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WyKkorzystanie ciepla z
wysokotemperaturowego reaktora
jadrowego w procesach zgazowania
wegla i produkceji wodoru

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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* WODOR prawie nie wystepuje w stanie wolnym na Ziemii

* Udzial WODORU wynosi:
* Wszechswiat: 94% at. , 75% wag.

* Ziemia (skorupa ziemska, hydrosfera 1 atmosfera):
15.4 % atm, 0.87 % wag.

Koniecznos¢ pozyskiwania wodoru dla celow
energetycznych!

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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Mozliwe drogi wytwarzania wodoru z surowcow

kopalnych i biomasy
Biomasa,
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Hy= sprézony, ekly wodor
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Produkcja wodoru — procentowy udzial surowcow, z
ktorych jest otrzymywany

Obecna produkcja roczna: 50 min ton

Elektroliza 3.9% Inne 0.1%
Wegiel 18%

Paliwa ciekte 30% Gaz ziemny 48%

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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Sredni koszt uzyskiwania wodoru z roznych surowcow
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Wykorzystanie ciepla wytwarzanego w reaktorze
wysokotemperaturowym mozliwe gdy:

* procesy endotermiczne (AH > 0)
* temperatura prowadzenia procesu < 900 °C

*  Wskazany jest wzrost szybkosci procesow
komplementarnych w podniesionych
temperaturach (np. proces separacji wodoru)
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Technologia dojrzala: reforming gazu ziemnego
(metanu)

reakcji reformingu parowego

CH, + H,0 = CO + 3H, AH 2% = 206 kJ/mol

Katalizator niklowy, temperatura procesu > 500°C (optymalna
temperatura 700 °C)

reakcja polspalania

CH, + 1/20,=CO +2H, AH 2% = - 38 kJ/mol
reakcja gazu wodnego
CO+H,0=CO,+H, AH 2% = - 41 kJ/mol

reakcja reformingu autotermicznego
CH, +a(0, + 3.76N,) + (2 - 2a)H,0 = (4 — 2a)H, + CO, +
3.76aN, AH #* = 0 kJ/mol

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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Technologia dojrzala: Elektroliza wody (e. alkaliczne)

Elektroliza wody - wodor najwyzszej czystosci, przekraczajacej 99,9%.
Kroétki czas rozruchu aparatury 1 tatwosc jej obstugi.

Elektrolizer Elektrolizery membranowe
alkaliczny = membrana protonowymienna membrana tlenkowa
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40H — O, + 2H,0 + 4e (anoda) 2H,0 — 4H" + O, + 4e- (anoda) 20— 0, +4e (anoda)
4H,0 +4e — 2H, +40H-  (katoda) 4H" + 4e — 2H, (katoda) 2H,0 + 4e  — 2H, + 20* (katoda)

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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Charakterystyki pradowo-napig¢ciowe roznych
typow elektrolizerow

Elektrolizery alkaliczne
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Entalpia swobodna tworzenia i wynikajace stad
napi¢cie rozkladowe wody

Proces izobaryczno-

adiabatyczny
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Technologia rozwojowa: Elektrolizer parowy typu
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Proby obnizenis pigcia elektrolizy przez tloczenia do

przedzialu anodowego metanu lub gazu syntezowego a pary

wodnej z wodorem do przedzialu katodowego(do ok. 0.3 V)
Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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Produkcja wodoru — sposoby niekonwencjonalne

* termiczny rozklad wody (termoliza)

* wykorzystanie bakterii i enzymow

* przetwarzanie biomasy z alg na biogaz
* rozklad fotokatalityczny wody

* z hydratow (wodzianow) metanu

* pyroliza wegla (gaz koksowniczy)
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Technologia przyszlosciowa: termiczny rozklad
wody

cieplo
2H,0 “55° 2H, + O,
Bezposredni:

temperatura procesu: ok. 2500 °C (bardzo trudny do
realizacji)

Cykliczne procesy termochemiczne:

temperatura procesu: 500-900 °C, sprawnos¢ do 50%,
okolo 200 typow procesow proponowanych, proby
laboratoryjne: 0k.20.

Hybrydowe procesy cykliczne (jeden etap nie jest
procesem chemicznym, np. elektroliza)
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Przykladowe cykliczne procesy termochemiczne

Nazwa cyklu, etapu procesu Liczba Maksymalna
etapow wymagana
temperatura,
°C
Typu zelazo-chlor: 3 650

6FeC1,+8H,0 — 2Fe,0,+12HCI+2H,
2Fe,0,+12HCI+3Cl, — 6FeCl+6H,0+0,

6FeCl, — 6FeCl,+3Cl,
Typu wanad-chlor: 4 800

2VCL+2HCl — 2VCL+H,
2VCl, — VCL+VCI,

2VCl, — 2VCL+CL,

CL+H Q —=2HCl1/2Q,
Typu siarka-jod: 3 850

2H,0+S0,+1, — H,S0,+2HI
H,S0, — H,0 +S0,+ 1/20,
2HI .+

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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SciezKi reakeji dla cyklicznego procesu
termochemicznego typu siarka-jod

Woda

Wodor

Cieplo

HS Oy—H,0 +S0; I+ S0, +2H,0

—HO+80,+%0, — 2HI+ns0, M= Hath

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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Technologia rozwojowa: cykliczne procesy
termochemiczne

Wyzwania techniczne:

* rozdzielenie produktow reakcji (membrany,
pompy elektrochemiczne)

* obnizenie temperatury: lepsze katalizatory
(nanotechnologia) , lepszy dobor etapow nie
chemicznych (np. elektrolizy)
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Wysokotemperaturowe pompy wodoru i tlenu
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Reakcje zgazowania

Lp Reakeia Entalpia A H Or, 273
[kJ/mol]

1 |[C+0, < CO, - 406,430

2 |[C+CO, <= 2CO + 160,896

3 |C+H,0 <  CO+H, +118,577

4 |CO+H,0 =< CO,+H, - 42,361

5 |CO+3H, < CH,+H,0 - 206,064

6 [C+2H, =  CH, -83,800

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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Rodzaje reaktorow do zgazowania
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Wybrane parametry technologii zgazowania

wegla
Rodzaj generatora
State zloze Ztoze fluidalne Strumieniowy
Technologia Lurgi/BG HTW KRW TEXACO SHELL
Czynnik zgazowujacy 0O,+H,0 pow.+ | pow.+ 0,+H.,O 0,+H,O
H,O H,O
Temperatura strefy do 1800 950 1100 - do 2000
reakcji (°C)
Cisnienie (MPa) 2.5-3 1-2.7 2 3-8 2-3
Stopien konwersji 99.7 90-92 96.5 >99 99.7
wegla (%)
Sprawnosc¢ energ. 89-91 70-75 69.7 76 81.6
konwersji (%)

AGH — University of Science and Technology, Faculty of Fuels and Energy, Krakow
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Z.gazowanie

* aqutotermiczne

* w warunkach allotermicznych

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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Ograniczenia

Niska temperatura nosnika ciepla

|

Niska szybkos¢ reakcji zgazowania

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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Koniecznos¢

* Wyboru odpowiedniego surowca

* Wyboru odpowiedniej technologii

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada

AGH — University of Science and Technology, Faculty of Fuels and Energy, Krakow
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Z.gazowanie

* parg wodna

* hydrozgazowanie
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Schemat zgazowania para wodng z
wykorzystaniem ciepla WTRJ

. CO, H,$
Wegiel T
He
WTR JOczyszczanie | Gaz
syntezowy
950 OC: Wymiana He Zgazowanie Para wodna
Clep1a Prad elektryczny
He
Produkcja Produkcja en.
pary 1 elektryczne;
wodne;j
H,0
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Schemat hydrozgazowania z wykorzystaniem

ciepla WTRJ
He | Katalityczny
WTR [ g5 | reforming ) CH CH,
Y OC 7'\ 4
300°C
800°C |
Wymiana | Konwersja | | Seperacja | Oczyszcza-
ciepta ) CO | niskotemp. nie gazu
\ 4 H2
Plroliukcjie,n ‘ Usuwanie H, | Wymiana [ Hydrozga-
clektrycznej o, ciepta » ZOwanie
| N
- wegiel karbonizat
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Schemat stanowiska badawczego
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Whnioski koncowe

* Duze potencjalne mozliwosci stosowania
nowych rozwiazan przy koniecznosci duzego
zaangazowania naukowego 1 technicznego.

* Technologie rozwojowe (dojrzale z
elementami nowosci lub nowe, testowane w
skali laboratoryjnej — z reguly nie
sprawdzone w skali wielkoprzemyslowe;j

Piotr Tomczyk, Stanistaw Porada
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1. Mozliwe wykorzystanie ciepla zrzutowego w
procesach reformingu parowego gazu
ziemnego, gazu fermentacyjnego, wyzszych
weglowodorow

Sklad gazu fermentacyjnego

Sklad Udzial skladnikéw [%]
H metan
] dwut’Ienek wegla Metan CH, 0
. V\{Odor . Dwutlenek wegla CO, 27 _ 44
O siarkowodor Wodér H, 02-1
W inne Siarkowodor H,S 02-3
Tlenek wegla CO ~1
Zwiazki chloru «1
Zwiazki amoniaku «1
Halogenopochodne «1
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