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SUPERKRITICNI FLUIDI U PROCESIMA DOBIVANJA ENERGIJE

M. Jotanovié', V. Mi¢i¢!, S. Paviovié!, A. Gajié2

'"Tehnoloski fakultet Zvornik, Univerzitet u Isto¢nom Sarajevu, Zvornik,
*Rudnik i termoelektrana Ugljevik, ad Ugljevik, Ugljevik

Apstrakt: Tehnoloski postupak u kome se dobija energija obuhvata
osnovne procese i operacije, kao na primer faznu ravnotezu, kinetiku reakci-
je, sintezu tehnoloske Seme, projektovanje postrojenja i ostale faze sve do
dobijanja energije iz sirovina. Povezanost superkriticnih fluida sa energijom
je ostvarena nekada samo u jednom koraku procesa a nekada u cijelom pro-
cesu. Ovi procesi ukljuuju procesuiranje obnovljivih materijala, fosilnih go-
riva i drugih. Povezanost procesa sa primjenom superkriti¢nih fluida zasniva
se na kori$éenju specifiénih osobina superkriticnih fluida. Ovo znaci i pro-
mjenljivost osobina superkriti¢nih fluida i njihovu interakciju sa procesnim
materijalima. I do sada su superkriti¢ni fluidi kori$¢eni u raznim procesima
koji se odnose na proizvodnju energije ve¢inom u laboratoriji. KoriS¢enje su-
perkriti¢nih fluida u tehnoloskim procesima zahtijeva odgovarajucu opremu.
Kljuéno za bududi uspjeh je jednostavnost projektovanja, jednostavnost rada,
visoka efikasnost i temeljna spoznaja o specifiénim sposobnostima superkri-
ti¢nih fluida.

Kljuéne redi: superkriti¢ni fluidi, energija, proces, sinteza, tehnoloske
Seme.

UvVOD

Pri razmatranju procesa od interesa su oni procesi u kojima figuriSu superkri-
tiéni fluidi i energija. Hemijska jedinjenja, koja se nalaze na superkriti¢cnim uslo-
vima, su veoma pogodna za kompresiju a njihove fizicke osobine se mijenjaju sa
promjenom pritiska. Superkriticne osobine mnogih jedinjenja omoguéavaju pode-
$avanje tatno zahtijevanih vrijednosti tih osobina. Cesto se osobine i drugih materi-
jala modifikuju u prisustvu superkriticnih fluida $to omogucava njihovo procesui-
ranje. Hemijske reakcije u superkriti¢cnim fluidima mogu dovesti do dobijanja kva-
litetnijeg proizvoda. Proizvodi se mogu lako separisati od rastvaraca zbog smanje-
nja rastvorljivosti u superkriti¢cnom rastvaracu.

U razli¢itim procesima sa superkriticnim fluidima dolazi do razliitih inter-
akcija energije. Energetski aspekti ovih procesa se, danas, naro€ito ozbiljno razma-
traju. Ima vise ve¢ usvojenih dobrih rjeSenja iako se i ona stalno usavrsavaju. I ovaj
rad razmatra kombinaciju superkriti¢nih fluida i energije.

Kao primjer povezanosti superkriticnih fluida i energije je proces superkri-
ticne ekstrakcije zaostalog ulja (residual Oil Supercritical Extraction). Ovaj proces
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je razvijen jo$§ 1950. godine, napusten 1960. godine zbog niske cijene nafte i pono-
vo aktiviran 1970-ih godina u vrijeme ,,prve energetske krize”. U procesu se odva-
jaju asfalteni od mineralnog ulja koris§¢enjem nizih ugljovodonika npr. pentana [1].
Zaostalo ulje sastavljeno od asfaltena i ulja uvodi se u reaktor u kome se mijesa sa
superkriti¢énim pentanom. Superkriticni pentan, kao odli¢an rastvarac, rastvara ulje
pa se u prvom separatoru pentan djelimi¢no razdvaja od ulja na osnovu gustine
pentana. Promjena gustine pentana u superkriticnim uslovima moze se izvesti
redukcijom pritiska ili povecanjem temperature. Ulje koje sadrzi jo$ pentana uvodi
se u drugi separator u kome se sav zaostali rastvara¢ odvaja smanjenjem gustine.
Rastvara¢ (pentan) isparava i potpuno napusta ulje. Ovako odvojeno ulje od asfal-
tena je proizvod a ispareni pentan se vraca u recirkulaciju i ponovo koristi u proce-
su.

PRIMJENA SUPERKRITICNIH FLUIDA I VEZA SA ENERGIJOM

Uopsteno posmatrano, procesi sa superkriticnim fluidima obi¢no sadrze sle-
dece faze:

— Rastvarac u superkriticnom stanju rastvara obje komponente smjese i
formira jednu gasovitu fazu sa jednom od tih komponenata,

— Dio superkriticnog rastvaraca rastvara drugu komponentu i formira
drugu te¢nu fazu,

— Iz obije faze superkriti¢ni rastvarac se izdvaja promjenom gustine,

— Sav izdvojeni superkriticni rastvara¢ se ponovo koristi u procesu.

Superkriti¢ni fluidi su orude u procesu u kome se dobija energija. Oni se ne
troSe i zato su veoma pogodni za procese u kojima se narocito vodi racuna o ustedi
energije. Zasto se u procesima koriste superkriti¢ni fluidi? Evo nekoliko razloga:

— Superkriti¢ni fluidi su veoma dobri rastvaraci i imaju naro€itu sposob-
nost promjene mocéi rastvaranja;

— Superkriticni fluidi se primjenjuju u reakcijama u kojima ucestvuju
obnovljive sirovine;

— Superkriti¢ni fluidi se koriste u procesima sa fosilnim gorivima, kon-
verziji itd.;

— Superkriticni fluidi se koriste za ponovno dobijanje energije, npr.
,hidrotermalnim plamenom”;

— Oni se primjenjuju u procesima ustede energije, npr. recirkulacijom
rastvaraca.

Primjena superkriticnih fluida u procesima povezanim sa energijom je naro-
¢iti ograni¢ena na procesuiranje biomaterijala, fosilnih goriva i drugih sirovina. Da
li su procesi sa superkriticnim fluidima konkurentni? Ova ¢injenica treba biti doka-
zana za svaki konkretan proces, jer se ne moze generalizovati.
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OSOBINE SUPERKRITICNIH FLUIDA

Osobine hemijskih jedinjenja u superkriticnom stanju su generalno poznate.
Najvrednija osobina je gustina koja se veoma lako mijenja ¢ak i pri maloj promjeni
pritiska ili temperature. I u slucajevima relativno velike udaljenosti od kriticne
taCke, zadrzava se visoka sposobnost kompresije Cistog fluida i na taj nacin laka
promjena gustine (sl. 1). Ova slika aproksimativno se moze primijeniti na ponasa-
nje CO,.

v
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dvofazna oblast,

‘\ ‘\
\

Faktor kompresibilnosti z

A
1.0 20 3.0
Redukovani pritisak — P/ Pc

SI.1. Kompresibilnost fluida

Smanjenjem pritiska ovim jedinjenjima opada temperatura u skladu sa Joule
Thompson-ovim efektom. Smanjenje temperature uti¢e na fazno ponasanje smjesa
Sto je ustvari osnova za mnoge prakti¢ne primjene superkriticnih fluida. Viskozitet
superkriti¢nih fluida je nizak. Zavisno od uslova, viskozitet superkritiénih fluida
raste sa temperaturom kao kod gasova, ali se 1 smanjuje sa temperaturom kao kod
teCnosti. Dakle, superkriti¢ni fluidi se mogu ponasati kao te¢nosti a mogu kao 1
gasovi. PovrSinski napon superkriti¢nih fluida je prakti¢no nula. Difuzivnost im je
visoka pa u kombinaciji sa malim viskozitetom izaziva interesantan fenomen pre-
nosa mase u kondenzovanim fazama [2]. Superkriticni fluidi mogu rastvoriti jedi-
njenja mnogo vece koncentracije od koncentracije koja odgovara naponu para ras-
tvorenog jedinjenja. S druge strane, oni se mogu znacajno rastvoriti u kondenzova-
noj fazi i tako modifikovati svoje osobine. PovrSinski napon te¢ne faze se znatno
smanjuje dodavanjem superkriticnog fluida pa omogucava ovakvim smjesama
kretanje kroz male si¢usne pore, [2]. Generalno, razni tehnoloski procesi koriste
superkriticne fluide zbog njihovih specifi¢nih osobina. Tako se oni koriste i u pro-
cesima vezanih za proizvodnju i transformaciju energije: prenos toplote, superkri-
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ticna ekstrakcija zaostalog ulja, likvefakcija uglja, dobijanje ulja iz uljnih skriljaca,
separacija bitumena, remedijacija zemljiSta, deasfaltizacija,... Superkriti¢ni fluidi
koriste se joS za proizvodnju nanomaterijala koji imaju vaznu ulogu u procesima
vezanih sa integracijom energije. U narednom tekstu navodimo nekoliko primjera
procesa sa superkriticnim fluidima.

RAZMIJENA TOPLOTE

Razmjena toplote je trenutno najzastupljeniji proces sa supekriti¢nim fluidi-
ma koji je povezan sa energijom. Nekada je u konvencionalnim elektranama kori-
$¢en parni ciklus sa vodenom parom na superkriti¢nim uslovima. U nuklearnim
centralama su upotrebljavani samo subkriticni uslovi. Efikasnost parnog ciklusa
zavisi od gornje temperature Ty, kao Sto se iz jednacine (1) moze zakljuditi, pa se i
u nuklearnim centralama takode danas koriste superkriti¢ni uslovi. Na ovaj nacin se
u njima stepen iskori$éenja moze povecati sa 1 = 45% do 1=65% za kanadski reak-
tor superkriti¢ne vode, sl. 2., [4]. U parnom generatoru tipa Benson, sl. 3, ostvari se
temperatura ¢ak i Ty = 993 K §to omogucava stepen iskoris¢enja od oko 1=69%.

I
On Ty

Ovdje je W rad koji se moze dobiti od toplote Q izmedu gornje temperature Ty i
donje temperature Tc.

7 (1)

625
I [ |
Q
/
Z P=25MPa / ,“
& /
g
& ¢ /! J
15¢ / /]
¢ [/ /
s ¢
350 = i 10, ¢
/ ,I
285 |- - — ——— — —— -
265 W 1 1
30 40 50 6.0

Entropija [kJ'kg! 'K'l| e

SI. 2. T-s dijagram za vodu pri uobicajenim radnim uslovima energetskih postrojenja
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Bensonov
720°C generator pare

700°C

Krajnji

=
T
% 7 pregreja¢
—

Parna turbina

Kondenzator

SI. 3. Procesna Sema energetskog postrojenja generatora sa superkriticnom
vodenom parom (Bensonov tip)

PROIZVODNJA NAFTE 1Z ULJNIH SKRILJACA

Proizvodnja nafte iz uljnih Skriljaca je istrazivana i razvijena osamdesetih
godina proslog vijeka pa je napuStena zbog cijena konvencionalne nafte. Jedan od
postupaka proizvodnje nafte iz uljnih Skriljaca, koji je razvijen, je hidroreforming
ili obrada uljnih $kriljaca vodonikom pod visokim pritiskom. Dokazano je da u
atmosferi superkriticnog vodonika na visokom pritisku i temperaturi 450°C prinos
iznosi 17% u odnosu na masu uljnih $kriljaca. Sema tehnoloskog procesa na sl. 4,
prikazuje postrojenje od 3300 t/h sirovih uljnih $kriljaca proizvodeéi 50000 bare-
la/dan nafte, [4].

3000 t/h
Skriljaca . Parna
Priprema bi
vodonika turbina
G
Drobljenje
Kondenzacija i
I odvajanje ulja
/
Predgrevanje /
| ¥ s @
Fluidizovan sloj f l I @
l : Gasna turbina
b——
Regeneracija toplote l ‘ -
£= T
Preciscavanje Vizduli

vodonika

Elektriéna  Neto proizvodnja

Obradeni Skriljci 24 MW

T Proizvedeno ulje ..
Priprema 7950 m3/dan energija
vode 471 MW

SI. 4. Sema tehnoloskog procesa za dobijanje uljnih Skriljaca hidroreformingom
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Superkriti¢ni fluidi igraju vaznu ulogu u nekoliko faza ovog procesa. Najva-
zniji je reforming koji se obavlja u reaktoru sa fluidizovanim slojem pri pove¢anom
pritisku uz koriSé¢enje vodonika na superkriticnim uslovima. Druga vazna faza je
povraéaj toplote iz obradenih Skriljaca opet na superkriti¢cnim uslovima.

KONVERZIJA UGLJA

Procesi konverzije uglja bili su takode intenzivno istrazivani i razvijeni to-
kom osamdesetih godina. Tako je National Coal Board Velike Britanije razvijao
proces konverzije uglja upotrebom superkriticnih fluida. Kori$éen je superkritiéni
toluen kao rastvarac za ekstrakciju raznih komponenata iz uglja, sl. 5.

OsuSen i
izdrobljen ugalj

A\ 4
Dozer
Y -

Toluen

Ekstraktor
440 °C
10 MPa

P=0.1 MPa

PraZnjenje

ekstraktora Regeneracija
Ostatak Ekstrakt uglja toluena
Para gasifikacije
TALOZENJE  PRECISCAVANJE
EKSTRAKCIJA PROIZVODA TOLUENA

SI. 5. Pojednostavljena procesna Sema ekstrakcije isparljivih komponenata
iz uglja koris¢enjem superkriticnog toluena

Sli¢an proces, kao ovaj za konverziju uglja, moze da se koristi i sa drugim
sliénim sirovinama kao $to je npr. biomasa.

RAZVOJ NOVIH PROCESA SA SUPERKRITICNIM FLUIDIMA

Najvaznija istrazivanja odnose se na razvoj novih procesa u kojima je sprega
superkriti¢nih fluida i energije jasno izrazena. To se prije svega odnosi na tehnolo-
Ske procese ,.hidrotermalna baklja”, proizvodnja nanocCestica i proizvodnja etanola
iz fermentacione podloge sa superkriticnim COs,.

Hidrotermalna baklja je tehnoloski proces sa spregom superkriticnih fluida i
energije. Ugljovodonici, npr. metan, sagorijevaju u superkritiénoj vodi sli¢no svije-
¢i na vazduhu, [6]. Da li se ovakav proces moze koristiti za dobijanje energije,
pitanje je na koje ¢e buduca istrazivanja dati odgovor.

Proizvodnja nano Cestica i nano materijala je slede¢a vazna primjena superkri-
ticnih fluida u procesima vezanim sa energijom i hidrotermalnim procesuiranjem mate-
rijala. Takvi materijali, nanomaterijali, mogu imati razlicite primjene kao npr. kataliza-
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tori ili kao izolatori. U ovom procesu, sl. 6, polazni materijal se rastvara u superkritic-
noj vodi. Nakon procesuiranja on se mijesa sa hladnim rastvorima koji umanje mo¢
superkriticne vode kao rastvaraca i istaloze se nanocestice. Zatim se isperu hladnom
vodom. Vise informacija o ovom procesu moze se naci u literaturi, [6].

Dejonizovana
mo —>

Reaktor

Hladan rastvor IIT

— M1 €— Hladan rastvor |
(napajanje I)
€« Hladan rastvor II
(napajanje II)
Muljeviti
, ‘] produkt
M3 > . —>

SI. 6. Postavka hidrotermalnog procesa za proizvodnju nano Cestica.
M1 — M3 uredaji za mesanje

Proizvodnja etanola fermentacijom uz koris€enje superkriticnog CO,, je
proces u kome se dobije 99,8% etanola u dvofaznom separacionom procesu na dva
nivoa pritiska. Prvi nivo pritiska je tako visok da binarni sistem CO, — etanol u
superkriticnom stanju omogucava relativno visok sadrzaj gasovite faze, a drugi
nivo pritiska je tako nizak da je binarni sistem CO, — etanol u subkriticnom stanju
pa se moze posti¢i visoka koncentracija etanola. Blok Sema ovog procesa je prika-
zana na sl. 7. Na slici su dati i procesni uslovi.

Etanol, 7 %

COz

e

27 %

14 MPa, 60 °C

—‘ I >60 %

CO;

Etanol
99,9 %

10 MPa, 60 °C

Taloznik sa
mesanjem

Kolona sa

unakrsnim tokom

S!.7. Direktna proizvodnja etanola visoke Cistoce fermentacionim postupkom sa
superkriticnim ugljendioksidom
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Polaze¢i od fermentacije sirovina sa oko 7% mas. etanola, u prvoj fazi se na
pritisku od P = 14 MPa i temperaturi 60°C, dostigne koncentracija etanola 60%
mas. zbog malih vrijednosti koeficijenta prenosa mase u te¢noj fazi, upotrebljava
se separator sa mjeSacem i taloznikom. Povecéanje koncentracije iznad 99,8 % mas.
etanola moze biti postignuto u protivstrujnoj koloni za razdvajanje. U koloni se
razdvajanje vrsi na principu gravitacije, i na pritisku od P = 10 MPa i temperaturi
60°C. Takvo postrojenje se moze dodati na bilo koji danas postojec¢i fermentor.

Osnovni preduslov zas buduc¢i uspjeh u razvoju procesa sa superkriticnim
fluidima ¢e svakako biti jednostavnost projektovanja postrojenja, jednostavnost
rada, visoka efikasnost procesa i iskoriS¢enje i potpuno saznanje o sposobnostima
superkriti¢nih fluida. Svaki novi tehnoloski proces mora da posjeduje i odgovara-
jucu opremu. Generalno nema bitne razlike da li se radi o obnovljivim ili neobno-
vljivim izvorima energije. Zato projektovanje ovih procesa mora da obuhvati reak-
tore, opremu za razmjenu toplote, sisteme za regeneraciju toplote i sisteme za dobi-
janje proizvoda Cistog i komercijalno prihvatljivog proizvoda. Ovi procesi mogu
biti projektovani za Sarzni ili kontinuirani rad. Na sl. 8 je prikazan proces ekstrakci-
je sa superkriti¢nim fluidima.

Sirova kafa
E1l E2 E3
H:0
: : Kofein

p\ Priprema gasa
/

H0

E-Ekstraktor
A-Separator

SI. 8. Sarzna ekstrakcija sa superkriticnim fluidom. Koncept projektovanja visestepenog
suprotnostrujnog sarznog procesa sa unakrsnim tokom za dekofeinizaciju zrna zelene kafe

ZAKLJUCAK

Razvoj novih procesa sa superkriti¢nim fluidima i energijom zasnivat ¢e se
na osnovama ulje — voda — superkriticni fluid, ili ulje — voda — superkriti¢ni fluid -
Cestice. Pored toga, paznja ¢e biti usredsredena na projektovanje malih postrojenja
koja su standardizovana i ekonomicna, a zatim na projektovanje kompetentnog
procesa za dovodenje ili izdvajanje Cvrstih Cestica. Od sirovina, u procesima sa
superkriti¢énim fluidima bi¢e koriS¢eni prirodni materijali (Se¢erna repa, palmino
ulje). Razvoj i transfer novih procesa sa superkriticnim fluidima i impregnacija sa
aktivnim jedinjenjima za farmaceutsku industriju ili za katalitiCke svrhe bi¢e pred-
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met posebnih istrazivanja. Vazan je takode i rad na razvoju procesa recikliranja
polimera i kompozita.
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M. Jotanovi¢, V. Miéi¢, S. Pavlovi¢, A. Gaji¢

SUPERCRITICAL FLUIDS IN PROCESS RELATED
TO OBTAIN ENERGY

Abstract: Process technology comprises the application of fundamen-
tals to processes and operations, as for example phase equilibria, reaction
kinetics, synthesis flow diagram, design of process plant to produce a energy
from raw materials. Sometimes related of supercritical fluids to energy is sin-
gle process steps although it is sometimes whole processes. These processes
include processing of renewable materials, fossil materials and other materi-
als. In general, process related to the application of supercritical fluids is ba-
sed on the exploitation of the specific properties of supercritical fluids. This
includes the varying properties of supercritical fluids and the interactions of
supercritical fluids with the processes materials. Earlier the supercritical
fluids have been used in number of processes related to production of energy,
mostly in laboratory. Using supercritical fluids in process technology requires
adequate equipment. Keys to future success will be: simple design, simple
operation, high efficiency and fundamental knowledge of the specific abilities
of supercritical fluids.

Key words: supercritical fluids, energy, process, synthesis, flow scheme.
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