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Zintegrowany proces produkcji wodoru przez konwersje metanu parg wodna
z rownoczesng sorpcja CO,

Wstep

W pracy przedstawiono koncepcj¢ produkeji bardzo czystego wodoru
z jednoczesng sekwestracja CO, prowadzona in-situ (tj. bezposrednio
w reaktorze). W proponowanym procesie wodor moze by¢ pozyskiwa-
ny w reakcji konwersji metanu (methane steam reforming reaction),
weglowodordéw lub alkoholi, a reakcja ta wspomagana jest przez pro-
wadzong réwnolegle reakcj¢ konwersji CO z para wodna (water shift
reaction).

Do praktycznej realizacji tej koncepcji proponuje si¢ zintegrowany
proces adsorpcji reaktywnej [1]. W procesie tym reakcja chemiczna
prowadzona jest rownoczesnie z sorpcja jednego z produktow tej reak-
cji. Usuwanie jednego z produktow ze strefy reakcji (w tym przypad-
ku CO,) umozliwia przesuwanie rownowagi odwracalnej chemicznej
rekcji w kierunku pozyskiwania produktow. Metoda ta zastosowana do
pozyskiwania wodoru umozliwia wykorzystanie wszystkich zalet zinte-
growanego procesu reaktywnej sorpcji — tj. uzyskiwania duzych stopni
przemiany kluczowego substratu (metan, wgglowodory, alkohole) oraz
duzych wydajnosci wodoru o duzej czystosci (zawarto§¢ CO mniejsze
niz 50 ppm, zawartosci CO, rzgdu 150 ppm).

W tej pracy zaproponowano zastosowanie odpowiedniego sorbentu
CO,, charakteryzujacego si¢ niska cena oraz dobrymi wlasciwosciami
sorpcyjnymi w warunkach prowadzenia procesu. Umozliwi wyelimino-
wanie technologicznych probleméw zwiazanych z regeneracja adsor-
bentu i jednoczesnie zapewni ograniczenie emisji tego gazu do atmos-

fery.
Proces adsorpcji reaktywnej

W procesie konwersji metanu para wodna mozna wyroznié trzy glow-
ne reakcje opisane nastgpujacymi rOwnaniami stechiometrycznymi [2]:

CH, + H,0 < 3H, + 0, AH,=+206 J/kmol (1)
CH, + 2H,0 < 4H, + 0,, AHj=+165 J/kmol )
CO +H,0 < H, + CO,, AH,=-41 J/kmol 3)

Dwie pierwsze reakcje sa silnie endotermiczne i cechuja si¢ ekspansja
objetosci mieszaniny reakcyjnej, dlatego ich efektywnemu prowadze-
niu sprzyja wysoka temperatura i niskie ci$nienie. Ostatnia z wymie-
nionych reakcji, konwersja CO para wodna, jest reakcja umiarkowa-
nie egzotermiczna, dlatego jej przebiegowi sprzyja niska temperatura.
Poniewaz reakcja ta zachodzi bez zmiany objgtosci, ci$nienie nie ma
wplywu na jej przebieg.

W powszechnie stosowanym procesie konwencjonalnym wydajnos¢
otrzymywania wodoru zwigkszano poprzez prowadzenie reakcji w wy-
sokiej temperaturze, pod niskimi ci$nieniami oraz z zastosowaniem
znacznego nadmiaru pary wodnej (w ilosciach od 3 do 4 razy wigkszych
od proporcji stechiometrycznych) [1]. Jednak nawet wtedy niekorzystna
roéwnowaga reakcji wymusza zastosowanie procesu dwustopniowego,
charakteryzujacego si¢ znacznie rdzniacg si¢ temperaturg pracy kazde-
go stopnia (450 i 250°C).

Sposrod wielu metod usprawnienia omawianego procesu, integracja
reakcji konwersji z adsorpcja wydaje sig bardzo obiecujaca alternatywa.
W rozwiazaniu tym CO jest zuzywany w dodatkowej reakcji (3), a po-
wstajacy w tej reakcji CO, jest adsorbowany. Sorpcja CO, umozliwia
rowniez zwigkszenie konwersji metanu w reakcjach (1 i 2). Koncepcja
ta doczekala si¢ wielu zastosowan praktycznych oraz jest szeroko opi-

sana w literaturze — m.in. w syntetycznym opracowaniu [1]. Metoda ta
umozliwia otrzymywanie — juz w reaktorze jednostopniowym — wodo-
ru o wymaganej wysokiej czystosci i z duza wydajnoscia. W procesie
jednostopniowego pozyskiwania wodoru podstawowym warunkiem,
ktory musi spelnia¢ stosowany adsorbent, jest selektywne usuwanie
CO, w zakresie temperatury prowadzenia procesu, tj. 300-500°C, przy
stosukowo wysokiej czastkowej preznosci pary wodnej [1]. Dodatko-
we wymagania, to latwe i efektywne regenerowanie adsorbentu, od-
powiednia pojemnos¢ adsorpeyjna dla CO, w warunkach prowadzenia
zintegrowanego procesu, odpowiednio duza i poréwnywalna szybkos¢
procesOw adsorpcji i desorpcji, wystarczajaca stabilno$¢ materiatu ad-
sorbentu w obecnos$ci pary wodnej oraz jego trwalos¢ mechaniczna
i termiczna. Stwierdzono praktyczna przydatno$¢ dwoch podstawo-
wych typow sorbentow, ktore pomimo pewnych ograniczen moga by¢
stosowane w omawianym procesie. Sg to: zmodyfikowany dodatkiem
weglanu potasu hydrotalcyt oraz sorbenty na bazie CaO [1]. Ze wzgledu
na znaczacy koszt tych sorbentow musza by¢ one uzywane wielokrot-
nie, co wymusza stosowanie praco- i kosztochtonnej ich regeneracji.

W tej pracy przedstawiono koncepcje wykorzystania w tym procesie
popiotow lotnych stanowiacych uzyteczny odpad z elektrowni i elek-
trocieptowni [4].

W pracy przedstawiono wyniki doswiadczalnych badan chemisorpcji
CO, na popiotach lotnych pochodzacych z piecow fluidalnych z elektro-
cieptowni Zerarn w Warszawie (Vattenfall Heat Poland S.A.).

Wynik badan uzyskane z udziatem popiotéw lotnych poréwnano
z wynikami uzyskanymi z udziatem chemicznie czystego CaO, stoso-
wanego tu jako sprawdzona substancja odniesienia.

Badania procesu chemisorpcji CO,

Badania do$wiadczalne procesu chemisorpcji CO, prowadzono na
stanowisku pomiarowym przedstawiony na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat stanowiska pomiarowego do badan adsorpcji CO,: MFC — regula-
tor przeplywu gazu, PW — pluczka wodna (nasycanie strumienia azotu parg wodna),
AN - analizator CO,, T — pomiar temperatury

W kazdym pomiarze prowadzonym metoda dynamiczna, sorbent
umieszczano w rurce pomiarowej umieszczonej w piecu utrzymywa-
nym w zadanej temperaturze. Nad sorbentem przeplywat strumien gazu
zawierajacy CO, — zawarto$¢ CO, w strumieniu wlotowym do rurki
pomiarowej okres$lano przez odpowiednie ustawienie regulatorow prze-
ptywu N, oraz CO,, natomiast stgzenie CO, w strumieniu wylotowym
(utamek molowy) okre$lano za pomoca analizatora G100 produkcji
Tusnovics Instruments. Badania procesu chemisorpcji prowadzono
z udziatem CaO oraz popiotdéw lotnych (FA), w warunkach wtasciwych
dla procesu adsorpcji reaktywnej — tzn. w temperaturze T = 400-500°C
oraz pod ci$nieniem czastkowym pco, = 0,3-0,7 bar. W niektorych ba-
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daniach proces chemisorpcji prowadzono wprowadzajac do strumienia
gazu par¢ wodna. Warunki prowadzenia pomiarow zestawiono w tab. 1.

Tab. 1. Zestawienie przeprowadzonych pomiarow

Oz [Ncmz/min]

Lp. | Sorbent T[’C] Yeor [-] Yo [-] Mg (8]
1 CaO 511 0,3 0,0 198,0 0,81
2 CaO 417 0,3 0,0 198,0 0,81
3 CaO 510 0,3 0,0 198,0 1,62
4 CaO 510 0,6 0,0 100,1 0,81
5 CaO 513 0,30 0,01 198,0 1,62
6 | FA 513 03 0,0 198,0 2,83
7 FA 511 0,6 0,0 100,1 2,82
8 | FA 510 03 0,01 198,0 2.82

W celu okreslenia dynamiki przeptywu gazow w uktadzie pomiaro-
wym (m.in. uwzglednienia stalej op6znienia czasowego dla analizatora)
wykonano odpowiednie pomiary kalibracyjne prowadzone bez obec-
nosci sorbentu w komorze pomiarowe;j.

Typowe profile stezen CO, zmierzone dla chemisorpcji prowadzonej
z udziatem CaO przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Utamek molowy CO, — y, mierzony w strumieniu gazu wylotowego dla
pomiaru prowadzonego bez oraz z obecnoscia sorbentu w uktadzie pomiarowym

Chwilowa szybkos¢ chemisorpcji CO, w ukladzie pomiarowym
w przeliczeniu na jednostkg masy sorbentu mg - 4 [mol CO,/kg sorben-
tu/s] — obliczano z zalezno$ci:

ry= Gy (Y- Y)/mg 4

gdzie Gy [mol N,/s] to molowe nat¢zenie przeptywu gazu nosnego
(azotu), natomiast Y, oraz Y, to chwilowe jednostkowe stezenia CO, na
wlocie i wylocie z adsorbera, obliczane z uzyciem zmierzonych bezpo-
Srednio wartosci utamka molowego CO, jako: ¥, =y/(1 - y)).

Dla procesu prowadzonego z udzialem CaO, wartosci szybkosci che-
misorpcji CO, porownywano z zalezno$ciami znalezionymi w literatu-
rze. Wg pracy [3], szybko$¢ chemisorpcji CO, prowadzonej z udziatem
CaO wyznaczano z nastgpujacej zaleznosci [3]:

1 kb

Meao (b +1)° ©)
gdzie Mc,o = 0,056 [kg/mol] jest masa molowa CaO, natomiast zalezne
od temperatury state b [s] oraz &, [1/s] wyznacza sig z nastgpujaco [3]:

k.= 96,34 exp(-12171/T) (©6)

Ty

b =4,49 exp(4790,6/T) (7)

Na rys. 3, chwilowa szybko$¢ chemisorpcji wyznaczona podczas Po-
miaru 3 (Tab. 1) poréwnano z danymi uzyskanymi z zaleznosci (5-7).
Jak wynika z rys. 3, pomimo r6znic w stosowanych metodach pomia-
rowych (w tej pracy stosowano przeptywowa metod¢ dynamiczna, na-
tomiast w pracy [3] stosowano wagg termograwimetryczng), uzyskano
dobra zgodno$¢ porownywanych wielkosci. Jedynie we wstepnej fazie
pomiaru odnotowa¢ mozna znaczace réoznice w porownywanych szyb-
kosciach sorpcji. Sa one spowodowane tym, ze przy wyprowadzaniu
zaleznos$ci (5-7) $wiadomie pominigto ten krotkotrwaty efekt, chociaz
byt on rowniez obserwowany przez autoréw cytowanej pracy [3]. Z po-
miarow wykonanych z udzialem CaO wynika, stwierdzony rowniez

w pracy [3], brak wptywu ci$nienia czastkowego pcq, na szybkosc¢ sorp-
cji. Wymienione obserwacje sugeruja, ze na powierzchni ziarna CaO po
bardzo krétkim czasie prowadzenia procesu wytwarzana jest trudno-
przepuszczalna dla CO, warstwa produktu reakcji. Dlatego, dyfuzyjny
transport przez t¢ warstwg kontroluje obserwowana szybko$¢ procesu
chemisorpcji.
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Rys. 3. Poréwnanie szybkosci chemisorpcji uzyskanej z danych literaturowych oraz

podczas wiasnych badan do§wiadczalnych

Po pomyslnej weryfikacji stosowanej metody pomiarowej wykonano
seri¢ pomiarow chemisorpcji CO, prowadzonych z udziatem popiotow
lotnych (FA). Poroéwnanie szybkosci chemisorpcji CO, prowadzonej
z udzialem CaO oraz z udzialem popiotow lotnych (FA) wskazuje, ze
jednostkowe (przeliczane na jednostkg¢ masy stosowanego sorbentu)
szybkosci sorpcji dla popiotow sa od 4 do 5 razy mniejsze od szybkosci
sorpcji dla CaO. Roznica ta zwiazana jest z mniejsza zawartoscig CaO
W popiotach.

Rozwazany proces pozyskiwania wodoru, prowadzony jest metoda
konwersji metanu para wodna, dlatego zbadano rowniez wplyw obec-
nosci pary wodnej na szybko$¢ procesu chemisorpcji. Stwierdzono,
ze obecnos¢ pary wodnej w srodowisku reakcji — zgodnie z przewidy-
waniami bazujacymi na chemizmie reakcji chemisorpcji — sprzyja tej
reakcji. Szybkosci reakcji uzyskane z pomiaréw prowadzonych z para
wodng w strumieniu gazu wlotowego sa, zardwno dla CaO jak i dla
popiotow lotnych, od 4 do 8 razy wyzsze niz szybkosci dla chemisorp-
cji prowadzonej w srodowisku bezwodnym. Efekt ten zwiazany jest to
zapewne z posrednim etapem reakcji karbonizacji obejmujacym reakcje
pomigdzy para wodna i CaO.

Whioski

Stwierdzono pelna przydatno$¢ popiotéw lotnych do chemisorpcji
CO, prowadzonej w warunkach procesu otrzymywania wodoru metoda
konwersji metanu z para wodna. Ze wzgledu na znaczaca zawartos¢
CaO, popioty te moga by¢ wykorzystywane jako skuteczne sorbenty
CO,, rowniez w omawianym procesie adsorpcji reaktywnej. Dodatko-
Wwo, poniewaz popioty te sa uzytecznymi odpadami, dlatego nie mu-
sza by¢ regenerowane. Po wykorzystaniu ich jako sorbenty CO,, moga
by¢ one wykorzystywane dalej — np. w przemysle budowlanym. Dzigki
temu, zastosowanie popiotow lotnych w procesie pozyskiwania wodo-
ru metoda adsorpcji reaktywnej, oprocz zachowania wszystkich zalet
procesu zintegrowanego, umozliwi rowniez sekwestracjg powstajacego
w tym procesie CO, [4].
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Popioly lotne do badan uzyskano nieodplatnie dzigki uprzejmosci firmy
Vattenfall Heat Poland S.A.
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