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BILANSE ENERGII 1 EGZERGII DLA TYPOWYCH PRZEMYStOWYCH
INSTALACJI DO WYTWARZANIA WODORU

Streszczenie. W pracy przedstawiono wykresy pasmowe bilansu ener-
gii 1 egzergii dla dwéch instalacji stuzacych do wytwarzania wodoru.
Wykorzystano dane pomiarowe dotyczace rzeczywistych instalacji prze-
mystowych, z ktérych Jedna zasilana Jest gazem koksowniczym,druga zas
gazem ziemnym.

1. WSTEP

Instalacje stosowane do przemysdowej produkcji wodoru z uwagi nai postac
podstawowego substratu mozna podzieli¢ na dwie grupy. Jedng stanowjig in-
stalacje wykorzystujace gaz koksowniczy, druga zas$ instalacje zasiltane ga-
zem ziemnym. W pierwszym przypadku istnieje tylko Jedno paliwo naturralne,
bedace pierwotnym Zréddem energetycznym w postaci wegla kamiennego, , pod-
stawowy proces realizowany w ukdadzie ma zas charakter fizyczny. Reaakcje
chemiczne zachodzag jedynie w urzadzeniach pomocniczych i maja one naa celu
ghéwnie oczyszczenie gazu. W przypadku zasilania instalacji metanem i zawar-
tym w gazie ziemnym wykorzystuje sie dwa paliwa pierwotne, przy czyrm oprécz
gazu ziemnego paliwem jest wegiel zuzywany w spos6b posredni. Posrecdnim
nosnikiem energii Jest przede wszystkim prad elektryczny, para wodma oraz
ewentualnie tlen. Gkéwnym elementem procesu technologicznego sa reakcje
chemiczne prowadzace do powstania pierwiastka wodoru.

Pozyskiwanie wodoru z gazu koksowniczego jest zwigzane z wytwarzaniem
réwnoczesnie innych produktéw uzytecznych, ktdre czasem moga by¢ uwazane
za produkty ghéwne. W rozwazanym dalej przypadku wystepujg dwa takie pro-
dukty w postaci frakcji etylenowej i1 frakcji metanowej. W analizowanej w
niniejszenie pracy instalacji zasilanej gazem ziemnym wystepuje tylko je-
den produkt g¥éwny w postaci czynnika bedacego nosnikiem wodoru.
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2. WYKRESY PASMOWE BILANSU ENERGII 1 EGZERGII DLA INSTALACJI
DO WYTWARZANIA WODORU Z GAZU KOKSOWNICZEGO
METODA NISKOTEMPERATUROWEGO ROZFRAKCJONOWANIA

Schemat rozpatrywanej instalcji pokazano na rys. 1. Na rysunku tym cy-
fra 1 dotyczy aparatu do skraplania i oddzielania czesci skkadnikéw gazu
koksowniczego, 2 i 4 oznaczaja zespody wymiennikéw do ochtadzania azotu.

3 - detander, 5 - ukdad oczyszczania gazu, 6 7 8 - sprezarki frakcji azo-
towo-wodorowej, gazu koksowniczego oraz azotu. Wkasciwg czesS¢ instalacji
stanowig elementy 1 7 4, ktore opréocz detandera i zespoddéw wymiennikow
ciepta, w tym réwniez wieloczynnikowych, zawieraja gtdéwnie kolumny rekty-
fikacyjne i separatory.

Na rys. 1 zaznaczono najwazniejsze nosniki 1 strumienie energii. Pomi-
nieto pozycje energetyczne majace znikome znaczenie, np. pare wodng i
energie elektryczng doprowadzang do gtdéwnej czesci instalacji.

Instalacja jak na rys. 1 zuzywa rocznie ok. 8 min kmol surowego gazu
koksowniczego. Podstawowy koncowy produkt stuzacy nastepnie do syntezy amo-
niaku stanowi gaz syntezowy w postaci frakcji azotowo-wodorowej zawieraja-

cej 24% azotu i 76% wodoru. Dodatkowymi produktami, ktére moga by¢é réwniez
uwazane za produkty giéwne, sa frakcje: etylenowa i metanowa. Frakcja ety-
lenowa zawiera prawie 50% etylenu i ok. 40% metanu, reszte za$s stanowi wo-
dér z domieszka CO. Frakcja metanowa ma ok. 90% metanu, a w pozostakej
czesci oprocz CO znajduja sie domieszki etylenu i wodoru. Produktem ubocz-
nym Jest tzw. gaz resztowy bedacy stabym paliwem gazowym zawierajacym ok.
30% CO, 10% CH4, 5% H2 i ponad 50% N .

Wytwarzanie wodoru w postaci gazu syntezowego polega na stopniowym o-
chtadzaniu oczyszczonego sprezonego gazu koksowniczego. Podczas tego ochta-
dzania ulegaja kolejno wykropleniu: frakcja etylenowa, frakcja metanowa i
gaz resztowy. Pozostaty w fazie gazowej wodér jest nastepnie mieszany w od-
powiedniej proporcji z azotem i po podgrzaniu do temperatury bliskiej tem-
peraturze otoczenia frakcja azotowo-wodorowa podlega sprezaniu w kompreso-
rze. Podgrzewanie gazu syntezowego, podobnie jak i pozostatych frakcji, ma
na celu zapobieganie unoszeniu *"zimna"™ z instalacji. Podgrzewanie to za-
chodzi w kompleksie wymiennikéw ciepta, z ktérych cze$¢ ma posta¢ wielo-
czynnikowg, w granicznym przypadku piecioczynnikowa, przy czym cztery frak-
cje ulegaja nagrzewaniu pobierajac ciepto od gazu koksowniczego. Ubytk
“"zimna" w instalacji sa kompensowane przez rozprezanie ochtodzonego wstep-
nie azotu ci$nieniowego. Rozprezanie to zachodzi w detanderze napedzajgcym
generator pradu elektrycznego.

Wykres pasmowy bilansu energii i egzergii dla wtasciwej instalacji do
niskotemperaturowego rozfrakcjonowania gazu koksowniczego, obejmujacej blo-
ki 1f4, pokazano na rys. 2. Rysunek 3 zawiera takie same wykresy dla catego
uktadu przedstawionego na rys. 1, tj. dla catej instalacji niskotemperatu-
rowego rozfrakcjonowania gazu koksowniczego wraz z elementami pomocniczymi.
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Rys. 2. Dla wkasciwej instalacji do niskotemperaturowego rozfrakcJonowania
gazu koksowniczego wykres pasmowy bilansu

a) energii, b) egzergii
Fig. 2. Band charts of
a) energy, b) exergy
for basic installation for low-temperature coke-oven gas fractionation
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energia elektryczna wytwarzana

energia elektryczna wytwarzana

Rys. 3. Dla catego uktadu do wytwarzania wodoru z gazu koksowniczego meto-
da niskotemperaturowego rozfrakcjonowania wykres pasmowy bilansu

a) energii, b) egzergii
Fig. 2. Band charts of
a) energy, b) exergy

for complete system for hydrogen generation from coke-oven gaz using the
low-temperature fractionation method
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CzesSci a dotyczag energii, czesci b rys. 2 i 3 za$ egzergii. Na wykresach
uwzgledniono najwazniejsze strumienie energii 1 egzergii. Sk#adnik bilansu
nazwany stratami stanowi réznice pomiedzy energig wyprowadzang z uktadu
ghéwnie w postaci entalpii substancji odpadowych i ciepta pobieranego przez
wode chtodzaca oraz cieptem doptywajacym z otoczenia. Ciepto to w stanie
ustalonym ma znikome znaczenie. Pasma zwigzane z gazem koksowniczym, frak-
cja azotowo-wodorowg, etylenowa, metanowa I resztowg oznaczajg w praktyce
energie lub egzergie chemiczng strumieni tych czynnikéw jJ5-6]= ~a energie
chemiczng przyjmowano wartos¢ opatowg gazéw. Pasmo strat energii na wykre-
sie 2a dotyczgcym whkasciwej instalacji do niskotemperaturowego rozfrakcjo-
nowania gazu koksowniczego ma znikomg grubos¢. Réwniez straty egzergii w
tej instalacji, Jak wynika z rys. 2b, sg nieznaczne. Nieco inaczej wygla-
da sytuacja w przypadku catego ukdadu, jak na rys. 1. Wynika to stad, ze
istotng role odgrywajg straty w instalacji do oczyszczania gazu koksowni-
czedgo oraz straty bedace rezultatem chlodzenia sprezarek. W przypadku bi-
lanséw egzergii odcinki strat oznaczaja zarowno straty zewnetrzne, Jak
réwniez wewnetrzne wynikajace z nieodwracalnosci proceséw zachodzacych w
uktadzie.

Jak sugeruja wykresy przedstawione na rys. 2 i 3, sam proces niskotem-
peraturowego rozfracjonowania oczyszczonego sprezonego gazu koksowniczego
cechuje sie duza doskonatoscia termodynamiczng. Przeprowadzenie tego proce-
su wymaga jednak zrealizowania innych dziakan, gtéwnie oczyszczania surowe-
go gazu koksowniczego oraz sprezania gazu koksowniczego surowego i azotu,
ktére zwigzane sg z dos¢ istotnymi stratami zaréwno w odniesieniu do stro-
ny energetycznej, jak 1 egzergetycznej catego kompleksowego procesu. Dla
procesu takiego energia elektryczna ma wartos¢ ok. 6%, entalpia pary wod-
nej zas ok. 3% caltkowitego strumienia doprowadzonej energii. Pozostala
energie doptywajaca do uktadu stanowi w praktyce wartos¢ opatowa surowego
gazu koksowniczego. Energia elektryczna wytwarzana za posrednictwem detan-
dera 1 zawracana do ukdfadu ma z punktu widzenia energetycznego i egzerge-
tycznego znikome znaczenie, jest jednak bardzo istotna z uwagi na strone
technologicznag. Pasmo strat obrazujace energie rozpraszang stanowi ok. 16%
energii zasilajacej calg instalacje. Energia rozpraszana moze mie¢ pewng
wartos¢ uzyteczng np. w przypadku wykorzystywania substancji odpadowych
lub podgrzanej wody opuszczajacej ukdad. Egzergia tej wody jest znikoma,
straty egzergii w ukkadzie za$ wynosza ok. 11% catego strumienia egzergii
zasilajacej ukdad. Udziat entalpii i egzergii produktéw w catkowitej ener-
gii 1 egzergii doprowadzonej wynosi kolejno 27% i 29% dla frakcji azotowo-
-wodorowej, 40% i 42% dla frakcji metanowej oraz 8% i 9% dla frakcji ety-
lenowej .
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3. WYKRESY PASMOWE BILANSU ENERGII 1 EGZERGI1 DLA INSTALACJI
DO WYTWARZANIA WODORU Z WYSOKOMETANOWEGO GAZU ZIEMNEGO
METODA CISNIENIOWEGO POLSPALANIA

Wspomniana powyzej Instalacja, wykorzystujaca metode cisnieniowego pot-
spalania, ma do$¢ zhozong posta¢ i skkada sie z wielu elementéw, z ktérych
najwazniejszymi sa reaktory chemiczne. Istotng role odgrywaja tez typowe
urzadzenia cieplne, ghbéwnie wymienniki ciepla, generatory pary oraz spre-
zarki wzbogaconego powietrza, gazu ziemnego I gazu procesowego. Elementami
pomocniczymi sa przede wszystkim instalacje do oczyszczania produktu po-
przez procesy mycia potasowego, wodnego i miedziowego. Wysokometanowy gaz
ziemny o odpowiednim cisnieniu podlega kolejno egzotermicznym reakcjom
p6étspalania i ochfadzaniu. Z otrzymanego gazu syntezowego sg wymywane nie-
pozadane domieszki. W efekcie gaz ten po opuszczeniu ukdadu zawiera 90%
wodoru, 9,5% azotu oraz 0,5% metanu. Podobnie Jak w przypadku instalacji
oméwionej w rozdz. 2, temperatura korcowa gazu syntezowego Jest zblizona
do temperatury otoczenia, cisnienie koncowe za$ wynosi 30 MPa. Instalacja
do wytwarzania wodoru metodg cisnieniowego potspalania zasilana Jest gazem
ziemnym w ilosci ok. 13 min kmol/rok.

Rys. 4. Schemat ukdadu do wytwarzania wodoru z gazu ziemnego metodg poétspa-
lania cisnieniowego

Fig. 4. Scheme of the system for hydrogen generation from natural gas using
the pressure half-combustion method
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Bardzo uproszczony schemat blokowy instalacji wykorzystujacej gaz ziem-
ny wraz z podstawowymi nosnikami energii podano na rys. 4. Element 1 ozna-
cza podstawowg czes¢ instalacji do wytwarzania wodoru w postaci gazu synte-
zowego wraz z aparaturg do mycia potasowego czesci podproduktu. Druga
czes¢ gazu procesowego podlega myciu wodnemu w elemencie 2. Symbol 3 ozna-
cza sprezarke, 4 zas jest instalacja mycia miedziowego. Blok 1 zawiera
znaczng liczbe urzadzen, gtdéwnie zwigzanych z procesem technologicznym
konwersji gazu. Stosunkowo duza czes¢ bloku urzadzen 1 stanowi ukdadu ko-
thowy zawierajacy szereg wymiennikéw ciepta stuzacych do podgrzewania wo-
dy, jak réwniez wytwarzajacy pare wodng o réznych poziomach cisnienia.

V bloku 1 znajduje sie takze szereg urzadzen pomocniczych, w tym sprezarki
powietrza wzbogaconego w tlen i gazu ziemnego, jak tez wspomniana juz in-
stalacja mycia potasowego.

Wykresy pasmowe bilansu energii i egzergii z uwzglednieniem oddzielnie
elementéw zaznaczonych na rys. 4 pokazano na I'yS. 5. taczne wykresy bilan-
sowe dla catego uktadu przedstawiono na rys. 6. Podobnie jak uprzednio
czesci a rysunkéw dotyczg energii, czesci b za$ egzergii. Na wykresach u-
wzgledniono jedynie najwazniejsze strumienie energii 1 egzergii. Pasma
zwigzane z gazem ziemnym, gazem opaltowym I gazem syntezowym w praktyce
oznaczaja energie lub egzergie chemiczng tych czynnikéw. Energie chemiczna
uwzgledniono za posrednictwem wartosci opatowych. Wyrazenie umownie okre-
Slone mianem "straty" ujmuje zaréwno rzeczywiste straty w postaci ciepta
odprowadzanego bezposrednio lub posrednio do otoczenia, jak tez entalpie
substancji wyprowadzanych z pédproduktu, ktdérym jest gaz procesowy, oraz
przyrosty entalpii strumieni wody przechodzacych przez instalacje. Stru-
mienie te zwigzane sg gltéwnie z wodg zdemineralizowang, woda chtodzaca,
odmulinami, skroplinami i oparami. Entalpia tych strumieni po opuszczeniu
przez nie instalacji moze by¢ wykorzystana np. do celéw grzewczych. Nie-
ktére strumienie maja pewng wartos¢ ekonomiczng z uwagi na znaczng czys-
tos¢ zawartej w nich wody. Z punktu widzenia Jednak samego procesu wytwa-
rzania wodoru przyrost entalpii wymienionych strumieni wody moze by¢ wig-
czony do pozycji ''straty'. Podobnie jak uprzednio, spadek egzergii ujmuje
zewnetrzne, jak i wewnetrzne straty tej funkcji stanu.

Jak wynika z wykreséw na rys. 5 i 6, straty zaréwno energii Jak i eg-
zergii stanowig dos¢ istotng pozycje, szczegdélnie w odniesieniu do podsta-
wowej czesci ukdadu. Straty te dla catej instalacji wynosza ok. 38% 4acz-
nego strumienia energii doprowadzonej oraz ok. 33% sumarycznego strumienia
doptywajacej egzergii. W pasmie doprowadzanej energii entalpia pary wodnej
stanowi 3%, energia chemiczna gazu opatowego 2%, energia elektryczna 7%,
praktycznie cala reszta za$ dopdywajacej energii to energia chemiczna gazu
ziemnego zawierajacego ponad 93% metanu. Energia gazu syntezowego Topusz-
czajacego Instalacje Jest réwna ok. 60% catkowitej energii doprowadzonej,
entalpia wyprowadzonej pary wodnej za$ 2% tej energii. Egzergia gazu syn-
tezowego ma wartosS¢ ok. 65% strumienia egzergii doprowadzonej. Okodo 2/3
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Rys. 5. Dla ukdadu do wytwarzania wodoru z gazu ziemnego metodg poédspala-
nia cisnieniowego wykres pasmowy rozpdywu

a) energii, b) egzergii
Fig. 5. Band charts of
a) energy, b) exergy

extending for installation for hydrogen generation from natural gas using
the pressure half-combustion method
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Rys. 6. Dla ukdadu do wytwarzania wodoru z gazu ziemnego metodg pétspalania
cisnieniowego catkowity wykres pasmowy bilansu

a) energii, b) egzergii
Fig. 6. Total band charts of
a) energy, b) exergy

for installation for hydrogen generation from natural gas using the pressu-
re half-combustion method
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sumy strat i energii rozproszonej zwigzane jest z podstawowg czescig in-
stalacji realizujaca proces technologiczny konwersji gazu, mycie potasowe
oraz wytwarzanie pary wodnej i zawartag w bloku 1 na rys. t,

4. WNIOSKI, UWAGI KOLCOWE

Przedstawione powyzej wykresy pasmowe bilansu energii i egzergil nie
moga stuzy¢ do ogdlnej oceny termodynamicznej instalacji przeznaczonych do
wytwarzania wodoru, jak rowniez do analiz poréwnawczych. Sk#adaja sie na
to dwie zasadnicze przyczyny. Nie ma uzasadnienia arytmetyczne dodawanie
strumieni energii zwigzanych z réznymi jej nosnikami, np. pradem elektrycz-
nym i parag wodna. Drugi powdd ma charakter systemowy. Instalacje produku-
jJjace wodor wspodpracuja z innymi elementami zdozonego ukdadu, w ktérych
straty energii i egzergil mogg odgrywa¢ istotng role. Elementy te, to gkéw-
nie zaktady wydobywcze paliw, transport, elektrownie i elektrocieptownie,
tlenownia, a w przypadku wykorzystywania gazu koksowniczego ponadto koksow-
nia. Z tego powodu np. wytwarzanie wodoru z gazu koksowniczego jest obar-
czone dodatkowymi stratami, wystepujacymi w procesie pozyskiwania tego ga-
zu z wegla kamiennego. Analiza poréwnawcza réznego typu instalacji do wy-
twarzania wodoru moze mle¢ zatem uzasadnienie tylko w przypadku okreslenia
skumulowanego zuzycia energii 1 egzergil paliw pierwotnych.

Podane wykresy pasmowe moga Jednak stuzy¢ do sformutowania pewnych wnios-
kéw dotyczacych dziatania poszczegdélnych instalacji i jej elementéw. Z wy-
kreséw na rys. 2 wynika, ze sam proces niskotemperaturowego rozfrakcjonowa-
nia gazu koksowniczego charakteryzuje sie bardzo wysokim stopniem doskona-
+osSci termodynamicznej. Straty energetyczne i egzergetyczne sa tak niskie,
ze zawieraja sie one w granicach dokdtadnosci okreslania strumieni energii
i egzergii. Nieco inaczej wyglada sytuacja w przypadku analizowania catej
instalacji wraz z elementami pomocniczymi (rys. 3). Pojawia sie wtedy bo-
wiem znaczgce pasmo strat zwigzanych gléwnie z oczyszczaniem gazu koksow-
niczego oraz sprezaniem czynnikéw biorgcych udziat w procesie rozfrakcjo-
nowania. W szczeg6lnosci istotne sg strumienie ciepta odprowadzane w trak-
cie sprezania gazow. Strumienie te tworza niskotemperaturowg energie odpa-
dowg, celowos¢ zagospodarowania ktdérej powinna by¢ przedmiotem analiz o
charakterze termodynamiczno-ekonomicznym. Zagospodarowanie takie moze za-
chodzi¢ np. przy zastosowaniu transformatoréw ciepta [jl, sQ-

Problem wykorzystania niskotemperaturowej energii odpadowej pojawia
sie rowniez w przypadku instalacji realizujacej proces cisnieniowego pot-
spalania. Problem ten jednak ma tu drugorzedne znaczenie. Jak wynika z wy-
kreséw przedstawionych na rys. 5 i 6, decydujace znaczenie maja straty wy-
stepujace przy realizacji procesu konwersji metanu. W trakcie tego procesu
nastepuje intensywne ochdadzanie reagentéw, przy czym ich entalpia jest wy-
korzystywana gtéwnie do podgrzewania wody i wytwarzania pary wodnej. Po-
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wstaje zatem problem wykorzystania tych nos$nikéw energetycznych, jak réw-
niez mozliwosci innego zagospodarowania zasobéw energetycznych gazu proce-
sowego tak, aby uzyska¢ korzysci z faktu, iz ma on w niektdrych miejscach
stosunkowo wysoka temperaturg.
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BAJUHChI SHKPraM H BrSEPim AM. TFRIUTGI HRQMIFHAJIBHX
yCIAHOBOK aJH 11POH3BOACTBA BOi1 iCPOM

p e 3 a M e

3 paOoxe npeaoxaB.ieHU nojiocHtie xHarpaMMU Sajianca 3Hepran h srsepraz
riia RByx yciaHOBOK, Koxopue cjiyauii rrk np0OH3BOfICTBa Boflopoaa. kcnojibsoBa-
ho H3«epHTezfcHue AZaHHue, Koxopue oOthochxch k 7efcxsHTejzBHUM npoumjieHHUM
ycxaHOBKOUJi. nepBaa H3 hhx naxaHa kokcobum ra3 oM, 3axo Biopaa-npapoAHUM

ra30u.

ENERGY AND EXERGY BALANCES FOR TYPICAL
INDUSTRIAL SYSTEMS FOR HYDROGEN GENERATION

Summary

In the paper the band charts of energy and exergy balances for two dif-
ferent systems for hydrogen generation are given. The measurement data for
real industrial installations were used. The first installation is supplied
with coke-oven gas and the second one with high-methane natural gas.



