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(57) Sammendrag

Fremgangsmaéte for reformering av fadegass omfattende naturgass og/eller eller en pre-
reformert naturgass, vanndamp og en oksygenholdig gass 1 en autoterm reaktor, som er
kjennetegnet ved at fadegassen forst ledes gjennom en katalysatorfri sone i reaktoren, i
hvilken sone fadegassen partiellt forbrennes i en eksoterm oksidasjonsreaksjon og delvis
reformeres, at den varme, delvis forbrente og reformerte gassen ledes videre gjennom et
katalysatorsjikt for videre reformering, slik at det dannes en reformert gasstrem, og at den
reformerte gasstremmen skilles i en forste strem hovedsakelig omfattende H, og en andre,
hydrogenfattigere strem hovedsakelig omfattende CO,, vanndamp samt CO, eventuelle inerte
gasser samt noe uomsatt fedegass, ved hjelp av en hydrogenpermeabel membran i
katalysatorsjiktet. Det blir ogsa beskrevet en reaktor for utferelse av fremgangsmaten.
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Foreliggende oppfinnelse angér en fremgangsméte og en reaktor for reformering av en
hydrokarbon fadegass, samt en reaktor for utfarelse av fremgangsméten. Spesielt angir
oppfinnelsen en slik fremgangsmadte og reaktor hvor det foregar en intern separasjon,

eller ekstraksjon, av hydrogen internt i reaktoren.

Bakgrunn for oppfinnelsen

Ved reformering av naturgass er folgende reaksjoner sentrale:

CH; +H,0 = CO+3H,0 Dampreformering
CHs+ % 02 = CO+2H; Partiell oksidasjon
CO +H,0 = CO;+H; Skiftreaksjon

Dampreformeringen er sterkt endoterm og den varmen som er nedvendig for reaksjonen
kan enten fremskaffes ved ekstern fyring eller ved kombinasjon av dampreformering og
den eksoterme partielle oksidasjonen i en autoterm reformer (ATR). En autoterm
reformer opereres gjerne ved en temperatur pd omkring 1000 °C og ved et trykk pa
omkring 30 til 40 bar. Slike reformere er velkjent teknikk som finner anvendelse i

mange anlegg for prosessering av hydrokarbonfader, slik som naturgass.

Konvensjonelle autoterme reformere for reformering av hydrokarbonfede slik som

naturgass eller delvis reformert naturgass har en del ulemper:

o Utlapstemperaturen pa gassen fra en ATR er relativt hay, for eksempel omkring
1000 °C. Hey utlepstemperatur er ugnsket av to grunner.
a) Det er nadvendig med stor varmevekslerkapasitet for 4 avkjele avgassen
b) Det er fare for metalldusting pd grunn av Boudards reaksjon, en reaksjon

som sker med hey temperatur og heyt CO,/CO-forhold

e Det er vanskelig & optimalisere sammensetningen av utlepsgassen for det formal den
skal benyttes til og det kan kreves dyrt ekstrautstyr og energikrevende prosesser for
slik optimalisering.

e Haoye kostnader for fremskaffelse av O,

Ofte er det behov for bestanddelene 1 utlopsgassen fra ATR i de forskjellige prosessene
hhv. delprosessene i et prosessanlegg. Spesielt kan det vere nedvendig & regulere

hydrogeninnholdet, for eksempel ved a skille hydrogen fra den gvrige utlepsgassen
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etter utlopet fra ATR og tilfare hydrogen til prosesser og delprosesser hvor det er behov
for hydrogen. Denne utskillingen av hydrogen omfatter normalt aminvask, PSA
(Pressure Swing Adsorbtion) eller liknende for 3 fjeme uenskede komponenter eiler

utskillelse av hydrogen ved hjelp av hydrogenmembran.

Ved 4 fjerne hydrogen fra reaksjonsblandingen direkte i reformeren vil
reaksjonslikevekten forskyves mot CO; og hydrogen slik at den ideelle totalreaksjonen

vil vare:

CH; +H,0+ % 0O, = CO; +3H,

Det er tidligere kjent lesninger hvor hydrogen fjemes fra en reaksjonsblanding i en
reaktor.

Séledes er det fra DE 1.467.035 kjent en fremgangsmate for fremstilling av
hydrogengass ved omsetning av vanndamp og hydrokarboner i en reformeringsreaktor.
Dette er ikke en autoterm reaktor idet varmen som er nedvendig for dampreformeringen
dannes ved forbrenning av utslippsgassen fra reaktoren etter at hydrogen er fiemet fra
denne, hvor hydrogen som ikke er gitt gjennom membranen samt andre brennbare
reformeringsprodukter forbrennes utenfor reaktoren for & gi den tilstrekkelige varmen
for reaksjonen. Det er her et poeng at mengden hydrogen som diffunderer gjennom
membranen blir innstilt slik at det blir igjen en “rest” hydrogen slik at en ved ekstem

forbrenning fir den tilstrekkelige varmen.

I'US 5.741.474 blir det ogsa beskrevet en fremgangsméte for fremstilling av hydrogen
med hgy renhet fra en reaksjonsblanding omfattende hydrokarboner eller
oksygeninneholdende hydrokarboner, vanndamp og oksygen i en reformeringsreaktor.
Dannet hydrogen trekkes ut fra reaktoren gjennom en hydrogenpermeabel membran.
Utslippsgassene fra reaktoren som ikke gir gjennom den hydrogenpermeable
membranen, forbrennes og forbrenningsvarmen benyttes til oppvarming of reformering
av hydrokarbon, vann og oksygen eller luft. Det er sdledes ikke her tale om en autoterm

reaktor, men en reaktor som krever ekstem tilfersel av varme.
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1US 5.637.259 blir det beskrevet en fremgangsmate for produksjon av syngass og
hydrogen fra en blanding av metan og oksygen, metan og CO; eller en blanding av
metan, CO og oksygen. De gnskede produktene er hydrogen og CO og skiftreaksjonen

er tilnermet fravarende i fraver av tilsatt vanndamp.

GB 2.283.235 beskriver ogsé et system for fremstilling av hydrogen fra et
hydrokarbonholdig materiale, vanndamp og oksygen. I det minste en del av
biproduktgassene resirkuleres her til reaktoren. Reformeren er en kombinert autoterm
reformer som i katalysatorsjiktet inneholder to katalysatorer, en forbrenningskatalysator
for & fremme den partielle oksidasjonen og en reformeringskatalysator samt membran

for separasjon av hydrogen.

WO 9925649 beskriver en hydrogengenerator hvor hydrogen blir fremstilt fra en
fedegass omfattende et hydrokarbonholdig materiale, fortrinnsvis metanol, oksygen og
eventuelt vann. Fodegassen ledes gjennom et katalysatorsjikt hvor den ved em
kombinasjon av partiell oksydering, dampreformering og vanngasshiftreaksjon
omdannes til en hydrogenrik gass inneholdende omkring 50% hydrogen. Denne
hydrogenrike stremmen skilles i en hydrogenstrem og en hydrogenfattig strem ved

hjelp av en hydrogenpermeabel membran.

CA 02228948 beskriver ogsd en hydrogenreaktor hvor hydrogen blir fremstilt ved
autotermal dampreformering av et hydrokarbon i en virvelsjiktreaktor og hvor hydrogen

blir fjernet fra reaktoren ved hjelp av en hydrogenpermeabel membran.

Det er siledes et mal ved foreliggende oppfinnelse 4 utvikle en fremgangsmite for
reformering av hydrokarbonfeder, slik som naturgass eller delreformert naturgass, som
overvinner ulempene ved en tradisjonell ATR og hvor man far produsert hydrogen som
har tilstrekkelig renhet til bruk i etterfelgende prosesser.

Ifelge foreliggende oppfinnelse blir det fremskaffet en fremgangsmaéte for reformering
av fadegass omfattende naturgass og/eller en pre-reformert naturgass, vanndamp og en
oksygenholdig gass i en autoterm reaktor for fremstilling av en syntesegass og

hydrogen, hvor fodegassen forst ledes gjennom en katalysatorfii sone i reaktoren, i
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hvilken sone fedegassen partiellt forbrennes i en eksoterm oksidasjonsreaksjon og
delvis reformeres, hvoretter

den varme, delvis forbrente og reformerte gassen ledes videre gjennom et
katalysatorsjikt for videre reformering, i hvilket katalysatorsjikt det dannes en reformert
gasstrom, og den reformerte gasstremmen skilles i en forste hydrogenrik strem
hovedsakelig omfattende H; og en andre hydrogenfattigere strem hovedsakelig
omfattende CO,, vanndamp samt CC, eventuelle inerte gasser samt noe uomsatt

fadegass, ved hjelp av en hydrogenpermeabel membran i katalysatorsjiktet.

Ifelge en foretrukket utferelsesform benyttes den andre hydrogenfattigere stremmen
som fadegass til en Fischer-Tropsch-reaktor eller til en reaktor for syntese av

oksygenater, slik som for eksempel metanol.

Ifelge en andre foretrukket utforelsesform deponeres den andre hydrogenfattigere

strommen i et reservoar.

Det er ogsé et mél ifelge oppfinnelsen 4 fremskaffe en reformer for utferelse av

fremgangsmaéten.

Det er siledes ogsé fremskaffet en reaktor for reformering av en fadegass omfattende
naturgass og/eller en pre-reformert naturgass, vanndamp og en oksygenholdig gass,
hvor reaktoren omfatter et katalysatorsjikt for autoterm reformering av fedegassen, i
hvilket katalysatorsjikt det er anordnet en hydrogenpermeabel membran for & skille
gasstremmen gjennom Katalysatorsjiktet 1 en ferste hydrogenrik strem hovedsakelig
inneholdende hydrogen, og en andre hydrogenfattigere strem hovedsakelig omfattende
karbondioksid og vanndamp foruten noe hydrogen, ikke-reagert fedegass, eventuell
inertgass og karbonmonoksid, hvor reaktoren dessuten oppstrems for katalysatorsjiktet
omfatter en katalysatorfri sone, i hvilken sone fadegassen partiellt forbrennes i en
cksoterm oksidasjonsreaksjon og delvis reformeres fer gassen ledes gjennom

katalysatorsjiktet.

Produktene fremstilt ifalge foreliggende oppfinnelse omfatter:
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¢ en hydrogenrik strem, i foreliggende beskrivelse ogsi omtalt som permeat, som er
trukket ut fra reformeren gjennom den hydrogenpermeable membranen i
reformeren, og

¢ en hydrogenfattigere stram, i foreliggende beskrivelse ogsd omtalt som retentat, og

syngass.

Fremgangsmaten og reformeren ifolge foreliggende oppfinnelse har blant annet

felgende fordeler fremfor konvensjonell ATR-teknologi:

- en intern hydrogenpermeabel membran gir et fleksibelt og effektivt system for

produksjon av hydrogen og syngass i forskjellige innbyrdes forhold
- hydrogenproduksjonen kan gkes signifikant

- nedstrems rensesystemer for hydrogen kan fjernes for de fleste anvendelser av

hydrogen eller systemene kan gjeres enklere

- sammensetningen av produktene fra reformeren, syngassen, kan bli
skreddersydd for nedstramsanvendelsene slik som metanol- og Fischer-Tropsch-

syntese samt eventuelt for hydrogenproduksjon med deponering av CO;

- oksygenforbruket kan reduseres samtidig som man oppnér tilsvarende eller

bedre ytelse

- utlepstemperaturen fra reformeren kan reduseres betydelig, noe som forenkler
avkjeling og generering av damp, samt ikke minst gjore at behovet for

forbrenning og derved tilfarsel av kostbart oksygen reduseres
- problemer med korrosjon, slik som metalldusting, blir betydelig redusert

- det kan for enkelte anvendelser benyttes luft som kilde for oksygen til

reformeren

Oppfinnelsen vil bli nermere beskrevet nedenfor med henvisning til de vedlagte figurer,
hvor:

Fig. 1 viser et snitt gjennom en reformer ifplge foreliggende oppfinnelse,
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fig. 2

fig. 3

fig. 4

fig. 5

fig. 6

fig. 7

fig. 8

fig. 9

viser et tverrsnitt av et mulig arrangement av keramiske membranrer for
oppsamling av hydrogen,

viser lengdesnitt gjennom forskjellige alternativer for de keramiske
membranrerene,

viser utlapstemperaturen fra reformeren som funksjon av forholdet O,/C ved
forskjellige forhold av damp/C for konvensjonell ATR og for foreliggende
reformer ved 90% hhv. 95% intern fjeming av H,,

viser hydrokarbonomdanning (%C) som funksjon av forholdet O,/C ved
forskjellige forhold av damp/C for konvensjonell ATR og for foreliggende
reformer ved 90% hhv. 95% intern fjerning av Hp,

viser total hydrogenproduksjon som funksjon av forholdet O,/C ved forskjellige
forhold av damp/C for konvensjonell ATR og for foreliggende reformer ved
90% hhv. 95% intemn fjerning av H;,

viser stekiometrisk tall (SN = (Pyz — Pcoz)/(Pco + Pcoz) i utlepsgassen etter at
denne er kombinert med det produserte hydrogenet, som funksjon av forholdet
0,/C ved forskjellige forhold av damp/C for konvensjonell ATR og for
foreliggende reformer ved 90% hhv. 95% intern fjerning av Ha,

viser stokiometrisk tall i utlapsgassen hvor 5% av utlepsgassen er tatt ut av
stremmen og hvor resten er kombinert med det produserte hydrogenet, som
funksjon av forholdet O/C ved forskjellige forhold av damp/C for konvensjonell
ATR og for foreliggende reformer ved 90% hhv. 95% intern fjeming av Hy, og
viser molart forhold av H»/CO i retentatet som funksjon av forholdet O,/C ved
forskjellige forhold av damp/C for konvensjonell ATR og for foreliggende

reformer ved 90% intern fjerning av H.

Figur 1 viser et lengdesnitt gjennom en reformer ifalge foreliggende oppfinnelse.
Hydrokarbonfaden tilferes til reformeren 1 gjennom en hydrokarbontilfarsel 2. I den

viste reformeren tilferes ogsé vanndamp sammen med hydrokarbonfeden, men

reformeren kan ogsd ha en egen vanndamptilfersel. Oksygen tilfores gjennom en

oksygentilfarsel 3. Med oksygen menes her og ellers i beskrivelsen og kravene luft,

oksygenanriket luft eller oksygen dersom det ikke klart fremgér noe annet.
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Den tilforte reaksjonsblandingen omfattende hydrokarbonfeden, vanndampen og
oksygenet oppvarmes 1 en katalysatorfri brenner 4, hvor det foregér en partiell
oksidasjon samt en delvis reformering av reaksjonsblandingen. Temperaturen i den
katalysatorfri brenneren kan vare 2000 °C eller hgyere i deler av gassfasen avhengig av

sammensetningen av reaksjonsblandingen.

Den partiellt oksiderte og delvis reformerte reaksjonsblandingen fores videre fra
brenneren 4 til et katalysatorsjikt 5 inncholdende en reformeringskatalysator, slik som
for eksempel nikkel pi alumina eller kalsinert Ni-hydrotalsitt.

Katalysatoren i katalysatorsjiktet 5 er pakket omkring ett eller flere rer med
semipermeable membrancr 6 som er permeable for hydrogen, men i liten grad for de

ovrige gassene i reaksjonsblandingen.

Konfigurasjonen av rer med semipermeable membraner 6 kan vare forskjellig fra
reaktor til reaktor, og noen alternativer for slike konfigurasjoner er angitt i figurene 2 og
3. Den eksakte konfigurasjonen av rerene med semipermeable membraner er imidlertid
ikke kritisk idet mange andre alternative konfigurasjoner ogsi kan benyttes. I
utforelsesformene vist i figurene 2 og 3 leper rerene med semipermeable membraner 6
hovedsakelig loddrett og er anbrakt i konsentriske sirkler. Rarene med semipermeable
membraner er tilsluttet samlerer 10 som leder obpsamlet hydrogen ut til et

hydrogenuttak 7.

Reorene med semipermeable membraner 6 kan veere konfigurert slik at det kan strammes
gjennom en inertgass, som vist i fig. 3c, eller uten slik mulighet for gjennomstremning,
som vist i fig. 3 a og b. Ved bruk av gjennomstremningstypen hvor hydrogenet fjernes
fra rerenes indre blir partialtrykket av hydrogen i rerene bli redusert, noe som gker
drivkraften for hydrogen gjennom membranen. Uten gjennomstremning vil det
hovedsakelig vare trykkforskjellen mellom reformerens indre og det indre av de rerene
6 som er den drivende kraften gjennom membranen. Inertgassen kan vaere for eksempel
nitrogen eller CO,, Nitrogen vil normalt vare tilgjengelig da det oppnis som biprodukt
ved kryogenisk produksjon av oksygen.
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P34 grunn av de haye temperaturene i reformeren er det foretrukket at rerene med
semipermeable membraner 6 er fremstilt av keramisk materiale, Imidlertid er
oppfinnelsen ikke begrenset til dette, og et hvilket som helst materiale som har den
ngdvendige selektiviteten og gjennomstremningen for hydrogen samtidig som de
oppfyller de fysiske kravene til stabilitet og styrke, kan benyttes.

I en reformer hvor rerene med semipermeable membraner 6 er konfigurert slik at det
kan stremmes en gass gjennom rarene 6, er det anordnet et innlep 9 for denne gassen

med distribusjonsrer 11 tilsvarende samlererene 10 i katalysatorsjiktet 5.

Den delen av gassen fra reformeren som ikke gér gjennom de semipermeable
membranene, retentatet eller syngassen, blir tatt ut gjennom et utlep 8 fra reformeren og

blir derfra fert videre til anvendelsen nedstroms.

Overskudd av varme i retentatet eller syngassen kan benyttes til oppvarming av
gasstremmer eller prosesstrinn hvor det mé tilferes varme, slik som for eksempel
produksjon av vanndamp eller oppvarming av oksygen og/eller hydrokarbonfode til

reformeren eller til skallsiden i en gassoppvarmet reformer (GHR).

Ved & justere de stekiometriske forholdene mellom hydrokarbonfaden, vanndampen og
oksygenet som tilfores reaktoren, samt 4 justere uttaket av hydrogen gjennom den
semipermeable membranen, kan likevekten i reaksjonsblandingen justeres slik at
utlepsgassen fra reaktoren har en sammensetning, eventuelt etter tilsetning av hele eller
deler av den uttatte hydrogen, som passer for den tilsiktede bruk av utlapsgassen.
Siledes kan eksempelvis utlepsgassens sammensetning optimaliseres for Fischer-
Tropsch-syntese eller metanolproduksjon, eller innholdet av CO; kan optimaliseres slik

at utlapsgassen hovedsakelig inneholder CO; for eksempel for injeksjon i et reservoar.

Det ble gjennomfort simuleringer ved hjelp av et standard simuleringsverktey for
prosesskjemi (HYSYS) med forskjellige betingelser.

Simuleringene er basert pd den antagelsen at likevekt er oppnddd nér reaksjons-

produktene eller syngassen forlater reformeren. Denne antagelsen vil vare tilnzrmet
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korrekt ved passende utforming og katalysatorfylling. Videre er det antatt at reformeren
er adiabatisk, dvs. er uten varmetap. Utlepstemperaturen er derfor beregnet ut fra de

involverte kjemiske reaksjonene og faodegassenes innlgpstemperatur.

Videre er det tatt utgangspunkt i en hydrokarbonfaede med en sammensetning som
tilsvarer en realistisk naturgassfede, med felgende sammensetning (mol%): 2,5 % CO,,
82% C;-, 9,0% Ci-, 5,0% Cs-, 1,0% C;- og 0,5% Cs-hydrokarboner. Fer denne
hydrokarbonfeden tilferes reformeren er det antatt at den gjennomgér en prereformering
hvor heyere hydrokarboner i reaksjon med vanndamp omdannes til metan og CO,.
Dette er imidlertid ikke obligatorisk idet prinsippene angitt her gjelder en hvilken som
helst naturgassblanding enten den blir prereformert eller ikke. Det kan ogsd vare mulig
4 reformere hoyere hydrokarboner direkte.

Tilforselen av naturgass er satt til 2,0 MMSm?/dag for 4 eksemplifisere et
metanolanlegg av verdensskala (ca. 2500 tonn metanol/dag). Dette vil tilsvare
anvendelsen av én ATR-reaktor eller eventuelt noen f2 reaktorer alt etter
anleggsutforming. Hoyere eller lavere kapasitet kan oppndes ved & justere reformerens

storrelse eller eventuelt antallet reformere.

De fleste simuleringene ble utfart ved et absolutt trykk pa 80 bar. Dette er hoyere enn
det normale driftstrykket til en ATR-reformer pé 30 til 40 bar. Hvilket trykk som er
optimalt, mi beregnes konkret for hver enkel prosess. Et hayt ATR-trykk kan veere
fordelaktig da det vil utnytte det antatt haye trykket p& naturgassen samt trykket pa
produsert hydrogen og syngass vil ha et hoyt trykk slik at komprimering av disse
gassene for etterfolgende prosesser blir unedvendig eller at behovet blir redusert. Videre
vil det ved heyt trykk kunne oppnéds et hoyere drivende kraft for utskilling av hydrogen
gjennom membranen. Disse fordelene mé veies mot en hayere reaktorkostnad pa grunn

av tykkere reaktorvegger.
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Tabell 1

ATR med selektiv membran. Hydrokarbonfade er 2,0 MMSm®/dag naturgass som er
prereformert og har en innlapstemperatur pa 630 °C og et trykk p& 80 bar. Oksygen blir
tilfert ved 300 °C og et O/C-forhold p4 0,5.

90% hydrogenuttak Konvensjonell ATR
gjennom membran
S/C (damp/karbon) 0,5 1,5 3,0 05 |15 13,0

Utlgpstemperatur fra ATR (°C) 1018 (1012 (940 1101 |1016 943

Hydrokarbonomdanning (%C) 99.5 100,0 |100,0 93,3 [93,5 |93,3

H,-permeat (MMSm"/dag) 458 |536 |5,75 0 0 0
Terr syngass (MMSm”/dag) 3,00 |3,07 3,12 6,56 16,96 |7,37
Sammensetning av torr syngass (volum%)

H, 17,4 19,3 20,5 62,2 {644 |66,3
CO 534 26,2 11,8 30,8 (23,4 |16,4
CO, 28.7 28,7 67,7 4,5 199 15,0
CH, 0.4 0,0 0,0 2,5 123 |22
Tabell 2

ATR med hydrogenselektiv membran. Betingelser som i tabell 1 bortsett fra at oksygen
ble tilfort ved et O,/C-forhold pé 0.,4.

90% hydrogenuttak 60% hydrogenuttak
gjennom membran ennom membran
S/C (damp/karbon) 0,5 1,5 3,0 0,5 1,5 13,0

Utlepstemperatur fra ATR (°C) 848 775 721 940 |868 (807

Hydrokarbonomdanning (%C) 858 1926 |97.5 81,3 [84,9 |88,1

H,-permeat (MMSm®/dag) 4,11 538 |6,11 2,34 2,86 |3,28
Torr syngass (MMSm?/dag) 2,94 [3,08 [3,15 4,04 (4,38 (4,66
Sammensetning av torr syngass (volum%)

H, 15,7 [19,5 [214 37,7 1434 [46,8
CO 434 1175 |70 37,0 (22,6 (12,9
CQO, 289 [57,0 69,6 12,8 (254 [33,9
CH, 12,0 6,0 2,0 11,5 (86 |64
H,/CO 0,36 |[1,11 3,06 1,05 [1,92 (3,63

Stekiometrisk tall (SN} i kombinert permeat og retentat

SN [1,77 J1,85 [1,89 [[1,68 1,74 1,78
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Tabell 3

ATR med hydrogenselektiv membran. Betingelser som i tabell 1a bortsett fra at
oksygen blir tilfert ved et O»/C-forhold pd 0,3.

90% hydrogenuttak Konvensjonell ATR
gjennom membran
S/C (damp/karbon) 0,5 1,5 3,0 0,5 1,5 13,0

Utlepstemperatur fra ATR (°C) | 780 691 626 933 |863 (805

Hydrokarbonomdanning (%C) 682 |76,1 833 60,0 {622 [64.3

H,-permeat (MMSm’/dag) 3,36 [4,58 5,39 0 0 0
Torr syngass (MMSmgldag) 2,85 2,99 3,08 509 |5,64 |6,12
Sammensetning av torr syngass (volum%)

H, 13,0 17,0 19,4 51,3 |56,0 [59,5
CO 30,6 |9,6 3,6 23,0 |15,1 [9.4
CO, 28,8 [53,5 63,5 6,3 12,3 [16,7
CH, 276 199 13,4 19,4 |16,6 |14,5
Tabell 4

ATR med hydrogenselektiv membran. Betingelser som i tabell 1, bortsett fra at oksygen
blir tilfert med et O»/C-forhold p 0,4 og trykket er justert til 40 bar.

90% hydrogenuttak Konvensjonell ATR
gjennom membran
S/C (damp/karbon) 0,5 1,5 3,0 05 1,5 |30

Utlepstemperatur fra ATR (°C)  [812 754 731 962 |886 |[833

Hydrokarbonomdanning (%C) 88,2 95,7 99.4 80,6 [83,0 |85,1

H,-permeat (MMSm"/dag) 427 1564 1627 0 0 0
Torr syngass (MMSm’/dag) 295 (3,10 [3,17 6,12 [6,73 [7,30
Sammensetning av torr syngass (volum%s)

H; 16,0 20,1 21,9 59,5 163,1 66,0
CcO 455 183 |76 27,5 (19,6 [132
CO, 285 [582 [70,1 51 [11,0 [15,8
CH, 9,9 34 0,4 7,9 16,3 5,0
H,/CO 0,35 1,10 2,88 2,16 3,22 (5,00

Figurene 4 til 9 viser henholdsvis utlepstemperaturen, hydrokarbonomdannelsen, total
produksjon av hydrogen, stekiometrisk tall og Ho/CO-forholdet i retentatet som
funksjon av O,/C-forholdet (molforhold). O,/C-forholdet er en kommersielt meget
viktig parameter, da det er meget kostbart & fremstille oksygen ved vanlige kryogeniske
teknikker.
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I enkelte tilfeller kan man med fordel tilfore luft eller eventuelt oksygenanriket Juft som
kilde for oksygen. Dette gjelder spesielt dersom nitrogen er en del av
nedstramsanvendelsen, slik som for eksempel ved ammoniakkproduksjon eller en
hydrogen/nitrogen-fyrt krafistasjon.

I figur 4 og 5 fremkommer det at nir oksygentilferselen reduseres synker bade
utlepstemperaturen og hydrokarbonomdanningen. Med andre ord mé det bli tilfort en
viss mengde oksygen til en autoterm reformer for at omdanningen av naturgass til

syngass skal skje.

Det som er signifikant og fordelaktig er at det kan bli oppnidd en mye storre
hydrokarbonomdanning ved et gitt QO»/C-forhold dersom hydrogen blir fjemet internt i
reformeren. Det kan derfor bli realisert signifikante innsparelser i oksygenproduksjonen.
Eksempelvis blir det for et S/C-forhold pé 3,0 og oksygen/karbon-forhold pa 0,4
oppnédd en hydrokarbonomdanning pé 97,7% ved fjerning av 90% av hydrogenet
internt i reaktoren i forhold til 79,9% for en konvensjonell ATR. Et annen signifikant
observasjon er at fordelen ved & ske S/C-forholdet blir betydelig forsterket ved intern
fieming av hydrogen. De enkelte punktene i figur 4 og 5 for fjerning av 95% av
hydrogenet illustrerer at denne effekten synes & kunne ekstrapoleres.

En ytterligere konsekvens av den heyere omdanningen ved et O,/C-forhold <ca. 0,5, er
at utlgpstemperaturen blir redusert. Ved eksempelvis 90% ekstraksjon av hydrogen et
S/C-forhold p4 3,0 og O,/C-forhold pi 0,4, er utlapstemperaturen 721 °C sammenlignet
med godt over 1000 °C for konvensjonell ATR nar O,/C-forholdet blir justert slik at det
gir en omdanning pa over 95%. Dette medferer at kostbare og kompliserte systemer for
gasskjoling og varmegjenvinning kan reduseres i starrelse og muligens bli forenklet.
Det er ogsé forventet at de hyppig opptredende problemene ved korrosjon og
metalldusting kan bli enklere hindtert. Slik metalldusting opptrer nir Boudards
reaksjon:

2C0->C+CQO;
blir favorisert, da karbon kan bli avsatt mellom komene i metallet og bryte

metallpartikler opp og bort fra metalloverflaten,
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Tabellene viser at CO,/CO-forholdet i den produserte syngassen produsert ifelge
foreliggende oppfinnelse sker betydelig i forhold til syngass fra konvensjonell ATR,
selv om kun 60% av den produserte hydrogen fjernes internt i reformeren. Likevekten i
reaksjonsformelen ovenfor vil derfor bli skjavet mot venstre og sdledes medfere
mindre grad av metalldusting. Det kan derfor etter all sannsynlighet bli valgt mer
standard byggematerialer for eksempel hva angr stalkvaliteter.

Som en konsekvens av de heyere niviene av karbonomdanning og endringen i
likevekten i ATR-reformeren mot mer selektiv omdanning av hydrokarbonfeden mot
hydrogen og CO2, blir det produsert mer hydrogen med foreliggende fremgangsmate. [
figur 6 blir det vist at den maksimale totale hydrogenproduksjonen kan bli eket fra ner
5 MMSm®/dag til 6 MMSm®/dag, eller 20%, selv med en 20% reduksjon i oksygen-
forbruket. Den teoretiske maksimale hydrogenproduksjonen med den beskrevne
fedesammensetningen og volumet er 9 MMSm®/dag for full stekiometrisk omdanning.
Som det fremkommer av tabell 1 til 3, er det ogsé mulig & eke hydrogenproduksjonen
med 10% med kun 60% intem fjerning av hydrogen fra reformeren ved 20% redusert
oksygenforbruk.

Dersom det kan fremskaffes en hydrogenpermeabel membran med tilstrekkelig
selektivitet og gjennomstremningsevne til 4 ske produksjonen av hydrogenpermeat til
95% av det totale hydrogenvolumer, kan det sees fra figur 6 (0:/C=0,3), at den
maksimale hydrogenproduksjonen kan bli holdt ved 6,8 MMSmSIdag selv ved et enda
lavere oksygenforbruk. I dette tilfellet vil retentatet bestd av 76% CO,, 11% CH,4 og
12% H;, dvs. en gass med lavt kaloriinnhold som sannsynligvis vil bli benyttet for
generering av damp eller kraft. Sammensetningen synes 3 viere interessant for
karbonsekvestrering og deponering. Anvendelse av katalytisk forbrenning vil redusere
behovet for overskudd av oksygen eller luft og det gjenveerende oksygenet 1
utlepsgassen kan bli redusert til et meget lavt nivi, muligens i ppm-omridet eller lavere,
noe som er i samsvar med spesifikasjonene for & unngi korrosjon i injeksjonsbrenner,
Det er opplagt at det & g videre enn 95% hydrogenfjeming eller 4 ske O,/C-forholdet
vil gke CO;-niviet enda mer pé bekostning av metan og i det ferstnevnte tilfellet, ogsd
CO.



10

15

20

25

30

14

Foreliggende reformer kan finne anvendelse i flere anvendelsesomrider. Uten at dette

skal vere uttemmende, kan folgende tre store anvendelsesomréder eksempelvis nevnes:

1. Fremstilling av hydrogen
Dersom man benytter foreliggende fremgangsméte i forste rekke for 4 fremstille
hydrogen, vil en mulighet vare & fjerne hovedmengden av CO; fra utslippsgassen eller
retentatet fra reformeren, og resirkulere resten gjennom ATR. Avhengig av
selektiviteten til membranen vil det produserte hydrogenet ha en renhet som er
betydelig heyere enn renheten til hydrogen fra konvensjonell gassreformering, I et
anlegg for fremstilling av ammoniakk betyr dette at haytemperatur skiftreaktoren kan
utelates og eventuelt ogsd lavtemperatur skiftreaksjon og metanisering. Ved bruk av
hydrogenet for generering av kraft for & redusere utslipp av CO,, vil det sannsynligvis
ikke veere behov for etterbehandling av hydrogenet. Selv for formél som krever hay
renhet slik som brenselceller for eksempel for biler og andre kjoretey, kan rensingen
forenkles.

2. Fremstilling av syntesegass for metanolpreduksjon
Det teoretiske stekiometriske tallet (SN) for produksjon av metanol er 2,0. I praktisk
drift m dette tallet vare noe hoyere, for eksempel 2,05 til 2,1. Grunnen til dette hoyere
stokiometriske tallet at selve metanolsyntesen blir drevet med stor tilbakestremning av
ikke-omdannet hydrogen og da det er nedvendig med utbldsing fra denne stremmen for
4 hindre opphoping av inerte gasser, blir ogsé en del hydrogen sluppet ut. En ytterligere
grunn for at det enskede SN ikke kan oppnds ved konvensjonell ATR er at fodegassen
sjelden er ren metan. Dette kan sees klart i figur 7 hvor det maksimale SN er 1,66. Det
er derfor i dag vanskelig & anvende ATR for metanolproduksjon uten & legge til en
dampreformer for  tilfere ekstra hydrogen, dvs. en kombinert reformering. Igjen er den
hydrogenpermeable membranen fordelaktig ved at SN til det sammenslatte retentatet og
permeatet gker kraftig, selv om man ikke kommer helt opp i verdier over 2,0. Det
nadvendige niviet kan imidlertid bli oppnadd ved & blése ut en del av retentatet, for
eksempel 5% som cksemplifisert i figur 8. Man kan siledes produsere metanol ved bruk

av foreliggende reformer og fremgangsméte uten & métte legge til en kostbar
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dampreformer. Det er sdledes forventet at bdde karboneffektiviteten og

energieffektiviteten vil gke signifikant.

3. Fremstilling av syntesegass for Fischer-Tropsch-syntesen (FT)
Fischer-Tropsch-syntesen benyttes for fremstilling av linezre alkener eller alkaner fra
en karbonkilde som naturgass. I FT-reaksjonen er CO; ikke reaktiv og teoretisk kreves
det for produksjon av langkjedede alkaner at forholdet Ho/CO er 2 i fadegassen til FT-
reaktoren. Dersom det blir fremstilt voks som blir videre hydroisomerisert til brennstoff
i dieselomridet, kan et forhold Ho/CO pd omkring 2,05 vare passende.

Selektiviteten til FT-prosessen for fremstilling av voks ved bruk av en moderne Co-
basert katalysator er slik at det er foretrukket med en understokiometrisk fade til FT-
reaktoren, hvor for eksempel forholdet Ho/CO er i omridet 1,4 til 1,8. Som det fremgér
av fig. 9 er det umulig for en konvensjonell ATR & oppné verdier under 2,0 uten &
redusere S/C-forholdet til 0,5 eller lavere, dvs. godt under det niviet som er nedvendig
for & forhindre koksdannelse. For en ATR med hydrogenselektiv membran derimot kan
man se fra fig. 9 at det er enkelt & oppnd et hvilket som helst H,/CO-forhold ogsi med
et passende S/C-forhold, hey omdannelse av faden og redusert forbruk av oksygen. 1
tillegg vil det bli produsert store mengder hydrogen som permeat.

Et slikt prosesskonsept kan passe godt for et modeme raffineri hvor man vil trenge
ekstra hydrogen for fjerning av svovel samt redusering av olefiner og aromater i
brennstoff . Hydrogenproduksjonen gir imidlertid tilsvarende haye CO,-nivéer i

syngassen.

Da de stekiometriske kravene til FT-reaksjonen synes & vare lettere 4 oppfylle enn de
for metanolproduksjonen, synes en mulighet & vare & kjere foreliggende ATR med
hydrogenmembranen pd en mer avslappet méte. I tabell 2 er det tatt med data for
fjerning av kun 60% av det produserte hydrogen for et forhold O,/C=0,4. Her fremgér
det klart at det snskede H./CO-forholdet kan oppnés ved 4 innstille damptilfarselen til
et S/C-forhold mellom 1,0 og 1,5. Videre blir dannelsen av CO, da ogsé redusert
signifikant, mens imidlertid omdannelsen av faden har sunket fra typisk 93% til 85%.
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Det kan her vare bedre & drive ATR-reaktoren for 4 gi syngass til en FT-reaktor ved
noe hoyere nivier av oksygen dersom hydrogenpermeatet er omkring 50% av det totale

hydrogen, slik som eksemplifisert i tabell 5 nedenfor.

Tabell 5

ATR med hydrogenselektiv membran for forskjellige ekstraksjonsnivier. Betingelser er
som i tabell 1, bortsett fra at trykket er 40 bar.

Hydrogenekstraksjon (%) 0 40 60 90
Damp/karbon (8/C) 1,5 12,0 |15 12,0 (1,5 120 1,5 |20
Utlgpstemperatur fra ATR (°C) [987 |[963 [979 |957 982 |962 |1042 |1016
Hydrokarbonomdanning (%C) 96,7 |96,8/98,5(98,7 199,4]99,5 |100 [100
Ha-permeat (MMSm’/dag) 0 9 2,0412,11 [3,19]3,32 (5,34 [5,53
Terr syngass (MMSm’/dag) 7,22 |7,39]5,44(5,65 14,61]14,70 3,07 3,09
Sammensetning av torr syngass (volum%

H; 65,7 |66,4]|55,1|56,1 |46,3|47,5 {19,2]19,8
CO 23,5 |20,8127,6123,7 (29,7|25,0 126,9]20,1
CO, 97 [11,7]16,6]19,6 [23,7]27,6 |53,9]60,1
CH4 1,1 1,t {0,7 10,6 (03 |02 {0 0
H,/CO 2,80 |3,19/2,00(2,37 |1,56|1,89 |0,71]0,99
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P2tentktcrayw

1.

Fremgangsmate for reformering av fadegass omfattende naturgass og/eller en pre-
reformert naturgass, vanndamp og en oksygenholdig gass i en autoterm reaktor,
karakterisert ved atfodegassen forst ledes giennom en
katalysatorfri sone (4) i reaktoren, i hvilken sone fedegassen partiellt forbrennes i en
eksoterm oksidasjonsreaksjon og delvis reformeres, hvoretter

den varme, delvis forbrente og reformerte gassen ledes videre gjennom et
katalysatorsjikt (5) for videre reformering, i hvilket katalysatorsjikt (5) det dannes en
reformert gasstrem, hvor den reformerte gasstrommen skilles i en forste hydrogenrik
strem hovedsakelig omfattende H; og en andre hydrogenfattigere strom hovedsakelig
omfattende CO;, vanndamp samt CO, eventuelle inerte gasser samt noe uomsatt

fedegass, ved hjelp av en hydrogenpermeabel membran (6) i katalysatorsjiktet (5).

2.
Fremgangsmaite ifelgekravl,k arakteriser t. v ¢ d atden andre
hydrogenfattigere strammen benyttes som fadegass til en Fischer-Tropsch-reaktor eller

til en reaktor for syntese av oksygenater, slik som for eksempel metanol.

3.
Fremgangsméte ifelgekravl,k arakterisert v ed atdenandre

hydrogenfattigere stremmen deponeres i et reservoar.

4.

Reaktor for reformering av en fadegass omfattende naturgass og/eller en pre-reformert
naturgass, vanndamp og en oksygenholdig gass, hvor reaktoren omfatter et
katalysatorsjikt (5) for autoterm reformering av fedegassen, i hvilket katalysatorsjikt (5)
det er anordnet en hydrogenpermeabel membran (6) for & skille gasstremmen gjennom
katalysatorsjiktet (5) i en ferste hydrogenrik stram hovedsakelig inneholdende
hydrogen, og en andre hydrogenfattigere strem hovedsakelig omfattende karbondioksid

og vanndamp foruten noe hydrogen, ikke-reagert fedegass, eventuell inertgass og
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karbonmonoksid, k arakterisert v e d atreaktorendessuten
oppstrems for katalysatorsjiktet (5) omfatter en katalysatorfri sone (4), i hvilken sone
fadegassen partiellt forbrennes i en eksoterm oksidasjonsreaksjon og delvis reformeres,

for gassen ledes gjennom katalysatorsjiktet (5).
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