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1. Wprowadzenie

Gazem syntezowym (syngaz) nazywamy mieszanine gazowa ztozong z wodoru oraz tlenku wegla(ll)
w zmiennych proporcjach. W sktad gazu syntezowego mogg wchodzi¢ réwniez metan i tlenek
wegla(lV). Zawartos¢ poszczegdlnych sktadnikdéw zalezy Scisle od metody otrzymywania.

H, CH, CO,

* & +/

Rys. 1 Komponenty gazu syntezowego (od lewej): wodcr, tlenek wegla(ll),metan oraz tlenek wegla(lV)

Wybdér metody otrzymywania gazu syntezowego uzalezniony jest przede wszystkim od jego
planowanego zastosowania. Na przyktad w przypadku gazu syntezowego przeznaczonego do spalania
proces powinien by¢ prowadzony w warunkach umozliwiajgcych uzyskanie jak najwyzszej wartosci
opatowej. Natomiast jesli gaz syntezowy ma stuzy¢ do produkcji wodoru lub amoniaku, metoda
wytwarzania powinna zapewnia¢ mozliwie najwyzszy uzysk wodoru. Wymagane wtasciwosci
jakosciowe syngazu okresla sie najczesciej na podstawie stosunku wodoru do tlenkéow wegla w
strumieniu wylotowym (H,:CO:CO;). W Tab. 1 przedstawiono przyktadowe wartosci tego stosunku
wraz z proponowanymi metodami otrzymywania oraz ich przeznaczeniem.

Tab. 1 Przyktadowe wartosci stosunku H,:CO:CO, w gazie syntezowym wraz z jego zastosowaniem i metodq otrzymywania

. Wymagany stosunek Mozliwa metoda otrzymywania
Przeznaczenie
H;:CO:CO; gazu syntezowego
Produkcja amoniaku 3:0:1 Reforming parowy gazu ziemnego
Spalanie w kotle parowym 1:1:1 Gazyfikacja
Synteza metanolu 2:1 Reforming autotermiczny
Synteza eteru dimetylowego 1:1:0 Reforming suchy gazu ziemnego

Wsrdad metod wykorzystywanych do produkcji gazu syntezowego gtdwnie wyrdznia sie:

e Pirolize,

o Gazyfikacje,

e Reforming parowy,

e Reforming suchy

e reforming autotermiczny

e oraz techniki sprzezone np. piroliza+reforming parowy, gazyfikacja+reforming parowy.

Piroliza i gazyfikacja zaliczane s3 do metod termicznego przeksztatcania surowcéw weglowych,
ktérych celem jest uzyskanie energii oraz produktow statych, ciektych i gazowych. Proces pirolizy
przebiega w warunkach beztlenowych, najczesciej w atmosferze gazu obojetnego, takiego jak azot lub
argon. Jako surowce do pirolizy mogg by¢ wykorzystywane m.in. metan, biomasa, odpady komunalne,
odpady przemystowe oraz paliwa alternatywne typu RDF. Ze wzgledu na duzg réznorodnos¢ surowcéw
weglonosnych, najwazniejsze reakcje zachodzgce podczas procesu pirolizy zapisuje sie w sposob
ogolny:
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CiHmOp - 2 cieczCxHyOz + 3 ga,CxHyO, + H,0 + C (char)
CxHyO; + (x-z) H,0 ¢ (x +y/2 — z) H, + xCO
XxCO + xH,0 <> xH; + xCO,

Zgodnie z powyzszymi rownaniami reakcji produktami procesu pirolizy sg frakcje state, ciekte
oraz gazowe. Produkty state obejmujg wegiel staty (tzw. char), popioty oraz pozostatosci
koksowe/pdtkoksowe, ktdre nie ulegty procesowi wolatylizacji. Mogg by¢ one wykorzystywane jako
surowiec opatowy, sorbent lub nos$nik katalizatoréw. Produkty ciekte to gtéwnie oleje pirolityczne oraz
woda rozktadowa. Sktad frakcji ciektej zalezy od witasciwosci surowca, jednak najczesciej w olejach
pirolitycznych identyfikowane sg zwiazki nalezagce do grup: hydroksyaldehyddéw, hydroksyketonéw,
cukréw, kwaséw karboksylowych oraz fenoli. Oleje te wykorzystywane sg przede wszystkim jako
zamienniki paliw ciezkich w piecach przemystowych, a w badaniach rozwaza sie takze ich zastosowanie
jako surowiec do produkcji paliw transportowych i chemikaliow. Woda rozktadowa zawiera znaczne
ilosci fenoli i kwasdw organicznych, a takze zwigzki nieorganiczne, takie jak amoniak czy siarkowodoér.
Jej udziat w produktach ciektych wynosi zazwyczaj 3-10% masowych. Z uwagi na niekorzystne
wiasciwosci chemiczne, woda ta najczesciej traktowana jest jako odpad wymagajacy oczyszczenia i
utylizacji, cho¢ mozliwe jest takze wykorzystanie jej jako zZrédta wybranych zwigzkéw organicznych.
Produkty gazowe stanowig mieszanine wodoru, tlenku wegla, dwutlenku wegla, metanu oraz innych
lekkich weglowodordw. Podobnie jak w przypadku frakcji ciektej i statej, sktad frakcji gazowej silnie
zalezy od rodzaju surowca oraz parametréw procesu. W Tab. 2 przedstawiono przyktadowe sktady
gazow popirolitycznych w zaleznosci od wykorzystanego surowca

Tab. 2 przyktadowe sktady gazow popirolitycznych w zaleznosci od wykorzystanego surowca

Surowiec/% Vol H. CH,4 C-C4 co CO, N,

RDF 16% 25% 24% 18% 15% 2%
Biomasa 15% 26% 3% 35% 17% 4%
Plastiki 25% 38% 18% 9% 5% 5%
Opony 19% 40% 28% 3.5% 6.5% 3%

Gtéwne elementy ukfadu do prowadzenia pirolizy przedstawiono na Rys. 2. Surowiec
podawany jest do reaktora pirolitycznego (1.), na przyktad za pomocg przenosnika tasmowego lub
kubetkowego. Przed wprowadzeniem do komory reaktora surowiec musi zostaé odtleniony.
Odtlenienie surowca przed wprowadzeniem do reaktora moze by¢ przeprowadzane poprzez ptukanie
atmosferg gazu obojetnego (np. azotu lub argonu) albo w warunkach obnizonego cisnienia. W komorze
pieca zachodzi termiczny rozktad, prowadzacy do powstania frakcji statej, ciektej i gazowej. Po
opuszczeniu reaktora mieszanina produktow kierowana jest do uktadu separacji czastek statych (2.), a
nastepnie do uktadu skraplaczy (3.), w ktorym nastepuje ochtodzenie strumienia i kondensacja
poszczegdlnych frakcji ciektych. Proces prowadzony jest stopniowo, zwykle w kilku stopniach o réznej
temperaturze, co umozliwia wydzielenie frakcji o odmiennych wtasciwosciach fizykochemicznych. W
pierwszym etapie (1) skrapla sie ciezsza frakcja ciekta, czyli olej pirolityczny, zawierajgcy gtéwnie
zwigzki organiczne o wyzszej temperaturze wrzenia. Kolejne stopnie (2—3) pozwalajg na dalsze
schtadzanie mieszaniny i separacje kondensatu wodnego, bogatego w zwigzki tlenowe (m.in. kwasy
organiczne i fenole). Ostatecznie w etapie (4) wydzielane sg produkty gazowe, ktére nie ulegajg
kondensacji i stanowig mieszanine wodoru, tlenku wegla, metanu i lekkich weglowodordw.
Wielostopniowa kondensacja ma na celu nie tylko maksymalne odzyskanie frakcji ciektych, ale takze
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poprawe jakosci uzyskanego gazu pirolitycznego, ktéry po oczyszczeniu moze byé dalej
wykorzystywany. W niektérych konfiguracjach reaktoréw produkty state odbierane sg bezposrednio z
dolnej czesci komory reakcyjnej. Piroliza moze przebiega¢ réwniez w obecnosci katalizatora.
Najczesciej dodawany jest on bezposrednio do komory reakcyjnej. Celem dodatku katalizatora jest
przeksztatcenie zwigzkdw o duzej masie czasteczkowej w zwigzki o nizszej masie (w kierunku wyzszego
uzysku frakcji gazowej lub olejow o sktadajgcych sie ze zwigzkdw o nizszej masie czgsteczkowej).

Produkty
gazowe

Kondensat

Wsad/surowiec wodny

[

Olej pirolityczny

Rys. 2 Podstawowy uktad do prowadzenia pirolizy.1. Piec pirolityczny — tutaj w warunkach beztlenowych i wysokiej
temperatury surowiec ulega rozpadowi na mniejsze czgsteczki, 2. Separator czgstek statych — czesto cyklon-
oddziela od strumienia gazowego porwane z pieca czgstki stale, 3. Uktad wykraplaczy — wykroplenie frakcji ciektej
w temperaturze pokojowej: oleje, woda, Zrédfo: Sustainability 2019, 11(9), 2533

Proces pirolizy przebiega w kilku charakterystycznych etapach, ktérych przebieg zalezy od rodzaju
surowca oraz parametrow prowadzenia procesu:

. Suszenie (ok. 100 °C) — w tym etapie usuwana jest wolna wilgo¢ oraz luzno zwigzana woda

obecna w surowcu. Proces nie prowadzi jeszcze do znaczacych przemian chemicznych, lecz stanowi

przygotowanie materiatu do dalszego rozktadu termicznego.

° Etap wstepny (100-300 °C) — zachodzg reakcje karbonizacji, ktdrym towarzyszg egzotermiczne

procesy odwodnienia. Wydzielane sg gazy o niskiej masie czgsteczkowej, takie jak tlenek i dwutlenek

wegla. W tym zakresie temperatur moze wystepowac takze zjawisko torrefakcji, czyli czesciowe

zweglenie surowca.

° Etap posredni (powyzej 200 °C) — duze czasteczki organiczne ulegajg rozktadowi, w wyniku

czego powstaje wegiel tzw. char (tzw. wegiel pierwotny), a takze mieszanina gazéw skraplajgcych sie

(m.in. pary organiczne, oleje pirolityczne) oraz gazéw niekondensujacych sie.

. Etap koncowy (300-900 °C) — nastepuje wtérny kraking zwigzkéw uwolnionych w postaci pary

w poprzednich fazach. Zwigzki o wiekszej masie czgsteczkowej rozktadajg sie na produkty o mniejszej

masie, a dodatkowo zwieksza sie ilos¢ gazéw oraz charu.

Gazyfikacja, w odréznieniu od pirolizy, przebiega w obecnosci czynnika utleniajgcego. Jako
czynnik utleniajacy stosuje sie powietrze, tlen, pare wodng lub dwutlenek wegla. Wprowadzany jest
on w iloSci mniejszej niz stechiometryczna, dzieki czemu proces nie prowadzi do catkowitego spalenia
surowca, lecz do jego czesciowego utlenienia i przeksztatcenia w gaz palny. W procesie gazyfikacji
mozna wyrdznié nastepujgce etapy (patrz Rys. 3):
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Suszenie (100-200 °C) -w pierwszej fazie z surowca usuwana jest wolna wilgo¢ oraz luzno
zwigzana woda. Proces ten wymaga dostarczenia ciepta, lecz nie powoduje jeszcze rozktadu
chemicznego surowca. Suszenie przygotowuje wsad do dalszych przemian termicznych.
Piroliza (250-600 °C) - w warunkach beztlenowych surowiec ulega rozktadowi termicznemu,
w wyniku ktérego powstajg trzy frakcje: gazowa, ciekta (oleje pirolityczne) oraz stata (char). Na
tym etapie nastepuje gtéwnie wydzielanie lotnych zwigzkéw organicznych i tworzenie
koksu/pirolitycznego wegla statego.

Spalanie (ok. 1100 °C i powyzej) - czes¢ charu oraz lotnych zwigzkédw wydzielonych podczas
pirolizy ulega czeSciowemu utlenieniu w obecnosci czynnika utleniajgcego (tlenu lub
powietrza). Powstajg przede wszystkim dwutlenek wegla i para wodna, a reakcje spalania
dostarczajg ciepta niezbednego do podtrzymania catego procesu gazyfikacji.

Redukcja (800-1000 °C) - w strefie redukcyjnej char reaguje z gorgcymi gazami powstatymi w
fazie spalania (CO,, H,0). W wyniku tych reakcji dochodzi do przeksztatcenia wegla statego w
palne sktadniki gazowe, takie jak tlenek wegla (CO) i woddr (H,). Jest to kluczowy etap, w
ktérym formuje sie koricowy sktad gazu palnego.

Suszenie Piroliza Spalanie el
H,O0 + CO H, + CO
] P 2
8 woda Oleje i char z :
g N ) )
2 i : ,
= Surowiec Surowiec
Il i -
—_> Surowiec ——> Surowiec q (Char) é (Char)
o
=
c
2
5 Ciepto Ciepto Ciepto Ciepto,
s (Bez dostepu (z dostepem CO,. H,0
=< utleniacza) utleniacza) 2 112
100-200°C 250-600°C 1100 °C i powyzej 0d 800-1000°C
w celu pozbycla weelu char oraz lotne zwigzki w warunkach beztlenowych char
sie wilgoci wytworzenia frakeji wygenerowane w etapie ulega reakcji z gorgcymi gazami
cieklej, gazowej pirolizy ulegaja czesciowemu powstatymi w strefie spalania i
oraz stalej (Char), utlenieniu do dwutlenku 53 produkowanie palne gazy
wegla oraz wody. takie jak CO, H,

Rys. 3 Etapy procesu gazyfikacji

Kolejng metodg otrzymywania gazu syntezowego jest reforming weglowodoréw, przede

wszystkim metanu. W zaleznosci od zastosowanego czynnika reformujgcego wyrdznia sie:

reforming parowy (SMR — z ang. Steam Methane Reforming)— prowadzony z udziatem pary
wodnej,

reforming suchy (DRM- z ang. Dry Methane Reforming) — prowadzony z udziatem dwutlenku
wegla,

reforming autotermiczny (ATR — z ang. Autothermal Reforming)— z dodatkiem tlenu, tgczacy
elementy reformingu parowego i suchego.

Podstawowe reakcje zachodzgce w poszczegdlnych procesach przedstawiono ponizej:

Refrming parowy: CH; + H,0 = CO + 3H;, AH°=+206kJ/mol
Reforming suchy: CH4 + CO, = 2CO + 2H, AH°=+247kJ/mol
Reforming autotermiczny: CH, + 0,50, = CO + 2H, AH°=-36kJ/mol
Reforming parowy oraz reforming suchy sg procesami silnie endotermicznymi, co oznacza, ze

do ich prowadzenia konieczne jest dostarczenie znacznych ilosci ciepta. W przypadku reformingu
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autotermicznego zachodzi dodatkowo reakcja czesciowego utlenienia metanu (egzotermiczna), ktéra
dostarcza energii potrzebnej do réwnoczesnego przebiegu endotermicznych reakcji reformingu
parowego i/lub suchego. Reforming parowy oraz suchy prowadzone sg w obecnosci katalizatoréw.
Sktad typowego katalizatora zawiera: nikiel (Ni) — ok. 32% mas. jako sktadnik aktywny, nosnik: y-Al,O3
— okoto 54% mas., zapewniajacy duzg powierzchnie aktywng oraz promotory — okofo 14% mas., w tym
przede wszystkim tlenki wapnia i krzemu (np. CaO, SiO,), gdzie udziat krzemu moze wynosic ok. 0,1%
mas. Katalizator sprzedawany jest w postaci utlenionej (NiO), a nastepnie redukuje sie go in situ do
formy metalicznej (Ni°) przed uruchomieniem procesu. Redukcja na miejscu jest konieczna, poniewaz
aktywna postaé niklu (Ni°) jest podatna na utlenianie i dezaktywacje podczas przechowywania i
transportu. Dodatkowo metaliczny nikiel ma charakter piroforyczny —w kontakcie z powietrzem moze
ulega¢ samoczynnemu zaptonowi. Z tego wzgledu katalizator dostarczany jest w bezpiecznej,
utlenionej formie i aktywowany dopiero bezposrednio w reaktorze, najczesciej z wykorzystaniem
wodoru lub gazu procesowego zawierajgcego H,/CO. Przyktadowg fotografie komercyjnie dostepnych
katalizatoréw niklowych przedstawiono na Rys. 4:

Rys. 4 Fotografia komercyjnego katalizatora niklowego reformingu parowego HyKat SR-211 firmy Chempack,
Zrédto: https://chempack.co/product/hykat-sr-211/

Proces reformingu metanu wystepuje reakcja poboczna przesuniecia gazu wodnego (WGS).
Reakcja ta zaktéca uzyskanie gazu syntezowego w proporcjach wynikajacych bezposrednio z rdwnan
stechiometrycznych, jednak znajduje praktyczne zastosowanie w oddzielnych weztach procesowych,
gdzie pozwala zwiekszy¢ zawartos¢ wodoru kosztem tlenku wegla.:

CO + H20 = CO; +H,, AHo=-41kJ/mol
Reakcja ta jest egzotermiczna i katalizowana zwykle przez uktady metaliczne (np. Fes04/Cr,0s w
wysokiej temperaturze lub Cu/ZnO/Al,0s w nizszej temperaturze). W praktyce przemystowe] proces
prowadzi sie dwuetapowo: WGS wysokotemperaturowa (HTS): 310-450 °C, a nastepnie WGS
niskotemperaturowa (LTS): 200-250 °C.

Schemat przemystowego uktadu do prowadzenia reformingu parowego gazu ziemnego
przedstawiono na Rys. 5. Proces parowego reformingu metanu (SMR) rozpoczyna sie od wstepnego
oczyszczania surowca. Surowiec (gaz ziemny) zawiera zwigzki siarki dezaktywujgce katalizatory
niklowe, dlatego w pierwszym etapie przeprowadza sie hydroodsiarczanie (HDS) na katalizatorach Co-
Mo lub Ni-Mo w obecnosci wodoru. Powstajgcy siarkowoddr zatrzymywany jest nastepnie w ztozach z
tlenkiem cynku, gdzie reaguje do siarczku cynku. Oczyszczony w ten sposdb gaz kierowany jest do pre-
reformera, w ktérym w temperaturze okoto 400-500 °C ciezsze weglowodory przeksztatcajg sie do
metanu, tlenku wegla i wodoru. Dzieki temu procesowi stabilizuje sie sktad wsadu i ogranicza ryzyko
odktadania sie koksu na katalizatorze niklowym w gtéwnym reformerze. Wtasciwy reforming metanu
zachodzi w reaktorze SMR, pracujagcym w temperaturze 700-900 °C w obecnosci katalizatora
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niklowego osadzonego na nosniku tlenkowym. Reakcja parowego reformingu metanu jest silnie
endotermiczna, dlatego reaktor ogrzewany jest ptomieniem palnikdéw zewnetrznych. Produktem tej
przemiany jest gaz syntezowy, czyli mieszanina wodoru, tlenku wegla, dwutlenku wegla oraz
niewielkiej ilosci metanu. W kolejnym etapie gaz poddawany jest reakcji przesuniecia gazu wodnego
(HT Shift) prowadzonej na katalizatorze Fe-Cr-Cu. W reakcji tej tlenek wegla reaguje z parg wodng,
tworzac dodatkowg ilos¢ wodoru oraz dwutlenek wegla, co pozwala zwiekszy¢ uzysk wodoru i
jednoczesnie obnizy¢ zawartos¢ CO w mieszaninie. Ostatnim etapem jest oczyszczanie wodoru metodg
PSA (Pressure Swing Adsorption), ktore pozwala na oddzielenie czgsteczek wodoru od pozostatych
sktadnikdw gazu syntezowego, takich jak dwutlenek wegla, tlenek wegla, metan i azot. Dzieki temu
uzyskuje sie woddr o bardzo wysokiej czystosci, przekraczajgcej 99,9%. Wodor uzyskany w ten sposéb
jest odpowiedni do syntezy amoniaku, a nastepnie nawozéw sztucznych.

Katalizator
niklowy @38

H, RECYCLE STEAM

[uc;ezjo/ o T 1

Zn0O Zn0
! — C=m
Kataljzator CO’MO PURIFICATION PRE-REFORMER STEAM METHANE REFORMER HT SHIFT PSA
),
Ni-Mo Katalizator Fe-Cr-Cu

Rys. 5 Schemat instalacji parowego reformingu metanu, zrédto: https://www.clariant.com/

Reforming weglowodordow, przede wszystkim metanu, moze by¢ wykorzystywany nie tylko do
produkcji wodoru, ale réwniez do otrzymywania gazu syntezowego o $cisle okreslonym stosunku
sktadnikéw. Dobor odpowiednich warunkéw procesu i czynnika reformujgcego (para wodna,
dwutlenek wegla, tlen — w uktadzie autotermicznym) pozwala na kontrole proporcji wodoru do tlenku
wegla w syngazie. Ma to szczegdlne znaczenie w syntezie metanolu, w ktérej wymagane jest
odpowiednie dopasowanie sktadu gazu zasilajgcego reaktor syntezy metanolu. Na Rys. 6
przedstawiono ukfad, w ktédrym po wstepnym oczyszczeniu surowca i jego konwersji w reaktorze
pierwotnym oraz w sekcji autotermicznej (ATR) otrzymuje sie gaz syntezowy o sktadzie dopasowanym
do procesu syntezy metanolu. W reaktorze metanolowym, pracujgcym w obecno$ci katalizatora
miedziowego (najczesciej Cu/ZnO/Al,0s), zachodzi reakcja:

CO +2H; = CHs0H, AH°=-89 kJ/mol

Reakcja ta jest egzotermiczna i prowadzi do uzyskania metanolu o wysokiej czystosci. Dzieki
wczesniejszemu dostosowaniu sktadu syngazu w etapie reformingu mozliwe jest zoptymalizowanie
wydajnosci syntezy i ograniczenie niepozadanych produktéw ubocznych. Warto podkresli¢, ze rdzne
procesy wymagajg odmiennego stosunku H,:CO w gazie syntezowym. W przypadku metanolu
optymalny stosunek wynosi okoto 2:1, przy czym obecnos¢ niewielkiej ilosci CO, jest korzystna,
poniewaz moze on réwniez uczestniczy¢ w reakcji syntezy. Synteza amoniaku wymaga syngazu o
bardzo wysokim udziale wodoru, zazwyczaj powyzej 3:1, a obecnos¢ CO i CO, jest niepozadana z
powodu zatruwania katalizatoréw. Synteza paliw metodg Fischera—Tropscha przebiega optymalnie
przy stosunku H,:CO zblizonym do 2:1, cho¢ zalezy on od rodzaju katalizatora i oczekiwanych
produktow.
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Rys. 6 Schemat instalacji parowego reformingu metanu sprzezonego z weztem syntezy metanolu, Zrodto:
https://www.clariant.com/

Coraz czesciej jako surowce do otrzymywania gazu syntezowego, a nastepnie paliw ptynnych,
takich jak metanol, wykorzystuje sie materiaty pochodzenia biologicznego. Zastosowanie biomasy
pozwala ograniczy¢ slad weglowy zaréwno w procesie wytwarzania, jak i w catym cyklu uzytkowania
paliw. Dobrym przyktadem jest produkcja metanolu ze stomy. Schemat operacji i procesow
jednostkowych przedstawiono na Rys. 7. Zebrana biomasa poddawana jest wstepnemu
przygotowaniu, obejmujgcemu suszenie i rozdrabnianie, a nastepnie trafia do reaktora
gazyfikacyjnego, gdzie w wysokiej temperaturze przeksztatcana jest w gaz surowy. Kolejny etap to
oczyszczanie powstatego gazu z czastek statych oraz zwigzkdw siarki i dwutlenku wegla (odsiarczanie i
usuwanie dwutlenku wegla). Syngaz pochodzacy z gazyfikacji biomasy zawiera znaczace iloSci metanu,
dlatego poddaje sie go reformingowi parowemu i konwersji parg wodng. W wyniku tych proceséw
otrzymuje sie gaz o podwyiszonej zawartosci wodoru, ktéry po zmieszaniu z wczesSniej
odseparowanymi tlenkami wegla daje syngaz o odpowiednich proporcjach H,:CO wymaganych w
syntezie metanolu. W dalszym etapie prowadzona jest synteza metanolu w obecnosci katalizatora
miedziowego, a nastepnie destylacja, ktdra pozwala uzyska¢ produkt o wysokiej czystosci. Tak
otrzymany metanol moze by¢ wykorzystywany jako surowiec do produkcji tworzyw sztucznych, paliwo,
a takze w przemysle farmaceutycznym.
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Rys. 7 Wykorzystanie biomasy do produkcji metanolu, Zzrédto: https://doi.org/10.1016/B978-0-443-15740-0.00021-5
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Kolejng metodg otrzymywania gazu syntezowego jest reforming metanolu. Proces ten polega
na konwersji alkoholu metylowego w mieszanine gazéw, przede wszystkim wodoru, tlenku wegla i
dwutlenku wegla. Reakcja reformingu parowego metanolu przebiega zgodnie z réwnaniem:

CHs0OH+H,0—->C0,+3H,,AH°=+49,5 k] mol

Jest to proces endotermiczny, ktdry wymaga dostarczenia energii cieplnej, ale zachodzi w stosunkowo
niskiej temperaturze (200—300 °C), co stanowi duzg przewage w poréwnaniu z reformingiem metanu.
Dzieki temu mozliwe jest ograniczenie zuzycia energii oraz zmniejszenie problemdéw zwigzanych z
odktadaniem sie koksu. Reakcja prowadzona jest w obecnosci katalizatoréw miedziowych, najczesciej
uktadow Cu/ZnO/Al,0s, ktére zapewniajg wysokg aktywnos$é i selektywnos¢ przy umiarkowanych
warunkach procesowych. Wadg tych katalizatoréw jest jednak ich wrazliwos¢ na dziatanie
zanieczyszczen, zwihaszcza zwigzkdw siarki, a takze sktonnos$é do spiekania czastek miedzi w wyzszych
temperaturach, co prowadzi do obnizenia ich powierzchni aktywne;j i trwatosci. Z tego powodu istotne
jest doktadne oczyszczanie surowca i prowadzenie procesu w Scisle kontrolowanych warunkach.
Metanol moze pochodzié¢ zarowno z surowcow kopalnych, jak i ze zrédet odnawialnych, np. biomasy
czy gazu syntezowego z odpaddéw, co dodatkowo podnosi atrakcyjnosé tej technologii w kontekscie
gospodarki niskoemisyjnej. Wysoka zawartos¢ wodoru w produktach sprawia, ze reforming metanolu
zyskuje coraz wieksze znaczenie, szczegdlnie w obszarze technologii wodorowych i ogniw paliwowych.
Dodatkowg zaletg tej metody jest mozliwosé wytwarzania syngazu ,na zgdanie”, bezposrednio w
miejscu jego wykorzystania, z uzyciem istniejgcej infrastruktury energetycznej i przemystowej.
Metanol jest tatwy w transporcie i magazynowaniu, dzieki czemu moze petni¢ role wygodnego nosnika
wodoru i by¢ przetwarzany lokalnie na gaz syntezowy lub czysty wodér tam, gdzie jest on potrzebny.

Projekt: ,Platforma PGEDU+: Rozwéj kwalifikacji i kompetencji 0séb dorostych”
wspdtfinansowany przez Unie Europejska ze srodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego Plus
w ramach programu Fundusze Europejskie dla Rozwoju Spotecznego 2021 - 2027

nr umowy o dofinansowanie FERS.01.05-1P.08-0526/23-00



Fundusze Europejskie Rzeczpospolita Dofinansowane przez :' "
dla Rozwoju Spotecznego - Polska Unie Europejska fot

2. Wykonanie éwiczenia

2.1.Cel éwiczenia
Celem ¢wiczenia laboratoryjnego jest zapoznanie sie z technologiami otrzymywania gazu
syntezowego: pirolizy oraz reformingu parowego metanolu.

2.1.1. Piroliza
a) Opis uktadu do pirolizy
Uktad do pirolizy odpaddw zostat przedstawiony na Rys. 8.
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Rys. 8 Schemat uktadu do przeprowadzenia procesu pirolizy

Uktad sktada sie z nastepujgcych elementdw, potagczonych w odpowiedniej kolejnosci:
e 7rédto gazu nosnego (butla ze sprezonym azotem N3)(1),
e uktad kontroli cisnienia i przeptywu gazu (2).
e piec rurowy z umieszczonym wewnatrz reaktorem rurowym (3),
e uktad wykraplania kondensatu (tzw. ociekacze) (4),
e punkt poboru prébki gazowej (w tym worek Tedlara) oraz uktad analizy GC-TCD/FID (5).

b) Przygotowanie uktadu i surowca do pirolizy
1. Wazenie elementow:
Przed rozpoczeciem eksperymentu nalezy zwazy¢ wszystkie elementy uktadu, ktére moga zmieniaé
mase w trakcie procesu (reaktor z/bez surowca, ociekacze, filtry). Wyniki nalezy zanotowac.

2. Zatadunek surowca:

Odmierzong ilo$¢ surowca nalezy umiesci¢c w reaktorze rurowym na odcinku zapewniajgcym
izotermiczne warunki ogrzewania. Surowiec nalezy umiesci¢ pomiedzy dwoma warstwami waty
kwarcowej. Wata ta petni funkcje stabilizujgcy ztoze oraz dziata jako filtr zatrzymujgcy czastki state
generowane podczas pirolizy.

3. Montaz reaktora:

o Umiesci¢ reaktor w piecu rurowym.
o Podtaczyé przewdd doprowadzajacy gaz nosny (azot) do reaktora.
o Podfaczy¢ przewdd prowadzgcy mieszanine gazowg z reaktora do uktadu wykraplania.
o Sprawdzi¢ szczelnosé potgczen i poprawnosé konfiguracji catego uktadu.
c) Przeprowadzenie procesu pirolizy
1. Ptukanie uktadu azotem (inercjalizacja):
o Ustawié¢ przeptyw azotu na 200 ml/min.
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o Przepuszcza¢ azot przez uktad przez 10 minut w celu usuniecia powietrza (tlenu) z

wnetrza instalacji.
d) Rozpoczecie pirolizy:

o Po 10 minutach zmniejszy¢ przeptyw azotu do 50 ml/min.

o Rozpoczgé ogrzewanie pieca zgodnie z parametrami podanymi przez prowadzacego
(szybkos¢ narostu temperatury, temperatura koncowa).

o W momencie rozpoczecia grzania nalezy:

=  Podtgczy¢ worek Tedlara do punktu poboru préobki gazowej.

= Zamknga¢ zawdr odprowadzajgcy gaz do wyciggu.

=  Otworzy¢ zawdr kierujgcy gaz do worka.

= Zanotowac doktadny czas otwarcia zaworu do worka — bedzie to potrzebne

do obliczenia catkowitej objetosci gazu nosSnego przeptywajgcego przez uktad.
e) Utrzymywanie koncowej temperatury:
o Po osiagnieciu temperatury koficowej, utrzymywac jg przez kolejne 5 minut.

f) Zakonczenie zbierania prébki:

o Zamkna¢ zawdr doprowadzajacy gaz do worka.

o Otworzyé zawér odprowadzajacy gaz na wyciag.

o Przerwad ogrzewanie pieca.

g) Chiodzenie uktadu:

o Uktad nalezy chtodzi¢ przy ciggtym przeptywie azotu do momentu, az temperatura
w reaktorze spadnie ponizej 40°C.

o Po osiagnieciu tej temperatury mozna odtgczy¢ doptyw azotu.

4. Czynnosci koncowe
1. Demontaz uktadu:

o Ostroznie zdemontowac reaktor i pozostate elementy.

o Zwazy¢ ponownie wszystkie komponenty w celu okreslenia ilosci poszczegdlnych
frakcji (oleju w ociekaczach, ilosci powstatego charu w reaktorze). Udziat uzysku
poszczegdlnych frakcji nalezy zapisa¢ w przeliczeniu na 1 g surowca.

2. Analiza prébki gazowe;j:

o Zgromadzong probke gazowg nalezy przekazad do analizy chromatograficznej.

o Okresli¢ zawartosci wodoru (H,), metanu (CH,), tlenku wegla(ll) (CO) oraz dwutlenku
wegla (CO,).

UWAGA!
Procesy pirolizy oraz reformingu metanolu muszg by¢ prowadzone wytacznie przy aktywnych i
sprawnych czujnikach:

e wodoru (H3),

e metanu (CHa),

e tlenku wegla(ll) (CO).
W przypadku wykrycia nieszczelnosci, nietypowego zapachu lub sygnatu alarmowego z czujnikéw,
nalezy natychmiast przerwac proces i powiadomic¢ prowadzgcego zajecia.
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2.1.2. Reforming parowy metanolu

Uktad do prowadzenia parowego reformingu metanolu zostat przedstawiony na Rys. 9.
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Rys. 9 Schemat uktadu do przeprowadzenia procesu parowego reformingu metanolu

Opis uktadu do przeprowadzenia reformingu metanolu

gaz nosny: azot (1) (N2, czystosé 5.0) oraz gaz formujacy (2),

uktad kontroli cisnienia i przeptywu gazow (3).

manometr wskaznikowy — do kontroli wzrostu ci$nienia przed ztozem (4)

linia grzewcza zapewniajaca przeprowadzenie surowca w stan gazowy (5),

pompka HPLC dozujgca mieszanine metanol-woda (6),

zbiornik z przygotowanym roztworem surowca o stosunku molowym CHs;OH:H,0 =1,5:1 (7),
reaktor rurowy ze stali kwasoodpornej S316 umieszczony w piecu rurowym (8),

katalizator miedziowy (Cu/ZnO/Al,O3) umieszczony na wacie kwarcowej w izotermicznej strefie
reakcyjnej reaktora (9),

uktad kontroli temperatury — termopara oraz czytnik temperatury (10),

chtodnica do kondensacji nieprzereagowanych sktadnikéw ciektych (11),

Uktad poboru prébki oraz chromatograf gazowy z detekcjg FID i TCD do oznaczania sktadu gazu
syntezowego (12).

Przebieg doswiadczenia

b)

Przygotowanie reaktora

Umiesci¢ katalizator miedziowy na wacie kwarcowej (ilo$¢ wg prowadzacego).

Przeptukaé uktad azotem (265 ml/min, kilka minut) w celu usuniecia tlenu z uktadu.

Zamontowac¢ reaktor w piecu, potgczy¢ z linia doprowadzajgcg substraty i odprowadzajaca
produkty.

Sprawdzié¢ szczelnos$¢ potaczenn wykorzystujgc manometry i roztwér surfaktantu.

Zmieni¢ gaz na mieszanine formujacg (10% H, w N3, przeptyw 265 ml/min).
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c¢) Redukcja katalizatora

e Ustawic temperature reaktora w zakresie 200—-300 °C (wg prowadzgcego).

e Po osiggnieciu docelowej temperatury utrzymaé przeptyw mieszaniny formujgcej przez 30 min.
e Po uptywie 30 min zmienic gaz na azot i doprowadzi¢ uktad do temperatury procesu.

o  Wigczyc¢ sterowanie linii grzewczej i ustawié temperature linii na 180 °C.

e Ustawic temperature uktadu wykraplania na 0 °C.

d) Przeprowadzenie reformingu

e Poosiggnieciu temperatury procesu zmniejszy¢ przeptyw azotu do 30ml/min i rozpoczgé dozowanie
mieszaniny metanol-woda kontrolujgc szybkos$¢ podawania surowca za pomocg pompy HPLC.

e Odczekaé 20 min w celu stabilizacji uktadu.

e Po 20 min pobrac pierwszg probke gazowg do worka Tedlara.

e Pobierac¢ kolejne prébki co 30 min.

e) Analiza produktéw

e Oznaczy¢ sktad gazéw syntezowych (GC-TCD/FID).
e Na podstawie wynikdéw obliczy¢ wydajnosc reakcji i stopien konwersji metanolu.

UWAGA!
Procesy pirolizy oraz reformingu metanolu musza byé prowadzone wytacznie przy aktywnych i
sprawnych czujnikach:

e wodoru (H3),

e metanu (CH,),

e tlenku wegla(ll) (CO).
W przypadku wykrycia nieszczelnosci, nietypowego zapachu lub sygnatu alarmowego z czujnikow,
nalezy natychmiast przerwac proces i powiadomic¢ prowadzgcego zajecia.
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