Robert Grabarczyk® *, Przemystaw Jarosinski?, Pawet Masztakowski?, Adam Sadowski®, Jacek Wernik?

aPolitechnika Warszawska, Ptock; "Uniwersytet todzki

Transfer of the post-reaction mixture in steam methane reforming

Transfer mieszaniny poreakcyjnej
w reformingu parowym metanu
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A computer simulation of the connection of a H, unit processing a mixt.
of high-MeH natural gas and light petrol contg. mainly CH,,, C,H,,and
C,H,, (pre-reformer) with a H, unit using only high-MeH natural gas as
a feedstock was carried out. In the pre-reformer, hydrocarbon fractions
contained in petrol were cracked to MeH. A part of the stream leaving
the pre-reformer was directed to the second unit. Modeling was carried
out using Aspen HYSYS software. The effect of transfer of the post-re-
action mixt. leaving the pre-reformer on the demand for cooling, heat
and electricity was analyzed.
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Przedstawiono wyniki badan symulacyjnych potaczenia wytworni
wodoru, w ktérej przetwarzana jest mieszanina wysokometanowego
gazu ziemnego i benzyny lekkiej, zawierajacej w swym sktadzie gtownie
heksan, heptan oraz pentan, z wytwornig wodoru, w ktérej surowcem
jest jedynie wysokometanowy gaz ziemny. Pierwsza z wymienionych
wytworni byta wyposazona w reaktor prereformingu, w ktérym zawarte
w benzynie frakcje weglowodorow byty krakowane do metanu. Czesc
strumienia opuszczajacego reaktor prereformingu byta kierowana do
drugiej wytworni wodoru. Symulacje wytwoérni wodoru przeprowadzo-
now programie Aspen HYSYS. Wykonano analize wptywu transferowa-
nia mieszaniny poreakcyjnej opuszczajacej reaktor prereformingu na
zapotrzebowanie na moc chtodnicza, cieplna i elektryczna.

Stowa kluczowe: wodoér, metan, reforming parowy, symulacje pro-
cesdw

Nowoczesny przemyst rafineryjny, w tym paliwowy,
celem zwickszenia jako$ci produktow przerobu ropy naf-
towej wymaga stosowania proceséw wodorowych, takich
jak hydrokraking i hydroodsiarczanie, co oznacza duze
zapotrzebowanie na wodor':2). Procesy katalityczno-wodo-
rowe byly intensywnie wdrazane w przemysle paliwowym
Europy Srodkowej w latach 90. XX w.> 4. Podstawowym
zrodtem wodoru do tych procesow jest gaz ziemny, ktory
poddawany jest reformingowi parowemu SMR (steam
methane reforming). Niestabilny rynek gazu ziemnego
postawit rafinerie przed problemem dostarczania wodoru
z innych zrodel. W przypadku zastosowania procesu prere-
formingu gama surowcoéw wsadowych moze by¢ rozszerzo-
na o lekkie frakcje weglowodorowe, takie jak LPG i ben-

zyna lekka®>®. Ze wzgledu na wysokie i niestabilne ceny
gazu ziemnego w latach 2000-2009 wszystkie inwestycje
w przemysle rafineryjnym zwiazane z produkcja wodoru
z wykorzystaniem SMR opieraly si¢ na wersji z sekcja
prereformingu. Po 2009 r. ze wzgledow ekonomicznych
powrdcono do produkcji wodoru metodg reformingu paro-
wego gazu ziemnego. Obecnie, w obliczu zagrozonych od
2022 r. dostaw gazu ziemnego z Rosji, ponownie powraca
si¢ do koncepcji produkcji wodoru z lekkich frakcji weglo-
wodorowych.

Celem badan bylo przeprowadzenie symulacji wytworni
wodoru i analiza wplywu transferowania mieszaniny pore-
akcyjnej opuszczajacej reaktor prereformingu na zapotrze-
bowanie na moc chtodnicza, cieplng i elektryczna.
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Table. Summary of the results of the analyzed cases

Tabela. Zestawienie wynikéw analizowanych wariantéw

Parametr

Wariant z transferem

Wariant bez transferu

WW1 WW2 ,dawca” ,biorca”
Strumien masy metanu kierowany do reformera, kg/h 24158 ‘ 14744 23139 ‘ 12573
Strumien masy metanu kierowany do reformeréw, kg/h 38902 35712
. 8958 | 4635 8009 | 4038
Strumien masy produkowanego wodoru, kg/h
13593 12047
17163 | 5548 1713 | 3777
Moc cieplna, kW
22711 20940
78418 ‘ 42581 81428 ‘ 36281
Moc chlodnicza, kW
120999 117709
963 498 861 434
Moc elektryczna, kW
1461 1295
Moc caltkowita, kW 297322 272459
Stosunek mocy calkowitej do strumienia masy produkowanego 2187 22,62
wodoru, kW/kg

Czesc badawcza

Modelowanie i symulacje komputerowe

Wykonano model matematyczny 2 wytworni wodoru
typu SMR. Pierwsza z nich (WW 1), wyposazona w sekcje
prereformingu i bedaca tzw. dawca, jest zasilana wysoko-
metanowym gazem ziemnym w ilosci 1,5 t/h o zawarto$ci
98% mas. metanu oraz benzyng lekka w ilosci 28,5 t/h,
w sktad ktorej wchodza n-heptan, n-heksan, n-pentan
oraz i-pentan. Druga wytwornia wodoru (WW2) zasilana
jest jedynie wysokometanowym gazem ziemnym w ilo-
sci 10 t/h. Model matematyczny wykonano w programie
Aspen HYSYS? z wykorzystaniem roéwnania stanu Penga
i Robinsona. Celem modelowania oraz dalszych badan
symulacyjnych byto okreslenie wptywu czesciowego
transferu mieszaniny poreakcyjnej opuszczajacej reaktor
prereformingu z wytworni ,,dawcy” do drugiej wytworni
wodoru, tzw. biorcy, na zuzycie energii. Uproszczony sche-
mat modelowanych wytworni przedstawiono na rysunku.

Czg$¢ strumienia mieszaniny poreakcyjnej ,,dawcy”
(11,5 t/h, linia przerywana na rysunku) opuszczajacego reaktor
prereformingu skierowano do jednostki ,,biorcy” w miejscu
dostrzyku pary wodnej bezposrednio przed reformerem WW?2.
Przed kazdym reformerem i prereformerem stosowano 3-krot-
ny nadmiar strumienia dostrzyku pary wodnej w stosunku do

strumienia masy metanu kierowanego do danego reaktora.
Stworzony model matematyczny zawiera takze sekcj¢ odsiar-
czania wsadu, reaktor konwersji tlenku wegla do ditlenku
wegla, sekcje schladzania mieszaniny poreakcyjnej oraz
jednostke oczyszczania gazu metodg adsorpcji zmiennoci-
$nieniowej (PSA). Wzbogacony wodor, o czystosci 99,99%
mas., jest kierowany do procesu poprzez wttoczenie go do
pierscienia wodorowego, natomiast gaz resztkowy spalany jest
w piecach celem uzyskania ciepta procesowego lub dopalany
w pochodniach, zaleznie od prowadzonej szarzy produkcyjne;j.

Wyniki badan i ich oméwienie

Kompleksowy model wytworni wodoru pozwolit odwzo-
rowaé prace rzeczywistej instalacji produkcyjnej. Model
numeryczny uwaza si¢ za zwalidowany, jesli roznica mig-
dzy wynikami pomiaréw rzeczywistych oraz uzyskanych
numerycznie jest mniejsza niz 10%%. Przeprowadzona wali-
dacja utworzonego modelu poprzez poréwnanie uzyskanych
wynikéw z parametrami procesowymi rzeczywistej instalacji
przemystowej w petni potwierdza spenienie tego warunku.

W tabeli zestawiono wyniki otrzymane w symulacji
komputerowej. Zapotrzebowanie na moc cieplng i chtod-
niczg oraz zapotrzebowanie na moc elektryczng do napedu
maszyn przeptywowych uzupetniono o podstawowe stru-
mienie masy: metanu kierowanego do reformeréw oraz
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Figure. Simplified scheme of the connection of the “donor” and “recipient” H, units

Rysunek. Uproszczony schemat potaczenia wytworni wodoru ,dawcy” i ,biorcy”

produkowanego wodoru. Zapotrzebowanie na moc cieplna
WW1/dawcy w obydwu wariantach, czyli w przypadku
braku transferu oraz z transferem, byto takie samo i wynosi-
to 17163 kW. Transfer strumienia poreakcyjnego nie wply-
wal na funkcjonowanie podgrzewaczy w tych uktadach,
natomiast transfer mieszaniny poreakcyjnej z uktadu dawcy
do biorcy powodowat, ze strumien masy produkowanego
wodoru ulegat zmniejszeniu z 38902 do 35712 kg/h. Bylo to
spowodowane mniejsza sprawnoscia reformingu parowego
produktow prereformingu benzyny lekkiej niz reformingu
samego gazu ziemnego. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze
stosunek mocy catkowitej do strumienia masy produko-
wanego wodoru dla wariantu odpowiednio bez transferu
1 z transferem wzrost o 3,4%, z 21,87 do 22,62 kW/kg H,.

Podsumowanie

Stwierdzono, ze wariant z transferem mieszaniny poreak-
cyjnej nalezy wykonywac jedynie w bardzo specyficznych
warunkach. W przypadku wysokich cen lub drastycznego
zmniejszania si¢ zapasow gazu ziemnego rozwigzanie z trans-
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ferem moze pozwoli¢ zaoszczedzi¢ do kilku ton gazu ziem-
nego na dobe. Nalezy pamigtac, ze aby ten transfer mogt by¢
zaimplementowany, spelnionych musi by¢ wiele warunkow.
Najwazniejszym z nich jest praca instalacji produkcyjnych
ponizej obcigzenia nominalnego. Niemozliwe jest, aby suma-
rycznie dwie wytwornie wodoru produkowaty maksymalng
ilo§¢ wodoru w wariancie transferowym. To ograniczenie
moze rowniez powodowac nieoplacalnosc¢ zastosowania prze-
sytania mieszaniny poreakcyjnej. Poza tym nalezy podkresli¢,
ze przedstawione wyniki pozwalaja stwierdzi¢ tylko stusznos¢
koncepcji transferu od strony energetycznej i wydajnosci pro-
duktu koncowego, czyli wodoru kierowanego do pierscienia.
Aby potwierdzi¢ calkowitg stusznos¢ i optacalnos¢ rozwigza-
nia, nalezy dokonac pelnej analizy techniczno-ekonomiczne;j,
co bedzie kierunkiem dalszych badan.
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