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Sull"utilizzazione del metano

per la produzione di idrogeno

La letteratura dei brevetti ¢ ricca di procedimenti at-
ti alla produzione di idrogeno o di miscele di CO e H,
per decomposizione termica del metano (da solo o in
presenza di vapore acqueo o di CO, [1]).

Si tratta perd di processi endotermici, che richiedono
una somministrazione di calore a temperature alte, su-
periori agli 800°C, che rendono relativamente poco eco-
nomici i procedimenti, per la loro bassa resa termica e
per l'usura dei materiali.

L’aggiunta di aria al metano per pareggiare, median-
te una parziale combustione del gas, il bilancio termico
delle reazioni chimiche di decomposizione, introduce una
percentuale notevole di N, nei gas prodotti, che 1i ren-
de inadatti per la produzione di idrogeno puro o di gas
da utilizzarsi per certe sintesi chimiche. Un metodo
molto semplice per risolvere il problema potrebbe logi-
camente risultare dall’aggiunta di ossigeno al metano
o alla miscela di questo con vapore. Dal lato economi-
co, il problema diventa veramente interessante solo ora
che ¢ possibile produrre 'ossigeno in grandi impianti,
con i nuovi perfezionamenti dei processi Linde-Frinkl,
a prezzi estremamente bassi [2].

La reazione di crackizzazione del metano con ossigeno
puro presenta pero alcune difficoltd di attuazione. In-
fatti la temperatura risulta molto difficilmente regola-
bile; piccoli eccessi di O, causerebbero temperature ele-
vatissime, tali da compromettere la resistenza dei ma-
teriali impiegati nelle camere di reazione. Viceversa un
difetto di ossigeno causerebbe la separazione di C ele-
mentare,



Tali inconvenienti possono venire attenuati per ag-
giunta di vapore acqueo, il quale, sia per la sua capa-
cita termica, sia per la reazione endotermica :

CH,+ H,O0=CO <+ 3H, — 49233 cal. (a 25°C)
e per quella esotermica :

CO+ H,O0=CO, + H, -} 9751 cal (id.)
agisce da volano termico sul sistema.

Abbiamo percio ritenuto interessante, anche per 'im-
portanza pratica del problema, di studiare le condizio-
ni di equilibrio teoricamente raggiungibili partendo dal
sistema CH,— O, — H,0.

Abbiamo limitato lo studio a quelle condizioni di tem-
peratura (800-1400°C), nelle quali I'equilibrio risulta
facilmente e rapidamente raggiunto, anche in assenza
di particolari catalizzatori. Tali temperature non impli-
cano difficolta eccessivamente gravi per la realizzazione
industriale del procedimento e consentono, in pratica,
velocita di reazione cosi alte, che 1 risultati dei calcoli
termodinamici (anche per 1l fatto che le proprieta ter-
miche dei componenti sono ben note) possono venir
accettati senza timore che differiscano in modo rile-
vante dalla realta. I calcoli sono stati estesi sino ad una
temperatura limite inferiore di 800°C, sebbene le ipotesi
di calcolo, per quanto riguarda la scomparsa del metano
ed il raggiungimento dell’equilibrio, a tale temperatura
non corrispondano ad una approssimazione cosi soddi-
sfacente come alle piu alte temperature da noi conside-
rate, le quali sono anche preferibili per ragioni inerent:
alla pratica attuazione dei procedimenti.

Determinazione delle compesizioni di equilibrio.

Tra le reazioni possibili si possono considerare come
indipendenti le seguenti:

2CH,+ O,=2C0 + 4H, (D
CH,-+ 20,=—CO, + 2H,0 (1)
CH, + H,0 =CO + 3H, (I1T)
CO+ H,0=CO,-+ H, (IV),

mentre le reazioni:

CH,+ 0,=C0O -+ H,0 + H,

CH,+ C0O,=2C0 + 2H,

CH, -+ 2H,0=C0,+4H, ecc.
corrispondono ad equilibri concatenati ai precedenti. La
reazione :

CH,=C -+ 2H,



puo essere trascurata non verificandosi praticamente
quando si operi in presenza di una sufficiente quantita
di vapore acqueo e di ossigeno. Le reazioni di dissocia-
zione del vapore acqueo, del CO,, e dell'idrogeno sono
pure da trascurarsi nelle condizioni considerate; cosi le
reazioni di formazione di altri composti organici (*).

La possibilitd che rimanga del metano indecomposto
¢ da prendere in considerazione solo alle temperature
pit basse. Le condizioni di equilibrio danno, ad es. ad
800°C, per un rapporto molare iniziale CH, :H,0—=2 :1
che corrisponde a condizioni tra le pitt sfavorevoli (sot-
to questo riguardo) un ‘tenore finale di CH, di circa il
2,3%. D’altra parte gia a 9oo°, per lo stesso rapporto
iniziale, si ha un tenore di circa il 0,2%. Risulta percid
giustificato trascurare la presenza di metano dopo la
reazione.

Impostazione dei calcoli termodinamiei.

A pressione atmosferica, e nell’intervallo di tempe-
ratura considerato (800-1400°C), i prodotti di reazio-
ne, con approssimazione piti che sufficiente per la pra-
tica, sono costituiti da CO, CO,, H,, H,0, le cui pro-
porzioni relative sono, ad ogni temperatura, rette dalle
condizioni di equilibrio del gas d’acqua:

CO,+H, = CO 4 H,0 (IV)

Facendo riferimento ai numeri # di grammo moleco-

(*) Per agevolare la discussione dei vari equilibri, e giustifica-
re le ipotesi precedenti, si riportano le espressioni delle diminu-
zioni di energia libera [3], corrispondenti alla formazione dei
diversi composti dagli elementi, a pressione atmosferica, in fun-
zione di T (temperatura assoluta). Da esse si ottengono, per
somma algebrica, le espressioni relative a tutte le reazioni con-
siderate, e dividendo per 4,575 T si deduce il logaritmo deci-
male delle corrispondenti costanti di equilibrio nelle cui espres-
sioni le pressioni parziali in atmosfere dei prodott; della rea-
zione compaiono al numeratore:

Hz+ —L02:H2O ;_AFO':57120_2:75 TInT +
2 ~+o0,00075 T*+ 6,65 T

Cot — - 0:=CO ; —AF*= 270704205 T In T —
2 —0,00225 T°+0,2 X 10° T+ 7,02 T
Cor + 0:=CO; ; —AF°=0942110-0,30 T In T —0,0003 T°—

— 0,05 >< Io-e T® + 7,92 T

Ceo+2H.=CH, ; —AF°=15320—11,007T In T 4
+ 0,0058 T°—0,5X10°* T°+-50,04 T
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le dei diversi composti, ed attribuendo alla miscela ini-
ziale la composizione seguente :
Weua, —1 ; MNo,—a& ; NHoO =b ,

la miscela finale conterra, per ogni grammo molecola
di CH, di partenza, i seguenti numeri di grammo mole-
cole dei gas prodotti:

wWHo=f ; Wco=7y ; Wco,=08 ; Wg,= 1,
cioé avra la seguente composizione percentuale molare :

B

B+r-Hot

Le variabili B, y, 8, n dipendono da a, b e dalla tempe-
ratura, alla quale si suppone raggiunto 'equilibrio. Es-
se sono anzitutto legate tra di loro dall’isoterma della
reazione (IV):

2

K — _ Y8 (A)
VK
e, in secondo luogo, dalle equazioni dei bilanci degli ele-
menti (Carbonio, Ossigeno, Idrogeno), esprimenti l'e-
guaglianza tra le loro quantita iniziali e finali:

=y-+38 (B) (bilancio del carbonio)
a4 [; = f + g -+ 8 (C) (bilancio dell’ossigeno)
2-+tb=B-+}19 (D) (bilancio dell’idrogeno).

Mediante le relazioni (A), (B), (C), (D) ¢& possibile
esprimere B8, v, 8, 7 in funzione di e e b e quindi, pre-
fissata la composizione iniziale (cioe i valori di a e b),
determinare la composizione di equilibrio per ogm data
temperatura finale.

Per ottenere praticamente miscele, aventi la composi-
zione cosi determinata, € perd necessario regolare il bi-
lancio termico del processo, determinando, caso per ca-
so, il calore che deve essere ceduto o sottratto alla mi-
scela, in modo che la temperatura alla quale si stabili-
sce l'equilibrio sia effettivamente quella preventivata.
Per lo svolgimento dei calcoli, si € pertanto ritenuto con-
veniente introdurre, come relazione supplementare, l'e-
quazione del bilancio termico, scritta per una condizione
praticamente realizzabile. In questo modo si rende dipen-
dente anche una delle variabili a e b, cioe la scelta della



composizione iniziale rimane solo in parte arbitraria; ma
i risultati ottenuti assumono soltanto in questo modo
un reale interesse pratico. I’equazione del bilancio ter-
mico non ¢ altro che la traduzione analitica del principio
della conservazione dell’energia e si pud impostare, ad
esempio, supponendo di far avvenire a 25°C la tra-
sformazione chimica che porta dalla composizione ini-
ziale a quella finale, e scrivendo che il calore sviluppato
nella reazione (somma algebrica dei calori g di forma-
zione dagli elementi a 25°C e a pressione atmosferica),
insieme a quello scambiato con I'ambiente, va speso a
riscaldare la miscela (nella sua composizione finale)
da 25°C alla temperatura alla quale si ammette che si
stabilisca T'equilibrio. Poiché si suppone che la pressio-
ne rimanga sempre di una atmosfera, il calore assorbi-
to corrispondera all’aumento del contenuto termico
(A H) delle molecole presenti nella miscela finale, nel
passaggio da 25°C alla temperatura di equilibrio a pres-
‘sione atmosferica. Indicando con Q il calore di preri-
scaldamento (da 25°C alla temperatura iniziale effet-
tiva della miscela di partenza), diminuito di quello ce-
duto allambiente (per dispersioni termiche), I'equazio-
ne del bilancio termico assume la forma generale:

Y (gqco—A Hco) + 8 (gco, — AHeo,) + B (gm0 —
— A Hy,0)— bquo—qca,—nA Hpg, 4 Q =o.

Nella impostazione dei calcoli si € considerata la con-
dizione adiabatica, cioe si € posto Q==o0, supponen-
do che il calore di reazione venga interamente impiegato
per il raggiungimento della temperatura finale. Cid puo
facilmente realizzarsi in pratica qualora le perdite (per
irraggiamento ecc.), variabili caso per caso, vengano
compensate con un adatto preriscaldamento della misce-
la gassosa (in parte gia ottenuto con I'impiego di vapore
a 100°, anziché a 25° come supposto nei calcoli). Si &
anche ammesso che le condizioni di equilibrio corrispon-
dano alle temperature di calcolo. In pratica, é possibile
ottenere questo, qualora 1 gas uscenti dalla camera di
reazione vengano rapidamente raffreddati (ad esem-
“pio utilizzandoli per produrre vapore di ricupero).

Con procedimento analogo, ed in base alle stesse ipo-
tesi, si sono calcolate anche le composizioni di equili-
brio (sempre per 'intervallo di temperatura 800-1400°C)
corrispondenti a miscele iniziali CH, —CO, — O, (**).

(**) Dar1 TerMocHIMICI: Per 1 calori di formazione si sono



Discussione dei risultati.

11 dlagramma ternario della fig. 1 esprime le compo-
sizioni delle miscele iniziali CH, — O, — H,O che per-
mettono di ottenere temperature di reazione comprese
tra-800 e 1400°C. La presenza di vapore acqueo agisce
da regolatore termico. Infatti, ad esempio, per il 20%
di vapore acqueo iniziale 1 rap-porti molari CH,: O,,
per le temperature di 1000-1200°C, devono risultare ri-
spettivamente 1,54 e I,46; mentre per il 70% di vapore
acqueo, tali rapporti devono essere 1,07 e 0,90. L'ag-
giunta di vapore aumenta pero il consumo di 0ssigeno.
I consumi di ossigeno e di vapore, e le composizioni di
equilibrio della miscela finale, per i diversi casi consi-
derati, risultano dai diagrammi della fig. 2, nei quali
st sono rappresentati 1 numeri di grammo molecole dei
diversi composti nelle diverse condizioni, riferiti ad
una di CH, nella miscela iniziale, adottando come varia-
bile indipendente (sulle ascisse) il numero b di grammo
molecole di vapore nella miscela iniziale. Il diagram-
ma ternario della fig. 3 ed i diagrammi della fig. 4 for-
niscono i corrispondenti risultati relativi alle miscele ini-
ziali CH,— CO, — O,.

I1 CO, esercita un’azione regolatrice analoga a quel-
la prodotta dal vapore acqueo, € consente di ottenere
rapporti CO : H, superiori a quelli che si ottengono u-
sando H,O, che possono risultare preferibili qualora i

adottati i seguenti valori [4] (riferentisi agli elementi presi a
25°C ed alla pressione di 1 atmosfera):

H.+ —é_ O:= H.0 + 57872 cal.
Cer+ 2 Hy= CH:+ 18110 cal.
Cor+ —- 02 = CO + 26649 cal
Cer + O2= CO2+ 04272 cal.

Per la costante dell’equilibrio del gas d’acqua, e per i calori mo-
lari, si sono adottate le espressioni seguenti [3], che forniscono
risultati in buon accordo con le migliori determinazioni speri-
mentali (termochimiche dirette, e spettroscopiche [5]):

logw K = 2190 0,201 logi T — 0,000303 T -+
+ 5,46 X 10 T* — 2,9792
S H, 6,70 -+ 0,0007 T
C, culittole 0.-=CO 6,50 4 o,0010 T
p cal/Mole H.0 7,20 + 0,0027 T
e CO: 7,40 + 0,0066 T — 1,50 X 10°* T*



gas prodotti debbano venire utilizzati in certe sintesi
chimiche.

Per la produzione di idrogeno, € possibile convertire
il CO presente nei gas mediante reazione con vapore ac-
queo, in presenza di catalizzatori. A temperature inferio-
ri ai 500°C, e con catalizzatori adatti, la conversione puo
essere effettuata senza che avvenga la reazione di sin-
tesi del metano. Iimpianto di conversione risulta no-
tevolmente semplificato rispetto agli impianti normali,
in quanto non occorre alcun preriscaldamento dei gas
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Fig. 1 - Composizioni delle miscele iniziali CHy— H.O — Os,
alle quali corrispondono temperature d’equilibrio da 800 a 1400°C
(percentuali molari).

~prima della reazione, ma piuttosto un raffreddamento,
data la loro alta temperatura dopo la reazione prelimi-
nare e la esotermicita della reazione.

Per le miscele prodotte partendo da CH,—H,0— O,,
la quant1ta di idrogeno ottenibile nei d1vers1 casi consi-
derati é rappresentata (sempre in funzione della quan-
titd iniziale di vapore) nella fig. 5, dove & pure indica-
to il consumo di ossigeno, la quantita di vapore occor-
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rente per la conversione a 400°C (espressa come per-
centuale aggiunta al gas secco) (***) | e la quantitd di
vapore esistente nella miscela (pure espressa allo stes-
so modo).

\ Mol 7400 °C
0/7 per 71300
7/,
* CHHO0-0, 1200
1700

H20 1000
finale
900

go0

Hy0iniziale |
i 7 ; 3 4 5 ;

Y

200°C.
7000
a5 40

; | | | Hp0 iniziale

7 2 3 4 K3 6
(Mol per 1 di CH,)

Fig. 2 - Composizioni di equilibrio (da 800 a 1400°C) ottenibili
partendo da miscele CHs— H:0 — O:

(***%) Per il calcolo dei risultati della conversione si & suppo-
sto che venga raggiunto l'equilibrio del gas d’acqua a 400°C
in modo che rimanga un contenuto di CO nel gas secco del 2%.
determinando (secondo l'isoterma di equilibrio) la quantitd di
vapore acqueo occorrente, espressa come percentuale aggiunta
al gas secco. Nelle condizioni in cui la quantita di vapore pre-
sente ¢ risultata superiore a quella occorrente per spingere la
conversione fino a ridurre il CO al 2%, si é calcolata la quanti-
ta di CO di equilibrio, e se ne ¢ dedotta quella dell’ H, otte-
nibile.
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11 contenuto in CO e in H, dei gas li rende adatti, do-
po eliminazione parziale o totale di C'O,, per alcune sin-
tesi organiche. Per la sintesi dell’alcool metilico, 1l pro-
blema pud essere risolto non eliminando totalmente il
CO, dal gas ottenuto, ma lasciandone una proporzione
tale che:

Na, —2Nco —+ 3% co,

0,

30 N I/é?/(/ IWW 70
. | Y AVAVAVAN
AVAVAVA visVAVAVAVAVA

/i

CH, 90 40
CHy % =——

Fig. 3 . Composizioni delle miscele iniziali CHs— CO:— Oy,
alle quali corrispondono temperature di equilibrio da 800 a 1400°C

Il quantitativo di alcool metilico teoricamente otte-
nibile nei diversi casi considerati & rappresentato (sem-
pre per sistemi iniziali CH, — H,0 — O,, ed in fun-
zione della quantitd iniziale di vapore) dalla fig. 6.

Sempre partendo da miscele CH, — H,0 — O,, ¢
possibile ottenere un gas contenente CO e H, nel rap-
porto molare 1: 2, quale occorre, ad esempio, per la sin-
tesi del metanolo e per quella della benzina di Fischer.
Nella tabella seguente sono raccolte, per le tempera-
ture da 1000° a 1400°C, le composizioni iniziali che per-
mettono di realizzare questa condizione, e le corrispon-
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denti composizioni finali (tutte espresse mediante le
percentuali molari dei diversi composti).

TABELLA 1.

Miscela iniziale Miscela finale
T °C CH; % | HO % | O, % | CO % | H, % | Hy0 0 | CO, %
1000 57.1 7.2 35.7 20.5 59.0 8.8 2.7
1100 54.1 10.8 35.1 28.1 56.3 12.6 3.0
1200 48.9 18.1 33.0 26.1 52,2 18.0 3.7
1300 42.0 27.3 30.7 23.3 46.5 | 26.0 4.2
1400 37.0 33.4 29.6 20.5 41.0 33.4 5.1

Y Mot per CHy— 00,0 1400°C.
105 tH, 7300
/,,20 1200
,5h 1100
g 7000
_ 200
400°C.
7 ggg
e 1
e %
e e ahite
asl-
| ] . i 1 002 {'m'z."
7 15 2 25
b ot gor. Grarger
ol 79 5/{‘ 7o

&~ | COp iniz’®

7 15 2 25
a4 (Moli per? i CH)

Fig. 4 - Composizioni di equilibrio (da 800 a 1400°C) ottenibili
partendo da miscele CH;— COs— O;
(percentuali molari).
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Per ottenere un gas contenente CO e H, nel rappot-
to molare 1:2, partendo da miscele iniziali pitu ricche
in vapor acqueo, si puo mescolare ad esse una deter-
minata quantita di CO,. Questa pud provenire dagli
b H,0% . R

/00200.

1000
0 800

H,0 occorrente

/ H:0 presenfe nella
miscela (P delgas seccg

1002,

5031
| AL
7 2 3 4 5 -
A Moliper? di CHy
Hy totale (dopo la conversiong)
25+

1400°C
1
7+ a4
/T
//%Z/UL
a5+ '
| | | Ho///(,lﬂl'm'z/a/e |
7 2 3 4 5 6

Fig. 5 - Idrogeno ottenibile per conversione catalitica a 400°C di

miscele provenienti dal sistema CH, — H,O — O:; ossigeno con-

sumato nel processo di combustione parziale; vapore acqueo
occorrente per la conversione.

stessi apparecchi di lavaggio (con acqua sotto pressio-
ne) usati per eliminare il CO, dalle miscele finali. A ti-
tolo di esempio, si sono studiate le condizioni di equi-
librio a 1000°C delle miscele provenienti dal sistema ini-
ziale CH, —CO,— H,0 — O,, introducendo la con-
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dizione supplementare che nella miscela finale il rap-
porto molare H,: CO risulti uguale a 2 (fig. 7).

Dai diagrammi rappresentati nelle figure 4 e g ri-
sulta, ad esempio, che, utilizzando i gas prodotti per
combustione incompleta di 1 m® di CH, a 1000°C, & pos-
sibile ottenere :

1° - mediante conversione catalitica a 400°C, una
quantita di idrogeno di m? 2,7, con un consumo com-
plessivo di vapore (nella miscela iniziale e nella conver-

A
15 - 1400,
Molr per Jintesi di CHy OH
T b, 7300
7200
0 o 7100
2 CONJ. 7000
7+ 900
800
——
S
S ————— . - 800°C.
~— 900
2 CHy OH % 7009
51 . » 7100
feorico 1200
1300
400
1 | I | ! | HoOmizle
7 2 J 4 5 6 (Moli per
7dr tH,)

Fig. 6 - Alcool metilico teoricamente ottenibile dalle miscele
provenienti dal sistema CH,— H:0 — O.; ossigeno consumato
nel processo di combustione parziale.

sione) di kg 1,05, ed un consumo di ossigeno di m? 0,23
per m3 di H, prodotto.

2° - mediante sintesi, una quantita teorica di alcool
metilico di kg 1,28, con un consumo di vapore di kg 0,16
(nella miscela iniziale), e di m® 0,48 di ossigeno, per
kg di CH,OH prodotto.

Questi risultati dimostrano la possibilitd di utilizzare
gas naturali o gas di distillazione, ricchi in metano, per
la produzione di idrogeno o di miscele CO - H, con
processi catalitici estremamente semplici e con consu-
mi di ossigeno che non risultano economicamente proi-
bitivi, purché si possa produrre l’ossigeno occorrente
in unita di capacita produttiva sufficientemente grande,
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Miscela oltenut: °c (K, 0=
A Mol per 1i CH, '/ cela oftenvta a 1600°C (H, €0=2/

”20 ﬁrm/e

P -\\ \/IZ
, " | | ,\co
o . 2 Hal iz
Miscelo /m{*/a/e 5‘70/" per 726‘;/,: )

0”4‘!/20 —6'0;_; —02

Fig. 7 - Composizioni ottenibili a 1000°C partendo da miscele
H:0 — O- (colla condizione H,: CO = 2).

Riassunto.

E’ stata studiata la combustione incompleta di CH,,
in presenza di CO, e di H,0, a temperature tra 800 e
1400°C. Per i sistemi ternari CH,-H,0-O, e CH, CO,-
0,, sono state determinate le composizioni finali di equi-
librio teorico in funzione di quelle iniziali, per le quali
la temperatura di equilibrio (supponendo la reazione
adiabatica) risulta compresa tra 800 e 1400°C.

Per il sistema CH,-H,0-0, sono state determinate :

- Le condizioni per le quali é possibile ottenere
nei gas finali un rapporto molare H,: CO =— 2, adatto
per certe sintesi chimiche.

- Le quantita di metanolo teoricamente ottenibili
per sintesi dai gas prodotti (determinando i consumi di
ossigeno e di vapore nel processo primario di combu-
stlone parziale del metano)

- Le quantity teoriche di idrogeno ottenibili per
Converswne catalitica a 400°C delle miscele prodotte
(valutando i consumi di ossigeno e di vapore).

I risultati ottenuti sono stati raccolti in diagram-
mi che permettono di determinare le condizioni piu fa-
vorevoli per una pratica utilizzazione del metano per gh
scopi indicati.
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E’ stato inoltre studiato il sistema quaternario
CH,~—C0O,—H,0—0,, a 1000°C, per le condizioni che

4 I P ,
permettono di ottenere un rapporto H,: CO =2,

Roma-Milano, marzo 1937-XV.
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