Sposdb pozyskiwania wodoru z gazéw weglowodorowych

Przedmiotem wynalazku jest sposob pozyskiwania wodoru z gazéw
weglowodorowych, ktéry moze byé wykorzystywany w wielu dziedzinach
techniki, miedzy innymi w produkc)i substancji chemicznych, procesach
energetycznych i technologicznych oraz do magazynowania energti.

Obecnie wodor pozyskiwany jest w procesach elektrolizy roztworow
wodnych, Kkatalitycznym reformingu parowym weglowodoréw, polspalaniu
weglowodoréw oraz zgazowaniu wegli kopalnych. Stosowane sg réwniez metody
oparte na termokatalizie, zgazowaniu biomasy, fotoelektrolizie, biofotolizie,
fotofermentac;ji i fermentacji beztlenowe;j.

Znane z istnicjgcego stanu techniki sposoby pozyskiwania wodoru opisano mi¢dzy
innymi w pozycjach literaturowych: J. D. Holladay, J. Hu, D. L. King, Y. Wang:
An overview of hydrogen production Technologies. Catalysis today 2009, 139,(4),
s. 244-260; J. Surygata: Wodor jako paliwo, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne,
Warszawa, 2008; Pure hydrogen production by PEM electrolysis for hydrogen
energy, International Journal of Hydrogen Energy, Volume 31, Issue 2, February
2006, Pages 171-175.

Z amerykafiskiego dokumentu patentowego nr US10283795B2 znana jest
wieloetapowa metoda produkcji wodoru i energii elektryczne) w obecnosci
katalizatoréw z wykorzystaniem paliw ropopochodnych.

7. amerykanskiego dokumentu patentowego nr US8480768B2 znana jest metoda
pozyskiwania wodoru z paliwa weglowego w generatorze gazu, przy zastosowaniu
dodatkowych reagentow w postaci Ca$S oraz CaO.

Z polskiego zgloszenia wynalazku P.373151 znany jest sposob otrzymywania
mieszaniny gazow palnych z substancji stalych zawierajacych weglowodory, w
ktorym wykorzystano ciekle zelazo, do ktérego wprowadzana cyklicznie substancja
stala zawierajgca weglowodory o réznym sktadzie chemicznym ulega rozktadowi

termicznemu na wegiel w postaci grafitu 1 gazy palne. Po przekroczeniu granicznej



wartosci nasycenia roztworu metalicznego wydzielany wegiel w postaci grafitu
gromadzi si¢ na powierzchni cieklego metalu. Po wyprowadzeniu rozgrzanego
grafitu poza reaktor przepuszczano przez niego par¢ wodna, w wyniku czego
powstawaty gazy palne zawierajace w znaczacym udziale wodor.

Znane metody pozyskiwania wodoru gazowego przydatnego do
wykorzystania na skale przemystows — oprocz metody elektrolizy wody — sg
procesami  wieloetapowymi  przy stosowaniu dodatkowych substancji
katalitycznych, a takze odbywaja sie w warunkach jednoczesnego nadcisnienia
1 wysokich temperatur niezbednych do przebiegu procesu. Wigkszo$¢ z tych
procesow wykorzystuje w sposob ciagly lub periodyczny energig¢ elektryczna
pozyskiwang z zewnetrznych Zrddet zasilania. Niezbedne sg réwniez instalacje do
usuwania zanieczyszczen.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie sposobu pozyskiwania
wodoru z gazéw weglowodorowych, ktdry jest procesem funkcjonujacym bez
dostarczania ciepla do uktadu z zewnatrz. Nie wymaga rdéwniez stosowania
katalizatorow, ant korzystania z wysokich cisnien, ukiadéw odpylajacych, czy
absorbujgcych inne substancje szkodliwe dla produktu koficowego, jakim jest
gazowy wodor.

Przedmiotem wynalazku jest sposob pozyskiwania wodoru z gazdw
weglowodorowych charakteryzujacy sie tym, ze pozyskiwanie wodoru odbywa si¢
poprzez termiczny rozklad gazu weglowodorowego w roztworze cieklego zelaza z
weglem, w ktorym wegiel z gazu weglowodorowego rozpuszcza si¢ w zelazie, a
uwolniony w procesie rozktadu wodor gazowy oraz gaz poreakcyjny powstaly z
reakcji wegla z substancja utleniajgcg sa cyklicznie wyprowadzane poza reaktor.
Sposob pozyskiwania wodoru gazowego z gazéw weglowodorowych, np. metanu
lub ich mieszanin polega na wykorzystaniu zdolnosci ograniczonego rozpuszczania
si¢ wegla w cieklym zelazie, powyzZej temperatury jego topnienia zaleznej od
stopnia nasycenia weglem, az do osiagnigcia roztworu nasyconego. Faza pierwsza
polega na wprowadzeniu do reaktora mieszanki gazéw weglowodorowych lub gazu
wodoronosnego np. metanu. W fazie tej wegiel, po rozpadzie termicznym

substancji gazowej wprowadzonej do reaktora wypelnionego cieklym roztworem



zelaza o niskiej zawartosci wegla ulega rozpuszezeniu w nim, az do osiagnigcia
zaplanowanego stopnia nasycenia roztworu. Uwolniony w procesie rozkladu
termicznego gazowy wodor wyprowadzany jest na zewnatrz reaktora. Po
zakonczeniu fazy pierwszej nastgpuje realizacja fazy drugiej celem odweglenia
roztworu. W czasie trwania tej fazy nast¢puje wypalenie wegla zawartego w tym
roztworze za pomocg wprowadzane] z zewnatrz substancji utleniajacej. Jako
substancje utleniajaca stosuje si¢ powietrze atmosferyczne, tlen gazowy, powietrze
wzbogacone tlenem, a takze par¢ wodna i mieszaniny tych gazéw utleniajacych.
Mozliwe jest rOwniez stosowanie innych substanc)i utleniajacych. Po odwegleniu
cieklego roztworu zelazo — wegiel proces moze by¢ kontynuowany ponownie
poprzez kolejne powtarzanie faz pierwszej i drugiej.

Zaleta rozwiazania jest cyklicznosé i wielokrotnos$¢ procesu naweglania i
odweglania tej samej masy cieklego roztworu zelaza. Proces moze przebiegac bez
potrzeby stosowania innych substancji wspomagajacych, a takze bez ograniczen w
zakresie wielkosci, ksztaltu i pojemnosci reaktora oraz ich ilosci mogacych
stanowi¢ urzgdzenie do pozyskiwania wodoru z gazéw weglowodorowych.

Przedmiot wynalazku w przykladzie wykonania jest uwidoczniony na
rysunku, na ktérym fig.1 przedstawia reaktor do pozyskiwania wodoru z metanu.

Przyktad

Sposob pozyskiwania wodoru Hz z gazéw weglowodorowych prowadzony jest w
reaktorze R1 (2) o pojemnosci 50Mg pracujacym cyklicznie w dwoch kolejnych
fazach w kazdym cyklu. Do reaktora (2) wypelnionego cieklym roztworem zelazo-
wegiel Fe-C (3) o niskiej zawartosci wegla nagrzanym do temperatury 1550°C w
pierwszej fazie kanatem dolnym (1) reaktora wprowadzany jest metan CHa4 w ilo$ci
6100 m®, W tej temperaturze w przestrzeni roboczej reaktora nastepuje rozpad
metanu wedlug reakcji:

CH4 = C + 2Hz — 92,8 kJ/mol

W procesie tej reakcji pochlaniane cieplo z cieklego roztworu zelazo — wegiel Fe-
C (3) powoduje jego stopniowe schiadzanie. W wyniku rozpadu

metanu, uwolniony gazowy wodor Hz kanalem gornym (4) reaktora wyprowadzany



jest poza reaktor do dalszego wykorzystania. a wegiel pierwiastkowy C z reakcji
rozpadu metanu CHy ulega rozpuszczeniu w roztworze zelazo — wegiel Fe-C
zwigkszajac poziom jego nasycenia. Odebranie ciepla z ukladu reakcyjnego w
wyniku reakcji rozkladu termicznego metanu CHas powoduje schlodzenie masy
roztworu Fe-C od temperatury powyzej temperatury topnienia zelaza o wysokim
stopniu czystosci do temperatury, w ktorej roztwor Fe-C zachowuje stan plynny
w warunkach bliskich stanowi nasycenia tego roztworu, Po zakonczeniu fazy
pierwszej cyklu reaktor jest przestawiany do pracy w fazie drugiej cyklu. W drugie)
fazie kanatem dolnym (6) do reaktora wprowadzany jest tlen O w ilodci 6100 m®
przy temperaturze kapieli metalowej 1250°C, ktory reagujac z weglem C zawartym
w cieklym roztworze Fe-C (worzy mieszaning gazows tlenkow wegla, ktorg
wyprowadza si¢ kanalem gomym (5) na zewngtrz poza reaktor do dalszego
wykorzystania. Utlenienic wegla pierwiastkowego generuje cieplo w ilosci 107.7
GJ, kiore przekracza ilo$¢ energii potrzebng do ponownego nagrzania kapieli
metalowe) do temperatury 1550°C okreslone} dla fazy pierwsze] cyklu.
Nadmiarowa czgs¢ ciepla w ilosci 82,3 GJ, po pokryciu strat do oloczema moze
by¢ odzyskana w instalacji odzysku ciepla towarzyszgcej instalacji pozyskiwania
wodoru Ha. Tym samym po zakonczeniu procesu odwgglania roziwor Fe-C ulega
zubozeniu o skladnik weglowy i reaktor moze by¢ przestawiony do pracy w fazie

pierwszej kolejnego cyklu pracy.
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