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PROIZVODNJA VODIKA PARNIM REFORMIRANJEM
PRIRODNOG PLINA OBJEDINJENIM S HVATANJEM
CO2 PUTEM KEMIJSKOG IZGARANJA U PETLJI

Sazetak

Rad opisuje proces proizvodnje vodika parnim reformiranjem s objedinjenim
hvatanjem ugljicnog dioksida kemijskim izgaranjem u petlji. U procesu kemijskog
izgaranja u petlji ne dolazi do izravnog kontakta izmedu goriva i zraka. Umjesto
toga, ¢vrsti nosac kisika provodi zadacu dovodenja kisika iz zraka u gorivo. Zbog
toga ne dolazi do razrijedenja CO; s Ny, tj. ne dolazi do mijeSanja zraka i goriva, pa
je na taj nacin lako osigurati ugljicni dioksid za sekvestraciju. Parno reformiranje
prirodnog plina s hvatanjem CO: kemijskim izgaranjem u petljii slicno je
konvencionalnom parnom reformiranju, pri ¢emu je pec¢ za reformiranje zamijenjena
kemijskim izgaranjem u petlji. Stoga se reformiranje odvija u reaktorskim cijevima
unutar reaktora za gorivo s kemijskom petljiom. Energija za endotermne reakcije
reformiranja osigurava se izmjenom topline vrtloZznog sloja. Sekvestraciju CO; je
moguce postici bez smanjenja efikasnosti i uz povecanje selektivnosti prema H; u
usporedbi s konvencionalnim parnim reformiranjem zbog nize temperature reaktora i
povoljnijih uvjeta prijenosa topline.

Kljuéne rijeéi: kemijsko izgaranje u petlji, parno reformiranje, hvatanje ugljicnog
dioksida, sintezni plin, vodik

HYDROGEN PRODUCTION WITH CARBON DIOXIDE
CAPTURE BY REFORMING OF NATURAL GAS USING
CHEMICAL-LOOPING COMBUSTION TECHNOLOGIES

Abstract

In this paper, a process for hydrogen production by steam reforming with inherent
capture of carbon dioxide by chemical-looping combustion is described. In chemical-
looping combustion, a direct contact between fuel and air has been avoided.
Instead, a solid oxygen carrier enables bringing oxygen from the air to the fuel.
Thus, the resulting CO; is not diluted with N2, in other words, there is no mixing of
fuel and air, therefore, carbon dioxide for sequestration is easily obtained.
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Steam reforming of natural gas with CO> capture by chemical-looping combustion
resembles to the conventional steam reforming, with remark that the reformer
furnace is replaced by chemical-looping combustion. Therefore, reforming takes
place in reactor tubes located inside the chemical looping fuel reactor. Energy for
the endothermic reforming reactions is provided by fluidized bed heat exchange.
The sequestration of CO, without efficiency decrease is possible along with the
increase of selectivity for Hz in comparison to the conventional steam reforming due
to low reactor temperature and more favourable heat-transfer conditions.

Key words: chemical-looping combustion, steam reforming, carbon dioxide capture,
synthesis gas, hydrogen

1. UvOD

Prema tvrdnjama Medunarodne agencije za energiju, priblizno 80 % primarne
globalne proizvodnje energije nastaje izgaranjem nafte, ugljena i prirodnog plina.
Stoga se teSko mozZe zanemariti nasa ovisnost o fosilnim gorivima. Izgaranjem
fosilnih goriva nastali CO2 se ispusta u atmosferu. Danasnje koncentracije CO2 u
atmosferi u odnosu na predindustrijsko razdoblje vise su za 30 % i pokazuju
tendenciju rasta. Posljednjih godina sve je veéa zabrinutost da ¢e emisije
staklenickih plinova dovesti do razornih globalnih klimatskih promjena. Jedan od
mogucdih nacina za smanjenje emisija CO2 kojem se pridaje sve veca pozornost jest
sekvestracija ugljika, odnosno hvatanje CO:2 i njegovo primjereno skladistenje. Ideja
se ukratko sastoji u tome da se iz dimnih plinova odvoji CO:z i potom skladisti, ¢ime
se sprjeava njegovo ispustanje u atmosferu. U tu svrhu je predlozeno i demonstri-
rano nekoliko metoda. Hvatanje i skladistenje CO:2 je najlakSe i najisplativije za
velike proizvodale, kao Sto su elektrane i industrijska postrojenja. Postupak je
znatno skuplji za manje proizvodace, poput onih iz sektora transporta (automobili,
kamioni i avioni). Za takvu su kategoriju potrebne drugacije metode. Jedna od opcija
je zamijeniti fosilna goriva vodikom (Hz) koji ne sadrZi ugljik pa izgara bez ispustanja
COa2. Vodik (Hz) je takoder gorivo koje se najéeS¢e upotrebljava za gorivne €lanke,
Sto je tehnologija koja u zadnje vrijeme pokazuje stalan napredak i obeéava vecéu
efikasnost i nize emisije od konvencionalnih izvora. Trenutano sve komercijalno
dostupne metode za proizvodnju Hz za sirovinu upotrebljavaju fosilna goriva, a
posljedica toga je ispustanje velikih koli¢ina CO2 u atmosferu C¢ime se pridonosi
antropogenim klimatskim promjenama. No, buduéi da je rije€ o visokovolumnoj
proizvodnji vodika, hvatanje CO2z bi na takvim mjestima trebalo biti i komercijalno
izvedivo. U buduénosti bi trebalo biti isplativo proizvoditi Hz izravno elektrolizom
vode uz obnovoljive izvore energije kao Sto su sunéevo zraCenje i vjetar ili
uplinjavanjem biomase. Zasad, iako su navedene metode obecavajuce, bit ¢ée
potrebna brojna istrazivanja prije njihove komercijalne upotrebe. U radu je prikazan
unaprijedeni postupak proizvodnje Hz parnim reformiranjem prirodnoga plina s
istovremenim hvatanjem CO2 pomoc¢u kemijskog izgaranja u petlji. PredloZeni se
proces moze Koristiti kako bi se smanijile emisije CO: iz postoje¢ih pogona za
proizvodnju vodika ili za proizvodnju goriva koje ne sadrzi CO-.
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2. PROIZVODNJA VODIKA
2.1 Parno reformiranje

Parno reformiranje (SR) je dobro poznati industrijski proces kojim se lako ugljiko-
vodi¢no gorivo, najéeSc¢e metan, prevodi u sintezni plin, Hz i CO. Sintezni plin se
koristi za proizvodnju amonijaka, metanola, sintetic¢kih goriva i drugih kemikalija, kao
i za proizvodnju Cistog Hz. Trenutacno se gotovo sav proizvedeni Hz upotrebljava za
industrijske (petrokemijske) namjene, a ne kao Cisto gorivo koje izgaranjem ne
proizvodi nepozeljni CO.. Tako, ve¢ina modernih postrojenja za proizvodnju H:2
sadrzi cijevni reaktor u kojem se odvija parno reformiranje prirodnoga plina iza kojeg
slijedi reaktor za oksidaciju CO vodom ¢&ime se proizvodi dodatna koli¢ina vodika
(tzv. ,water-gas shift“ reaktor (WGS)). Slijedi odvajanje suviSne vode i prociS¢avanje
vodika, naj¢eSc¢e postupkom tlatno-izmjenicne adsorpcije (PSA).

Combustion Reformer Gas
Products Hz, H20, CO Water
££02 H20, N2, 02 CO2, CH: WGS conp —H2
SR I||
Air PSA Offgas Hydrogen
Oz, N2 | k CHs, Hz,CO, COz - PSA Hz 3
:
L]
[]
T i
Fuel and Steam E Extra Fuel
CHe, H20 i CHi ...

Slika 1: Shema postrojenja za proizvodnju H:z visoke &isto¢e parnim reformiranjem

Reakcija (1) opisuje parno reformiranje CHa, glavne komponente prirodnoga plina.
Ostali laki ugljikovodici, kao benzini ili ukapljeni naftni plin, mogu se takoder koristiti
kao pojna smjesa. Parno reformiranje je vrlo endotermni proces:

CHas + H20 — CO + 3H2 AH100 = 225,4 kJ/mol (1)

Reakcija se uobi€ajeno odvija u cijevima reaktora koje su ispunjene katalizatorom,
obi¢no od nikla i inertnih vezivnih aditiva. Veli¢ina i oblik katalizatora su optimizirani
kako bi se postiglo maksimalno djelovanje (aktivnost) i maksimalni prijenos topline,
dok se u isto vrijeme smanjuje pad tlaka. Odsumporavanje goriva je potrebno jer su
ve¢ i male koli€¢ine sumpora dovoljne da uzrokuju trovanje katalizatora. Procesni
parametri variraju. U vecini slu€ajeva izlazna temperatura iz reformera je u intervalu
700-950 °C, izlazni tlak izmedu 15-40 bara i omjer pare u odnosu na ugljik u sirovini
3,0-6,0. Reakcije reformiranja su brze i dobiveni sastav produkata je obi¢no blizu
termodinamicke ravnoteze.
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Ako je Hz zeljeni produkt, parno reformiranje prati dobivanje dodatne koli¢ine vodika
(“water-gas shift"), Sto je egzotermna reakcija kojom se CO i H20 prevode u COz i
Ho:

CO + H20 — CO2 + H2 AHeoo = -38,9 kJ/mol (2

Dobivanje dodatne koli¢ine vodika odvija se u jednom ili dva odvojena reaktora. U
prvom reaktoru je visoka temperatura u rasponu 350-500 °C i koristi se Zeljezo/krom
kao katalizator. Dodatna vodena para se moZe dodati da se poboljSa stupanj
konverzije CO. To nije nuzno za reformirani plin iz parnog reformiranja buduci da
veC sadrzi viSak pare. Tipi¢na koncentracija CO nakon dobivanja dodatne koli€ine
vodika pod visokom temperaturom iznosi 3,5 mol. % na suhoj osnovi. Ako je
potrebna niZza koncentracija CO, nakon reaktora koji radi pri visokoj temperaturi
slijedi drugi reaktor koji radi pri niZoj temperaturi.

2.2 Kemijsko izgaranje u petlji

Kemijsko izgaranje u petlji je novi proces za proizvodnju topline i zatim elektri¢ne
energije s inherentnim hvatanjem CO:. Takoder se naziva Cistim izgaranjem (i
nemjesljivim izgaranjem) zato jer nema izravnog kontakta izmedu goriva i zraka za
izgaranje. Umjesto toga, ¢vrsti nosac kisika preuzima zadac¢u dovodenja kisika (O2)
iz zraka u gorivo. Na taj nacin, proizvedeni COz nije razrijeden s Nz te se lako moze
odvojiti. Pogodni nosaci kisika su Cestice metalnih oksida poput Fe203s, NiO, CuO ili
Mn3Oa4. Ideja o postupku kemijskog izgaranja u petlji potje€e od Richtera i Knochea
iz 1983. godine, kad je predlozen postupak oksidacije goriva koji ukljucuje dvije
prijelazne reakcije s metalnim oksidom kao nosaem kisika. Osnovni sustav
kemijskog izgaranja u petlji sadrzi dva reaktora, jedan za zrak i jedan za gorivo.
Prema tome, kemijsko izgaranje u petlji je neizravan proces izgaranja u kojem
gorivo izgara bez izravnog kontakta sa zrakom. Prijenos kisika izmedu zraka i goriva
provodi se pomocu nosaca kisika. NosaC kisika izdvaja O: iz zraka u jednom
reaktoru, a zatim ga prenosi na gorivo u sljede¢em reaktoru. Buduéi da gorivo ne
dolazi u izravan dodir sa zrakom, produkti izgaranja sadrze samo uglji¢ni dioksid
(CO2) i vodu (H20). Tok CO2 vrlo visoke CistoCe moZe se dobiti kondenzacijom
vodene pare. U normalnom procesu izgaranja gdje gorivo i zrak reagiraju izravnim
kontaktom, dimni plinovi sadrze veliki udio duSika, te je potrebna velika koliina
dodatne energije za odvajanje COz: iz dimnih plinova. Prednost kemijskog izgaranja
u petlji sastoji se u tome da nije potrebna dodatna energija za odvajanje CO2. Jo$
jedna prednost kemijskog izgaranja u petlji je da se stvara znatno manje NOx zbog
niske temperature u reaktoru za zrak.

Odgovaraju¢i nosaci kisika su male Cestice metalnih oksida kao Sto su Fe20s
(hematit), NiO, CuO ili Mn20s3. U ovom se radu koristi kratica Me za opis opcéeg
nosaca kisika u njegovoj reduciranoj formi, a MeO se koristi kao op¢a formula za
oksidirani oblik. Osnovna shema kemijskog izgaranja u petlji prikazana je na slici 2.
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Combustion
Depleted Air Products
Oz, N2 CO2, H20
MeO
Air Fuel
Reactor Reactor
Me
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02, N2 CnHm

Slika 2: Shema kemijskog izgaranja u petlji
Kratica Me opisuje nosac¢ kisika u reduciranom obliku, dok se kratica MeO koristi za oksidirani
oblik nosaca kisika

Nosadi kisika su obi€no oksidi prijelaznih metala (Cu, Cd, Ni, Mn, Fe, Co). U
reaktoru za zrak, nosa¢ oksidira s O: iz zraka, prema reakciji (3) (reducirani oblik
metalnog oksida se vraca u reaktor za zrak gdje se odvija reakcija oksidacije u kojoj
se kisik ekstrahira iz zraka pomocu nosaca kisika). U reaktoru za gorivo nosac se
reducira u poc€etno stanje pomocéu goriva koje se istovremeno oksidira u CO2 i H20
(vodena para), prema reakciji (4):

Reaktor za zrak: Oz + 2 Me — 2 MeO 3)
Reaktor za gorivo: ChHm + (2n+%2m) MeO — n CO2 + ¥om H20 + (2n+'2m) Me  (4)

Koli€ina oslobodene energije ovisi o prirodi nosaca kisika i gorivu, kao i temperaturi
reakcije. Reakcija (3) je izrazito egzotermna. Reakcija ugljikovodi¢nih goriva (4) je
obiéno endotermna, ali za neke kombinacije goriva i nosaca kisika je blago
egzotermna (endotermna ako se NiO, Fez0s ili MnsO4 koriste kao nosadi kisika, ali
egzotermna ako se koristi CuO). U principu, sve vrste goriva je moguce koristiti za
kemijsko izgaranje u petlji. U slu€aju Hz ili CO reakcija goriva (4) je blago egzo-
termna za sve navedene nosale kisika. Ako je reakcija (4) endotermna, Cestice
nosaca kisika moraju biti u stanju prenijeti toplinu iz izrazito egzotermnog reaktora
za zrak u reaktor za gorivo, uz dodatni prijenos kisika u gorivo. Ako se kao gorivo
koristi CH4 (metan) i NiO kao nosac kisika, u reaktoru ¢e se dogoditi reakcije:

Reaktor za zrak: 4 Ni + 2 O2 — 4 NiO AH1200 = - 938,2 kJ/mol (5)
Reaktor za gorivo: CHa + 4NiO — CO2 + 2H20 + 4Ni  AH1200 = 136,5 kJ/mol  (6)
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Ukupna koli¢ina oslobodene energije u sustavu reaktora je ista kao i kod
uobi¢ajenog izgaranja goriva. To je o€ito jer kombiniranjem reakcija tj. suma reakcija
(5) i (6) je potpuno izgaranje CH4 s Oz, reakcija:

Ukupna reakcija: CH4 + 2 O2 — CO2 + 2 H20 AH1200 = - 802,7 kJ/mol @)

Kemijsko izgaranje u petlji ima nekoliko potencijalnih koristi u usporedbi s konven-
cionalnim izgaranjem. Izlazna struja iz reaktora za oksidaciju je neSkodljiva, sastoji
se uglavnom od Nz i, ukoliko se koristi viSak zraka u oksidacijskom reaktoru, nesto
O2. U dobro konfiguriranom sustavu ne bi trebalo doéi do toplinske tvorbe NOx
(duSikovih oksida) buduc¢i da se regeneracija nosaca kisika odvija bez plamena i na
umjerenim temperaturama. Plin iz redukcijskog reaktora sastoji se od CO: i H20, pa
je stoga kondenzator jedini uredaj potreban za dobivanje gotovo &istog CO2. To je
glavna prednost ovog postupka. Oko tri Cetvrtine energije potrebne za hvatanje i
skladistenje CO2 konvencionalnim metodama, kao $to je ispiranje dimnih plinova
otopinom amina, povezano je s odvajanjem CO2 od N2. Kemijskim izgaranjem u
petlji to je moguce izbjeéi u potpunosti, jer CO2 i N2 nikad nisu u kontaktu.

Reakcija oksidacije u reaktoru za zrak je uvijek egzotermna, pri ¢emu se oslobada
znacajna koli¢ina topline tj. energije. Prema tome, visoko temperaturni produkti iz
reaktora za zrak imaju visoku entalpiju, koja se moze koristiti za proizvodnju
elektricne energije u plinskoj turbini. Medutim, buduéi da je ukupna reakcija jednaka
uobi¢ajenoj reakciji izgaranja, kemijsko izgaranje u petlji ne dovodi do bilo kakvog
povecanja entalpije. KoriStenje dvaju reaktora i kruzenje krutih tvari izmedu reaktora
glavni su operativni nedostaci procesa. Drugi nedostatak je da su ispusni plinovi na
nizim temperaturama i tlakovima u odnosu na plinove koji se primjenjuju u plinskoj
turbini. U praksi proces kemijskog izgaranja u petlji mozZe biti dizajniran na nekoliko
nacina. Za pretpostaviti je da ¢e kruzeci (cirkulirajuéi) vrtlozni sloj vjerojatno imati
prednost nad ostalim alternativama, buduc¢i da omoguéuje dobar kontakt izmedu
plinova i krutina (Eestica) i omogucuje lagan protok nosaca kisika izmedu reaktora.
Cirkuliraju¢i vrtlozni sloj je dobro poznata tehnologija koja se koristi za mnoge
primjene na industrijskoj razini. Kemijsko izgaranje u petlji nhedavno su uspjesno
demonstrirali Lyngfelt i suradnici na 10 kW prototipu, koriStenjem cirkuliraju¢eg
vrtloznog sloja. Iskoristivost goriva bila je 99,5 % pri 800 °C, bez detektiranog
curenja izmedu reaktora, te je postignut vrlo mali gubitak materijala nosaca za kisik.

2.3. Nosaci kisika

Nosac kisika je najvaznija komponenta sustava kemijskog izgaranja u petlji. Uloga
nosaca kisika je u€inkovito prenijeti Oz izmedu zraka i goriva. Dakle, on mora imati
visoku reaktivnost istovremeno sa zrakom i gorivom. Budu¢i da je kemijsko
izgaranje u petlji ciklicki proces, nosac kisika takoder treba imati mehanicku ¢vrstocu
zbog vlastite odrzivosti u dugom vremenskom razdoblju. Osim toga, da bi se koristio
u reaktoru s vrtloZnim slojem katalizatora, nosa¢ kisika treba posjedovati dobra
vrtloZna svojstva. Dakle, tri glavna zahtjeva za nosace kisika su:

Reaktivnost - moraju imati visoku reaktivnost sa zrakom i gorivom;

goriva i maziva, 55, 3 : 200-213, 2016. 205



Proizvodnja vodika... D. Jovici¢

Postojanost (trajnost) - moraju biti u stanju izdrzati dugotrajne ciklicke oksidacijske i
redukcijske procese bez fragmentacije ili troSenja;
VrtloZznost - moraju biti fluidizirani i stabilni u ciklickim procesima.

Osim toga, mora biti dostupan u veéim koli¢inama, potrebno je da je prihvatljiv za
okoli$ i ekonomski isplativ. Oksidi prijelaznih metala poput Cu, Cd, Ni, Mn, Fe i Co
su pozeljni nosaci kisika za kemijsko izgaranje u petlji. lako Cisti metalni oksidi imaju
reaktivna svojstva, Cesto se legiraju s dodatnim materijalima kako bi im se pobolj-
Sala svojstva. Zahvaljujuéi poroznosti nosaCa povecéava se i reakcijska povrsina.
2.3.1. Nosaci kisika na bazi Ni

Nosadi kisika na bazi Ni imaju sve Zeljene karakteristike za kemijsko izgaranje u
petlji uglavhom zato $to mogu raditi na visokim temperaturama (> 900 °C) i imaju
dobru brzinu pretvorbe metana. Nedostatak je da Ni pogoduje nastajanju CO i Ha.
Dobro je poznato da NiO s dodanim legirnim elementima ima vecéu reaktivnost i
mehanicku Evrstocu od Cistog NiO. Primjeri legirnih materijala uklju€uju itrijem stabi-
lizirani cirkonijev oksid (YSZ), Alz03, NiAl204, MgAI204, okside Si, Ti, Zr i tako dalje.
Od navedenih, NiO oblozen NiAl2O4 ima najveci potencijal da bude nosac kisika za
postupak kemijskog izgaranja u petlji za primjene u kojima se koristi prirodni plin ili
sinteti€ki plin kao gorivo zbog svoje visoke reaktivnosti u oksidaciji i redukciji, visoke
selektivnosti CH4 u odnosu na COz i H20 i visoke mehanicke ¢vrstoce i izdrzljivosti u
Sirokom temperaturnom podruéju. Takoder je razmjerno jeftin.

2.3.2. Nosaci kisika na bazi Cu

CuO/Cu imaju prednost &to imaju najveci kapacitet za prijenos kisika medu metalnim
oksidima. Visoki kapacitet nosivosti O2> dovodi do niske brzine protoka krutine.
Njihova reakcija redukcije s gorivom je egzotermna, 8to znacli da nije potrebna
dodatna toplina za reakciju. Takoder i termodinamicki, CuO/Cu je povoljan za
potpunu pretvorbu u redukcijskoj reakciji. Osim toga, Cu je jedan od najjeftinijin
metala. Medutim, reaktivnost ovog metalnog oksida smanjuje se nakon nekoliko
ciklusa i ne podnosi visoke temperature. Kako bi se povecala reaktivhost sustava
CuO/Cu, pokusalo se koristiti Al2O3 i SiO2 kao vezivne materijale. lako se reaktiv-
nost moze poboljsati, rad pri visokim temperaturama i dalje predstavlja problem.
2.3.3. Nosacdi kisika na bazi Fe

Zeljezovi oksidi su uvelike dostupni u prirodi u razligitim oblicima poput magnetita
(Fes0a4), hematita (Fe203) i vustita (FeO). Dakle, nosaci kisika na bazi zeljeza imaju
visoku kompatibilnost s okoliSem. Zbog njihove velike zastupljenosti, njihove cijene
su nize od oksida Cu ili Ni. Od navedenih, kombinacija Fe203/Fe30O4 ima najvecu
brzinu reakcije, i stoga se viSe koristi od kombinacija Fez04/FeO ili FeO/Fe. lako Cisti
Fe203 ima odli€nu kemijsku stabilnost pri nizim temperaturama (< 800 °C), sklon je
aglomeraciji pri viSim temperaturama. Dodavanjem Al2O3 i MgAl204 poboljSavaju se
njegova reaktivnost i mehani¢ka ¢vrstoéa, ali postoji prostor za daljnja poboljSanja
za rad pri visokim temperaturama. Medutim, Fe2Oz se moZe koristiti kao nosad
kisika za kemijsko izgaranje u petlji krutih goriva poput ugljena, jer poboljSava
reakcije uplinjavanja, koje prethode stvarnom izgaranju.
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2.3.4. Nosaci kisika na bazi Mn

lako je rije€¢ o obeéavajuéem metalnom oksidu, dosad nije testiran u vecoj mjeri.
Nedostatak manganovih oksida je njihova nekompatibilnost s materijalima koji sluze
kao uobi€ajeni dodatni materijali poput Al2O3 i SiO2. Ali Mn203 sa ZrO2 kao legirni
materijali imaju vrlo visoku reaktivnost i mehanicku ¢vrsto¢u. Njihova isplativost kao
nosaCa kisika bit ¢e poznata nakon potrebnih testiranja. Na temelju prethodnog
kratkog opisa, smatra se da su nosaci kisika na bazi Ni prikladniji za plinovito gorivo
za kemijsko izgaranje u petlji.

2.3.5. MjeSavine metalnih oksida

MjeSavine metalnih oksida, kombinacija dva ili viSe metala, novi su materijali Ciji je
cilj izbje¢i nedostatke i kombinirati prednosti pojedinih metalnih oksida. Na primjer,
iako CuO ne podnosi visoke temperature, a NiO dovodi do stvaranja CO i Hz u
produktima, kombinacija CuO i NiO podnosi visoke temperature bez stvaranja CO.
lako mjeSavine metalnih oksida nisu testirane u veéoj mjeri, pokazuju potencijal kao
ucinkoviti nosaci za kisik.

2.3.6. Ostali

Pored navedenih metalnih oksida, pokuSalo se Koristiti i druge nosace kisika za
koristenje u procesu kemijskog izgaranja u petlji. Perovskiti (kalcijev titanat, CaTiO3)
su materijali kod kojih su metalni oksidi kombinirani u nestehiometrijskom omjeru, pa
time uvode strukturne i elektronske nedostatke koji se mogu koristiti da bi se
povecala reaktivnost. lako su neki od njih (npr. LaogSro,2C00,2Fe0,2035) testirani,
potrebna su dodatna poboljSanja kako bi se koristili kao nosaci kisika u kemijskom
izgaranju u petlji. Testiran je CaSOs kao nosal kisika. lako pokazuje dobru
reaktivnost i stabilnost, stvaranje SO: pri visokim temperaturama smatra se velikim
nedostatkom.

3. OPIS PROCESA PARNOG REFORMIRANJA UZ IZGARANJE U PETLJI

U konvencionalnom postrojenju za parno reformiranje, energija potrebna za izrazito
endotermni proces parnog reformiranja, osigurava se izgaranjem otpadnih plinova
odvojenih iz tlaéno izmjeni¢ne adsorpcijske kolone i dodatnim gorivom u peci. Cijevi
za reformiranje smjeStene su unutar peci i prijenos topline se ostvaruje radijacijom.
Kod novog procesa predlaze se da se pe¢ zamijeni kemijskim izgaranjem u petlji i
da se cijevi reformatora postave unutar reaktora za gorivo, ili po mogucnosti, u
odvojeni izmjenjiva€ topline s vrtloZnim slojem. Reformiranje se odvija u cijevima
ispunjenima katalizatorom na nacin kako se to odvija i u konvencionalnom parnom
reformeru. Ovakav raspored, koji bi se mogao usporediti s izmjenjivatem topline s
vrtloZznim slojem, mora biti u skladu s postupkom kemijskog izgaranja u petlji, kako
su to prikazali i predloZili Lyngfelt i suradnici. Pregledni prikaz opisanog reaktorskog
sustava dan je na slici 3.

Reaktor za izgaranje se sastoji od dva medusobno povezana vrtloZna sloja
katalizatora. Reaktor za zrak €ini okomiti vrtloZni sloj visoke brzine, a reaktor goriva
je sloj mjehurica male brzine. Cijevi reformera se postavljaju vodoravno unutar
reaktora goriva.
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Visoka brzina plina u reaktoru za zrak pruza potrebnu silu za cirkulaciju Cestica
izmedu slojeva. Oksidirane Cestice se skupljaju u ciklonu i odvode se do reaktora
goriva. Reducirani nosaC kisika prenosi se natrag u reaktor za zrak gravitacijom.
Istiecanje plina izmedu reaktora se sprije€ava pomoc¢u brtve. Toplina potrebna za
endotermnu reakciju reformiranja dobiva se pomocu egzotermne reakcije u reaktoru

za zrak i prenosi se u reaktor za gorivo cirkulacijom Cestica.

Depleted Air Combustion Reformer Gas
Nz, Oz Products Hz, H20, CO,
COg, H20 C0Oz, H20

4

a3 o~

Air Fuel and Steam PSA Offgas
Oz, Nz CHa, H20 CHs, Hz, CO, COz

Slika 3: Slikovni prikaz predloZzenog reaktorskog sustava:

(1) reaktor za zrak, (2) reaktor za gorivo koji takoder sadrzi cijevi reformera,
(3) ciklon za separaciju Cvrstih Cestica i zraka, (4) i (5) brtve za sprjeCavanje
istiecanja plina i Cestica izmedu reaktora (,particle-gas locks*)

(6) dodatna cijev za recirkulaciju koja se moze koristiti za kontrolu temperature
reaktora, a u isto vrijeme odrzavati stalno strujanje zraka i otpadnih plinova
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Ovaj proces osigurava najmanje tri prednosti u usporedbi s konvencionalnim
procesom parnog reformiranja. Prvo, osigurava hvatanje CO:z unutar sustava, bez
gubljenja energije kao kod konvencionalnog parnog reformiranja. Drugo, eliminira
problem stvaranja NOx u peci reformera, jer kemijsko izgaranje u petlji pri radu ne
koristi plamen i radi na umjerenoj temperaturi. Treée, omogucava smanjenje
temperature dimnih plinova u usporedbi s konvencionalnim parnim reformiranjem,
bez povec¢anja duzine cijevi reformera. To je omogucéeno Cinjenicom da prijenos
topline vrtloZznog sloja rezultira visokim koeficijentom konvektivnog prijenosa topline
s vanjske strane cijevi reformera.

Kemijsko izgaranje u petlji odvija se pri ambijentalnom tlaku i umjerenoj temperaturi,
pa bi dizajn reaktora trebao biti prili¢no jednostavan. Parno reformiranje se odvija pri
povisenom tlaku koji smanjuje potroSnju energije za kompresiju proizvedenog Hz.
Otpadni plin iz jedinice za tlaCnu izmjeni€énu adsorpciju koristi se kao gorivo u
reaktoru za gorivo. Bogat je s Hz, S$to ukazuje na visoku reaktivnost s nosacem
kisika kemijske petlie. Ako se otpadni plin ispusta pri dovoljnom tlaku kako bi
prevladao pad tlaka u reaktoru za gorivo, neée biti potreban poseban ventilator za
otpadni plin.

Kako bi se istrazila potencijalna ucinkovitost predlozenog sustava reaktora, izraden
je model koji opisuje proizvodnju Hz uz hvatanje CO2 pomoc¢u kemijskog izgaranja u
petlji i prociSéavanjem H: tlatnom izmjeni€nom adsorpcijom. Proces je sli¢an
konvencionalnom pogonu za parno reformiranje, ali je pe¢ zamijenjena kemijskim
izgaranjem u petlji. Shematski opis sustava prikazan je na slici 4. Reaktor za zrak
(AR) i reaktor za gorivo (FR) rade pri atmosferskom tlaku. Parno reformiranje (SR)
odvija se pri poviSenom tlaku u cijevima reformera koje su ispunjene katalizatorom i
koje su smjeStene unutar reaktora za gorivo. Voda se uklanja hladenjem u
kondenzatoru (COND) prije negoli ude u jedinicu za tlaénu izmjeni¢nu adsorpciju.
Proizvedeni Hz isporucuje se pri pove¢anom tlaku, a jedan njegov dio potreban je za
proci§¢avanje i regeneraciju adsorbensa. Cisti CO, za sekvestraciju je dobiven
kemijskim izgaranjem u petlji. Prikazanim procesom omogucuje se smanjenje
izlazne pare na minimum i uklanja se potreba za drugim gorivom, osim otpadnih
plinova iz tlane izmjeniCne adsorpcije, koji sluze za osiguravanje energije za
endotermne reakcije reformiranja. To je moguée zbog smanjenja temperature
dimnih plinova.

Postupak kemijskog izgaranja u petlji joS je uvijek u pocetnoj fazi razvoja, medutim
izgledi su obecavajuci. Predlozeni proces sadrzi nekoliko elemenata koji ga odvajaju
od standardnog procesa. Prvo, otpadni plin iz tla¢ne izmjeni¢ne adsorpcije koristi se
kao gorivo. Otpadni plin je bogat visoko reaktivnim vodikom (H2) i osloboden
sumpora i drugih komponenata koje mogu uzrokovati trovanje nosaca kisika. Drugo,
reaktor za gorivo mora biti mnogo veci za predlozeni proces nego za uobi€ajeno
kemijsko izgaranje u petlji. Razlog za to je oéit: sloj reaktora za gorivo mora biti
dovoljno velik da bi mogao sadrzavati cijevi reformera. Takav dizajn moZe utjecati
na karakteristike vrtloZzenja i potrebno ga je dalje istraZivati, ali nije vjerojatno da ¢e
njegov dizajn ugroziti konverziju otpadnih plinova.
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Carbon Dioxide Water

— COND 20

L 3

Reformer Gas

Depleted Air Hz, Hz0, CO
¢ N2 COz, CHs
MeO Water
WGS conp |—H2
AR FR/SR

PSA Offgas Hydrogen

CHs, H& CO, CO2 PSA H2 3

Air
Nz, 02

Fuel and Steam
CHa, H20

Slika 4: Shematski opis Hz postrojenja za proizvodnju vodika parnim reformiranjem
uz kemijsko izgaranje u petlji: AR - reaktor za zrak, FR/SR - reaktor za gorivo koji
sadrzi cijevi reformera, WGS - visoko temperaturni ,WGS* reaktor,

COND - kondenzatori za uklanjanje vode i PSA - tlacno izmjeni¢na adsorpcijska
jedinica. 1zmjenjivaci topline, ventilatori i kompresori nisu prikazani

Veli€ina reaktora za gorivo ima i nekih nedostataka. Prvo, pad tlaka u sloju reaktora
za gorivo moze se znac€ajno povecati. Pad tlaka je razmjeran gustoéi nosaca kisika i
visini sloja. Stoga su poZeljni nosa kisika niske gustofe i mala visina sloja.
Medutim, za takve parametre postoje neka ograni¢enja. Potrebno je izbalansirati
gustoCu nosaCa kisika s ostalim Zeljenim karakteristkama kao Sto su: visoka
reaktivnost, dugi vijek trajanja i niska cijena. Jedan od nacina smanjenja visine sloja
moze biti poveéanje popre€nog presjeka reaktora za gorivo. To bi omogucéilo izradu
Sireg i ravnijeg reaktora. Medutim povec¢anjem poprec¢nog presjeka doSlo bi do
smanjenja brzine vrtlozenja, buduci da je dostupna koli€ina otpadnog plina fiksirana
za svaku procesnu konfiguraciju. Drugo, veci reaktor za gorivo takoder pretpostavlja
prilicno povecanje koliCine Cestica nosaca kisika. Oekivano, potrebna masa sloja je
razmjerna gustoci nosaca kisika i takoder ovisi o dizajnu reaktora.

Opcenito, pozeline su visoke temperature u reaktoru. Povecanjem temperature
reformera smanjuje se omjer vodena para/ugljik, te se time povecava efikasnost
samog reformera. Povecanjem temperature u reaktoru za gorivo poboljSava se
prijenos topline unutar stijenki cijevi. Time se smanjuje potrebna duZina cijevi
reaktora Cime se smanjuje pad tlaka na stijenkama cijevi. Kraée cijevi reaktora
omogucit ¢ée dizajn ravnijeg reaktora za gorivo, sa smanjenjem pada tlaka iznad
vrtloZnog sloja, kako je opisano. Povecanje tlaka u reformeru mozZe biti zanimljivo,
buduéi da bi to rezultiralo kompaktnijim reformerom, veéim tlakom H2z i mogucnosti
boljeg povrata Hz u jedinici za tlacno izmjeni¢nu adsorpciju.
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Povecani tlak u reformeru, medutim, zahtijeva povecanu temperaturu zbog manje
povoljne termodinamike. Proces s visokim temperaturama moze biti pozeljan, ali
potrebno je imati u vidu da je vrtlozni sloj vrlo nepovoljno okruzenje. Pri visokim
temperaturama erozija cijevi reformera moze predstavljati problem. Predlozeni
reaktor za gorivo podsjec¢a na izmjenjivac€ topline s vrtloznim slojem koji se koristi za
proizvodnju pare izgaranjem ugljena u vrtlozZnom sloju. Nazalost, izravna usporedba
nije moguc¢a. Ova se vrsta cijevi izmjenjivaca topline ne postavlja unutar komore za
izgaranje. Umjesto toga koristi se vanjska kolona s vrtloznim slojem recirkuliranih
dimnih plinova zbog problema s erozijom i korozijom. Za izgaranje ugljena potrebne
su velike brzine plina u komori za izgaranje, §to pospjeSuje eroziju. Osim toga,
uglien sadrzi visoko korozivhe komponente kao $to su sumpor i klor. Za slucaj koji
se opisuje u ovom radu, pojna smjesa je desulfurirani prirodni plin, pa stoga u
osnovi, uop¢e nema prisutnih korozivnih komponenti, a brzina plina se moze
postaviti na niske vrijednosti. Stoga je razumno pretpostaviti da se cijevi u reformeru
mogu postaviti izravno u reaktor za gorivo. Medutim, ne treba iskljuciti moguénost
koriStenja izmjenjiva€a topline s vanjskom vrtloZnim slojem, kao niti ostale principe
za visoko ucinkovitu izmjenu topline izmedu kemijskog izgaranja dimnih plinova u
petlji i reakcija reformiranja.

Koeficijent izmjene topline izvan cijevi na vrtloznom sloju mnogo je vec¢i od onoga u
cijevi peéi, pa je razmjerno jednostavno doseci i odrzati Zeljenu temperaturu
reformiranja. Ukoliko se Zeli posti¢i Zeljena temperatura, sloj se moze podijeliti u
segmente koji rade na razli€itim temperaturama. To moZe biti zanimljivo, primjerice,
za smanjenje toplinskog stresa, optimizaciju prijenosa topline ili sprje€avanje
stvaranja ugljika u évrstom stanju. Na kraju je potrebno napomenuti da konvencio-
nalne peci za parno reformiranje rade na vrlo visokim izlaznim temperaturama. To je
potrebno jer se prijenos topline iz dimnih plinova u cijevi reformatora uglavhom
dogada zbog radijacije. U tipi¢noj peci za reformiranje oko 50 % topline proizvedene
izgaranjem prenosi se preko stijenki cijevi i apsorbira u procesu. Ostala polovica se
veze na tople dimne plinove i prenosi u dio za obnavljanje otpadne topline, gdje se
koristi za predgrijavanje i za generiranje izvozne topline. Ukupna toplinska
efikasnost postrojenja za parno reformiranje moze iznositi do 95 %, ali efikasnost
reformera, ako se definira kao niZza ogrjevna vrijednost proizvedenog H: podijeljena
S nizom ogrjevnom vrijednosti potroSenog goriva, ¢esto nije visa od 70-84 %. Ako je
veéi udio topline za zagrijavanje bio upotrijeblijen za parno reformiranje, umjesto za
proizvodnju izvozne pare, tada je moguée povecati proizvodnju Hz. To je mogucée
postiéi ili povecanjem predgrijavanja ili smanjenjem izlazne temperature iz peci.
Proces reformiranja opisan u ovom radu koristi dodatni otpadni plin tako dobro da
nije potrebno izvoziti bilo kakvu paru. To je moguée zbog visokog koeficijenta
prijenosa topline s vanjske strane cijevi reformera, $to omogucuje rad reaktora pri
umjerenim temperaturama.

Time se otvara moguénost dizajniranja procesa s poboljSanom selektivhoS¢éu Hz i
veéom efikasnosti reformera nego u slu¢aju konvencionalnog parnog reformera, s
dodanim svojstvom hvatanja COs-.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu opisan je proces proizvodnje Hz parnim reformiranjem prirodnog plina
objedinjenim s hvatanjem CO:2 putem kemijskog izgaranja u petlji. KoriStenjem
usporedivih procesnih parametara efikasnost reformera ista je kao i kod proizvodnje
Hz postupkom parnog reformiranja. Osim hvatanja CO2, predlozeni proces ima
moguénost postizanja vece selektivnosti prema Hz od konvencionalnih postrojenja
za parno reformiranje. To je zbog nizih temperatura u reaktorima i veéeg koeficijenta
prijenosa topline izvan cijevi reformera, Sto omogucuje bolje koriStenje energije
dobivene iz goriva za reformiranje, nego za proizvodnju izvozne pare.
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