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Zastosowanie reaktora membranowego w procesie
wytwarzania gazu syntezowego – wyniki badañ

STRESZCZENIE. Otrzymywanie gazu syntezowego jest jednym z najwa¿niejszych procesów prze-
mys³u chemicznego, poniewa¿ wodór i tlenek wêgla stanowi¹ podstawê wielu syntez che-
micznych. Zagadnienia zwi¹zane z otrzymywaniem gazów o du¿ej zawartoœci wodoru na-
bieraj¹ równie¿ du¿ego znaczenia w aspekcie ich zastosowania w turbinach gazowych czy te¿
ogniwach paliwowych dla potrzeb sektora energetycznego. Szczególne zainteresowanie tego
sektora gazami wodoronoœnymi wynika z koniecznoœci obni¿enia emisji CO2, co powinien
zapewniæ w przysz³oœci rozwój tzw. energetyki wodorowej.
W artykule przedstawiono wyniki badañ procesu otrzymywania gazu syntezowego w reak-
torze membranowym na drodze autotermicznego reformingu metanu (ATR). Dla okreœlenia
wp³ywu zastosowanego rozwi¹zania konstrukcyjnego reaktora na jakoœæ otrzymywanego
gazu syntezowego, wykonano równie¿ badania ATR przy zastosowaniu klasycznego reaktora
przep³ywowego. W badaniach procesu autotermicznego reformingu metanu zastosowano
zmienne udzia³y molowe tlenu i pary wodnej na wejœciu do reaktora, które wynosi³y od-
powiednio O2/CH4 = 0,1; 0,2; 0,3 oraz H2O/CH4 = 0,5; 1,5; 2,0. Otrzymane wyniki badañ
wskazuj¹ na mo¿liwoœæ otrzymywania w reaktorze membranowym gazu syntezowego o wy¿-
szej zawartoœci sk³adników po¿¹danych, tzn. H2 i CO w porównaniu do gazu otrzymywanego
w tych samych warunkach procesowych w klasycznym reaktorze rurowym. Uzyskane stopnie
konwersji metanu w przypadku zastosowania reaktora membranowego by³y ni¿sze ni¿ uzys-
kiwane w reaktorze rurowym, przy tych samych parametrach wejœciowych do obu reaktorów.
Najwy¿sze stopnie konwersji uzyskano dla udzia³ów O2/CH4 = 0,3 i H2O/CH4 = 2 i wynosi³y
one odpowiednio 89,9% dla klasycznego reaktora rurowego i 76% dla reaktora membra-
nowego
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Wprowadzenie

Rosn¹ce zainteresowanie reaktorami membranowymi wynika z mo¿liwoœci po³¹czenia
w jednym aparacie syntezy chemicznej z równoczesnym procesem separacji. W zale¿noœci
od przyjêtej metodologii membrana mo¿e s³u¿yæ do separacji jednego z reagentów wy-
maganych do syntezy lub wydzielenia i usuniêcia ze strefy reakcji jednego z produktów
syntezy [1, 10]. Najczêœciej jako potencjalne zastosowanie reaktorów membranowych wy-
mienia siê takie procesy jak odwodornienie, uwodornienie, utleniaj¹ce odwodornienie,
utlenianie itp. Zastosowanie reaktorów membranowych w tych procesach pozwala na
podwy¿szenie stopnia konwersji lub selektywnoœci procesu. Pomimo obiecuj¹cych wyni-
ków badañ prowadzonych dla reaktorów membranowych nie znalaz³y one zastosowania na
skalê przemys³ow¹. Podstawow¹ przeszkod¹ w aplikacji komercyjnej reaktorów mem-
branowych, oprócz ich ograniczonej wydajnoœci, jest wysoki koszt membran, st¹d rozwój
procesów membranowych i mo¿liwoœæ ich przemys³owego zastosowania jest nierozer-
walnie zwi¹zany z mo¿liwoœci¹ pozyskania tanich i zaawansowanych materia³ów stoso-
wanych do ich wyrobu.

1. Metodyka badañ

W celu okreœlenia wp³ywu rozwi¹zania konstrukcyjnego reaktora na proces autoter-
micznego reformingu metanu wykonano badania procesu otrzymywania gazu syntezo-
wego z metanu przy zastosowaniu dwóch reaktorów, tzn. klasycznego reaktora przep³y-
wowego i reaktora membranowego. Stanowiska badawcze wyposa¿one w w/w reaktory
posiadaj¹ podobne zakresy operacyjne pracy i wspólny uk³ad zasilania gazami wypo-
sa¿ony w dok³adny system dozowania gazów wejœciowych jak równie¿ uk³ad analizy
wytworzonego gazu. Rozwi¹zanie takie umo¿liwia wykonanie badañ w takich samych
warunkach (temperatura, ciœnienie, przep³yw reagentów) i porównanie wyników, tzn.
okreœlenie wp³ywu zastosowania membrany na sk³ad uzyskanego gazu procesowego
i stopieñ przereagowania metanu. Widok stanowisk badawczych przedstawiono na ry-
sunku 1. W przeprowadzonych badaniach membranê stanowi³a porowata rura cera-
miczna pe³ni¹ca rolê dystrybutora tlenu do strefy reakcji. Dozowanie czystego tlenu
o zmiennym natê¿eniu przep³ywu pozwala na symulacjê pracy selektywnej membrany
do rozdzia³u powietrza o ró¿nych szybkoœciach transportu tlenu przez materia³ mem-
brany. W reaktorze membranowym typu rura w rurze wewnêtrzna inertna, porowata rura
ceramiczna z Al2O3 o porowatoœci otwartej w granicach 30–35% posiada wymiary
0,7 m d³ugoœci i 0,025 m œrednicy. Do reaktora (wewnêtrzna rura) wprowadzana jest
wstêpnie podgrzana mieszanina metanu i pary wodnej, natomiast tlen jest dopro-
wadzany na ca³ej d³ugoœci reaktora ze strefy miêdzyrurowej poprzez porowat¹ war-
stwê rury ceramicznej.
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Zainstalowane analizatory pozwalaj¹ na pomiary on-line sk³adu gazu wyjœciowego,
który jest odpowiedzi¹ na zmiany warunków procesowych na wejœciu do reaktora: zmienny
udzia³ pary wodnej i tlenu, temperatura procesu. Dla wybranego zakresu zmiennych sto-
sunków molowych substratów:
� tlen/metan (0,1; 0,2; 0,3),
� para wodna/metan (1; 1,5; 2),
przy zastosowaniu niklowego katalizatora G-0117-7H z INS Pu³awy oraz przy okreœlonym
ustawieniu temperatury na piecu obu rektorów wykonano serie pomiarów procesu autoter-
micznego reformingu metanu na obu stanowiskach badawczych.

2. Wyniki badañ

Prowadzona on-line analiza sk³adników uzyskiwanego gazu pozwoli³a okreœliæ wp³yw
zmiennych parametrów na jakoœæ uzyskanego gazu procesowego.

Sk³ad gazu syntezowego, wytwarzanego w procesie autotermicznego reformingu metanu
prowadzonego w reaktorze rurowym i membranowym, przedstawiono na rysunkach 2–7
(udzia³y objêtoœciowe poszczególnych gazów wyra¿ono w procentach).

Analiza sk³adu gazu procesowego uzyskanego w procesie ATR w reaktorze rurowym
i membranowym wykaza³a wyraŸnie ró¿nice zwi¹zane ze stê¿eniem ditlenku wêgla. Oka-
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Klasyczny reaktor rurowy Reaktor membranowy

Rys. 1. Widok stanowisk badawczych do badañ konwersji gazów w reaktorze rurowym i membranowym

Fig. 1. View of laboratory instalation for testing gas conversion – in tubular and membrane reactor systems
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Rys. 2. Sk³ad gazu (suchego) uzyskanego w procesie ATR w reaktorze rurowym przy sta³ym stosunku
H2O/CH4 = 1

Fig. 2. ATR processing gas composition (dry basis) obtained in tubular reactor for H2O/CH4 = 1
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Rys. 3. Sk³ad gazu (suchego) uzyskanego w procesie ATR w reaktorze membranowym przy sta³ym stosunku
H2O/CH4 = 1

Fig. 3. ATR processing gas composition (dry basis) obtained in membrane reactor for H2O/CH4 = 1
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Rys. 4. Sk³ad gazu (suchego) uzyskanego w procesie ATR w reaktorze rurowym przy sta³ym stosunku
H2O/CH4 = 1,5

Fig. 4. ATR processing gas composition (dry basis) obtained in tubular reactor for H2O/CH4 = 1.5
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Rys. 5. Sk³ad gazu (suchego) uzyskanego w procesie ATR w reaktorze membranowym przy sta³ym stosunku
H2O/CH4 = 1,5

Fig. 5. ATR processing gas composition (dry basis) obtained in membrane reactor for H2O/CH4 = 1
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Rys. 6. Sk³ad gazu (suchego) uzyskanego w procesie ATR w reaktorze rurowym przy sta³ym stosunku
H2O/CH4 = 2

Fig. 6. ATR processing gas composition (dry basis) obtained in tubular reactor for H2O/CH4= 2
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Rys. 7. Sk³ad gazu (suchego) uzyskanego w procesie ATR w reaktorze membranowym przy sta³ym stosunku
H2O/CH4 = 2

Fig. 7. ATR processing gas composition (dry basis) obtained in membrane reactor for
H2O/CH4 = 2



zuje siê, ¿e w przypadku prowadzenia procesu w reaktorze membranowym uzyskuje siê
znacznie mniej ditlenku wêgla ni¿ w przypadku klasycznego reaktora rurowego. Oczywiœcie
w zwi¹zku z tym faktem uzyskujemy w gazie procesowym z reaktora membranowego
wy¿sze stê¿enia tlenku wêgla.

Celem badanego procesu autotermicznego reformingu metanu jest uzyskanie gazu syn-
tezowego o jak najwy¿szym udziale wodoru i tlenku wêgla, dlatego okreœlono wp³yw
zmiennych parametrów procesowych na ich wydajnoœæ (rys. 8–11).

Uzyskane na obu stanowiskach wyniki potwierdzaj¹ wzrost produkcji wodoru wraz ze
wzrostem udzia³u pary wodnej na wejœciu do reaktora i ze wzrostem udzia³u tlenu, po-
twierdzaj¹ równie¿ wzrost udzia³u tlenku wêgla w wynikowym gazie procesowym wraz ze
wzrostem udzia³u tlenu oraz spadkiem iloœci pary wodnej na wejœciu do reaktora.

W zwi¹zku z zastosowaniem nowego rozwi¹zania reaktora membranowego, wykonano
pomiary temperatur wewn¹trz strefy reakcji na ca³ej d³ugoœci reaktora. Uzyskane profile
temperatur przedstawiono na rysunkach 12–14.

Jak wynika z wykresów profilu temperatur do reaktora membranowego wchodzi pod-
grzana w podgrzewaczu mieszanina metanu i pary wodnej o temperaturze oko³o 300°C.
Reaktor membranowy umieszczony jest wewn¹trz pieca z ustawion¹ sta³¹ temperatur¹
700°C. Porównuj¹c temperatury w reaktorze dla ró¿nych udzia³ów pary wodnej widaæ
wyraŸnie, ¿e wraz ze wzrostem iloœci pary na wejœciu do reaktora nastêpuje spadek tem-
peratury w strefie reakcji na skutek zachodz¹cej reakcji endotermicznej metanu z par¹
wodn¹. Temperatura wewn¹trz reaktora jest wynikow¹ efektów termicznych zachodz¹cych
reakcji egzo- i endotermicznych.
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Rys. 8. Wp³yw zmiennych udzia³ów tlenu i pary wodnej na wejœciu do reaktora rurowego na udzia³ wodoru
w gazie procesowym

Fig. 8. Effect of various oxygen and steam feed ratio on hydrogen yield in a tubular reactor
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Rys. 9. Wp³yw zmiennych udzia³ów tlenu i pary wodnej na wejœciu do reaktora membranowego na udzia³
wodoru w gazie procesowym

Fig. 9. Effect of various oxygen and steam feed ratio on hydrogen yield in a membrane reactor
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Rys. 10. Wp³yw zmiennych udzia³ów tlenu i pary wodnej na wejœciu do reaktora rurowego na udzia³ tlenku
wêgla w gazie procesowym

Fig. 10. Effect of various oxygen and steam feed ratio on carbon oxide yield in a tubular reactor



Widoczny na wykresach spadek temperatury w reaktorze na d³ugoœci oko³o 30 cm
odpowiada pocz¹tkowi warstwy aktywnej wype³niania reaktora. Przy zadanym sta³ym
udziale pary wodnej mo¿na zaobserwowaæ wzrost temperatury wewn¹trz reaktora wraz ze
wzrostem udzia³u tlenu – efekt egzotermicznej reakcji utleniania metanu (rys. 14).
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Rys. 11. Wp³yw zmiennych udzia³ów tlenu i pary wodnej na wejœciu do reaktora membranowego na udzia³
tlenku wêgla w gazie procesowym

Fig. 11. Effect of various oxygen and steam feed ratio on carbon oxide yield in a membrane reactor
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Rys. 12. Profil temperatur w reaktorze membranowym dla sta³ego stosunku O2/CH4=0,1 i zmiennego udzia³u
pary wodnej

Fig.12. Temperature profils through membrane reactor for O2/CH4=0.1 and various steram ratio



Podsumowanie i wnioski

Wykonane badania pozwoli³y okreœliæ wp³yw warunków procesowych – ró¿nego
udzia³u tlenu i pary wodnej, jak równie¿ rozwi¹zania konstrukcyjnego reaktora – na udzia³
produktów reakcji w gazie uzyskanym w procesie autotermicznego reformingu metanu. Na
wykresach (rys. 15) przedstawiono stopnie konwersji metanu uzyskane w reaktorze ruro-
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Rys. 13. Profil temperatur w reaktorze membranowym dla sta³ego stosunku O2/CH4 = 0,3 i zmiennego udzia³u
pary wodnej

Fig. 13. Temperature profils through membrane reactor for O2/CH4 = 0.3 and various steram ratio
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Rys. 14. Profil temperatur w reaktorze membranowym dla sta³ego stosunku H2O/CH4 = 1,5 i zmiennego udzia³u
tlenu

Fig. 14. Temperature profiles through membrane reactor for H2O/CH4 =1.5 and various oxygen ratio



wym i membranowym przy zmiennych warunkach procesowych. WyraŸnie widaæ, ¿e wraz
ze wzrostem pary wodnej i tlenu wzrasta stopieñ przereagowania metanu. Z wykresów
wynika równie¿, ¿e ró¿nice pomiêdzy stopniami przereagowania metanu dla skrajnych
parametrów procesowych s¹ du¿o wiêksze w przypadku reaktora rurowego. Uzyskane
stopnie konwersji metanu dla reaktora rurowego zmieniaj¹ siê w zakresie od 62,5% dla
O2/CH4 = 0,1 i H2O/CH4 = 1 do 89,9% dla O2/CH4 = 0,3 i H2O/CH4 = 2 natomiast dla
reaktora membranowego odpowiednio od 61,7 do 76%.

Nale¿y jednak zauwa¿yæ, ¿e stopieñ przemiany metanu nie mo¿e byæ jedynym kryterium
oceny pracy obu reaktorów. Okazuje siê bowiem, ¿e sk³ad gazu wytwarzanego w reaktorze
membranowym posiada tê zaletê, ¿e ma wiêksze stê¿enie H2 i CO, a mniejsze stê¿enie CO2
w porównaniu z klasycznym reaktorem. Uzyskane wyniki potwierdzaj¹ mo¿liwoœæ stoso-
wania reaktora membranowego w procesach otrzymywania gazu procesowego, jednak¿e
z doœwiadczeñ zdobytych w trakcie realizacji przedstawionych badañ wynikaj¹ pewne ogra-
niczenia zastosowanego rozwi¹zania konstrukcyjnego reaktora – trudnoœci z jego uszczel-
nieniem. Dodatkowe ograniczenia limituj¹ce konwersjê metanu w reaktorze membranowym
wynikaj¹ z szybkoœci permeacji reagenta do strefy reakcji, bêd¹cej skutkiem w³aœciwoœci
materia³u, z którego jest wykonana membrana – w omawianym przypadku jest to porowa-
toœæ rury ceramicznej. Nale¿y jednak zauwa¿yæ, ¿e ni¿szy stopieñ konwersji metanu w przy-
padku zastosowania reaktora membranowego, rekompensowany jest produkcj¹ gazu o wy¿-
szym udziale po¿¹danych produktów reakcji CO i H2 w porównaniu do gazu uzyskanego
w klasycznym reaktorze rurowym.

Praca zosta³a zrealizowana ze œrodków Projektu Zamawianego Nr PBZ-MeiN-2/2/2006 Chemia Perspek-

tywicznych procesów i produktów konwersji wêgla Zadania III.8 Badania reaktora membranowego dla za-

stosowañ w procesie czêœciowego utlenienia metanu.
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Rys. 15. Stopieñ konwersji metanu funkcji zmiennych stosunków O2/CH4 and H2O/CH4 na wejœciu do reaktora
rurowego i membranowego

Fig. 15. CH4 conversions as a function of O2/CH4 and H2O/CH4 ratio for tubular and membrane reactor
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Lucyna WIÊC£AW-SOLNY, Grzegorz £ABOJKO

Application of membrane reactor for synthesis gas
production – research results

Abstract

Synthesis gas produced from natural gas or coal is an important intermediate in the production of
a range of chemicals. Commercially available today for synthesis gas production are steam reforming,
autothermal reforming and partial oxidation of methane and coal gasification.

In this paper, a membrane reactor study on the CH4 autothermal reforming is presented. Major
application areas of membrane reactor can be classified into two types; i.e. yield enhancement and
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selectivity enhancement. Membrane reactors are mainly applied to reactions suffering from equili-
brium conversions such as dehydrogenation reactions, decomposition and production of synthesis gas
or in series-parallel reactions such as partial oxidation, partial hydrogenation, oxidative coupling and
oxidative dehydrogenation by controlled addition of a reactant through a membrane [1, 10].

The results for the membrane reactor were compared to those for the tubular reactor to evaluate the
effect of membrane application as oxygen distributor to the reaction zone on improvement in yields of
the products. The experimental conversions of CH4 in the tubular and the membrane reactor were
obtained as a function of various feed O2/CH4 and H2O/CH4 ratio. Results indicate that CH4
conversion increases with increasing O2:CH4 or/and H2O:CH4 ratio, but CH4 conversions reached in
the tubular reactor was higher than the conversion obtained in the membrane reactor in all cases. The
highest conversion achieved in tubular reactor was 89,9 % and 76% in membrane reactor for
conditions: O2/CH4 = 0,3 and H2O/CH4 = 2. It was found that H2 and CO yield were considerably
enhanced in the membrane reactor.

KEY WORDS: membrane reactor, methane reforming, synthesis gas




