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1. WPROWADZENIE

Poradnik bedzie Ci pomocny w przyswajaniu wiedzy o surowcach, metodach

wytwarzania gazu Syntezowego, 0czyszczania i zastosowania surowego gazu syntezowego.

W

5.

W poradniku zamieszczono:

Wymagania wstepne, czyli wykaz niezbednych umiejetnosci i wiedzy, ktére powinienes
mie¢ opanowane, aby przystapi¢ do realizacji tej jednostki modutowe.

Cele ksztatcenia, ktore powinienes osiagna¢ w wyniku procesu ksztatcenia.

Materiat nauczania (rozdziat 4), ktory umozliwi Ci samodzielne przygotowanie si¢ do
wykonania ¢wiczen i zaliczenia sprawdzianéw. Obejmuje on wiadomosci, pytania
sprawdzajace, ¢wiczenia, sprawdzian postepow.

Sprawdzian osiagnie¢ umozliwi Ci sprawdzenie Twoich umigjgtnosci uksztattowanych
podczas realizacji tej jednostki modutowe.

Literature.

Bezpieczenstwo i higiena pracy

W czasie pobytu w zaktadzie przemystowym, w sterowniach i na terenie instalacji

przemystowych musisz przestrzega¢ regulamindw, przepisbw bhp i higieny pracy oraz
instrukcji przeciwpozarowych.
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311[31].z4
Technologia wytwarzania
potproduktéw i produktéw

organicznych
311[31].Z4.01 311[31].Z4.02 311[31].Z4.03
— Wytwarzanie Wytwarzanie olefin Wytwar zanie
produktéw naftowych i weglowodorow i oczyszczanie
i surowcow aromatycznych surowego gazu
petrochemicznych syntezowego
I
311[31].Z4.04
Wytwarzanie metanolu
i kwasu octowego
311[31].Z4.05 311[31].Z4.06 311[31].Z4.08
Wytwarzanie Wytwarzanie chlorku Wytwarzanie
produktéw winylu polimerow
alkilowania i rozpuszczalnikow
chloroorganicznych
311[31].24.10 311[31].24.09 311[31].24.07
Komponowanie Wytwarzanie fenolu Wytwarzanie styrenu
| ,| wysokooktanowych i acetonu z kumenu z etylobenzenu
benzyn
bezotowiowych

Schemat uktadu jednostek modutowych
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2. WYMAGANIA WSTEPNE

Przystepujac do realizacji programu jednostki modutowej, powinienes umiec:
— korzysta¢ z r6znych zrodet informacii,
—  czytac tekst ze zrozumieniem,
—  zapisywa rownaniareakdji,
— wykonywac¢ obliczenia stechiometryczne,
— oblicza¢ wydajnos¢ reakcji,
— stosowa¢ podstawowe pojecia fizyczne: absorpcja, desorpcja,
— stosowat pojecia: proces egzotermiczny, endotermiczny,
— wskaza¢ czynniki wptywajace narownowage podanej reakcji odwracalngj,
— okre&sli¢ wptyw katalizatora na szybkosé reakcji chemiczne,
— dokonat selekcji i analizy informacji podanych w formie wykresow, tablic,
— postugiwaé si¢ dokumentacja techniczna i technologiczna,
—  konstruowa¢ schematy ideowe
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3. CELE KSZTALCENIA

W wyniku realizacji programu jednostki modutowej, powinienes umiec:

— rozrézni¢ pojeciac surowy gaz syntezowy, gaz syntezowy o skiadzie potrzebnym
w okreslonych syntezach, konwersja, stopien konwersji,

— zaprojektowac progte schematy ideowe wskazujace mozliwosci wytwarzania surowego
gazu syntezowego z réznych surowcow,

— okresdli¢ réznice w procesach zgazowania wegla, zgazowania ciezkich potproduktow
i pozostatosci z przerdbki ropy naftowsj,

— uzasadni¢ konieczno$¢ odsiarczania surowego gazu Syntezowego otrzymywanego
W procesach zgazowania oraz gazu ziemnego z gazociagow przed jego konwersja na gaz
syntezowy,

—  zinterpretowat chemizm wytwarzania surowego gazu syntezowego przez katalityczna
konwersje¢ metanu z para wodna,

— scharakteryzowa¢ budowe | zasady dziatania aparatOw i urzadzen stosowanych
W procesie wytwarzania surowego gazu syntezowego przez katalityczna konwersje
metanu z para wodna,

— postuzy¢ si¢ uproszczonym schematem technologicznym wytwarzania surowego gazu
syntezowego przez katalityczna konwersje metanu z para wodna,

— okreslic  kierunki  wykorzystania poszczeg6lnych  sktadnikbw surowego gazu
syntezowego,

— scharakteryzowa¢ powiazania technologiczne migdzy wytworniami gazu syntezowego
metoda zgazowania a zintegrowanymi z nimi kompleksami instalacji wytwarzania siarki
odzyskiwanej,

— zaprojektowa¢ schematy ideowe réznych wariantéw technologicznych korygowania
sktadu surowego gazu syntezowego,

— scharakteryzowa¢ proces katalitycznej konwergji tlenku wegla z para wodna,

— przedstawi¢ budowe i zasade dziatania reaktora katalitycznej konwersji tlenku wegla
Z para wodna,

— okresli¢ sposoby regulacji parametréw wytwarzania i oczyszczania surowego gazu
syntezowego,

—  okresli¢ wptyw wytworni gazu syntezowego na stan srodowiska przyrodniczego,

— okresli¢ cel oczyszczania gazu syntezowego,

— oceni¢ stopien zagrozenia srodowiska pracy podczas eksploatacji urzadzen wytwoérni
gazéw syntezowych,

— zastosowaé zasady bhp, ochrony ppoz. oraz ochrony srodowiska obowiazujace
na stanowiskach pracy.
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4. MATERIAL NAUCZANIA

4.1. Skladniki surowego gazu syntezowego. Wykorzystanie
wodoru, tlenku wegla oraz ich mieszanin w procesach
rafineryjnych, syntezie amoniaku, w syntezach organicznych

4.1.1. M aterial nauczania

Gaz syntezowy jest surowcem stosowanym do produkcji wielu zwiazkéw organicznych
jak réwniez do produkcji amoniaku. Surowy gaz syntezowy jest mieszaning zawierajaca jako
podstawowe skiadniki: tlenek wegla(ll) i wodoér w ilosci okoto 80% objetosciowych oraz
tlenek wegla(lV). W zaleznosci od metody produkcji gazu syntezowego i rodzaju
zastosowanego surowca gaz ten moze zawiera¢ dodatkowo: azot, metan, zwiazki siarki.
Surowcami stosowanymi do produkcji gazu syntezowego Sa:

- Wegiel,

- pozostatosci naftowe,

- gaz ziemny.

Gaz syntezowy jest zrodtem nastepujacych potproduktow chemicznych:

- tlenku wegla(ll),

- waodoru,

- mieszaniny mH, + nCO o réznym stosunku molowym zaleznym od przeznaczenia
surowego gazu.

el giy

Rys. 1. Metody produkcji i kierunki zastosowania gazu syntezowego [4]
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Woddr wyodrebniony z gazu syntezowego stanowi wazny surowiec zarowno dla
przemystu nieorganicznego (synteza amoniaku, procesy metalurgiczne), jak i dla przemystu
organicznego.

W przemysle organicznym najwigksze ilosci wodoru wykorzystuje si¢ w przemysle
rafineryjno-petrochemicznym do:

— hydrorafinacji roznych frakcji naftowych,

— hydroodsiarczania oleju napgdowego,

— hydrokrakingu destylatéw prozniowych,

— hydroodsiarczania gudronu.

W syntezach organicznych wodor wykorzystuje sie¢ w procesach selektywnego uwodornienia
oraz redukcji [1].

Tlenek wegla jest niezbedny w syntezach organicznych, opierajacych sie¢ na reakcji
karbonylowania (otrzymywanie kwasu octowego z metanolu).

Mieszanina (mH, + nCO) stosowana jest na przyktad do wytwarzania metanolu,
aldehydow, weglowodorow parafinowych.

Dos¢ czesto stosuje sie w przemysle otrzymywanie gazu syntezowego w reakcji
konwergji i zgazowania.

Konwersa to reakcja w ktérg nastepuje wymiana czesci skladowych miedzy
reagujacymi substancjami, na przyktad metan reaguje z para wodna:

CHy + Hy O — "0 + 5H,

Zgazowanie to proces, w ktorym cze$¢ organiczna paliwa statego ulega przemianie
na gazy palne przy wspotdziataniu powietrza, pary wodnej, tlenu i innych gazow.

Metoda zgazowania otrzymuje si¢ gaz syntezowy o sktadzie zaleznym od zastosowanego
surowcai sposobu produkcji (tabela 1).

Tabela 1. Poréwnanie sktadu surowego gazu syntezowego otrzymywanego z réznych surowcow
i réznymi metodami [2]

| | | {". |
’ ' | Pozostatosc b | Ben-
Surowiec Wegiel i ; | zem- :
x naltowe | Z¥na
oy |
L |
' 1 ZEAZOWANIE
zgazowanie metodsa i ). )
Proces ‘ ETEEY konwersja
| ¥ - e P
| . ] z para wodn
| i 4. Lurgi | H inkler Shell | Texaco* !
| ~Tatzek** | | |
Cisnienie, MPa 0,105 -3 | 012 5.4 85 | 2-35 |
sklad pazu surowego, I -
Yo aby. |
H, | 287 40,2 352 | 459 630 | 760 | 710
CO 570 2.6 I 482 48,6 1,8 | 13D 15,0
CH, 1 7 | 1.8 05 | 0.3 20 20
C.+ - | 1,0 - - -
M, 14 0.3 (1.5 0.2 0.1 - |
CQy 12,6 209 138 4.0 i4.2 4.0 120
H.S 02 0.3 - 08 | 06 - -
Stosunek H.: CO 0.5 195 | 0,73 094 - 5,83 4,75
* Skiad gazu po konwersii CO = parg wodna
=W rgarowywacs cinlemiowym PRENMFLO wyiwarzn sée gar rawierajaey ok, 2% r_'.:_:.:_ ok 65% OO0 | ok, W% H i
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Kierunki zastosowania gazu syntezowego obrazuje rysunek 1. Metoda oczyszczania
surowego gazu syntezowego i korygowania jego skladu jest zalezna od kierunku
zastosowania. Gaz syntezowy stosowany do produkcji amoniaku powinien zawierat wodor
(75% objetosciowych) i azot (25% objetosciowych). Natomiast do syntezy zwiazkow
organicznych mieszanina gazu powinna si¢ sklada¢c z wodoru i tlenku wegla(ll),
a w przypadku syntezy metanolu powinna zawiera¢ kilka procent tlenku wegla(lV).
Optymalny sktad gazu syntezowego, okreslony zakresem wartosci w % objetosciowych dla
niektorych syntez, wynosi:

— metanolu H,:CO+15C0O,=1:(2-22),
— akoholi metoda okso H,:CO=1:(1,5-3)[2].

4.1.2. Pytania sprawdzajace

Odpowiadajac na pytania, sprawdzisz, czy jestes przygotowany do wykonania ¢wiczen.
Jaki sktad posiada surowy gaz syntezowy?

Jakie znasz surowce do produkcji gazu syntezowego?

Na czym polega reakcja konwersji?

Jakie pétprodukty mozna otrzymat z gazu syntezowego?

PWN P

4.1.3. Cwiczenia

Cwiczenie 1
Dokonagj analizy sktadu surowego gazu syntezowego, otrzymywanego z roznych
surowcow i roznymi metodami.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

1) dobra¢ surowiec, z ktérego otrzymuje sie najwieksza ilos¢ wodoru,

2) wskaza¢ metode, jaka mozna otrzymac najwicksza ilos¢ wodoru,

3) wskaza¢ surowiec, z ktorego otrzymuje si¢ gaz syntezowy surowy z duza zawartoscia
H.S,

4) dobra¢ surowiec, wskaza¢ metode otrzymywania Surowego gazu Syntezowego,
zawierajacego mozliwie duzo CO i Ha.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— material nauczania (4.1.1),
— tabelal- materiat nauczania (4.1.1).

Cwiczenie 2
Na podstawie rysunku 1 wskaz kierunki wykorzystania sktadnikbw surowego gazu
syntezowego.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) wskaza¢ poiprodukty otrzymane z surowego gazu Syntezowego,
2) wskazac¢ kierunki wykorzystania gazu o sktadzie mCO + nHy,
3) wskazac kierunki wykorzystania CO z gazu syntezowego,
4) zaproponowaé sktad gazu stosowanego w procesie hydrorafinaci.
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Wyposazenie stanowiska pracy:
— material nauczania (4.1.1),
— rysunek 1 - materiat nauczania (4.1.1).

4.1.4. Sprawdzian postepow

Czy potrafisz:

1) rozrézni¢ pojecia: surowy gaz Syntezowy, gaz syntezowy o0 skiladzie
potrzebnym w okreslonych syntezach, reakcja konwersji?

2) okresli¢ kierunki wykorzystania poszczeg6lnych skiadnikOw surowego gazu
Syntezowego?

3) wskaza¢ surowce do produkcji surowego gazu syntezowego?

4) scharakteryzowaé proces konwersji?

Tak
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10

Nie



4.2. Technologia wytwarzania gazu syntezowego metoda
zgazowania

4.2.1. M aterial nauczania

Gaz syntezowy mozna otrzyma¢ migdzy innymi metoda zgazowania paliw:

— wegla kamiennego,
— pozostatosci naftowych (cigzkie frakcje olejowe).

Zgazowanie obejmuje szereg reakcji sktadnikdéw paliwa z czynnikami zgazowujacymi:
tlenem i para wodna. Podczas procesu zgazowania zachodza réwniez uboczne przemiany
wegla z wodorem czy wegla z tlenkiem wegla(lV) oraz wtorne reakcje wodoru i pary wodnej
z tlenkiem wegla(ll). Reakcje przebiegajace w procesie zgazowania wegla obrazuje tabela 2.

Tabela 2. Reakcje przebiegajace w procesie zgazowaniawegla[2]

i Lp | Reakeje AH, klfmol |
! I Pierwotne _
| 1. Reakeje wytwarzania tzw. gazu wodnego '
. ¢ 4+ H,0 = CO + H, 118.9
2| Tzw. reakcja Boduarda
. ! C + CO, = 2CO 160.9
{3 | Reakeja hydrozgazowania |
i 5 C +2H,= CH, —874 ;
| 4 I Reakejan niecatkowitego spalania '
3 2C + 0, = 2C0 -246,3
i ' Wiorne : 5
| 5 | Konwersja Uenku wegla z parg wodng | i
‘ CO + H,O = H, + CO, —-423 '
i, Metamizacya i
| | CO + 3H, 2 CH, + 2H,0 — 05,8

Proces zgazowania prowadzi sie w sposob ciagty, dziatajac przegrzana para wodna
i tlenem na wegiel. W procesie tym zachodza jednoczesnie reakcje: tworzenia gazu
syntezowego (endotermiczna reakcja wegla z para wodna) i egzotermiczna reakcja spalania
wegla do tlenku wegla(ll). Ciepto reakcji egzotermicznych wykorzystane jest do przebiegu
reakcji endotermicznych. Proces prowadzi si¢ tak, aby reakcje egzotermiczne przebiegaty
w stopniu zapewniajacym ilosci ciepta konieczne do bilansu cieplnego procesu jako catosci
[2]. Otrzymany gaz syntezowy najczgsciej jest stosowany jako surowiec do syntez z tlenku
wegla(ll) i wodoru, nie powinien wigc zawierac tlenku wegla(lV).

Warunki prowadzenia procesu zgazowania sa uzaleznione od przeznaczenia
wytworzonego gazu syntezowego. Typy gazéw otrzymywanych w roznych procesach
zgazowania wegla obrazuje tabela 3. Gaz niskokaloryczny po oczyszczeniu jest gtéwnie
stosowany jako surowiec do syntez chemicznych. Gazy srednio- i wysokokaloryczne moga
by¢ wykorzystane na przyktad jako gazy grzewcze.
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Tabela 3. Typy gazéw otrzymywanych w réznych procesach zgazowaniawegla[2]

LAWartoss Wartnsd

Tvp gz ek, opatows, | Melody olrzymywania
Vo by WX
Miskokaloryezoy =2 JR-T6 wysokatemperaturows [do 2000°C) progesy
garowanis parowo-tlenowenn: Koppers-1orzel,
Fexace, Saartwrg-0ito, Winkler HTV
Sredpickaiorvezoy =15 10-16 niskotemperaturows procesy Ao wania pa
rowo-tlenowege, glownie proces Lurgs
! Wysckokalervezny = 6l 2 TéIne procesy (najezescle] Lursd] sgazowania
! parowo-tlenowege, palocrone = dodatkowa me-
tanizacia tlenkw weala, zawaricpo w olmzyma
| nym gazic (najezedcis] srednivkaloryeznvm)

Wsréd procesdw zgazowania mozemy wyrézni¢ miedzy innymi procesy: Koppersa
Totzka, Lurgi, Winklera. Proces zgazowania przebiega w aparatach zwanych
Zgazowywaczami.

Zgazowywacz typu Koppersa-Totzka obrazuje rysunek 2.

Jurowy gue synteswg
Cleby + [0y + 4,0

a Hel s L5+ My + Chy

Sl
graarrora

Rys. 2. Zgazowywacz typu Koppersa-Totzka a) zasada pracy, b) schemat zgazowywacza dwugtowicowego
zgazowywacz; 1 - zasilgjace zbiorniki pytu weglowego, 2 - slimakowe podajniki pytu,
3 —paniki gazowe, 4 — zgazowywacz [4]
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Zgazowywacz typu Koppersa-Totzka jest poziomym reaktorem o pojemnosci do 50 m®.
Zaopatrzony jest w ptaszcz wodny. Wewnatrz wytozony materiatem odpornym na wysokie
temperatury. W reaktorze wmontowane sa z obu stron paniki gazowe, do ktérych
doprowadzany jest tlen i para wodna oraz pyt weglowy podajnikami slimakowymi
z zasobnikOw. Z gérnej czesci reaktora odbiera sie¢ gaz syntezowy, a z dolnej ciekty zuzel.

Schemat instalacji zgazowania wegla przedstawia ponizszy rysunek.

Rys. 3. Schemat instalacji zgazowania wegla metoda Koppers-Totzek
1 — zgazowywacz, 2 — pionowa czes¢ zgazowywacza, 3 — niskocisnieniowy zbiornik para — kondensat,
4 —komora utylizacji ciepta, 5—kociot — utylizator, 6 — podgrzewacz wody kottowej, 7 —zbiornik para—
kondensat, 8 — ptuczka, 9 — dezintegrator, 10 —fapacz kropel, 11 — odciecie gazu, 12 — dmuchawa gazu,
13 — zbiornik kloszowy, 14 — el ektrofiltr, 15 — odstojnik, 16 — pompy, 17 — chtodnica kominowa [2]

Wysuszony miat weglowy podaje si¢ z zasobnikéw do palnikow zgazowywacza (1).
Jednoczesnie wspOtpradowo wprowadza si¢ potrzebne ilosci pary wodnej i tlenu. Proces
zgazowania zachodzi w temperaturze okolo 1900°C i pod cisnieniem atmosferycznym.
W wysokiej temperaturze smoty i fenole ulegaja rozktadowi. Powstajacy gaz, zawiergjacy
popi6t chtodzony jest wtryskiem wody i przeponowo w komorze (4). Ciepto gazOw ptynacych
ku gorze odbierane jest przez kociot utylizator (5) i podgrzewacz wody kottowej (6), ktére
wraz z ptaszczem zgazowywacza potaczone sa ze zbiornikiem para — kondensat (7). Surowy
gaz syntezowy chtodzi si¢ woda w ptuczce (8) oraz w dezintegratorze (9), w aparatach tych
jednoczesnie nastepuje wymywanie popiotu. Po usunigciu kropel wody z gazu tapaczem (10)
kieruje si¢ go poprzez zbiornik kloszowy (13) i elektrofiltr (14) do odsiarczania.

Zgazowanie wegla metoda Lurgi

Proces zgazowania metoda Lurgi prowadzi si¢ w pionowym reaktorze, najczesciej pod
cisnieniem 2-3 MPa i w temperaturze do 1000°C. Wegiel i czynniki zgazowujace podawane
sa do zgazowywacza przeciwpradowo. Schemat ideowy wezta zgazowania wegla metoda
Lurgi przedstawia rysunek 4.
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Do zgazowywacza z zasobnika podaje si¢ wegiel o srednicy 6-50 nm. Przesuwajaca si¢
ku dotowi warstwa wegla w zgazowywaczu spotyka si¢ przeciwpradowo z czynnikami
zgazowujacymi, czyli para wodna i tlenem. W zgazowywaczu zachodza przemiany: suszenie,
odgazowanie, zgazowanie i spalanie. Cieplo powsgace podczas spalania wegla
w zgazowywaczu (3) odbierane jest przez wode znagjdujaca Si¢ W ptaszczu zgazowywacza.
Powstgjaca para wodna, po oddzieleniu skroplin, ponownie wykorzystana jest w procesie
zgazowania. Surowy gaz syntezowy chtodzony jest w chtodnicy wtryskowej (5) i kotle
utylizatorze (7) (produkcja pary). Otrzymany gaz zawiera okoto 30% CO,, 20% CO, 38% Ho,
11% CH,. [4] Surowy gaz oznacza Si¢ duza zawartoscia metanu i wodoru. Gtowne
zastosowanie surowego gazu to produkcja gazoéw opatowych.

Gaz wypeliiajqoy
Zasobmik sluzowy

Woda kotTowa

Para 2
Maszera § o

fara
do 3 MPa

Screki rawiergjqee

smalkt | fenole

Tlen

Rys. 4. Schemat ideowy wezta zgazowaniawegla w instalacji Lurgi.
1 — zasobnik wegla, 2 — sluzowy zasobnik wegla, 3 —zgazowywacz, 4 — sluzowy zasobnik zuzla,
5 — chtodnicawtryskowa, 6 — zbiornik para— kondensat wspétpracujacy z ptaszczem zgazowywacza,
7 —kociot — utylizator, 8 — pompa [2]

W procesie tym (niskotemperaturowego zgazowania) powstgie rowniez fenol i smoiki,
co stanowi zagrozenie dla srodowiska naturalnego i zwigksza koszty zwiazane
Z oczyszczaniem sciekdw.

Zgazowanie wegla w fazie fluidalng (proces Winklera)

Zgazowanie wegla metoda Winklera mozna stosowaé w procesie zgazowania mniej
wartosciowych paliw, na przyktad wegla brunatnego. Zgazowywacz to pionowy cylinder
wykonany z blachy, wylozony cegla odporna na wysokie temperatury. Odpowiednio
wysuszony i rozdrobniony wegiel brunatny wprowadza si¢ od dolu do zgazowywacza
jednoczesnie z tlenem i para wodna. Warstwa fluidalna powstaje podczas unoszenia pytu
weglowego przez czynniki zgazowujace. GOra odprowadzany jest surowy gaz Syntezowy
z popiotem do instalacji odpylajacej skladajacej sSi¢ z ptuczki wtryskowej i odsrodkowsy,
multicyklondéw i elektofiltrow. Pozostata cz¢s¢ popiotu (zuzlad) odprowadzamy z dotu
zgazowywacza chtodzonym transporterem slimakowym.
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Parametry i wskazniki procesu obrazuje rysunek 5.

Zgazowanic fluidaine

Parametr lub wska#nik technologiczny s
(proces Winkierd)

I. Wsad weglowy:

granulacja, mm -5
maksymalna zawartosé, % mas.

| — wody =12

| — popiohy do 46

1. Parametry pracy zZgazowywacza;

cisnienie robocze, MPa 0,13
stosunek objetosciowy para wodna: tlen il
temperatura (maks.), °C B30-1000
[emperatura gazun OpusICEajacese FEArowWywWacs, T B00=1000
czas przebywania weszla 20-30 min

schematyveeny preekrd) Zgazowywacza: :;-:
a) wegiel, b} tlen, i:;i
¢l para wodna, d) wytworzony goz, e il
e) 2udel (popiod) A

(17T

l.‘: amm——

III. Wskainiki procesowe: i

zudycie, 1t wegla®™:

- tleou 0.3

= pary wodnej 0as

stopien preereagowania wezla, % GO=50

rmwartosc weela w zudn (popiele), %o mas. =510

stopien roxloenia pary, % | A5-4%5

sprawnodé termiczna rgazowywacza (y,) % 5075

sprawnosc termiczna instalacji zgazowania** ‘

{nah %

| * W preliczeniu na weged sochy | bezpopeciowy.
== Zpamwanie plus utylizaga cicpla - produkcia pary. "
| Uwaga: Cogdd danych do lablicy wedlug opracowandn: forna G L Brun-Ceeboogj AL 1. Sowrssmiennoje sostofandje lechnologl

Rys. 5. Zgazowanie fluidalne (proces Winklera) [2]

Zgazowanie pozostatosci z przer 6bki ropy

Proces zgazowania pozostatosci naftowych polega na reakcji weglowodorow z para
wodng i tlenem. Wytwarzaja sie¢ gtéwnie woddr i tlenek wegla(ll), ale powstaja rowniez
tlenek wegla(lV), metan i sadza. Zgazowaniu mozna poddawaé tanie surowce na przyktad
pozostatosci z destylacji atmosferycznej i prozniowe ropy naftowej, ktére moga zawierat
siarke i zanieczyszczenia niewegglowodorowe. Proces prowadzi si¢ w temperaturze 1300—
1600°C i pod cisnieniem 3-10 MPa, bez uzycia katalizatora Stosuje sie go gléwnie
w rafineriach ropy do wytwarzania wodoru niezbednego w procesach hydrorafinacii
i hydrokrakingu. Koszt wytwarzania wodoru i koszt budowy instalacji stosowanej
w procesach zgazowania pozostatosci z przerobki ropy naftowe) jest bardzo duzy w stosunku
do kosztow otrzymywania wodoru w procesie konwersji katalitycznej metanu.
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Zgazowanie pozostatosci mozna prowadzi¢ migdzy innymi w:
— procesie Shell,
—  procesie Texaco.

W procesach tych wprowadza si¢ do komory reaktora surowiec, par¢ wodna i tlen,
a odbiera gaz zawierajacy okolo 45% objetosciowych wodoru i tlenku wegla(ll),
5% objetosciowych tlenku wegla(lV) oraz mate ilosci siarkowodoru, azotu i argonu [2].
Po zgazowaniu gaz ochtadza si¢, usuwa sadzg, poddaje konwersji tlenku wegla(ll) z para
wodna, oczyszcza od tlenku wegla(lV), siarkowodoru i poddaje metanizacji reszte CO.
Produktem jest gaz zawierajacy do 98% objctosciowych wodoru.

Wezet zgazowania pozostatosci naftowych metoda Texaco obrazuje rysunek 6.

Tlen

Rys. 6. Uproszczony schemat wezta zgazowania pozostatosci naftowych metoda Texaco
1 —piec rurowy, 2 —reaktor zgazowania z komora wtryskanego chtodzenia, 3 - dysza parowa, 4 — skruber
wodny, 5 —wymiennik ciepta, 6 — oddzielacz, 7 — kolumna destylacyjna, 8 — zbiornik benzyny, 9 — pompy.
Uwaga: wymywanie utworzonej sadzy przedstawiaja w uproszczeniu aparaty 6-8 [2]

Pozostalosci naftowe i pare wodna ogrzewa si¢ w piecu rurowym do temperatury 800°C
i wprowadza jednoczesnie z tlenem przez palniki rozpylajace do komory zgazowania. Proces
prowadzi si¢ w temperaturze okoto 1500°C pod cisnieniem 8- 15 MPa. Wytworzony goracy
gaz z para wodna wstepnie ochtadza si¢ wtryskiwana woda w reaktorze, a nastepnie
w skruberze do temperatury okoto 300°C. Otrzymany gaz zawierajacy pare wodna mozna
podda¢ procesowi konwersji tlenku wegla wobec katalizatoréw odpornych na zatrucie siarka.
Jesli z gazu po konwersji usunie sie¢ siarkowodor, tlenek wegla(ll) i tlenek wegla(lV),
to mozna otrzyma¢ gaz o duzej zawartosci wodoru.

Proces zgazowania prézniowych pozostatosci z destylacji ropy jest rzadko stosowany,
mimo iz mozna wykorzysta¢ na przyktad bezuzyteczny gudron i otrzyma¢ woddr niezbedny
do syntez. Procesy zgazowania wegla i pozostalosci naftowych sa bardzo energochtonne
i kosztowne (na przyktad wytwarzanie tlenu). Oczyszczanie gazu otrzymanego w wyniku
zgazowania paliw tez stwarza duzo probleméw i wiele zagrozen dla srodowiska.
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Tabela. 4. Uproszczone poréwnanie z punktu widzenia ochrony srodowiska procesow wytwarzania surowych
gazdw syntezowych z réznych surowcow [2]

Surowce [procesy wytwarzanis Zulery i wady wylwirzania surowego 2.0 ]
SUFOWER® Zazu SVnlezowego] symiczowegn r ro@mych surowcow |

Gar ziemny (glownie proces katalityee- [ @ latwe i mnigj energochlonme operowanie suroweem |
nej konwersji = pary wodng) BRZOWYTR i
| e brak koniecznodcl odssarcrama surowego sazu [
SYRISBOWEED, |
@ i tworzg sig stale produkly uboczne (zuzel-popial, |
szl |
» fie plll.\:s!:li:_t fenole 1 smdalki -:_i:_;k np. w I'I';:ikf.‘-
lL’rI'ka:fullll'i}'-\"r-J?I Procosiacil Zgasowanii “'l:"glill

Pozostatosci r proiniowe] destylacii | @ koniccznose absorpeyjnego usuwamia ubaczne)

ropy naftowej (rgszowanic r pargy sadzy,
wodng 1 tlenem metoda Tevaco # Boniceznosé odsiarczania SUrowego Fazu symlezo-
lub Shefly WEgo,

# energochlonnode frakejonowania powietrza
{produkeji tlenu)

Wegiel kamienny lub brunatny @ energochtonnosc produkeji tlenu oraz operowania
izgazowanie £ pary wodng i@ tlenem - stalym surowcem | stats pozostaloscia ze zgazowaniz
procesy. Lurgi, Koppers-Taizek, Winkler,| (tzw. fuilem],

Texaca) e cnergochlonnosc preygotowania wsadu weglowego

{stosowne do typu procesu rozdrabnianie b mie
lenie, suszenic oraz micdzyoperacyjny (ranspor
mechaniczny | pneumatyczny),

& koniecznosc odpylania gardw spalinowyeh SUsTEnia |
wsady (pyiu) weZlowego oraz gazdw 7e Zgazowy-
WACZY, |

& koniecznosic odsiarczania surowego pazu syntezo-
Wego,

& koniecrnodd efektywnego usuwania fenolu 1 smadek
#e fciekow niskotzmperaterowych procesow zga-
rowywania wegla (ap. Largi)

4.2.2. Pytania sprawdzajace

Opowiadajac na pytania, sprawdzisz, czy jestes przygotowany do wykonania ¢wiczen.
Na czym polega proces zgazowania?

Jakie sa czynniki zgazowujace?

Jakie sa metody zgazowania wegla?

Jakie produkty przerdébki ropy naftowej poddaje sie procesowi zgazowania?

PONPE

4.2.3. Cwiczenia

Cwiczenie 1
Na podstawie analizy materiatu nauczania ustal réznice w procesach zgazowania wegla
i pozostatosci z przerébki ropy naftowsj.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) okresli¢ czynniki zgazowujace w obu procesach,
2) udgali¢ warunki prowadzenia procesow,
3) przedstawi¢ sposdb przygotowania surowcdw do procesu zgazowania.
4) poréwna¢ sktad surowego gazu syntezowego otrzymanego w obu procesach,
5) porownac zalety i wady wytwarzania Surowego gazu z weglai pozostatosci ropy naftowe.
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Wyposazenie stanowiska pracy:
materiat nauczania (4.2.1),
tabelal - materiat nauczania (4.1.1).

Cwiczenie 2
Zaprojektuj schemat ideowy wytwarzania surowego gazu syntezowego z wegla metoda
Winklera.

1)
2)

4)
5)

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

zapoznac si¢ z procesem technologicznym metody Winklera,

zapisa¢ nazwy surowcow w kotkach,

zapisa¢ operacje jednostkowe w prostokaty,

zapisa¢ produkt w tréjkat,

zaznaczy¢ kierunek poszczegolnych operacji za pomoca strzatek.

Wyposazenie stanowiska pracy:
materiat nauczania (4.2.1).

4.2.4. Sprawdzian postepow

Czy potrafisz:

1)
2)
3)

4)

wskaza¢ czynniki zgazowujace?

okresli¢ warunki procesdw zgazowania?
wskaza¢ zalety i wady procesdw zgazowaniawegla i pozostatosci ropy

naftowej?

narysowa¢ schemat ideowy wytwarzania surowego gazu Syntezowego

metoda Winklera?

Tak
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4.3. Schemat ideowy powiazan wytwor ni zasadniczych i instalacji
pomochiczych w zakladzie zgazowania wegla. Absorpcyjne
odsiarczanie surowego gazu Syntezowego 2z procesow
zgazowania

4.3.1. M aterial nauczania

Zaktady wytwarzajace gaz syntezowy W procesie zgazowania wegla posiadaja
wspOtpracujace instalacje wytworni: wsadu, tlenu i siarki. Najczescigj usytuowane
sa w poblizu kopalni, co powoduje zmnigjszenie kosztOow transportu surowca. Wegiel
z kopalni dostarcza sie tasmociagiem do wytworni wsadu gdzie nastepuje przygotowanie
surowca (suszenie, mielenie). Dodatkowym wyposazeniem wytworni sa zasobniki na wegiel
0 odpowiednigj granulacji, urzadzenia do transportu jak réwniez elektrofiltry stuzace
do odpylania gazéw spalinowych wykorzystywanych do suszenia wegla. Stopien
rozdrobnienia wegla jest uzalezniony od rodzaju technologii zgazowania. W tlenowni
produkuje si¢ przede wszystkim tlen (o czystosci 98% objetosciowych), podstawowy czynnik
zgazowujacy, jak rowniez czynnik niezbedny do utlenienia siarkowodoru wydzielonego
Z surowego gazu syntezowego podczas jego odsiarczania. Tlen i azot otrzymuje si¢
w procesie frakcjonowania skroplonego powietrza. Azot jest niezbedny do transportu
zmielonego wegla przez rurociag. Ze wzgledu na swoje wiasciwosci  (niepalny,
niewybuchowy) stosowany jest réwniez jako gaz ochronny i przedmuchowy.
Wysokocisnieniowa, niskotemperaturowa metoda frakcjonowania powietrza nalezy
do energochtonnych i kosztownych.

Schemat ideowy powiazan wytworni gazu syntezowego W procesie zgazowania
i instalacji pomocniczych obrazuje rysunek 7.

By
HUCTWY GaZ

1o i o ey g SLIF T A I
AALErCSanie I ESTY

e e e e,

Rys. 7. Schemat ideowy powiazan technologicznych instalagji nieodzownych w wytwérni gazu syntezowego
opartg) na procesie zgazowania [4]
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Otrzymany surowy gaz syntezowy oczyszcza Sie we wspoipracujace] instalagji
odsiarczania gazu. Oczyszczanie prowadzi do usuniecia sktadnikdw kwasnych (H,S, COy).
Kwasne sktadniki usuwa si¢ metodami: adsorpcyjna, absorpcyjna. Wybdr metody uzalezniony
jest od sktadu gazu i stezenia zanieczyszczen. Metody absorpcyjne moga by¢ fizyczne
i chemiczne. Surowy gaz syntezowy z procesbw zgazowania odsiarcza Si¢ najczesciej metoda
Recitisol. Proces Recitisol opiera si¢ na fizycznej absorpcji sktadnikéw kwasnych w metanolu
ochtodzonym do okoto —40°C. W tej temperaturze dobrze rozpuszcza sic CO,, aw wyzszych
lepigj rozpuszcza si¢ HoS. Zatem w sposdb selektywny mozna usuwat sktadniki kwasne
zgazu. Przed absorpcja do oczyszczanego gazu dodaje sie niewielka ilos¢ metanolu
i doprowadza do dolnej czesci kolumny absorpeyjnel. Gaz w przeciwpradzie miesza si¢
z zimnym metanolem i nastepuje odsiarczenie do zawartosci mniejszej niz 1 mg S/m°.
Tlenek wegla(lV) usuwa sic w gornej czesci kolumny, gdzie uzyskuje sie temperature —40°C.
Ze szczytu kolumny odbiera sie gaz oczyszczony ze sktadnikow kwasnych. Uzyskany roztwor
metanolu z CO, rozpreza Sie | regeneruje w desorberze. Podobnie roztwor z H,S rozpreza sie

i poddaje desorpcji. W gornej czesci desorbera odbiera si¢ gaz bogaty w H,S. Po procesie
oczyszczania otrzymuje si¢ dwa wartosciowe produkty: odsiarczony gaz oraz gaz bogaty
w H,S kierowany do instalacji Clausa i stanowi zrodto siarki o duzej czystosci. Podczas
odsiarczania gazu istnige mozliwos¢ tworzenia mieszanin wybuchowych siarkowodoru
z powietrzem i moze powodowaé zagrozenie toksyczne (wspotczynnik toksycznosci

H,S 15,0).

Zwiazki siarki usuwa si¢ z gazéw syntezowych wtedy, gdy gaz ma by¢ surowcem
w dalszych procesach katalitycznych (H,S zatruwa katalizatory).

4.3.2. Pytania sprawdzajace

Odpowiadajac na pytania, sprawdzisz, czy jestes przygotowany do wykonania ¢wiczen.
Jakie operacje nalezy zastosowat w celu przygotowania wegla do zgazowania?

Jakie surowce otrzymuije si¢ w tlenowni?

Jaki absorbent stosuje si¢ w metodzie Recitisol?

Jaki produkt odsiarczania kieruje si¢ do instalacji Clausa?

e N

4.3.3. Cwiczenia

Cwiczenie 1
Na podstawie rysunku 7 ustal i scharakteryzuj powiazania technologiczne migdzy
wytwornia gazu syntezowego metoda zgazowania a wspotpracujacymi instalacjami.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) zapozna¢ si¢ z rysunkiem 7 i materiatem nauczania (4.3.1),
2) wskazac¢ instalacje wspotpracujace z instalacja gazu syntezowego,
3) okresli¢ role instalacji wspOtpracujacych w procesie technologicznym,
4) opisa¢ wykorzystanie tlenu i azotu w instalacji technologicznej,
5) ustai¢ produkty uzyskane we wspotpracujacych instalacjach.

Wyposazenie stanowiska:
— materiat nauczania (4.3.1),
— rysunek 7 - material nauczania (4.3.1).
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Cwiczenie 2

Zidentyfikuj aparaty i urzadzenia na ponizszej fotografii, przedstawiajacej fragment

instalacji wytwarzajacej gaz syntezowy z wegla metoda Lurgi.

1)
2)
3)

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

zapozna¢ si¢ z materiatem nauczania (4.3.1),

rozpozna¢ aparaty i urzadzenia na fotografii,

ustali¢ procesy i operacje przebiegajace we fragmencie instalacji widocznej na fotografii.

Wyposazenie stanowiska pracy:
materiat nauczania (4.3.1),
fotografia fragmentu instalacji wytwarzajacej gaz syntezowy z wegla metoda Lurgi.

Cwiczenie 3

Ocen wplyw wytwarzania gazu syntezowego metoda Lurgi na stan s$rodowiska

przyrodniczego.

1)
2)

3)

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

zapozna¢ si¢ z materiatem nauczania (4.3.1),

ustali¢ zagrozenia wynikajace ze stosowania procesu wytwarzania gazu syntezowego
metoda Lurgi,

opisa¢ wptyw tych zagrozen na stan srodowiska przyrodniczego.

Wyposazenie stanowiska pracy:
material nauczania (4.3.1),
stanowiska komputerowe z dostepem do Internetu.
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4.3.4. Sprawdzian postepow

Czy potrafisz:

1) rozpozna¢ aparaty i urzadzenia na fotografii?

2) ustali¢ procesy i operacje?

3) wskazac instalacje wspotpracujace z instalacja zgazowaniawegla ?
4) poda¢ zastosowanie gazu zawiergjacego H,S?
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4.4. Dwustopniowe odsiar czanie gazu ziemnego z gazociggow

4.4.1. M aterial nauczania

Surowcami do produkcji gazu syntezowego moga by¢: gaz ziemny, gazy rafineryjne
i kazdy inny gaz bogaty w metan. Najlepszym surowcem jest wysokometanowy gaz ziemny.
Skitad gazu ziemnego z r6znych zt6z obrazuje tabela 5.

Tabela 5. Sktad gazu z réznych Zzrodet [2]

| Fhoze :
| Romasz- i
kine |
Zloza w Pan- Tar- ELE Lo~ I
rejonie | Sloch- Hassi | handle | chaly k. | warey- I
| Skladnik [ Tiume- | teren R e : Lacg (Stany | Ostrowa | szgey |
| LT tHolan- | (Adgie- | {Fran- | Zjedno- | Wikp, | ropie
!nituw'_iu ® dia) | mad cli) czonel | (Polska) | ¢kspor- |
[ | towane
| do Pol-
sk
Metan peo7T | 819 835 | s94 | 732 0.4 474
Elin 0s | 2 .0 18 | 6l 0.2 1.2
Prapan | 022 | o3 | 20 | 1S 12 | oo | 144
Butany 009 014 0.3 0.7 1.& | 0,02 4.5
| Pentan i wyisze (.03 0,08 (4 K, {0.f =
| Starkowoddr - 15, = X =
Dwutlenek wegla 11 0.8 | [} I - [
Azol 087 | 140 | 61 | 03 15.0 478 8.6
* Typowy skisd gara eksportowanepe re doe w rejonie Tiomema (Zachodnia Sybena) do Europy Zachodnoe

Gaz ziemny w zaleznos$ci od ztoza zawiera rozne ilosci substancji nieorganicznych, azotu,
siarkowodoru, tlenku wegla(IV) i pary. Przed transportem gazu rurociagami do celéw
opatowych lub zaktadéw chemicznych nalezy go oczysci¢. Obnizy¢ zawartos¢ wody jak
réwniez usuna¢ siarkowodér i tlenek wegla(IV). Usunigcie H,S i CO, jest konieczne
ze wzgledu na
— toksycznos¢ HsS,

— niszczenie rurociagow i aparatury (H.S silnie koroduje metale),

— dezaktywacje katalizatoréw w procesach syntezy,

— korozje rurociagow (tlenek wegla(lV) tworzy z woda kwas weglowy).
Do odsiarczania gazu z gazociagdw stosuje sie metody absorpcyjne.

Absorpcja moze polega¢ na procesie rozpuszczania sktadnika w selektywnie dobranym
absorbencie (absorpcja fizyczna) lub na reakcji absorbentu z absorbowanym sktadnikiem.
Sposréd  wielu  absorbentéw  najczescief  stosuje  sie  monoetanoloaming  (MEA)
i dietanoloaming (DEA).

Siarkowoddr lub tlenek wegla(lV) reaguje z MEA wedtug réwnania reakcji:

SHO — CH, - NH, + HaS +— (HO — CyH, — NHS)5S
SHO — CH, — NH,+ OO + HoO 4= (OH — C,H, — NH 5005

+Projekt wspétfinansowany ze srodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego”

23



W temperaturze 25-45°C powstaja siarczki i weglany monoetanoloaminy, natomiast
obnizenie cisnienia i wzrost temperatury do 110°C powoduje wydzielanie z roztworu
siarkowodoru i tlenku wegla(lV).

Schemat instalacji odsiarczania gazu monoetanoloamina obrazuje rysunek 8.
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Rys. 8. Schemat instalagji odsiarczania gazéw monoetanol camina: 1 — absorber (t = 0- 40°C, p =1- 1,2 MPa),
2 - desorber (t = 120°C, p = 0,2 MPa), 3 —wymiennik ciepta, 4 — chtodnice wodne: A — MEA zregenerowana
do absorbera, B - MEA nasycona siarkowodorem do desorbera [2]

Do dolngj czesci absorbera kieruje si¢ gaz zawierajacy H,S. W przeciwpradzie spotyka
si¢ z wodnym roztworem zawiergjacym 15-30% MEA. U gory absorbera odbiera si¢ gaz
oczyszczony, a roztwér MEA poprzez wymiennik (ogrzewanie) wprowadza sie do desorbera
ogrzewanego para. Proces desorpcji prowadzi sic w temperaturze do 125°C i pod cisnieniem
nizszym niz w absorberze. Wyzsza temperatura powoduje rozktad MEA i korozjg aparatury.
Z dolnej czesci desorbera odprowadza sie¢ goracy roztwér przez wymiennik i chiodnice
do absorbera. Goracy roztwor ochtadzajac si¢ ogrzewa nasycony roztwor MEA. Ze szczytu
desorbera odbiera si¢ siarkowodér zawierajacy 50-70% H,S i kieruje do instalacji Clausa,
w ktoreg) H,S utleniasie do siarki.

Gazu ziemnego odsiarczonego monoetanoloaming nie mozna stosowaé do reakcji
konwergji, poniewaz katalizatory ulegaja zatruciu zwiazkami siarki. Gaz nalezy poddawac
dodatkowemu odsiarczaniu polegajacemu na uwodornieniu organicznych zwiazkéw siarki
z zastosowaniem katalizatora hydroodsiarczania kobaltowo-molibdenowego i adsorpcji
wytworzonego siarkowodoru na tlenku cynku w formie tabletkowej. Proces uwodornienia

i adsorpcji przebiega w temperaturze okoto 400°C i pod cisnieniem. Zawartosé siarki
po odsiarczaniu wynosi ponizej 0,1 ppm.

Gaz ziemny nie moze zawiera¢ tlenku wegla(lV). Do usuwania CO, najczescigj stosuje
si¢ mycie potasowe czyli absorpcje CO, w goracym 25-30% roztworach weglanu potasu
(aktywowanymi czesto roznymi dodatkami). Proces przebiega zgodnie z rownaniami reakcji:

CCy + H, O+ —HCOCy + H
K, 00+ HCO; ™+ H v— ZKHT O

Proces oczyszczania gazu odbywa sie¢ w kolumnie absorpcyjnej pracujacej pod
cisnieniem kilku dziesiatych MPa, natomiast proces desorpcji w kolumnie pracujacej pod
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cisnieniem okoto 0,15 MPa. Od dotu do kolumny absorpcyjnej wprowadza si¢ ochtodzony
gaz. Natomiast od gory (przeciwprad) doprowadza si¢ goracy (95-125°C) roztwér weglanu
potasu. Stezenie tego roztworu nie moze przekracza¢ 35%, gdyz mogloby sie zdarzy¢
krystalizowanie KHCO;3 i zablokowanie rurociagbw oraz aparatury ,korkami” solnymi [4].
Roztwér weglanu potasu absorbuje CO, i jednoczesnie ogrzewa si¢. Gaz po absorpgji
rozdziela si¢ w rozdzielaczu. Natomiast absorbent z pochtonigtym CO, rozprezasi¢ i przesyta
do kolumny desorbcyjnej. Proces desorpcji zachodzi z uzyciem pary wodnej, w temperaturze
zblizongj do temperatury procesu absorpcji (brak wymiennika migdzy kolumnami). Z dotu
kolumny desorpcyjnej odbiera si¢ absorbent i powtdrnie kieruje sie¢ do kolumny absorpcyjne.
Odebrana z géry kolumny mieszaning pary wodnegj i CO, ochladza sie¢ i rozdziela
w rozdzielaczu. Po usunigcie CO; z gazu (zmnigjszenie objetosci) wzrasta zawartos¢ wodoru
do 72%, a azotu do 25%, pozostatos¢ to CO.

4.4.2. Pytania sprawdzajace

Odpowiadajac na pytania, sprawdzisz, czy jestes przygotowany do wykonania ¢wiczen.
Jakie sktadniki z gazu usuwa MEA?

Jaki sktadnik gazu usuwa roztwér K,CO3?

Jaki aparat nalezy zastosowat do procesu absorpcji CO,?

Na czym polega proces desorpcji?

PLONPE

4.4.3. Cwiczenia

Cwiczenie 1
Poréwnaj chemizm odsiarczania gazu ziemnego za pomoca MEA i absorpcji tlenku
wegla(lV) w goracych roztworach weglanu potasu

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

1) zapozna¢ Sig¢ z materiatem nauczania,

2) wskaza¢ absorbenty w procesach odsiarczania za pomoca MEA i absorpcji tlenku
wegla(1V),

3) zapisa¢ rownaniareakcji,

4) okreslic wptyw parametréw na przebieg absorpcji,

5) okresli¢ wptyw parametrow na przebieg desorpcji,

6) oceni¢ selektywnos¢ roztworu MEA i weglanu potasu,

7) poréwna¢ sktad gazdw oczyszczonych tymi metodami.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— material nauczania (4.4.1).
Cwiczenie 2

Dokongj analizy poréwnawczej schematOw instalacji odsiarczania za pomoca MEA
i absorpcji tlenku wegla(lV) w goracych roztworach weglanu potasu.

Sposdb wykonania ¢wiczenia
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Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) rozpozna¢ aparaty w obu instalacjach,
2) wskazac¢ kierunek przeptywu gazu oczyszczanego,
3) ustali¢ operacje jednostkowe.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— material nauczania (4.4.1),
— rysunek 8 - materiat nauczania (4.4.1).

Cwiczenie 3

Gaz ziemny zawiera 1,5% objgtosciowych siarkowodoru (w warunkach normalnych).
Ocen, czy mozna wykorzysta¢ ten gaz do katalitycznej konwersji z para wodna. Maksymalne
stezenie siarki w gazie stosowanym do konwersji moze wynosi¢ 0,5 mg/nr.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

1) obliczy¢ gramowa zawartos¢ siarki w gazie ziemnym,

2) poréwna¢ zawartos¢ siarki w gazie ziemnym z dopuszczalng zawartoscia siarki w gazie
stosowanym do konwersji z para wodna,

3) uzasadni¢ koniecznos¢ odsiarczania gazu ziemnego.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— kalkulator,
— material nauczania (4.4.1).

Cwiczenie 4

Gaz po konwersji CO zawierajacy 22% CO,, 55% H,, 21% N, 1,8%CO, 0,2% CH,
poddano myciu potasowemu. Oblicz procentowy sktad po absorpcji tlenku wegla(lV)
uwzgledniajac, ze z 22 m* CO, wprowadzonego do instalagji absorpcyjnej pozostalo tylko
0,4 m®, a pozostate sktadniki nie zmienily swojej pierwotnej objetosci.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) zapisa¢ sktad gazu w procentach objetosciowych i m® przed myciem potasowym,
2) obliczy¢ objetos¢ zaabsorbowanego tlenku wegla(lV),
3) obliczy¢ objetosé gazu po myciu potasowym,
4) obliczy¢ zawartos¢ sktadnikdw w procentach objetosciowych po myciu potasowym,
5) przedstawié¢ wyniki obliczen w tabeli.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— kalkulator.
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4.4.4. Sprawdzian postepow

Czy potrafisz: Tak Nie

1) przedstawi¢ chemizm zachodzacych reakcji absorpcji podczas
odsiarczaniagazu ziemnego?

2) porownat selektywnosé¢ absorbentéw?

3) oceni¢ wptyw parametrow na przebieg absorpcji?

4) rozpoznat aparaty stosowane w instalacjach do odsiarczania gazu
ziemnego?

5) uzasadni¢ koniecznos¢ odsiarczania gazu ziemnego przed konwersja?

6) obliczy¢ sktad gazu po myciu potasowym?
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4.5. Chemizm konwer §i metanu z para wodna

45.1. M aterial nauczania

Podstawowa reakcja jest konwersja metanu i pary wodnej:
CH4 + HO— CO + 3H; AH =206 kJmol

Reakcja ta jest odwracalna i endotermiczna, a jegj rOwnowaga przesuwa si¢ W kierunku
powstawania produktow przy wzroscie temperatury. Zbyt wysoka temperatura moze
prowadzi¢ do niekorzystnych przemian, czyli tworzenia si¢ sadzy, ktéra dezaktywuje
katalizator. Reakcje obrazujace powstawanie sadzy:

CHs;*— C + 2H>
CO + Hy*— C + H,O
2CO0— C + CO,

Stosujac nadmiar pary wodnej, nawet czterokrotny w porOéwnaniu do ilosci stechiometrycznej
zapobiegamy tworzeniu si¢ sadzy. Zrédtem dodatkowsj ilosci wodoru jest reakcja konwersji
tlenku wegla(ll) z para wodna.

CO + H,O+—» CO; + H; AH =-42 kJmol

Reakcja konwersgii metanu przebiega ze wzrostem objgtosci, zatem wzrost cisnienia
niekorzystnie wptywa na stan réwnowagi. Mimo to stosuje si¢ wysokie cisnienie procesu,
poniewaz aparatura moze mie¢ mniejsze rozmiary, a ciepto gazOw mozna efektywniej
utylizowac.

Stopien przereagowania pary wodnej z metanem jest zalezny od temperatury i stezenia
substratéw. Zalezno$¢ stopnia przereagowania metanu z para wodna od temperatury przy
réznych sktadach wyjsciowych gazu przedstawia wykres na rysunku 9.
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Rys. 9. Zalezno$¢ stopnia przereagowania metanu z para wodna od temperatury przy réznych sktadach
wyjsciowych gazow [2]
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Z wykresu wynika, ze wzrost temperatury procesu zwigksza stopien przereagowania
metanu, a zwigckszenie wartosci objetosciowego sosunku para wodna — metan
(dlatego samego stopnia przereagowania metanu) wptywa na obnizenie temperatury procesul.
Ze wzrostem temperatury rosnie stopien konwersjii metanu i nastepuje zmiana
rébwnowagowego skladu gazu, powodujac wzrost wydajnosci wodoru i tlenku wegla
(rysunek 10).

Rys. 10. Réwnowagowy sktad gazu przy konwergi metanu z para wodna w zaleznosci od temperatury
(p=3MPa, H,0: CH,=4:1)[2]

Proces konwersji metanu z para wodna (reforming) prowadzi si¢ w temperaturze od 800
do 900°C i pod cisnieniem 3- 4 MPa przepuszczajac pary surowca i pary wodnej w stosunku
objetosciowym 4 : 1 nad katalizatorem niklowym (Ni — K2 O/Al,Os).

Wszystkie katalizatory procesu konwersjii weglowodorow z parag wodna zawieragja
najczesciel nikiel aktywowany na przyktad tlenkami glinu, magnezu i chromu. Katalizator
pozwala obnizy¢ temperature procesu konwersji do 800°C. Bardzo wazne wiasciwosci
fizyczne katalizatora to porowatos¢ i struktura. Katalizatory procesu konwersji tatwo ulegaja
zatruciu zwiazkami S, zawartos¢ siarki w gazie nie moze przekraczaé 0,5 mg/m’,
a weglowodoréw nienasyconych 1%. W procesie konwersji metanu firma ICl stosowata
na przyktad katalizator zawierajacy 32% NiO, 14% CaO, 54% Al,O3 i 0,1% SiO,. Katalizator
ten jest aktywny w procesie konwersji po przeprowadzeniu redukcji tlenku niklu do niklu
za pomoca wodoru lub tlenku wegla(ll).

4.5.2. Pytania sprawdzajace

Odpowiadajac na pytania, sprawdzisz, czy jestes przygotowany do wykonania ¢wiczen.
Jakie parametry maja wplyw na przebieg odwracalnej reakcji metanu z para wodna?
W jaki sposob zapobiega sie tworzeniu sadzy?

Jaki katalizator stosuje sie¢ w reakcji konwersji?

Jaka rolg petni katalizator w procesie konwersji?

PoONPRE
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4.5.3. Cwiczenia

Cwiczenie 1
Na podstawie réwnania reakcji konwersji metanu z para wodna dobierz odpowiednie
warunki przebiegu reakcji.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) zapozna¢ Si¢ z materiatem nauczania (4.5.1),
2) udstai¢ surowiec do konwersji z para wodna,
3) zapisa¢ podstawowa reakcje konwergji,
4) opisa¢ wptyw parametrow na przebieg reakcji konwersji,
5) dobra¢ parametry procesu.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— materiat nauczania (4.5.1).

Cwiczenie 2

Dokongj analizy wykresow przedstawigjacych: zaleznos¢ stopnia przereagowania metanu
z parag wodna od temperatury przy r6znych sktadach wyjsciowych gazéw oraz réwnowagowy
sktad gazu przy konwersji metanu z para wodna w zaleznosci od temperatury. Ustal skiad
surowcow i sktadu produktow procesu konwersji metanu z para wodna w temperaturze
8000°C i przy cisnieniu 3,1 MPa.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

1) przeanalizowac wykresy,

2) odczytac z wykresu przedstawionego na rys. 9 stopien przereagowania metanu z para
w temperaturze 800°C,

3) wskaza¢ najkorzystniejszy sktad surowcow,

4) odczyta¢ z wykresu na rys. 10 rownowagowy sktad gazu syntezowego otrzymanego
w temperaturze 800°C pod cisnieniem p = 3MPadla H,O: CH,=4: 1.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— material nauczania (4.5.1),
— rysunek 9 - materiat nauczania (4.5.1),
— rysunek 10 - materiat nauczania (4.5.1).
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4.5.4. Sprawdzian postgpow

Czy potrafisz: Tak Nie

1) odczyta¢ z wykresdw stopien przereagowania metanu z para wodna w danej
temperaturze oraz réwnowagowy sktad gazu syntezowego w podanych
warunkach?

2) analizowat wyniki odczytéw dotyczace sktadu surowcow ?

3) wskaza¢ surowce do konwersji?

4) scharakteryzowa¢ wptyw parametréw na przebieg reakcji konwersji?
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4.6. Wytwarzanie surowego gazu Ssyntezowego W procese
konwer §i wysokometanowego gazu ziemnego z para wodna

4.6.1. M aterial nauczania

Surowcem do konwersji jest gaz ziemny o duzej zawartosci metanu i odsiarczony
do zawartosci 0,5 mg S/m’. Schemat ideowy podstawowsj czesci instalacji przedstawia
rysunek 11.
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Rys. 11. Podstawowa czes¢ instalacji do produkcji gazu syntezowego metoda katalityczneg) konwergji
wysokometanowego gazu ziemnego z para wodna: 1 — sprezarka, 2 - komora utylizacji ciepta spain,
3 — konwektor rurowy opalany palnikami usytuowanymi w $cianach bocznych, 4 — kolektor zbiorczy,
5 —dopalacz, (a- warstwakatalizatora, b - ptaszcz wodny, ¢ - tzw. odstojnik ptaszcza wodnego),
6 — kociot utylizator [4]

Podsawowym aparatem instalacji jest konwektor 3 (piec), w ktérym zawieszone
Sa pionowo rury w kilku rzedach o diugosci 10-15 m wypetnione katalizatorem, zamocowane
jednostronnie (od gory) ze wzgledu na znaczne wydiuzenie podczas ogrzewania. Srednice
i grubos¢ scianek rur dobiera si¢ tak, aby utrzyma¢ odpowiednia temperature katalizatora (na
przyktad srednica wewngtrzna rur 80-130 mm, a grubos¢ scianki 16-21 mm dla procesu
prowadzonego pod cisnieniem 2-4 MPa). Rury reakcyjne (rysunek 12) wykonane sa
z zaroodporngj stali stopowej zawiergjacej chrom, nikiel, mangan i krzem. Proces w nich
zachodzi w temperaturze do 950°C i pod cisnieniem do 4 MPa. Do najczesciej wystepujacych
awarii naleza uszkodzenia rur i kolektorow. Palniki do opalania gazem ziemnym wbudowane
moga by¢ w strop lub sciany boczne konwektora. Reagenty ogrzane w komorze utylizacji do
temperatury 400°C cieptem gazéw spalinowych z konwektora i wymieszane wprowadza si¢
do gornej czesci rur reakcyjnych. W warstwie katalizatora przebiega proces konwersji
w temperaturze 850-950°C i cisnieniu 24 MPa Gaz poreakcyjny z rur doptywa do
kolektoréw zhiorczych 4. Kazda z rur w konwektorze (jest ich do 900 sztuk) spetnia role
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reaktora, do $cianek ktérego przenika ciepto od 130 do 350 kd/m>h. Ze wzgledu na wysoka
temperature procesu rury konwektora zamocowane sa za pomoca kompensatorow.
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Rys. 12. Rury reakcyjne konwektor w:
a) Rurareakcyjna konwektora firmy Foster — Whedler
1 —robocza czesé rury reakcyjngl wypetniona katalizatorem, 2 —wypukte dno sitowe, 3 — cylinder oporowy,
4 —blok z betonu stanowiacego izolacje cieplna, 5 — dolna opora, 6 — cze$é € ementow separujacych sasiadujace
rury, 7 —kohnierze, 8 — pierscien uszczelnigjacy, 9 — gorna pokrywa,

10 — dement systemu podwieszania rury reakcyjnej

b) Rurareakcyjna z dolnym odprowadzeniem gazu
1- grop konwektora, 2 — czes¢ roboczarury reakcyjng, 3 —ruszt podtrzymujacy katalizator, 4 - podioga
konwektora, 5 — rura odprowadzajaca gazy poreakcyjne do kolektora, 6 —izolacja cieplna, 7 — zewnetrzny
ptaszcz ze stali weglowsj (w dolngj czesci rury gdzie temperatura nie przekracza 300°C), 8 — kolektor [2].

Postep w dziedzinie materiatowej pozwala dzis oferowac juz rury o srednicy wewngetrznej
80 mm i grubosci $cianki 10-12 mm co znacznie poprawia warunki wymiany ciepta. Zmiana
ksztaltu pierscieni katalizatora na przyktad katalizator 7 — otworowy réwniez poprawia
efektywnos¢ przemiany chemicznej metanu i wymiang ciepta.

Surowy gaz z rur konwektora wprowadza si¢ do dopalacza 5, miesza si¢ z powietrzem
tak, aby ilos¢ zawartego w nim tlenu wystarczyta do reakcji spalania metanu na katalizatorze
niklowym. Ciepto gazéw z dopalacza lub konwektora wykorzystuje si¢ do produkcji pary
(kociot 6), agaz kierug'e si¢ do instalacji konwersji tlenku wegla. Proces w dopalaczu zachodzi
w temperaturze 1000°C i jest podobny do procesu potspalania, czyli utlenigjace] konwersji
z para wodna. Dopalacz to aparat wylozony wyktadzing odporna na wysokie temperatury,
na zewnatrz otoczony ptaszczem wodnym. Gaz poreakcyjny z konwektora doptywa przez
kolektor zbiorczy i rure centralna (przediuzenie dopalacza) do dopalacza, miesza si¢

+Projekt wspétfinansowany ze srodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego”

33



z powietrzem ogrzewanym uprzednio w komorze (ilos¢ niezbedna do catkowitego
przereagowania metanu).

Podczas konwersji gazu ziemnego zachodzi emisja zanieczyszczen: CO,, NOy, SO, i CO
— do atmosfery, odprowadzanych z konwektora i kottéw parowych. Rodzaj i ilos¢
zanieczyszczen zalezy od rodzaju surowca i Sposobu prowadzenia procesu. W procesie
konwergji konwencjonalnej (reforming 1) zawartos¢ NOy ksztaltuje si¢ w granicach 200400
mg/Nm®, natomiast w ulepszonym procesie konwencjonalnym (bazujacych na
zmodyfikowanych instalacjach) emisja NO, do atmosfery osiaga wartosé 157 mg/Nm?, ktéra
spetniakryteria BAT.

Surowy gaz syntezowy, otrzymywany z gazu ziemnego metoda konwersji z para wodna
zawiera oprocz duzej zawartosci wodoru i tlenku wegla(ll) mate ilosci tlenku wegla(lV), kilka
procent nieprzereagowanego metanu i pary wodne] pochodzacej] z uzycia jej
w nadmiarze wynoszacym 4 : 1 w stosunku do surowca weglowodorowego.

Jezeli gaz syntezowy bedzie stosowany do produkcji amoniaku, to nalezy dodatkowo
wprowadzi¢ azot z powietrza. Dodaje si¢ go do procesu dopalania metanu i uzyskuje si¢ gaz
0 potrzebnym sktadzie. Dopaanie przeprowadza si¢ w warstwie katalizatora niklowego
w temperaturze okoto 1000°C.

Natomiast jezeli gaz bedzie stosowany do produkcji wodoru lub syntez organicznych,
ktore moga by¢ prowadzone z surowcow zawierajacych niewielka domieszke metanu, to
procesu dopaania nie stosuje si¢. Podczas rozprezania wodoru (w wyniku powstate)
nieszczelnosci), gaz nagrzewa si¢ i moze by¢ przyczyna powstawania pozaréw w instalacji
wytwarzania i 0czyszczania SUrowego gaz syntezowego.

4.6.2. Pytania sprawdzajace

Odpowiadajac na pytania, sprawdzisz, czy jestes przygotowany do wykonania ¢wiczen.
W jakim aparacie prowadzi si¢ proces katalitycznej konwersji metanu z para wodna?
Jak zbudowane sa rury konwektora?

Jaka role petnia rury reakcyjne w konwektorze?

Jak zbudowany jest dopalacz?

PoONPRE

4.6.3. Cwiczenia

Cwiczenie 1
Dokongj analizy schematu instalacji do konwersji wysokometanowego gazu ziemnego
wprowadzonego do komputera.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) zapoznaé¢ si¢ ze schematem instalacji do konwersji wysokometanowego gazu,
2) wskaza¢ surowce wyjsciowe,
3) rozpozna¢ aparaty i urzadzenia,
4) rozpozna¢ operacje jednostkowe,
5) wskaza¢ produkty procesu.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— material nauczania (4.6.1),
— rysunek 11 wprowadzony do komputera.
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Cwiczenie 2
Opisz budoweg i zasade dziatania konwektora rurowego. Ocen zagrozenia wystepujace
podczas eksploatacji konwektora

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) zapozna¢ Si¢ z materiatem nauczania (4.6.1),
2) wyszuka¢ informacje dotyczace budowy konwektora,
3) scharakteryzowac materiat konstrukcyjny konwektora,
4) opisa¢ zasade dziatania konwektora,
5) oceni¢ stopien zagrozenia podczas pracy konwektora.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— material nauczania (4.6.1),
— model konwektora.

Cwiczenie 3

Odsiarczony gaz ziemny zawierajacy 98% objetosciowych metanu i 2% objetosciowych
azotu w ilosci 1000 m® zmieszano z para wodna w stosunku objetosciowym 1: 3. Mieszaning
wprowadzono do konwektora, 65% objgtosciowych metanu ulegto przemianie. Sporzadz
bilans materiatowy.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) zapisat rownanie reakcji konwersji metanu z para wodna,
2) obliczy¢ sktad objetosciowy i masowy sktadnikOw gazu ziemnego,
3) obliczy¢ masg pary wodnej,
4) obliczy¢ objetosc i masg przereagowanego metanu,
5) obliczy¢ objetos¢ i mase powstatych produktéw,
6) obliczy¢ objetosé i mase nieprzereagowanego metanu i pary wodnej,
7) wyniki obliczen zapisz w tabeli.

Wyposazenie stanowiska pracy:
- kalkulator,
- ukfad okresowy pierwiastkOw.

Cwiczenie 4
Zapoznanie si¢ z przemystowym procesem konwersji gazu ziemnego z para wodna —
wycieczka do zaktadu. Opracowanie bilansu cieplnego dowolnego etapu procesu.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) zapoznac¢ Sig z przepisami bhp i ppoz,
2) scharakteryzowaé etapy produkci,
3) wybra¢ dowolny etap produkgji,
4) ugtali¢ rodzaj i ilos¢ reagentow,
5) ustali¢ rodzaj procesow,
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6) udali¢ efekty energetyczne rozpatrywanych reakcji chemicznych i operacji jednostkowych,
7) odczyta¢ wartosci ciepet wiasciwych reagentéw,
8) sporzadzi¢ bilans cieplny.

Wyposazenie stanowiska pracy:
- kalkulator,
- Kalendarz chemiczny.

4.6.4. Sprawdzian postepow

Czy potrafisz: Tak

1) rozpozna¢ aparaty na schemacie?

2) wskaza¢ operacje jednostkowe na schemacie?

3) odczytac surowce i produkty?

4) scharakteryzowat materiat konstrukcyjny aparatéw?

5) okresli¢ elementy budowy konwektorai opisywac zasade dziatania?
6) oceni¢ zagrozeniawynikajace z pracy konwektora?

7) sporzadzi¢ bilans materiatowy i cieplny?

+Projekt wspétfinansowany ze srodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego”

36



4.7. Korygowanie skladu gazu syntezowego

4.7.1 Material nauczania

K atalityczna konwer ga tlenku wegla(l ) z para wodna jako dodatkowe zr édto wodor u
Sktad surowego gazu syntezowego otrzymanego z konwersji metanu z para wodna mozna
korygowa¢ w zaleznosci od zastosowania gazu.
Gaz surowy stosowany do produkcji amoniaku (wodor lub mieszanina wodoru z azotem)
nie moze zawierac CO. Usunigcie tlenku wegla(ll) opiera si¢ na reakcji konwersji z para
wodna zgodnie z réwnaniem:

CO+H,Ov9=—CO; + H; AH = -42 kJfmol

Réwnowage reakcji mozna przesuwaé w kierunku tworzenia wodoru. Wraz z obnizeniem
temperatury réwnowaga przesuwa si¢ W kierunku wigkszej wydajnosci wodoru. Zmiana
cisnienia nie ma wptywu na réwnowage reakcji, poniewaz przebiega bez zmiany objetosci.

Reakcje konwergji tlenku wegla(ll) z para wodna najczgsciej prowadzi Sig
w temperaturze okoto 500°C i w obecnosci katalizatora (Fe;Os aktywowanego dodatkiem
Cr,03) pod cisnieniem okoto 3 MPaw konwektorze tlenku wegla rysunek 13.
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Rys. 13. Konwektor tlenku wegla: 1 - warstwa kontaktu, 2 - rurki wymiennika ciepta [4]

Konwektor jest to aparat, w ktorym dolna czes¢ stanowi wymiennik ciepta, natomiast
w gorng czesci zamontowane sa péiki sitowe. Surowy gaz syntezowy z para wodna
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(temperatura 90°C) wprowadza si¢ do przestrzeni migdzyrurowej wymiennika. Mieszanina
reakcyjna przeptywa ku gorze aparatu, ogrzewasi¢ i jest kierowana na poiki sitowe z warstwa
kontaktu. Zachodzi reakcja konwersji. Nastgpnie przestrzenia rurkowa wymiennika opuszcza
konwektor jako gaz skonwertowany. Zawartos¢ wodoru w gazie wzrasta o okoto 5%, CO,
okoto 10%, a ilos¢ CO nie przekracza 2%. Reakcja konwersgji CO z para wodna dostarcza
dodatkows ilos¢ wodoru w gazie. Zachodzi tez utlenienie tlenku wegla do tlenku wegla(lV),
ktéry mozna usuna¢ metodami absorpcyjnymi. Podczas prowadzenia procesu konwersji
nalezy kontrolowa¢ ilos¢ gazu kierowanego do konwersji. Przy mniejszym doplywie gazu
moze nastapi¢ spadek temperatury, bowiem ciepto egzotermicznej reakcji konwersji stuzy
do utrzymywania temperatury procesu. Nastgpstwem jest zmnigjszenie wydajnosci reakcji,
anawet przerwanie procesu.

Obstugujac konwektor, nalezy kontrolowac:

— temperaturg,

—  natezenie przeptywu surowego gazu,
— stopien nasycenia para,

— sklad gazu przed konwersja,

— sktad gazu po konwersji gazu.

Zwigkszona zawartos¢ tlenku wegla(ll) w gazie skonwertowanym wskazuje na wadliwy
przebieg procesu.

Obecnie stosowane sa inne reaktory konwergji tlenku wegla(ll) z para wodna tak zwane
resktory WTKCO i NTKCO (odpowiednio wysoko- i niskotemperaturowe konwersji).
Konwersia wysokotemperaturowa WTKCO przebiega w temperaturze okoto 400°C
na katalizatorze tlenkowym zelazowo-chromowym. Modyfikowanie katalizatora miedzig
prowadzi do zwigkszenia jego aktywnosci. Pozwala to obnizy¢ temperature procesu do okoto
280°C. W wyniku konwersji niskotemperaturowej (NTKCO) zachodzacej na katalizatorze
miedziowo-cynkowym w temperaturze okoto 220°C powoduje obnizenie zawartosci tlenku
wegla(ll) do poziomu 0,2-0,4%.

Usuwanietlenku wegla (1V)

Gaz po konwersji tlenku wegla(ll) moze zawiera¢ nawet 20% tlenku wegla(lV) i parg
wodna. Do usuwania tlenku wegla(lV) z gazu syntezowego metoda chemisorpcji stosowane
s rézne roztwory chemiczne: weglan potasu aktywowany réznymi dodatkami, wodne
roztwory amin pierwszo- i drugorzegdowych (MEA, oraz MDEA aktywowana
metylodietanoloaming). Proces z zastosowaniem MEA jest procesem zuzywajacym zbyt duzo
energii i jest niezgodny z standardami BAT. W procesach fizycznych do usuwania tlenku
wegla(lV) stosuje sig rozpuszczalniki organiczne, na przyktad metanol (proces Recitisol).
Podczas regeneracji roztworu myjacego nastepuje uwolnienie tlenku wegla(lV), ktory
wykorzystuje sie¢ do produkcji mocznika. Niezagospodarowany tlenek wegla(lV) jest
wprowadzany do atmosfery.

Napopularniejsza metoda wymywania tlenku wegla(lV) jest proces Benfielda
z zastosowaniem roztworu weglanu potasu aktywowanego DEA (dietanoloamina). Stosujac
te metode, otrzymuje si¢ tlenek wegla(lV) o czystosci siegajace] nawet 99,9% CO..
Stosowany jest w przemysle spozywczym do produkcji cieklego spozywczego tlenku
wegla(lV) po doktadnym oczyszczeniu i skropleniu w nowoczesnych niskotemperaturowych
i bardzo wydajnych instalacjach.

M etanizacja jako proces finalnego usuwania resztek tlenkow wegla
Gaz syntezowy stosowany do produkcji amoniaku nie moze zawiera¢c nawet matych
ilosci tlenku wegla(ll) i tlenku wegla(lV). Resztki tych tlenkéw usuwa si¢ w procesie
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metanizacji prowadzonej na katalizatorze niklowym w temperaturze okoto 300°C i zgodnie
z réwnaniami:

CO+ 3Hy; — CHs+ HO

CO, + 4H, — CH4 + 2H,0

W wyniku metanizacji powstgje metan i woda. Jezeli gaz stosowany jest do syntezy
amoniaku, to nalezy usuna¢ z niego wode. Metoda osuszania zastosowana w , Anwil” S.A.
Wioctawek (sita molekularne) powoduje osuszanie gazu do punktu rosy minus 80°C
i oczyszczenie od resztek tlenkow wegla. Ulepszenie wprowadzone przez te firme spetnia
wymagania BAT.
Sterowanie procesami wytwar zania gazu syntezowego

Procesy technologiczne w zakladach sterowane sa automatycznie w sterowniach.
Sterowanie moze odbywaé sie¢ w poszczegllnych instalacjach z zastosowaniem techniki EMC
badz za pomoca systemu automatycznego sterowania SAS. Do sterowni wptywaja informacje
z poszczegOlnych instalacji, laboratoridow, zbiornikbw magazynujacych surowce i produkty,
a takze analizuja dane dotyczace aparatury i urzadzen [2]. Systemy komputerowe pozwalaja
dobra¢ optymalne warunki prowadzonych procesow i utrzymywa¢ odpowiednie parametry.
Praca w zaktadach petrochemiczno-rafineryjnych jest sterowana za pomoca automatycznych
systeméw sterowania, ktéra pozwala prowadzi¢ procesy w sposdb bezpieczny i ekonomiczny.
Surowcami i produktami w procesach rafineryjno-petrochemicznych sa substancje toksyczne,
wybuchowe, palne i stwarzajace wiele zagrozen. Automatyzacja procesdw produkcji pozwala
zapobiec awariom aparatdw, skazeniu srodowiska, pozarom, wybuchom i niebezpiecznym
wypadkom. Ponizszy rysunek przedstawia czynniki gwarantujace bezpieczenstwo
na stanowiskach pracy jak rowniez elementy ochrony srodowiska natural nego.
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Rys. 14. Najwaznigjsze z posrod czynnikow decydujacych o bezpieczenstwie eksploatacji instalacji
produkcyjnych przemystu syntez chemicznych [2]

4.7.2. Pytania sprawdzaj ace

Odpowiadajac na pytania, sprawdzisz, czy jestes przygotowany do wykonania ¢wiczen.

1. W jakig temperaturze i pod jakim cisnieniem prowadzony jest proces konwersji tlenku
wegla(l1)?

2. Jaki katalizator stosowany jest w procesie konwersji tlenku wegla(ll)?

3. W jakim aparacie zachodzi proces konwergji tlenku wegla(l1)?

4. Jaki jest cel prowadzenia procesu konwersji tlenku wegla(ll)?

5. Jakiereaktory stosowane sa obecnie do konwersji tlenku wegla(ll)?

6.

Jakie systemy automatycznego sterowania sa stosowane w  zakladach przemystu
organicznego?

4.7.3. Cwiczenia

Cwiczeniel
Dokonagj analizy procesu katalitycznej konwersji tlenku wegla z para wodna.

Sposdb wykonania ¢wiczenia
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Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) wskaza¢ surowce,
2) zapisac rownanie reakcji przebiegajacej podczas konwergji tlenku wegla z para wodna,
3) okreslic wptyw temperatury, cisnienia na przebieg reakgji,
4) wskazaé role katalizatora,
5) wskaza¢ zastosowanie procesu konwersji.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— material nauczania (4.7.1)

Cwiczenie 2
Opisz budowe i zasadg dziatania konwektoratlenku wegla(ll).

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) zapozna¢ Si¢ z materiatem nauczania (4.7.1),
2) wyszuka¢ informacje dotyczace budowy konwektora,
3) okresli¢ zasady kontroli pracy konwektora,
4) podat nazwe zachodzacego procesu.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— material nauczania (4.7.1),
— rysunek 13 - materiat nauczania (4.7.1).

Cwiczenie 3
Dokong] analizy sktadu surowego gazu syntezowego otrzymywanego z wegla
kamiennego oraz gazu ziemnego, ktory bedzie stosowany do produkcji amoniaku.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

1) okresli¢ sktad surowego gazu syntezowego otrzymanego z wegla kamiennego oraz z gazu
Ziemnego,

2) okresli¢ sktad gazu syntezowego do produkcji amoniaku,

3) zaplanowa¢ sposidb korygowania sktadu surowego gazu syntezowego.

Wyposazenie stanowiska pracy;
— material nauczania (4.7.1).

Cwiczenie 4
Obserwacja pracy sterowni i aparatéw instalacji wytwarzania i korygowania sktadu gazu
syntezowego. Wycieczka do zaktadu.

Sposdb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:
1) zapoznac¢ sig z przepisami bhp i ppoz. obowiazujacymi w zaktadzie przemystowym,
2) scharakteryzowaé proces produkcii,
3) zapoznat si¢ z systemem sterowania,
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4) uczestniczy¢ w nadzorowaniu pracy aparatOw i urzadzen w sterowni,
5) kontrolowa¢ parametry procesow,

6) oceni¢ przebieg procesu.

7) sporzadzi¢ sprawozdanie.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— sterowniaw zaktadzie produkcyjnym.

4.7.4. Sprawdzian postepow

Czy potrafisz:

1) zinterpretowac wptyw parametrOw na przebieg procesu w konwektorze?
2) opisat zasade dziatania konwektora?

3) przedstawic rolg katalizatoraw procesie konwersji?

4) okresli¢c zasady kontroli pracy konwektora?

5) nadzorowac przebieg procesu produkcji w sterowni?
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5. SPRAWDZIAN OSIAGNIEC

INSTRUKCJA DLA UCZNIA
Przeczytaj uwaznie instrukcje.

1. Podpisz imieniem i nazwiskiem kart¢ odpowiedzi.

2. Zapozngj si¢ z zestawem zadan testowych.

3. Test zawiera 20 zadan. Do kazdego zadania dotaczone sa cztery mozliwe odpowiedzi.
Tylko jedna odpowiedz jest prawdziwa.

4. Udziela] odpowiedzi na zataczonej karcie odpowiedzi.

5. Prawidiowa odpowiedz zaznacz X. W przypadku pomyiki, nalezy btedna odpowiedz
zaznaczy¢ kotkiem, a nastepnie ponownie zakresli¢ odpowiedz prawidtowa.

6. Kiedy udzielenie odpowiedzi bedzie Ci sprawiato trudnos¢, wtedy odioz jego rozwiazanie
na pézniegj i wré¢ do niego, gdy zostanie Ci wolny czas.

7. Oceng dostateczng otrzymasz, jezeli udzielisz prawidtowej odpowiedzi na 13 zadan.

8. Narozwigzanie testu masz 45 minut.

Powodzenia
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ZESTAW ZADAN TESTOWYCH

1. Surowy gaz syntezowy jest mieszanina gazow zawierajaca dwa podstawowe sktadniki:
a) COzl H,,
b) COiHy,
C) Nzi H,,
d) CHji H..

2. Do produkgji gazu syntezowego metoda konwersji stosuje sig jako surowiec:
a) wegiel,
b) gaz ziemny wysokometanowy,
C) pozostatosci naftowe,
d) rope naftowa.

3. Gaz syntezowy zawierajacy H, stosowany jest do produkcji:
a) amoniaku,
b) metanolu,
c) kwasu octowego,
d) syntezy glikolu.

4. Czynnikiem zgazowujacym wegiel jest:
a) parawodnai tlen,
b) parawodnai azot,
Cc) parawodna,
d) tleni azot.

5. Z zaktadem zgazowania wegla wspétpracuja pomocnicze instalacje:
a) produkgji azotu,
b) wsadu, tlenowni i siarki,
c) produkgji tlenu,
d) wsadu.

6. Azot stosuje si¢ do transportu zmielonego wegla i przedmuchiwania instalacji, poniewaz
jest:
a) bezbarwny i bezwonny,
b) nierozpuszczalny w wodzie,
c) niepalny i niewybuchowy,
d) Izejszy od powietrza.

7. Gaz ziemny poddaje si¢ odsiarczaniu, poniewaz zawarty w nim H,S powoduije:
a) korozje rurociagdw i dezaktywuje katalizatory,
b) przyspieszenie procesu odsiarczania,
c) uaktywnienie katalizatora,
d) 2zwicksza objetos¢ gazow.

8. Metan poddawany katalitycznemu procesowi konwersji nie moze zawierat wigcej siarki
niz 0,5 mg/m>. Do konwersji moze by¢ uzyty metan zwierajacy siarke w ilosci:
a) 0,4 g/dm’,
b) 0,8 mg/m’,
¢ 0,2mg/m’,
d) 0,2 mg/dm?,
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9. Reakcjakonwersji metanu z para wodna, przebiega wedtug rownania:

CHy + HyO'—=CO +3H; 4H = 206 klimol
W celu zwigkszenia wydajnosci procesu konwersji metanu para wodna, nalezy:
a) zwigkszy¢ cisnieniei zwigkszy¢ temperature,
b) obnizy¢ cisnienie i zwigkszy¢ temperature,
c) zwigkszy¢ cisnienie i obnizy¢ temperature,
d) obnizy¢ cisnienie i obnizy¢ temperature procesu.

10. Katalizatory stosowane do konwergi metanu z para wodna ulegaja zatruciu pod wptywem:

a) azotu,

b) waodoru,

C) zwiazkow siarki,
d) metanu.

11. Metan w ilosci 200 m® reaguje z para wodna w stosunku objgtosciowym 1 : 4.
Objetos¢ dodanej pary wynosi:
a 200m’,
b) 400 m?,
c) 600m’,
d) 800 m".

12. Proces konwersji metanu z para wodna prowadzi si¢ w:
a) konwektorach,
b) absorberach,
c) adsorberach,
d) piecu pirolitycznym.

13. W procesie Rectisol stosuje si¢ jako absorbent do odsiarczania metanu:
a) roztwor MEA i roztwor K,COsg,
b) roztwér MEA,
Cc) metanol,
d) roztwér K,COs.

14. Tlenek wegla(ll) z surowego gazu syntezowego mozna usunac¢ W procesie:
a) zgazowania,
b) konwersji z para wodna i metanizagji,
c) konwergji i zgazowania,
d) destylagji.

15. Gaz syntezowy stosowany do produkcji amoniaku powinien zawieraé 75% objetosciowych
H2 i 25% No. Wlas’ciwg sktad posiada mieszanina:
a) 150 m’ H,, 50 m® Ny,
b) 200 m’Hy, 25m° No,
c) 100 m’ H,, 25 m® Ny,
d) 70 m*Hy, 20 m*N,.

16. Dopalacz to aparat wchodzacy w skiad instalacji do produkcji gazu syntezowego metoda:
a) katalitycznel konwersji wysokometanowego gazu,
b) zgazowania gudronu,
C) zgazowaniawegla,
d) odsiarczania
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17. Reakcja konwersji tlenku wegla(ll) z para wodna jest zrodtem dodatkowey ilosci:

a) azotu,
b) tlenku wegla(ll) i wodoru,
c) wodoru,

d) tlenku wegla(ll).

18. W wytwarniach gazu syntezowego zanieczyszczenie srodowiska powoduja:
a) scieki przemystowe,
b) gazy odlotowe,
c) scieki, gazy odlotowe i pyty,
d) pyly.

19. Wiasciwosci toksyczne posiadaja nastepujace sktadniki surowego gazu syntezowego:
a) azot,
b) tlenek wegla(ll) i siarkowodor,
c) woddr,
d) tlenek wegla(lV).

20. Instalacje do odsiarczania roztworem MEA i absorpcji tlenku wegla(lV) w roztworach

weglanu potasu réznia Sie:

a) budowa absorbera,

b) budowa desorbera,

c) brakiem wymiennika ciepta migdzy absorberem i desorberem,
d) sposobem doprowadzania absorbenta.
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Imieg i nazwisko

KARTA ODPOWIEDZI

Wytwar zanie i oczyszczanie sur owego gazu syntezowego

Zakresl poprawng odpowiedz, wpisz brakujace czesci zdania lub wykonaj rysunek.
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