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1. Wprowadzenie

Czysta energia 1 alternatywne zrodta energii sa obecnie glownymi tematami badan w zakre-
sie zrbwnowazonego rozwoju energetycznego swiata. Sposrod wielu dyskutowanych rozwiazan
jednymi z najwazniejszych sa produkcja wodoru i gazu syntezowego (syngazu) jak rowniez
technologie ich oczyszczania 1 przetwarzania w celu wykorzystania jako paliw w ogniwach pa-
liwowych [1]. Technologie oparte na wodorze czy gazie syntezowym moga wykorzystywac
energi¢ w sposob bardziej wydajny, dostarczac¢ ultra czystych paliw, eliminowaé emisj¢ zanie-
czyszczen oraz znaczaco ograniczy¢ emisj¢ gazow cieplarnianych do atmosfery, w szczegol-
nosci dwutlenku wegla. Dla przyktadu, w procesie IGCC (Integrated Gasification Combined
Cycle - technologia bloku gazowo-parowego ze zintegrowanym zgazowaniem paliwa) wyko-
rzystanie gazu syntezowego pozwala na bardziej wydajna produkcje energii elektrycznej (spraw-
nos¢ 45-55 %, przy 25-35 % w konwencjonalnych elektrowniach weglowych) oraz ograniczenia
zagrozen dla srodowiska [2]. Innym przyktadem efektywnego wykorzystania energii zawarte;j
w paliwie (wodor lub paliwo bogate wodor np. gaz syntezowy) sa wysokotemperaturowe ogniwa
paliwowe ze statym elektrolitem tlenkowym SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) czy ze stopionym
weglanem MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), w ktorych sprawnosci przekraczaja 60% [3.4].
Gaz syntezowy pozyskany z réznych surowcow zawierajacych wegiel (wegiel kamienny, bru-
natny, biomasa, gaz ziemny, ropa naftowa) jest wykorzystywany do produkcji bardzo czystych
paliw silnikow spalinowych [5].

Zagospodarowanie odpadowego CO, stalo si¢ problemem globalnym ze wzgledu na ko-
nieczno$¢ kontroli emisji gazow cieplarnianych. Zastosowanie CO, w przemystowych procesach
reformingu weglowodordw pozwala na uzyskanie gazu syntezowego o niskim stosunku H,/CO
odpowiednim do syntezy metanolu czy syntezy Fischera-Tropscha [6]. Stwarza to wigc mozli-
wos¢ czesciowej utylizacji dwutlenku wegla 1 ograniczenia jego emisji do atmosfery.

Produkcja gazu syntezowego nalezy do najwazniejszych proceséw technologicznych wiel-
kiej syntezy. Gaz syntezowy jest surowcem do produkcji m.in. amoniaku, metanolu, wodoru do
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procesow petrochemicznych czy szeregu innych produktow z mieszaniny CO + H,. Obserwo-
wany w ostatnich latach wzrost zainteresowania tzw. ,,chemia C,” (przemian prostych molekut
zawierajacych jeden atom wegla w zlozone czasteczki organiczne) wynika, m.in. z opracowa-
nia przez koncerny chemiczne nowych technologii wykorzystujacych gaz syntezowy [5,7].

Gaz syntezowy otrzymywany z gazu ziemnego jest podstawowym potproduktem dla niemal
calej $wiatowej produkcji metanolu, a zatem i produktow pochodnych, takich jak aldehyd mrow-
kowy (HCOH), eter metylo-tert-butylowy (MTBE), estry metylowe i inne, do syntezy aldehy-
dow 1 alkoholi oraz do syntezy weglowodorow w procesach GTL (Gas-To-Liguid) [8,9].

Na wykorzystaniu wodoru otrzymanego z gazu syntezowego oparta jest prawie cala pro-
dukcja amoniaku, a w konsekwencji przemyst zwiazkow azotowych (NH;, HNO,, azotany, na-
wozy azotowe, mocznik 1 inne), procesy uwodornienia wielu zwiazkdw organicznych i szereg
innych. Szybki rozw6j wodorowych procesow rafineryjnych, zwigzany ze wzrostem wymagan
ekologicznych stawianym produktom naftowym (coraz doktadniejsze hydroodsiarczanie benzyn,
olejow napedowych, olejow opatowych 1 innych) oraz koniecznos$cia poglgbionego przerobu
ropy naftowej (hydrokraking cigzkich frakcji i inne), sprawia, ze w zaktadach przerobu ropy
naftowej pojawia si¢ deficyt wodoru, niemozliwy do zaspokojenia przez wodor pozyskiwany do-
tychczas tylko w procesie katalitycznego reformingu benzyn. Reforming parowy weglowodo-
réw (metanu, frakcji C,-C, tzw. gazu plynnego lub pozostatosci ropnych) umozliwia
zaspokojenie tych potrzeb przez wykorzystanie wodoru uzyskanego z gazu syntezowego [9].

W chwili obecnej przemystowa produkcja gazu syntezowego opiera si¢ glownie na wyko-
rzystaniu paliw kopalnych [11]. Paliwa kopalne sa co prawda nieodnawialnym Zrodtem energii,
jednak wzgledy ekonomiczne przemawiaja za ich wykorzystaniem w ciagu najblizszych 20 lat.
Nie mozna takze wykluczy¢, ze beda mialy istotny udziat w produkcji gazu syntezowego przez
nastepne 50 lat (np. hydraty metanu) [1].

2. Chemiczne podstawy otrzymywania gazu syntezowego

Gaz syntezowy jest mieszaning tlenku wegla, wodoru 1 dwutlenku wegla. Sktad ilosciowy po-
szczeg6lnych sktadnikow jest zmienny i okreslany przez dobor parametréw procesu otrzymy-
wania oraz rodzaj surowca. Gaz syntezowy moze by¢ otrzymywany z gazowych 1 ciektych
weglowodorow jak rowniez alkoholi 1 weglowodanow. Substraty te sa przerabiane w procesach
reformingu parowego SR (Steam Reforming), reformingu z CO,, katalitycznego czg§ciowego
utleniania CPO (Catalytic Patial Oxidation) czy reformingu autotermicznego ATR (Autother-
mal Reforming). W przypadku wykorzystywania statych substratow jak np. wegiel kamienny,
brunatny, koks czy biomasa stosuje si¢ réznorodne procesy zgazowania oparte na endotermicz-
nym zgazowywaniu parowym i egzotermicznym utlenianiu, ktdre zapewnia produkcje ciepta
in situ dla podtrzymania przebiegu reakcji.

Ponizej przedstawiono mozliwe reakcje chemiczne prowadzace do uzyskania gazu syntezo-
wego. Wigkszos$¢ z nich wymaga stosowania odpowiedniego katalizatora i odpowiednio dobra-
nych warunkow prowadzenia procesu: reakcje (1) — (11). Niektore sa niepozadane 1 dazy si¢ do
ich eliminacji przez dobor warunkow reakcji, katalizatorow i promotoroéw: reakcje (12) — (14).

e Reforming parowy

CH,+ HO= CO+ 3H,, 4H = 206 kJ/mol (1)
C H +mHO=mCO+ (m+ n/2)H, AH=-1175 kJ/mol dla n-C,H 2)
CO+ H,O= CO,+ H,, 4H= 41 kJ/mol (3)

e Reforming z CO,
CH,+ CO,=2CO + 2H,, A4H = - 247 kJ/mol 4)
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e Reforming autotermiczny

CH,+ 1,50,= CO + 2H,0, 4H = 520 kJ/mol (5)

CH,+ H,O= CO+ 3H,, AH = - 206 kJ/mol (1)

CO+ H,O= CO,+ H,, 4H = 41 kJ/mol (3)
e Katalityczne czg$ciowe utlenianie

CH,+ 0,50,= CO + 2H, , AH = 38 kJ/mol (6)
® Zgazowanie wegla

C+HO=CO+H, (7)

C+ 0,= CO, (8)

Cc+0,50,=CO 9)

C+ CO,=2CO (10)
e Konwersja parowa tlenku wegla (WGS - Water-Gas Shift)

CO+ H,O=CO,+ H, 3)

CO,+ H,= CO + H20 (RWGS - Reverse Water-Gas Shift,) (11)
e Tworzenie depozytu weglowego

CH,= C+ 2H,,AH = -75 kJ/mol (12)

2CO0= C+ CO,,4H + 172 kJ/mol (13)

CO+ H,=C+ H,O,4H + 131 kJ/mol (14)

Reforming parowy weglowodoréw prowadzony z uzyciem katalizatoréw niklowych jest
obecnie najwazniejszym zrodtem gazu syntezowego 1 wodoru [11,12]. Uzyskuje si¢ w ten spo-

100% p—
- -

80%
60%

40%

P —— 5/C=50
20% 7 - re=e S/C=25
- ~--5/C=10

0%

80% [

konwersja metanu, %

60%

40% +

— 8/C=5,0
- +===8/C=25
- —-=S8/C=1,0

20%

0% 1 ] 1 1 |
400 500 600 700 800 900 1000

réwnowagowa temperatura reformingu,°C /\

Rys. 1. Stopien konwersji metanu w zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu [13].
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sob gaz o stosunku H,/CO > 3. Para moze by¢ zastapiona dwutlenkiem wegla dajac w rezulta-
cie gaz o stosunku H,/CO bliskim jednos$ci. Stosunek wodoru do tlenku wegla moze by¢ do-
datkowo regulowany w reakcji konwersji tlenku wegla z para wodna WGS (Water-Gas Shift).

Reakcje reformingu parowego (1), (2) i reformingu z CO, (4) sa silnie endotermiczne; do-
datkowo w wyniku ich przebiegu dochodzi do zwigkszenia objgtosci mieszaniny 1 tym samym
wzrostu ci$nienia. Uwarunkowania termodynamiczne sugeruja stosowanie wysokich tempera-
tur 1 jednoczesnie niskich ci$nien w celu przesunigcia stanu rownowagi reakcji w kierunku pro-
duktow. Rys. 1 przedstawia typowa zaleznos$¢ stopnia konwersji metanu w reakcji z para wodna
w funkcji temperatury, ci$nienia oraz stosunku reagentéw, S/C = H,O/CH,.

Nowoczesne instalacje produkcji wodoru sa zaprojektowane do pracy przy niskich stosunkach
H,0/CH,, pomimo mozliwosci uzyskania wyzszych stopni przereagowania metanu w tagod-
niejszych warunkach cis$nienia i temperatury przy wyzszych stosunkach (np. 4-5 molekut wody
na atom C). Jest to zwiazane z tym, ze dla niskich wartosci H,O/CH, (typowo < 2,5) mozna
zmniejszy¢ catkowity przeptyw masy 1 dzigki temu zmniejszy¢ rozmiary urzadzen 1 zredukowac
koszty operacyjne [14,15]. Stosowanie niskich ci$nien jest ponadto niekorzystne ekonomicznie
ze wzgledu na konieczno$¢ dodatkowego sprezania gazu syntezowego w dalszych etapach pro-
cesOw. Stosowanie wysokich temperatur w celu dostarczenia odpowiedniej ilosci ciepta dla
reakcji powoduje, ze bilans energetyczny procesu jest ujemny.

Reforming autotermiczny (ATR) jest odmiana reformingu parowego w ktérym ciepto po-
trzebne do konwersji jest wytwarzane bezposrednio w reaktorze ze zlozem katalizatora niklo-
wego. Biegna w nim reakcje czgsciowego spalania metanu (5), (6) dostarczajace ciepta
niezbgdnego do przebiegu endotermicznej reakcji konwersji pozostalego metanu z para wodna
(1). Niezaleznie od tych reakcji w reaktorze zachodza rowniez przemiany, ktérych produktem
jest CO,, na przyktad konwersja tlenku wegla z para wodna oraz catkowite spalanie metanu.

W przemysle proces prowadzony jest w warunkach podobnych (temperatura, cisnienie, ka-
talizator) jak reforming parowy. Zasadnicze roznice tkwig w konstrukcji reaktora. Reaktorem jest
tu jednokomorowy aparat o duzej objetosci strefy reakcji, wykonany z ceramicznych materialow
ognioodpornych. Reformer autotermiczny jest wzglednie prostym urzadzeniem ze specjalnie
zaprojektowanym palnikiem i ztozem katalizatora [16]. Niezaleznie od odmiennej konstrukcji
reaktora sktad gazu syntezowego jest determinowany rownowaga termodynamiczng okre§lang
temperatura gazow wylotowych, ktora, z kolei, jest okreslana przez adiabatyczny bilans ciepta
w reaktorze [13].

W procesach czgsciowego utleniania katalitycznego (CPO) reagenty sa wstgpnie mieszane i
wprowadzane na ztoze katalizatora. Reakcja zachodzi w bezpalnikowym reaktorze na ztozu ka-
talizatora [17]. Reakcja CPO wydaje si¢ by¢ optymalnym rozwigzaniem gdyz dostarcza pro-
duktu o stosunku H,/CO rownym 2 oraz charakteryzuje si¢ niskim cieptem reakcji (38 kJ/mol).
Jednakze, w praktyce, reakcji CPO towarzysza reakcje reformingu i WGS co w efekcie prowa-
dzi do uzyskania produktu o sktadzie determinowanym przez rownowage termodynamiczng
(Rys. 1).

Gaz syntezowy moze by¢ produkowany przy zastosowaniu czgsciowego spalania lub gazy-
fikacji wegla, pozostatosci z destylacji ropy naftowej, celulozy czy tez biomasy. Proces gazyfi-
kacji zachodzi pod cisnieniem do 8 MPa, dzigki czemu unika si¢ dodatkowych kosztow
kompresji gazu syntezowego. Uzyskiwany gaz wymaga doktadnego oczyszczania i czgsto jest
dodatkowo wzbogacany w wodor przez wykorzystanie reakcji WGS. Wymaga on takze sepa-
racji CO,, ktory jest istotnym sktadnikiem surowego gazu syntezowego otrzymywanego w pro-
cesie zgazowania paliw statych [18].

Reakcja konwersji tlenku wegla z para wodna (Water-Gas Shift) jest bardzo waznym etapem
w przemystowej produkcji wodoru, amoniaku i innych produktow wykorzystujacych gaz syn-
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tezowy o stosunku H,/CO wyzszym niz uzyskiwany z procesOw reformingu czy zgazowania
[19]. Termodynamika reakcji (3), (11) przewiduje, ze wzrost zawarto$ci wodoru uzyskuje si¢
przez obnizenie temperatury procesu. Jednakze, aby uzyska¢ pozadane szybkosci reakcji czgsto
prowadzi si¢ ja w temperaturach wyzszych. Wyr6znia sig, zatem co najmniej dwa typy kon-
wersji tlenku wegla z para wodna (WGS): wysokotemperaturowa - HTS (high temperature shift)
prowadzona w temperaturach 300-500°C oraz niskotemperaturowa - LTS (low temperature
shift) w temperaturach 210 — 270°C. W obu przypadkach stosowane sa katalizatory odpowied-
nio katalizator zelazowo-chromowy w konwersji wysokotemperaturowej i katalizator miedziowy
w konwersji niskotemperaturowej. Rownowagowy sktad produktow reakcji nie zalezy od cis-
nienia, dlatego typowo stosuje sig cisnienia rzgdu 0,3 — 4 MPa w zalezno$ci od wymagan ko-
lejnych etapodw przemiany [19].

Reakcjom prowadzacym do gazu syntezowego przebiegajacym na katalizatorach towarzysza
niepozadane reakcje tworzenia depozytow weglowych, skutkujace dezaktywacja katalizatora.
Szczegolnie zagrozone powstawaniem depozytow weglowych sa procesy prowadzone przy ni-
skiej zawartosci pary wodnej (lub CO,) w stosunku do surowca. Wyro6znia sig kilka rodzajow de-
pozytow weglowych [20,21], np. tzw. depozyt wtdknisty ktory powstaje w wyniku dysocjacji
weglowodorow i/lub tlenku wegla na powierzchni katalizatora niklowego. Rozpuszczony we-
giel w fazie metalicznej wydziela si¢ na granicy kontaktu krystalitu niklu i no$nika tworzac
wtokno weglowe (lub nanorurkg) na szczycie ktorego znajduje si¢ krystalit. Wzrost widkna
weglowego niszczy mechanicznie katalizator. Zjawisko to jest bardzo niekorzystne i dazy si¢ do
jego eliminacji poprzez dobor odpowiednich promotorow [22-24] czy sktadu nosnika kataliza-
tora [23]. Mozliwe jest rowniez stosowanie czg¢sciowej pasywacji katalizatora siarka jak np. w
procesie SPARG (sulfur passivated reforming) [25].

3. Rozwigzania technologiczne stosowane w produkcji gazu syntezowego

a. Reformer rurowy

W przemysle reakcje reformingu parowego sa najczesciej prowadzone w reformerze ruro-
wym w obecnosci katalizatora niklowego [20]. Katalizator jest umieszczony w rurach (zwykle
kilkadziesiat) biegnacych wzdtuz pieca. Zewngetrzna srednica rur wynosi zwykle 10 — 15 cm, za$
ich dtugos$¢ waha si¢ w granicach od 10 do 14 m. Typowe temperatury na wejsciu rur reformera
wynosza 550 — 650°C natomiast temperatura gazéw opuszczajacych reformer to 850 — 950°C
[20]. Reformery rurowe sa projektowane do pracy przy wysokich warto$ciach przeptywu masy
(liczby Reynoldsa w zakresie 7500 — 10000). W typowych konstrukcjach rury reformera ogrze-
wane sa przy pomocy palnikow umieszczonych w komorze pieca, a powstajace gorace spaliny
kierowane sa do sekcji odzysku ciepta [26]. Rysunek 2 przedstawia schemat typowej instalacji
do dwustopniowego reformingu parowego obejmujacej sekcje odsiarczania gazu ziemnego, sek-
cje prereformingu, reformer rurowy 1 dopalacz.

W reformerze rurowym transfer ciepta zachodzi gldwnie (> 95%) na drodze promieniowa-
nia rozgrzanych gazoéw spalinowych i §cian pieca. Okoto 50% dostarczonego ciepta jest dopro-
wadzana przez $cianki rur do ztoza katalizatora na ktorym biegnie reakcja i do podgrzania
produktow reakcji do temperatury gazow wylotowych. Pozostate ciepto, transportowane w ga-
zach spalinowych, przechodzi do komory odzysku ciepta. Odpadowe cieplo jest uzywane do
produkcji pary, wstepnego podgrzewania gazow zasilajacych reformer i powietrza przeznaczo-
nego do spalania w komorze pieca. Podobnie wykorzystywane jest ciepto zawarte w gazach
wylotowych z reformera. Z tego wzgledu procesy reformingu parowym charakteryzuja si¢ wy-
soka wydajnoscia cieplna [26].
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Reformer rurowy jest kosztownym urzadzeniem, dlatego dazy si¢ albo do zredukowania
kosztow jego budowy i1 napraw przez zmniejszenie ilosci rur albo do wydtuzenia okresow eks-
ploatacji przez stosowanie bardziej wytrzymatych materiatdéw lub modyfikacje parametrow pro-
cesu. Reformery rurowe pracuja obecnie przy srednich przeptywach ciepta rzedu 100 000 kcal
mZh, czyli prawie dwukrotnie wyzszych niz 20 lat temu [14]. Podstawowym problemem jest
jednakze nie sredni przeptyw ciepta, a gradient temperatury w $ciance rury. Czas eksploatacji
rury jest determinowany zjawiskiem termicznego odksztalcania, ktore $cisle zalezy od tempe-
ratury. Ocenia sig, ze zwigkszenie temperatury pracy rury o 10°C skraca czas eksploatacji dwu-
krotnie [20].

Prereforming Reforming rurowy Dopalanie
Powietrze/tlen 550-650°C
g v
Para
wodna v 450°C < < 4
500-550°C
Odsiarczanie < ] f N
Gaz ziemny T n
0,25-0,35 MPa N
J b - < i \-/

Spaliny

T- 10% CHg
< y
Gaz opatowy _ | 920-950°C

Rys. 2. Schemat instalacji do produkcji gazu syntezowego metoda reformingu dwustopniowego z prere-
formingiem i odsiarczaniem [27].

Rozmiary reformera moga by¢ zmniejszone przez zastosowanie wyzszych temperatur gazow
dolotowych. Jednak stwarza to niebezpieczenstwo krakingu termicznego wyzszych weglowo-
dorow zawartych w gazie ziemnym na etapie wstgpnego podgrzewania reagentow [20].

Zalecanym rozwiazaniem jest stosowanie dodatkowego etapu tzw. prereformingu (rys. 3).
Surowiec podgrzany cieptem spalin do temperatury 550 — 650°C kierowany jest do adiaba-
tycznego reaktora, w ktérym na specjalnych katalizatorach niklowych zachodzi konwersja z
para wodna. W prereformerze w temperaturach 350 — 550°C przemianie ulegaja wyzsze weg-
lowodory, a reakcje reformingu metanu 1 konwersji parowej CO osiagaja stan rOwnowagi ter-
modynamicznej [28]. Prereforming pierwotnie opracowano w celu rozktadu wyzszych
weglowodorow zawartych w gazie ziemnym. Jednak wkrotce stwierdzono, ze jego zastosowa-
nie, niezaleznie od tego czy surowiec zawiera wyzsze weglowodory czy nie, przynosi korzysci
zarowno w nowych wytworniach (mniejszy reformer, mniejsze koszty 1 zuzycie energii) jak 1 w
juz istniejacych (intensyfikacja produkcji i oszczgdnos¢ energii) [27]. Gazy po prereformingu
sa podgrzewane do temperatur 550 — 650°C 1 kierowane do reformera rurowego gdzie zachodza
zasadnicze reakcje reformingu w temperaturze ok. 800°C 1 pod cisnieniem 2,5 — 3,0 MPa. Gaz
opuszczajacy reformer rurowy zawiera jeszcze ok. 10% metanu. W celu jego pelnej konwers;i
mozna zastosowac proces dopalania. Realizuje si¢ to przez wprowadzenie surowego gazu syn-
tezowego wzbogaconego w tlen (powietrze) do dopalacza (reforming dwustopniowy). Jest on
wypetiony katalizatorem niklowym 1 pracuje w temperaturze ok. 1200°C. Zachodzi w nim

280

)




OTRZYMYWANIE I ZASTOSOWANIE GAZU SYNTEZOWEGO

)

reakcja czgsciowego utleniania (CPO) w wyniku ktorej zawarto§¢ metanu w gazie opusz-
czajacym dopalacz spada do ok. 0,2 — 0,4 % [27]. Zalety stosowania rozbudowanej instalacji z
prereformerem i dopalaczem to przede wszystkim: zwigkszenie sprawnos$ci energetycznej pro-
cesu, zmniejszenie wymiaréw reformera, poprawa warunkoéw pracy katalizatora i1 reformera,
nizsza temperatura pracy Scianek rur - co przeklada si¢ na wigksza trwalos¢ urzadzenia i obniza
koszty.

b. Reformer autotermiczny

Rysunek 3 przedstawia schemat instalacji reformingu autotermicznego do produkcji gazu
syntezowego.

W przemysle proces prowadzony jest w warunkach podobnych (temperatura, cisnienie, ka-
talizator) jak reforming rurowy. Roznica tkwi w sposobie wytwarzania ciepla do podtrzymania
reakcji konwersji. Ogrzana mieszaning pary wodnej z tlenem i gazu ziemnego wprowadza si¢
do konwertora, gdzie w gérnej jego czgsci zachodzi egzotermiczny proces czgsciowego spala-
nia metanu w specjalnie skonstruowanym palniku. Nastgpnie ogrzane gazy przechodza przez
ztoze katalizatora na ktorym zachodza reakcje reformingu i WGS. Charakterystyczna dla ATR
jest mozliwos¢ pracy przy matym stosunku H,O/CH, dlatego znalazt on zastosowanie gtownie
w syntezach GTL 1 Fischera-Tropscha [8].

Zalety reformingu autotermicznego metanu sa nastgpujace:

e niski koszt inwestycyjny — w instalacji nie sa konieczne rury katalityczne, mniejsze sa wy-

magania co do materiatow

e mniejszy nadmiar pary wodnej w procesie

e mozliwo$¢ prowadzenia procesu pod wyzszym cisnieniem, co pozwala na oszcz¢dnosé

energii przy spr¢zaniu gazu przed synteza amoniaku

e mozliwos$¢ budowy wigkszych jednostek

e mniejsze koszty eksploatacyjne (stabilna praca instalacji, niska awaryjnos¢)

gaz

ziemny @ )
AT Reaktor
autotermiczny

tlen
f @ U* —__czeSciowe
utlenianie gaz

usuwanie| syntezowy
<} reforming F) €Oy
parowy
~para generator
do reakcji ary
Y
nadmiar pary woda

Rys. 3. Schemat instalacji do procesu reformingu autotermicznego (ATR) [29].
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Dzigki zastosowaniu mieszanin CH,, H,0, O, 1 CO, o r6znych proporcjach sktadnikow mozna
otrzymac gaz syntezowy z réznym nadmiarem H, w stosunku do CO [27].

Istotng wada ATR jest konieczno$¢ budowy tlenowni 1 wytwarzania tlenu. Zwigksza to
zuzycie energii i tym samym ATR staje si¢ ekonomicznie oplacalny dopiero w produkcji w duzej
skali. Konwencjonalny reforming parowy jest najtanszym rozwigzaniem przy wydajnosci ok.
2500 ton/dzien, natomiast ATR staje si¢ najtanszym rozwiazaniem przy wydajnosciach ok. 7000
ton/dzien [26].

¢. Reforming zintegrowany

Nazwa dwustopniowy reforming zintegrowany okresla si¢ rozwiazania konstrukcyjne w kto-
rych rury z katalizatorem, umieszczone w cisnieniowym naczyniu, ogrzewa si¢ gazem po do-
palaczu. Ogrzewanie rur reformera gazem o podwyzszonym ci$nieniu (~3 MPa) umozliwia
zmniejszenie grubosci $cianek rur 1 zwigkszenie wspotczynnika przenikania ciepta. W refor-
mingu zintegrowanym stosowane sa typowe katalizatory niklowe. Zaleta reformingu zintegro-
wanego jest przede wszystkim lepsze wykorzystanie entalpii gazow procesowych oraz obnizenie
kosztow inwestycyjnych [27].

d. Reformer konwekcyjny

Zasadniczym problemem w konstrukcji reformera rurowego jest zapewnienie dostarczenia
odpowiednie;j ilosci ciepta do ztoza katalizatora umieszczonego w rurach katalitycznych. Z tego
powodu powstaja nowe rozwiazania konstrukcyjne pozwalajace na zwigkszenie efektywnosci
tego procesu. Zwigkszenie ilosci ciepla dostarczanego do gazéw reakcyjnych z typowej wartosci
~50% w reformerze rurowym do ~80% jest mozliwe przez wykorzystanie ciepta niesionego
przez produkty reakcji do dodatkowego ogrzania gazow reakcyjnych na drodze konwekcji [15].

wyjscie gazow

spalinowych
wejscie wyjscie
substratéw produktéw
rury
// reformera
._|.
powietrze\ paliwo
do palnika [ I do palnika

Rys. 4. Reformer konwekcyjny firmy Haldor-Topsoe [13].
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Przyktadem takiego rozwiazania jest reformer konwekcyjny firmy Haldor-Topsoe pokazany
na rysunku 4. W urzadzeniu tym zaréwno gazy spalinowe jak i gorace produkty reakcji prze-
kazuja ciepto na drodze wymiany gazom przeplywajacym przez zloze katalizatora. Jednak, w
uwagi na efektywnos¢ wymiany ciepta na drodze konwekcji, tego typu rozwiazanie charakte-
ryzuje si¢ nizsza wydajnoscia wymiany ciepta (nizszy strumien wymiany ciepta) niz konstruk-
cje oparte na radiacyjnym dostarczaniu ciepta, stosowanym w konwencjonalnym reformerze
rurowym.

Reformery konwekcyjne znalazty zastosowanie gtdéwnie w produkcji wodoru ze wzgledu na
emisj¢ mniejszych ilosci ciepta odpadowego 1 tym samym zmniejszenie ilo§ci wytwarzanej pary.
Bardzo dobrze nadaja si¢ do produkcji paliw do ogniw paliwowych we wzgledu na kompaktowa
konstrukcjg, mozliwos¢ szybkiej odpowiedzi (reakcji) na zmiany obcigzenia 1 rosnace zapo-
trzebowanie na produkty reakcji [30].

4. Szybkos¢ reformingu i nowe koncepcje reformerow

Wigkszos¢ katalizatoréw reformingu stosowanych w przemysle charakteryzuje si¢ wysoka
aktywnoscia. Katalizatory niklowe i1 rutenowe sa w stanie pracowa¢ w temperaturach rz¢du
300°C, cho¢ stopien konwersji jest wowczas niewielki ze wzgledu na uwarunkowania termo-
dynamiczne [31]. Mozna wykazac, ze istnieje duzy ,,nadmiar” aktywnosci katalizatora w refor-
merze rurowym [9]. Wysokie stopnie konwersji mozna osiagna¢ przy obciazeniach rzedu 10°
objetosci CH, na jednostke objgtosci katalizatora 1 na godzing, jednak trudnosci z dostarcze-
niem odpowiedniej ilosci ciepta ograniczaja mozliwosci katalizatora, co skutkuje wartoscia tego
parametru w granicach 2000 — 6000 [26]. Rury katalityczne sa wypelnione ksztattkami katali-
zatora o duzych rozmiarach ze wzgledu na konieczno$¢ ograniczenia spadku cisnienia wzdhuz
zloza 1 zapewnienia wydajnego dostarczania ciepta. Powoduje to niskie wykorzystanie rzeczy-
wistych mozliwosci katalizatora [20]. Stwarza to mozliwo$¢ rozwijania nowych koncepcji kon-
strukcji reformeréw czy bardziej zrownowazonego wykorzystania surowcow i energii.

Jednym z dyskutowanych rozwiazan jest wykorzystanie wysokiej aktywnosci katalizatorow
do prowadzenie reformingu w niskich temperaturach. Pozwolitoby to na stosowanie tanszych
materiatlow konstrukcyjnych oraz dostarczanie ciepta w nizszej temperaturze. Ograniczenia ter-
modynamiczne mozna wyeliminowac przez usuwanie wodoru z mieszaniny reakcyjnej na mem-
branach palladowych [14,32], co przesuwaloby stan réwnowagi reakcji w kierunku wyzszych
stopni konwersji. Na rysunku 5 przedstawiono schemat takiego procesu.

Gazy odlotowe

niezawierajace
C02 C02 do
sekwestracji
Para
. l Reforming Wodoér
Gaz ziemny Hydroodsiarczanie —» + »| Sprezanie [—»
membrana

o

Rys. 5. Schemat procesu reformingu membranowego [14].

Reforming membranowy umozliwia uzyskiwanie CO, pod zwigkszonym ci$nieniem, co utat-
wialoby jego sekwestracj¢ (usuwanie 1 skladowanie w bezpiecznej formie). Natomiast stosun-
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kowo niskie cisnienie otrzymywanego wodoru pozwalaloby na wykorzystanie go do zasilania
ogniw paliwowych. Wykorzystanie tej technologii uzaleznione jest od dostgpnosci trwatych i sta-
bilnych membran palladowych, ktorych grubos¢ nie przekraczataby kilku mikronow [26].

5. Zastosowanie gazu syntezowego

Reforming parowy jest kluczowa technologia produkcji gazu syntezowego i wodoru. Przez
wybor parametrow procesu (H,O/C, CO,/C, cis$nienie 1 temperatura) mozliwe jest otrzymanie
gazu o zroéznicowanym sktadzie dopasowanym do wymogow dalszych etapow syntezy. Tabela
1 zawiera przeglad typowych technologii wykorzystujacych gaz syntezowy oraz wymagania, co
do jego sktadu.

Na rysunku 6 przedstawiono schematy blokowe kilku najwazniejszych proceséw wykorzys-
tujacych gazy syntezowe.

Gaz syntezowy do syntezy amoniaku wytwarza si¢ wprowadzajac azotu z powietrza w dru-
gim etapie reformingu (dopalanie), w ktorym tlen reaguje z nieprzereagowanym metanem z
pierwszego etapu reformingu. Tlenek wegla usuwa si¢ w procesach wysoko- 1 niskotemperatu-
rowe]j konwersji CO. Nastgpnie, po usunigciu CO, w procesie absorpcji (np. tzw. mycie pota-
sowe) 1 pozostatosci CO w reakcji metanizacji, gaz syntezowy jest kierowany do petli syntezy
amoniaku [33]. Jak wida¢, caly proces sktada si¢ z o$miu etapdw wymagajacych uzycia katali-
zatorow, wlaczajac etap odsiarczania gazu ziemnego.

Tabela 1. Optymalny sktad gazu syntezowego stosowanego w wybranych technologiach [10].

Synteza Optymalny sktad
Amoniak H,/N,=3
_H,-CO, _
Metanol CO+CO. 0,
: _Hy,-CO, _
Eter dimetylowy, DME CO+Co,
H,-CO
Wysokotemperaturowy Fischer-Tropsch =—2 _~71-)
co+cCo,
Niskotemperaturowy Fischer-Tropsch H,/CO=2
Kwas octowy CO
Wyzsze alkohole H,/CO=1
Wodor techniczny 99,99 % H,
Wodor do ogniw paliwowych <50 ppm CO
H,0+CO,
i <0,05
Gaz redukcyjny H,+CO+CO, + Hy0 s

W produkcji wodoru proces reformingu rowniez musi by¢ uzupetliony o konwersje¢ tlenku
wegla para wodna, prowadzona w niskich temperaturach (210 — 230°C) z uzyciem katalizatora
miedziowego aby zapewni¢ petna konwersje¢ CO w CO, 1 wodor. Termodynamika wskazuje
(rys. 1), ze najkorzystniejszymi warunkami dla konwersji metanu z para wodna do wodoru sa
niskie ci$nienia, wysokie temperatury 1 wysoki stosunek pary do metanu. Jednak ze wzgledu na
typowe ci$nienia stosowane przy przesyle gazu ziemnego w przemysle (2-3 MPa), bardziej eko-
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nomiczne okazuje si¢ stosowanie wysokich cisnien 1 niskich stosunkow H,O/C w potaczeniu z
adsorpcyjna separacja wodoru technika PSA (pressure swing adsoption) [14].

Amoniak

powietrze
H,0

Zlemny —>| HDS |—>| TSR = SR [ WGS [—>-{CO, wash |—>{ Meth. |—>® [Synteza |—>NH;

Wodor

H,0

fi;my [ HDS | TSR —>|WGs |—>{ PsA |—>H,

Wodoér do ogniw paliwowych
H,0

fla:mny [HDs | PR | TSR |—>{ WGs | Meth]—> 1,

Synteza GTL

tlen
H,0

ilzmny |HDS I_’l PR I_’l ATR |—>| FT |—>| HC |—)— diesel

Rys. 6. Schematy procesow wykorzystujacych gaz syntezowy. W nawiasach podano rodzaj uzytego kata-
lizatora [9]. HDS: odsiarczanie, zwykle hydroodsiarczanie (CoMo/ZnO); TSR: reforming parowy
w reformerze rurowym (Ni); SR: drugi etap reformingu (Ni); WGS: water-gas shift, wysokotem-
peraturowy (Fe;0,/Cr,05), niskotemperaturowy (Cu/ZnO/Al,O5); Meth: metanizacja (Ni); PSA:
pressure swing adsorption; PR: prereforming (adiabatyczny) (Ni); GTL: gas-to-liquid; ATR: re-
forming autotermiczny (Ni); FT: synteza Fischera-Tropscha; HC: hydrokraking.

Zaréwno CO jak 1 CO, sa reagentami w syntezie metanolu 1 optymalny sktad definiuje si¢
warto$cia modutu M = (H, — CO,)/(CO + CO,) bliska 2. Natomiast w niskotemperaturowe;j syn-
tezie Fischera-Tropscha wymagany jest stosunek H,/CO bliski 2. Zadna z tych wartosci nie
moze by¢ uzyskana bezposrednio w reformingu parowym, chociaz, gdy jest taka mozliwos¢,
dodatek CO, pozwala na obnizenie stosunku H,/CO. Wielkoprzemystowe wytwornie metanolu
1 zaktady przetwarzajace gaz ziemny na syntetyczne paliwa ptynne (GTL) wykorzystuja refor-
ming autotermiczny co pozwala uzyska¢ wymagane optymalne proporcje sktadnikow gazu syn-
tezowego [9,34]. W chwili obecnej produkcja paliw plynnych z gazu ziemnego staje coraz
bardziej optacalna ze wzgledu na wzrost cen ropy naftowej. W ostatnim dziesigcioleciu po-
wstato kilka nowych wielkoprzemystowych kombinatow chemicznych produkujacych paliwa
ciekte z gazu ziemnego w oparciu o technologie¢ GTL, np. Statoil w Mossel Bay (RPA) [35],
EGTL w Escravos (Nigeria) [36], Qatar Petroleum w Ras Laffan (Katar) [37]. Istotna prze-
szkoda w szerszym stosowaniu syntezy GTL sa wysokie koszty wytwarzania tlenu dla procesu
ATR. Koszty budowy jednostki wytwarzajacej gaz syntezowy i tlen stanowia ok. 2/3 kosztow
catej inwestycji [38].

Reforming parowy jest wykorzystywany do wytwarzania wodoru do zasilania ogniw pali-
wowych. W przypadku ogniw typu PEM (proton exchange membrane) zuzycie gazu ziemnego
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do wyprodukowania 1 kW mocy wynosi 0,25 Nm?/h. Ogniwa PEM sa bardzo wrazliwe na obec-
nos¢ CO, musi on by¢ zatem usuwany albo w procesie metanizacji albo preferencyjnego utle-
niania w obecnosci wodoru z uzyciem katalizatoré6w opartych na metalach szlachetnych [30].
Ogniwa paliwowe oparte na kwasie fosforowym PAFC (phosphoric acid fuel cel) dziatajace w
temperaturach ok. 200°C sa mniej wrazliwe na obecnos¢ CO, zas$ sam CO moze by¢ uzywany
jako paliwo w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych takich jak SOFC 1 MCFC. W
tego typu ogniwach reforming parowy moze przebiega¢ bezposrednio w komorze anodowe;.
Sprzgzenie z cieptem generowanym przez proces elektrochemiczny daje w rezultacie wysoka
sprawnos¢ elektryczna takiego ogniwa [39-41].

Eter dimetylowy (DME) mozna tatwo otrzymac¢ z gazu syntezowego poprzez produkt po-
sredni — metanol. DME moze pehic¢ istotna rolg¢ w sektorze energetycznym jako zamiennik skro-
plonego gazu ziemnego (LNG — Liquefied Natural Gas) do zasilania turbin gazowych lub tez
jako zamiennik tzw. gazu ptynnego (LPG - Liguefied Petroleum Gas) [42]. DME moze by¢ tez
stosowany jako zamiennik oleju napgdowego w istniejacych silnikach wysokopreznych (die-
sla) [43].
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