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Annotatsiya. Maqolada termodinamik hisoblar va metanning bug ‘-uglerodga
aylanishining asosiy Xarakteristikalari tasvirlangan. Gaz sintezini va uning keyingi
tadgiqgotlarini olish uchun H;:CO nisbati 1:1 dan 2:1 gacha bo‘lgan diapazonda
metanning karbonat angidridga aylanishi ishlatilgan. Bu nisbat Fisher-Tropsh usulidan
foydalangan holda uglevodorodlarni ishlab chigarish uchun afzaldir. Ogim tizimi bilan
bug -karbonat angidrid metanni konversiyalashning eksperimental sxemasi ishlab
chigilgan. O ‘rnatish parametrlari 800 °C gacha bo ‘Igan haroratlarda ishlashga imkon
beruvchi ko ‘rsatilgan. Hisoblangan va eksperimental ravishda olingan kompozitsiyalarni
taqqoslash katalizatorning yuqori chegarasidagi haroratni qayd giluvchi termojuftning
ko ‘rsatkichlari yordamida amalga oshirildi. Sintez gaz modulining karbonat angidrid
kontsentratsiyasiga turli H,O:CHj4 nisbatlarida grafik bog ‘ligligi P = 5 atm va 700 va
800°C haroratlarda termodinamik muvozanatga mos keladigan bog ‘ligliklar bilan
taqgoslangan holda o ‘rganildi. Barcha o ‘Ichoviarning arifmetik o ‘rtacha baholanishi
mumkin bo ‘Igan o ‘Ichov baholandi.
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Aunomayuna. B cmamve npugedenvl mepmoOuUHAMUYECKUe paciemvl U OCHOBHblE
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JIYUeHUsl 2a308020 CUHMeE3A U e20 OAlbHeUWUX UCCLe008aAHUU. MO COOMHOUlIeHUe
A67151eMCsl NPeOnoUMumebHuIM 0Jis1 000bIUU Vene8000p0008 Memodom Puwepa-Tponwa.
Paspabomana sxcnepumenmanvuas cxema napo-yeneKuciomuol KOH8epCUuUu Memaua ¢
npomounou cucmemou. llapamempol ycmanosKku ykazawwl 0Jisi 0becneyeHus pabomsl npu
memnepamype 0o 800 °C. CpasHneHue pacuemHo2o U dKCNePUMEHMANIbHO NOJYYeHHO20
COCMABO8 OCYWECMBIAIU C NOMOWbIO UHOUKAMOPO8 MEPMONApul, pecucmpupyioweri
memnepamypy Ha 8epxHem npeoeie kamaauzamopa. I paguueckyro 3a8ucumocms Mo0y/is
CUHME3-2a3a OM KOHYEHMpayuu OUOKCUoa y2nepooa npu pasiudHblX COOMHOULEHUSX
H20:CH4 wusyuanu nymem cpasHeHus ¢ 3A8UCUMOCHAMU, COOMBEMCMEYIOWUMU
mepmoouHamuieckomy paeunogecuto npu P =5 amm u memnepamypax 700 u 800 °C.
Cpeonee apugmemuueckoe 8cex usMepeHUll OYeHUBaIOCh KAk mepa, Komopy MOA*CHO
ObLIO OYeHUmb.

Knrwueswvie cnosa. meman, ouoxcuo yenepood, KOH8epcust, MOIUOOEH, YUPKOHULL.

CONVERSION OF METHANE TO CARBONATE ON MOLYBDENUM AND
ZIRCONIUM CATALYSTS
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Abstract. The article describes thermodynamic calculations and the main characteristics
of the conversion of methane to steam-carbon. The conversion of methane to carbon
dioxide in the range of H2:CO ratio from 1:1 to 2:1 was used to obtain gas synthesis and
its further research. This ratio is preferred for the production of hydrocarbons using the
Fischer-Tropsch method. An experimental scheme of steam-carbon dioxide methane
conversion with a flow system has been developed. Installation parameters are specified
to allow operation at temperatures up to 800 °C. Comparison of the calculated and
experimentally obtained compositions was carried out using indicators of a thermocouple
recording the temperature at the upper limit of the catalyst. The graphical dependence of
synthesis gas modulus on carbon dioxide concentration at various H20:CH4 ratios was
studied by comparison with the dependences corresponding to thermodynamic
equilibrium at P = 5 atm and temperatures of 700 and 800 °C. The arithmetic mean of all
measurements was evaluated as a measure that could be estimated.

Keywords: methane, carbon dioxide, conversion, molybdenum, zirconium.

Kirish. Sintez gazi uglerod oksidi va | gaz-kimyosining eng muhim vazifalaridan
vodorod aralashmasi bo‘lib sintez gazini | biri hisoblandi. Sintez gazining turli xil
ishlab chiqarish usuliga qarab CO:H; ning | H/CO nisbatlarda turli xil qimmatbaho
nisbati 1:1 dan 1:3 gacha o‘zgarib turadi. | mahsulotlar ishlab chigarilishi mumkin.

Sintez gazini ishlab chiqarish zamonaviy Metandan sintez gazi olishning to‘rtta
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usuli mavjud:
Bug ‘ konversiya: CHs + HO < CO +
3H,; AH=+206 Kj/mol 1)
Kislorod bilan qisman oksidlanish:
CHj+ 1/20; > CO + 2H; AH=+35,6 Kj/mol

(2)
Karbonat angidrid konversiyasi: CHy +
CO; <« 2CO + 2H; AH=+247 Kj/mol  (3)
Avtotermik konversiya: CHy + 20, <>
2CO; + 2H, AH=+802 Kj/mol 4)
Bug‘ konversiya usuli- bu sintez gazini
ishlab chiqarishning asosiy jarayoni. 1-
rasmda bug‘ konversiya usuli asosida

tabiiy gaz

|

xom ashyoni

Tropsh reaksiyasi orqali sintezi uchun zarur
bo‘lgan nisbatdan yuqori [2].

Adabiyotlar tahlili va metodlar.
Adabiyotlarni tahlil qilish jarayonida shu
narsa aniglandiki, metanni karbonatli
konversiyalash jarayoni bo‘yicha ko’plab
tadqgigotlar olib borilganligiga garamasdan
unumdorligi, bargarorligi va selektivligi
yugori bo‘lgan, turg‘un, mustahkam, arzon
va faol, kokslanishni kamaytiradigan kata-
lizatorlar yetarli darajada o‘rganilmagan.
Metanni katalitik karbonatlash jarayonining
mexanizmini o‘rganish, uning matematik

tozalash bug'
sintez gaz l toza
bug'
—g> bug' CO,, CH,, Hzo; suv gazi | Hy CO; | iorodni | Yodorod
konversiyasi Konversiyasi tozalash >
T iliq gazni
tozalash

1-rasm. Tabiiy gazdan vodorod olish sxemasi.

vodorod ishlab chiqarish zavodlarida
go‘llaniladigan bosqichlar ko‘rsatilgan.
Bug‘ konversiyasi metan va suv
bug‘laridan vodorod va wuglerod oksidi
ishlab chigarish uchun endotermik jara-
yonlarni 0‘z ichiga oladi (reaksiya 1). Ushbu
jarayon, 700 - 850 °C haroratda, 3-25 atm
bosimda sodir bo‘ladi va asisida Ni
bo‘lgankatalizatorlardan foydalaniladi [1].
Bug‘ning konversiyasi Hy/CO 3:1
nisbatiga olib keladi, bu metanol yoki
uglevodorodlar kabi moddalardan Fisher-

modelini yaratish, modellar adekvatligini
baholagan holda jarayonni magbullashtirish,
kinetik jarayonlarning avtomatlashtirilgan
boshqarish tizimini yaratish muhimdir. Shu-
ning uchun ham metandan gimmatli xo-
mashyolar bo‘lgan sintez gaz va u asosida
metanolni bir bosgichda olish uchun kar-
bonatlash jarayonining termodinamik qonu-
niyatlarini o‘rganish, spesifik ta’sir etuvchi
va samarali Kkatalizatorlar tanlash, ular
ishtirokida boradigan jarayonni model-
lashtirish va magbullashtirishni differensial
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reaktor sharoitida o‘rganish magsadga mu-
vofig.

Natijalar. Metanning karbonat angid-
ridli konversiyasi jarayonini o‘rganish la-
boratoriya oqimli reaktor orqali amalga
oshirildi.

tarmog‘idan, karbonat angidrid gazi bal-
londan ta’minlandi. Gaz tarmog‘idagi me-
tandan foydalanish uni oltingugurt birik-
malaridan oldindan tozalashni taqozo etdi.
Desulfurizatsiya metanni mis oksidi (II)
qatlami orgali 400 °C da o‘tkazish yo‘li

1-kran; 2-reometr; 3-gazli soat; 4-oltingugurtdan tozalash reaktor trubkasi; 5-
oltingugurtdan tozalash reactor pechi; 6-qgo ‘shimcha qizdirish pechi, 7-reaktor; 8-
reaktor pechi ; 9-suvli sovutgich; 10-gabul gilgich; 11-termopara; 12-harorat
o ‘Ichagich-regulyator
2-rasm. Metanni karbonatli konversiyalash qurulmasi.

Jarayon katalizator yuklamasi 20 sm?
bo‘lgan 20 mm diametrli metall reaktorda
amalga oshirildi. Reaksiya zonasi reak-
torning o‘rtasida joylashgan va katalizator
qo‘yilgan panjara bilan ta’minlangan.
Reaktor - katalizator katakchasi bilan ver-
tikal, katalizatorni to‘ldirish zonasiga kiri-
tilgan termojuft cho‘ntagi bilan jithozlangan.
Reaktor ikkita koaksiyal kvarts naychasidan
yasalgan elektr pechiga joylashtirilgan.
Ularning orasidan asbest bilan izolyatsiya
qilingan nikrom spirali o‘ralgan. Pechning
isitish elementi elektr tarmog‘idan ishlaydi -
220 V. Reaktordagi harorat + 3 °C aniqlikda
saglanadi. Reaktorga yetkazib beriladigan
metan va karbonat angidrid miqdori ketma-
ket ulangan reometrlar va gaz soati yor-
damida nazorat qilindi. Metan markaziy gaz

bilan amalga oshirildi. Keyin oltingugurt
birikmalaridan tozalangan metan karbonat
angidrid oqimi bilan birlashtirilib, pechni
chetlab o‘tdi, bu yerda gaz oqimining
harorati 500 °C ga ko‘tarildi. Keyin gaz
aralashmasi reaktorga yuborildi, u yerda
harorat 700 °C - 900 °C bo‘ladi. Karbonat
angidridni oldindan tozalashni talab qilmadi
va miqdori va oqim tezligini o‘lchaganidan
so‘ng darhol reaksiyaga yuborildi.
Reaktorda gaz aralashmasi katalizator
qatlamidan o‘tdi. Reaktordan o‘tgandan
so‘ng, reaksiya mahsulotlari xona haroratiga
qadar sovitildi va ajratuvchi voronkada aj-
ratildi, undan namunalar olindi. Reaktor chi-
qishidagi bosim atmosferaga teng edi. Eks-
perimentning davomiyligi barcha holatlarda
2 soatdan oshdi. Kirish va chigishda mod-
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dalar sarfini o‘lchash oralig‘i 20 minut,
ayrim hollarda 10 minut.

Muhokama. Turli tadqgiqotlarni o‘t-
kazishda eksperimental xatoning kattaligini
baholash kerak. Eksperiment paytida asosiy
xato xomashyo Yetkazib berish va haroratni
nazorat qilishda, gaz mahsulotlarini tahlil
qilishda va boshqalarda turli xil og‘ishlar
bilan yuzaga keladi. Eksperimental xatoni
aniqlash uchun bir qator parallel tajribalar
o‘tkazildi. Olingan natijalar 1-jadvalda ko‘r-
satilgan.

i=1(x — %)?
n—1

Tasodifly tagsimotning eng katta xatosi
turli xil usullar bilan aniqlanishi mumkin,
masalan, Student tagsimotidan yoki uchta
sigma qoidasidan foydalangan holda deyarli
barcha xatolar - 36 va + 3o orasida.

Reaktsiyaning miqdoriy Kko‘rsat-
kichlarini hisoblash. Moddaning (a)
konversiyasi reaktsiyadan oldin va keyin
reaksiya aralashmasidagi moddalar miqdori
orasidagi farqning boshlang‘ich aralash-

1-jadval

Parallel tajribalar natijalari

Tajribalar soni | Mahsulotlar,%.

H, CO CH,4 CO,
1 43,1 44,1 7,3 55
2 43,1 43,7 7,7 5,5
3 429 43,9 7,5 57
4 42,8 44,0 7,7 5,6
5 43,2 44,2 7,2 54

Berilgan ma'lumotlarga asoslanib, biz
barcha o‘lchovlarning arifmetik o‘rtacha
gqiymati sifatida aniglanadigan x o‘lchov
giymatini baholaymiz:

i=1

Alohida  tajribalar  natijalarining
o‘rtacha arifmetikadan chetga chiqishi
tasodifty o‘lchovning mutlaq xatosini
beradi:

Axi = Ixi — Xl

Cheklangan miqdordagi o‘Ichovlardan
so‘ng, S ning dispersiyasi yoki namunaviy
dispersiyasining bahosi olingan:
g2 ~ S2 = ?=1(x1 - X)Z

n—1

Bitta tajribaning o‘rtacha kvadratik

xatosi:

madagi miqdoriga nisbati bilan aniglandi:
a' —a

a=——100%
a

bu yerda, a - boshlang‘ich aralash-
madagi moddaning tarkibi

a - tajribadan so‘ng reaksiya aralash-
masidagi moddaning tarkibi.

Mahsulotning rentabelligi (Y)
reaktsiyadan keyin mahsulot miqdori
yig‘indisining  dastlabki  aralashmadagi

miqdoriga nisbati bilan aniglandi (bosh-
lang‘ich materiallar va mahsulotlar miqdori

teng):
Y = Zal," 100%
bu erda, ), b; - mahsulot miqdori
yig‘indisi.
Mahsulot tanlanganligi () mahsulot
rentabelligini  moddaning konversiyasiga
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nisbati sifatida hisoblanadi: nalari tayyorlandi, wular ilgari metanni

Y

=3
Metan karbonat angidrid konversiyasi
jarayonida Buduora reaktsiyasi va metan-
ning parchalanishi natijasida koks hosil
bo‘lishi sababli nikel katalizatorlari ishdan
chigadi. Ushbu muammoni bartaraf etish
uchun katalizator tarkibining jarayonga
ta’siri bo‘yicha tadqiqot o‘tkazildi. Koks
hosil bo‘lishini o‘rganish uchun aktivlangan
Ni-Co, Ni-Zr va Ni-Fe katalizatorlari y-
AlyO3 ni nikel, kobalt, temir va zirkonyum
nitratlarining eritmalariga solish yo‘li bilan

tayyorlandi.

Kobaltning koks hosil bo‘lishini ka-

karbonat angidridga aylantirish jarayoni.

Eksperimental natijalar 2-jadvalda kel-
tirilgan.

Sinovlar shuni ko‘rsatdiki, UKM
jarayonida

(Ni203)x*(C0203)y*(ZrOz)Z/IOKLI kataliza-
tori metanning karbonat angidrid konver-
siyasi reaksiya tezligini biroz oshirgan.
Metanni karbonat angidridga aylantirish
qiymati va sintez gazining rentabelligi past.
3-jadval ma’lumotlaridan ko‘rinib turibdiki,
(Ni203)x*(C0203),*(Zr0,)/FOKL] kataliza-
torining faolligi (Ni203)x*(C0203)y*
(MoO3)W/FOKI] faolligidan ancha past. 900
°C darajadagi (Ni2O3)x*(C0203)y*(M0O3)k/

2-jadval

Metanni (Ni1203)x*(C0203)y*(ZrO.)/FOKI] ¢a (Ni2O3)x*(C0203),*(Zr0O>);
*(MoOs3)wFOKI] katalizatorida karbonat angidridga aylantirish bo ‘yicha tajribalar
natijalari (CO2/CHs-1.41; metanning voutmetrik tezligi = 1000 coam™)

Mahsulot unumi, hajmiy | Konversiya,

Katalizator T°C % hajmiy %

H, | CO | CH, | CO; | CH. | CO;

800 | 0,8 | 6,1 | 396|534 47 | 139

(Ni;03),*(C0,03),*(Zr02),IOKLL | 8°9 | 20 |11,2]37,1 496 | 9,7 | 19,1
900 | 61 212324403173 31,1

800 | 2,3 |13,2 36,1484 |103 19,9

(Ni203),*(C0,03),*(MoOa)W1OKIL | 820 | 54 | 208|309 42,7 |152 | 27,8
900 | 7,3 | 250|294 |383 192|334

maytirish qobiliyati haqida adabiyotlardan
ma'lum. Co katalizatorining faolligini
baholash uchun avval (Ni203)x*
(C0203)y*(zr02)z/IOKH va (NizOg)x*
(C0203),*(M00O3)/FOKI] (nikelsiz) namu-

FOKI] katalizatori uchun metan va karbonat
angidrid konversiyalari mos ravishda 19%
va 33% ni tashkil qiladi. (Ni,O3)*
(C0203)y*(M0O3)/FOKI]  katalizatoridagi
kobalt tarkibining 5% dan 10% gacha
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ko‘payishi bilan uning faolligi biroz oshdi.
Namunalarning katalitik  xususiyat-
larini tagqoslash uchun metanning 1000
soat? kolumetrik tezligida 800 °C harorat
tanlandi.
3-rasmda koks hosil bo‘lishining turli
xil katalizatorlar: CO, / CH4 nisbatida 1,42

tilgan. Rasmda ko‘rsatilgan grafikalardan
ko‘rinib  turibdiki,  (Ni2O3)x*(C0203)y*
(ZrO2)/IOKL] Katalizatori, katalizatorning
golgan namunalari bilan taggoslaganda koks
hosil bo‘lishining ko‘payishi bilan ajralib
turadi. 4 soat davomida uzluksiz ishlashda
koks hosil bo‘lishi 18 foizni tashkil etadi, bu

va 800 ©°C haroratda ishlatadigan Ni- | katalizatorning UKM jarayoni sharoitida
katalizatorlarga vaqt bog‘ligligi ko‘rsa- | begaror ishlashini ko‘rsatadi.
3-Jadval
_ Haj., % konversiya, %
Katalizator T,°C [Vaqt, s
H» CO COz CH4 CH4 COz
1 * *
(N1:03),*(C0203)y™(2r0a)dl | g | 5 400/ 485| 83 | 23 | 904 | 7638
FOKI]
0,3 |20,2/23,4| 30,6 | 25,8 | 23,7 36,1
(Ni203),*(C0,03),*(ZrO2),/ 4 (218|223 | 334 |225| 323 29,0
800
HOKII 10,7 26,1/ 25,7 | 275 [ 20,7 | 34,4 38,6
13 (29,0/130,6 | 19,9 [20,5]| 33,8 54,7
(Ni203)*(C0,03),*(Zr0,)/ 46 |36,8/32,6| 199 [10,7| 61,0 491
850
IOKII 8 1(37,7/30,8| 220 | 95 | 65,6 43,9
Al 9 ® (Ni;05),*(C0,03),*(Zr02), *(MoO:)/FOKI]
30,0 A (Niz0s),*(Co,05),*(Zr0,)./HOKL,
25,0 - M (Ni-0s),*(C0,03),* (Zr0)./IOKL
20,0 K (Niz03):*(C0103),* (MO 1/ FOKI]
15,01
10,0~
5,01

4 6

8

10 12 14 BPeMy

3-rasm Katalizator massasi o ‘sishining vaqtga bog ‘liqligi (CO>2: CHs = 1.42, t = 800 °C
kolumetrik tezligi CH4= 1000 soat™)
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Metanni karbonat angidrid konver-
siyasiga bag‘ishlangan adabiyotlarni tahlil
qilish jarayonida metan konversiyasining
darajasi katalizator faolligini taqqoslash
mezonlari bo‘lib xizmat qilganligi qayd
etildi. Ushbu mezon nisbiy, chunki konver-
tatsiya darajasi qiymatini turli katali-
zatorlarda taqqoslash fagat ularning faoliya-
tini solishtirishga imkon beradi. 100% metan
konversiyasiga erishish termodinamik sa-
bablarga ko‘ra imkonsiz va uning erishi-
ladigan maksimal qiymati haroratga bog‘liq.
Eksperimental sharoitda va muvozanat sha-
roitida har xil haroratda bir xil darajadagi
konversiyaga erishiladi, buni 4-rasmda ko‘r-
satilgan grafiklardan ko‘rish mumkin. Ush-
bu tuzatish jarayoni muvozanat sharoitida
(4-rasm) jarayonning cheksiz past tezligida

mos keladigan, jarayonning haqiqiy harorati
va metan konversiyasiga erishilgan harorat
o‘rtasidagi farqdir. Shunday qilib, muvo-
zanat uchun haroratni to‘g‘irlash yordamida
reaksiya tezligini baholash mumkin. Metan-
ning karbonat angidrid katalitik konversiyasi
jarayonini o‘tkazish texnikasini ishlab chi-
qish Catalko 57-4 (16Ni / Al,O3) sanoat
katalizatorida amalga oshirildi va ishlab
chiqaradi.

Tadqiqotning dastlabki bosqichida turli
xil sharoitlarda va turli katalizatorlarda
olingan ma’lumotlardan 4-jadvalda kel-
tirilgan shartlar tanlandi.

Xulosa. 800 °C dan yuqori haroratlarda
katalizatorlarning faolligi shunchalik yuqori
bo‘lib chigdiki, mavjud bo‘lgan uskunalar
yordamida qoldiq metan miqdorini aniq

amalga oshirilganda erishilgan qiymatga | baholab bo‘lmaydi. Metan tarkibidagi
Tempratura oC
800 r——0—¢ :_T*
"’A—"'—
A .
At LTA
750 -
<A
CO,:CH,
700 T T . ;
0 1 2 3 4

4-rasm. 10NiRh/AO3 katalizatoridagi UKM jarayonida muvozanatda bo ‘Imagan
haroratni kuzatish.

4-jadval
Metanning karbonat angidrid turlari bo ‘yicha tajribalar o ‘tkazish shartlari.J e
Ko‘rsatkich, o‘Ichov birligi Qiymat
Harorat, °C 800
Metanning kolumetrik tezligi (o‘rtacha giymati), h "1 1000
Reaktsiya zonasi hajmi, ml 20
Tajriba vagti, min 60

GEOLOGIYA VA NEFT-GAZ SANOATI
T'EOJIOI'UA U HEOTET'A30BASI IPOMBIIIVIEHHOCTbD
GEOLOGY AND OIL-GAS INDUSTRY

www.srt-journal.uz

87


http://www.srt-journal.uz/

SANOATDA RAQAMLI TEXNOLOGIYALAR

OUPPOBBIE TEXHOJIOI'MA B ITPOMBIIIVIEHHOCTH

DIGITAL TECHNOLOGIES IN INDUSTRY

(E) ISSN: 3030-3214
Volume 2, Ne 2
June 2024

goldigni aniq aniqlash uchun yetarlicha
yuqori bo‘lishini ta’minlash uchun termo-
dinamik hisob-kitoblarni amalga oshirish
uchun mo‘ljallangan dastur yordamida
mavjud uskunalar yordamida hisoblash
amalga oshirildi. Hisob-kitoblar natijasida
tegmaslik harorat 700 °C ni tashkil etdi.
Muvozanatsizlik uchun haroratni to‘g‘irlash
metanning bug‘-karbonat angidrid konver-

dastur yordamida hisoblab chiqilgan [4].
Bunday holda, hisob-kitobni karbonat
angidridga aylantirish shartlariga yaqin-
lashtirish uchun yetkazib beriladigan suv
bug‘ining miqdori minimal qiymatga
(H20/CH4 0,01 ga teng) bo‘ladi. Keyin-
chalik, termodinamik tuzatishning tayyor-
langan katalizatorlar uchun muvozanat bo‘l-
maganligi va CO,/CH4 nisbatiga bog‘ligligi

siyasini

hisoblash uchun mo‘ljallangan | grafigi tuzildi.
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