktadzie dwustopniowym, w ktérym stosuje si¢ miedzystop-

niowe chtodzenie reagentow.
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