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Введение

Потребление водорода современной промышленностью неуклонно возрастает. Основная доля водорода производится на крупнотоннажных химических производствах по реакции паровой конверсии углеводородных топлив. Немалая доля производимого водорода приходится на небольших потребителей, использующих электролиз. Например, так получают водород для систем охлаждения электрогенераторов, для гидрирования жиров, для утилизации ВВ. Сравнение экономики этих двух способов получения водорода показывает, что электролизный водород в пять раз дороже конверсионного. В то же время паровая конверсия проводится в несколько стадий и выделение водорода из продуктов требует в дальнейшем громоздкого сорбционного оборудования.

В течение нескольких последних десятилетий некоторыми крупными компаниями («Ebara» ‑ Япония, «Air Products and Chemicals» ‑ США) предприняты попытки разработать малогабаритный, автономный, экологически чистый, эффективный и дешевый способ получения водорода из углеводородного сырья для широкого круга потребителей. 


[1, 2] ADDIN EN.CITE . Компактификация и упрощение процесса паровой конверсии может достигнуто с использованием сорбционно-каталитической конверсии углеводородного сырья [3]. При сорбционно-каталитической конверсии процесс получения водорода проводят над смесью сорбента углекислого газа и катализатора. При этом, помимо стандартных реакций паровой конверсии углеводородов и паровой конверсии CO:
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одновременно протекает удаление углекислого газа при помощи сорбента, что позволяет существенно сдвинуть равновесие в сторону образования водорода и избавиться от последующих стадиях его очистки от примесей:
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Со временем сорбент насыщается, и необходимо проводить его регенерацию воздухом, поэтому в сорбционно-каталитических установках производства водорода используют двухреакторную схему.

В течение последних лет в Институте катализа СО РАН проводится изучение особенностей и перспектив сорбционно-каталитической конверсии (СКК). За это время получения следующие результаты.

Разработан высокотемпературный поглотитель СО2, представляющий собой СаО с заданной текстурой, и способ его получения [4].

Изучены особенности функционирования катализаторов в сорбционно-каталитическом процессе [6]. 

Найдены оптимальные параметры проведения процесса, обеспечивающие чистоту водорода 98-99 об.% и содержание СО и СО2 менее 10 ppm. 

Создан макет сорбционно-каталитического реформера (в настоящее время эксплуатируется в СПбГПУ), использующий принцип термической регенерации поглотителя. 

Опыт эксплуатации макета реформера выявил следующие проблемы. Регенерация поглотителя с помощью повышения температуры требует нагрева не только объема сорбента и катализатора, но и содержащих их реакторов. Термическое циклирование при температуре 650-800 С энергозатратно и трудно масштабируемо. Поэтому возникла необходимость изучить возможность проведения сорбционно-каталитической конверсии в режиме короткоцикловой безнагревной адсорбции (КБА СКК). Этот режим выдвигает особые требования к поглотителю углекислого газа. Действительно, в ходе стадии паровой конверсии необходимо использовать повышенное давление реагентов. При этом оксид кальция образует гидроксид и теряет свою механическую прочность, образуя пыль и забивая реактор и трубопроводы. Поэтому ранее разработанный сорбент на основе чистого СаО в КБА СКК непригоден.

Цель работы

Реализация сорбционно-каталитической паровой конверсии в режиме короткоцикловой безнагревной адсорбции с использованием Ca-Y сорбента.
Основные задачи 

1) Исследование влияние состава Ca-Y сорбентов углекислого газа на их сорбционные свойства и стабильность в условиях КБА СКК;
2) Создание пилотного стенда для проведения КБА СКК и испытания нового Ca-Y сорбента.

3) Оптимизация параметров процесса. 

Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований)

Июль 2010-ноябрь 2010:
1). Синтез серии поглотителей с различным соотношением Са/Y (от 5 до 70 вес. % CaO): А) методом прокаливание механической смеси нитратов иттрия и кальция; Б) многократной пропитки матрицы Y2O3 водным раствором нитрата кальция. Измерение сорбционной емкости полученных материалов по СО2 методом термогравиметрии. Изучение текстурных и структурных свойств сорбентов (РФА, ртутная порометрия, СЭМ, ТЭМ). Использование связующего для гранулирования и увеличения прочности материала. Исследование влияния капельной влаги на прочность гранулированных поглотителей.  По результатам экспериментов будет установлен оптимальный состав Ca-Y сорбента и процедура его приготовления.

2) Создание сорбционно-каталитической установки для испытания поглотителей в КБА СКК процессе.

Ноябрь 2010-февраль 2011:

Испытания поглотителя в установке. Определение его стабильности в условиях СКК КБА. Сравнение с чистым СаО. 

Оптимизация параметров КБА СКК: давление на стадии конверсии-сорбции, температуры и ее профиля в реакторе, времени контакта, соотношения пар/С с целью увеличения степени чистоты получаемого водорода и повышения КПД процесса. 

Такое исследование будет проведено впервые в мире.

Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование

Ранее в группе адсорбционно-каталитических процессов были получены прочные сорбенты на основе чистого оксида кальция. Для полученного материала были проведены термогравиметрические измерения, в которых материал продемонстрировал высокую и стабильную емкость на протяжении более чем 1000 циклов. Эти данные подтвердились в экспериментах на пилотном стенде СКК, собранном в нашей группе для лабораторного комплекса переработки биологических отходов, находящемся в Санкт-Петербургском Политехническом университете. Тем не менее, из-за трудностей хранения CaO требуется получить сорбент инертный к капельной влаги с подходящим для СКК рабочим диапазоном температур. Гранулированный оксид иттрия, как оказалось, сохраняет свои прочностные характеристики как в водных растворах, так и на воздухе. Нанесение оксида кальция на оксид иттрия приводит к формированию нового типа сорбентов CO2, инертного к капельной влаге и перспективного для проведения КБА СКК, что и будет основным направлением данного проекта.
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