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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania mieszaniny gazéw zawierajgcej metan, pare
wodng, dwutlenek wegla i wodér.

Jednym ze znanych sposobdéw uzyskiwania metanu jest jego wydobycie z poktadéw podziem-
nych lub podmorskich, w postaci gazu ziemnego. Sposéb ten jest jednak ograniczony ze wzgledu
na skonczong ilos¢ tego gazu — zrédta, z ktérych wydobywany jest gaz sg nieodnawialne. Innym spo-
sobem jest wytworzenie metanu w procesach biologicznych, z biomasy. Mozliwe jest réwniez wytwa-
rzanie metanu w procesie zgazowania wegla kamiennego lub brunatnego, w procesie Fischera-
Tropscha lub w reakcji Sabatiera.

Reakcja Sabatiera to reakcja, w wyniku ktérej z dwutlenku wegla i wodoru otrzymuje sie metan
i wode (Sabatier P., Senderens J.B.: Comptes Rendus de I’Académie des Sciences 134, 689-691,
1902).

CO; + 4H; - CHy + H,O

Reakcja Sabatiera jest postrzegana jako potencjalne rozwigzanie probleméw zwigzanych z ma-
gazynowaniem energii pochodzacej z nadmiaru produkcji energii elektrycznej ze zréodet odnawialnych.
Gromadzenie energii w duzych zespotach akumulatoréw jest bardzo kosztowne. Nadmiar mocy gene-
rowanej w okresach sprzyjajgcych warunkéw moze by¢ wykorzystywany do elektrolizy wody, a uzy-
skany wodér przetworzony w metan. Metan jest gazem prostszym do zmagazynowania niz wodér oraz
istniejg liczne jego zastosowania, zaréwno w energetyce, jak réwniez transporcie czy wielu procesach
technologicznych. Energia zmagazynowana w gazie moze zosta¢ wykorzystana do zasilenia istniejg-
cych sieci gazowniczych, bgdz ponownie przetworzona na energie elektryczna.

Reakcja Sabatiera przebiega w sposéb optymalny w temperaturze okoto 300—400°C i wymaga
zastosowania odpowiedniej powierzchni petnigcej funkcje katalizatora, zwykle wykonanego z rutenu
lub niklu.

Z opisu patentowego CA 2767030 znany jest sposéb przetwarzania dwutlenku wegla w paliwo
do ponownego wykorzystania w procesie przemystowym. Jednym z elementéw uktadu dla tego spo-
sobu jest reaktor Sabatiera, ktéry pozwala zamieni¢ przynajmniej cze$¢é wodoru wyprodukowanego
przez topiarke plazmowg na metan.

Z opisu patentowego US 2011/0054046 znany jest sposob produkcji paliw weglowodorowych
wykorzystujgcy istniejgce reakcje chemiczne. W sposobie tym wykorzystuje sie m.in. reaktor Sabatiera
produkujgcy metan oraz pare wodna, ktéra musi zosta¢ odseparowana w skraplaczu.

W opisie patentowym JP2005281198 przedstawiono sposéb umozliwienia reakcji Sabatiera
w reaktorze Sabatiera nawet w przypadku braku zewnetrznego zrédta ciepta.

W opisie patentowym GB2553758A przedstawiono rozwigzanie dotyczace wysokosprawnej elek-
trowni. Jednym z jej elementéw jest reaktor Sabatiera, kidry zamienia wodér wyprodukowany w procesie
elektrolizy wody majgcej miejsce dzieki energii ze zrodet odnawialnych oraz dwutlenek wegla z procesu
spalania na metan oraz wode. Woda ta musi zostaé schtodzona w celu jej wykroplenia.

Niedogodnoscig opisanych wyzej rozwigzan jest ograniczenie ilosci produkowanego metanu
przez powstajgcg w procesie wode. Zjawisko to moze spowodowag, ze technologie te mogg by¢ tech-
nicznie nieoptacalne. Istniejgce rozwigzania tego problemu technicznego proponujg wykorzystanie
dodatkowych chtodziarek umozliwiajgcych wykroplenie wody. Ta metoda wigze sie z dodatkowym
wydatkiem energii oraz powoduje dalsze zmniejszanie wartosci technicznej technologii.

Znane sg statotlenkowe elektrolizery parowe (solid oxide electrolysis cell, SOEC). Elektrolizery
te pracujg jako odwracalne ogniwa paliwowe, tzn. rozktadajg wode na wodor i tlen przy uzyciu prgdu
elektrycznego. W tym urzgdzeniu proces elektrolizy zachodzi w wysokich temperaturach, tj. w zakresie
od 750°C do 900°C. Jest to proces mniej energochtonny, niz produkcja wodoru w alkalicznych nisko-
temperaturowych elektrolizerach polimerowych, a wiec koszt wytwarzania paliwa jest nizszy.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu wytwarzania metanu w reakcji Sabatiera, z wyso-
kg wydajnoscia. Cel ten zrealizowano proponujgc wykorzystanie kaskadowego uktadu naprzemiennie
ustawionych reaktorow Sabatiera oraz statotlenkowych elektrolizerow (SOEC) w celu biezgcej zamia-
ny powstajgcej wody w wodor oraz zwiekszania ilosci wodoru po reaktorze Sabatiera.

Sposob wytwarzania mieszaniny gazéw zawierajgcej metan, pare wodng, dwutlenek wegla
i wodor, z wykorzystaniem reakcji Sabatiera, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze mieszanine
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dwutlenku wegla i wodoru poddaje sie w reaktorze reakcji Sabatiera, po czym strumien wytworzonego
gazu wprowadza sie na elektrode tlenowg (anode) statotlenkowego elektrolizera, zas na elektrode
paliwowg (katode) tego elektrolizera podaje sie powietrze. Gazy wylotowe elektrody paliwowej elektro-
lizera poddaje sie reakcji Sabatiera w kolejnym reaktorze, zas gazy wylotowe elektrody tlenowej uwal-
nia sie do atmosfery lub kieruje sie je do innych celéow. Strumien gazéw wytworzonych w kolejnej re-
akcji Sabatiera wprowadza sie na elektrode tlenowg kolejnego statotlenkowego elektrolizera, zas
na elektrode paliwowg (katode) tego elektrolizera podaje sie powietrze. Sekwencje reakcji Sabatiera
w reaktorze Sabatiera i elektrolizy w statotlenkowym elektrolizerze powtarza sie co najmniej dwa razy.

Korzystnie strumien gazu wejsciowego do pierwszego reaktora Sabatiera zawiera mieszanine
wodoru i dwutlenku wegla w stosunku molowym od 4 do 6. Korzystnym jest réwniez, gdy temperatura
pracy reaktora Sabatiera nie przekracza 420°C. Temperatura ta wymaga zwiekszenia wymiaréw reak-
tora wzgledem pracujgcych w wysokich temperaturach, ale zapewnia uzyskanie konwersji dwutlenku
wegla na poziomie rownym nawet 95% w warunkach atmosferycznych. Korzystnie jako katalizator
w reakcji Sabatiera stosuje sie nikiel lub ruten. Korzystnie do reaktoréw Sabatiera wprowadza sie do-
datkowe strumienie dwutlenku wegla, umozliwiajgce bardziej efektywng konwersje CO2 do metanu.

Korzystnie elektrolize w statotlenkowym elektrolizerze prowadzi sie w temperaturze od 600
do 800°C. Korzystnie jako katalizator statotlenkowego elektrolizera stosuje sie nikiel, platyne lub ruten.
Korzystnie elektrolitem w statotlenkowym elektrolizerze jest tlenek cyrkonu stabilizowany domieszkami
tlenku itru. Korzystnie do budowy elektrod statotlenkowego (ceramicznego) elektrolizera stosowany
jest nikiel, ktéry jest jednoczesnie katalizatorem reakcji zachodzgcych w Sabatierze. Wyzej przedsta-
wione parametry sg korzystne, jednak w procesie mogg by¢ wykorzystane statotlenkowe elektrolizery
z elektrodami i elektrolitem znanymi specjalistom.

Korzystnie na kazdy mol wody podawana jest do elektrolizera energia elektryczna w zakresie
od 85 do 96 kwh.

Instalacja do wytwarzania mieszaniny gazéw zawierajgcej metan, pare wodng, dwutlenek we-
gla i wodér, zawierajgca reaktory do prowadzenia reakcji Sabatiera, wedtug wynalazku sktada sie
z kaskadowo, naprzemiennie umieszczonych ukfadéw reaktora Sabatiera oraz statotlenkowych
elektrolizerow.

Zgodnie z wynalazkiem do pierwszego z rektorow Sabatiera w kaskadzie doprowadzane sg
substraty reakciji, tj. wodor i dwutlenek wegla i na wylocie z tego reaktora produktami sg metan i woda
oraz wodér i dwutlenek wegla, ktére nie zdgzyty przereagowac. Nastepnie mieszanina ta kierowana
jest na katode statotlenkowego elektrolizera SOEC, do ktérego anody podawane jest powietrze. Efek-
tem tych reakcji jest wzbogacenie o tlen gazéw wylotowych anody, z réwnoczesnym wzbogaceniem
gazéw wylotowych katody o wodoér i zubozeniem elektrody paliwowej o pare wodng. Gazy wylotowe
anody uwalniane sg do atmosfery lub kierowane do innych celéw, natomiast gazy wylotowe katody
kierowane sg do kolejnej kaskady reaktor Sabatiera i statotlenkowy elektrolizer SOEC jako substraty
reakcji Sabatiera.

Sposéb prowadzenia reakcji Sabatiera, konstrukcja reaktoréw do prowadzenia reakciji Sabatie-
ra, jak rowniez konstrukcja i dziatanie elektrolizerow statotlenkowych (SOEC) sg dobrze znane specja-
listom. Techniczne aspekty potgczenia tych dwdch urzgdzen nie bedg generowac probleméw dla oséb
biegtych w tej dziedzinie.

Rozwigzanie wedtug wynalazku umozliwia usprawnienie istniejagcych metod produkcji metanu
z dwutlenku wegla i wodoru, dzieki wykorzystaniu specyficznych witasciwosci reaktora Sabatiera oraz
statotlenkowego elektrolizera. Statotlenkowy elektrolizer umieszczony za reaktorem Sabatiera umozli-
wia reakcje wody powstatej w procesie Sabatiera na katodzie statotlenkowego elektrolizera i elektroli-
ze jej na wodor oraz tlen. Tlen przedostaje sie przez elektrolit do anody, natomiast na wylocie z katody
znajduje sie metan, zwiekszona w wyniku elektrolizy ilos§¢ wodoru oraz dwutlenek wegla. Pozbawienie
tego strumienia wody zdejmuje ograniczenia zachodzenia reakcji wynikajgce z obecnosci pary wodnej
w tym strumieniu, natomiast zwiekszenie ilosci wodoru pomaga w zachodzeniu reakcji Sabatiera.
Rozwigzanie to umozliwia znaczne usprawnienie procesu produkcji metanu przy niewielkich nakta-
dach technicznych. Rozwigzanie wedtug wynalazku moze byé wykorzystane do produkcji gazu synte-
zowego o wysokiej zawarto$ci metanu. Dodatkowym produktem procesu jest strumien powietrza
wzbogaconego o tlen, ktory tez moze znalez¢ techniczne zastosowanie.

Blizej przedstawiony w przykfadzie. Na rysunku przedstawiono schemat ideowy instalaciji
do produkcji metanu opartej o reaktor Sabatiera oraz statotlenkowe elektrolizery (SOEC).
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Przyktad

Instalacja do produkcji metanu oparta na reaktorze Sabatiera oraz statotlenkowych elektrolize-
rach (SOEC) sklada sie z kaskadowo, naprzemiennie umieszczonych uktadéw reaktora Sabatiera 1
oraz statotlenkowych elektrolizeréw (2). Reaktor Sabatiera (1) to reaktor ze statym ztozem katalizatora
niklowego, pracujacy w niskich temperaturach utrzymujgcych sie na poziomie 300°C. Temperatura ta
powoduje nizszy niz pozgdany poziom konwersji dwutlenku wegla. Do reaktora podawane sg gazy
wlotowe zawierajgce wodér oraz dwutlenek wegla w stosunku molowym réwnym 5,5. W reaktorze
przereagowuje z wodorem 85% zawartosci dwutlenku wegla. Wagi proporcji gazéw wylotowych wyno-
szg 0,15 dla CO2; 2,1 dla Hz; 1,7 dla H20; 0,85 dla CH4. Gazy wylotowe kierowane sg do elektrody
paliwowej statotlenkowego elektrolizera 2. Jest to elektrolizer pracujgcy w wysokich temperaturach
wynoszgcych od 600 do 800°C. Katalizatorem statotlenkowego elektrlolizera 2 jest nikiel. Elektrolitem
jest tlenek cyrkonu stabilizowany domieszkami tlenku itru. Pojedyncze ogniwo elektrolizera pracuje
na napieciu réwnym 1,6 V. Do pojedynczego ogniwa po stronie elektrody tlenowej elektrolizera (2)
podawane jest powietrze w zakresie umozliwiajacym regulacje temperatury jego pracy oraz wychwy-
cenie wydzielajgcego sie na elektrodzie tlenowej tlenu i wyprowadzenie go poza elektrolizer. Na kazdy
mol wody podawana jest do elektrolizera energia elektryczna rowna 85,8 kWh. Praca elektrolizera
w takich warunkach umozliwia elektrolize 60% wody otrzymanej w wyniku reakcji w reaktorze Sabatie-
ra. Wagi proporcji gazéw wylotowych z pierwszej kaskady reaktora Sabatiera oraz statotlenkowego
elektrolizera wynoszg: 0,15 dla COz; 2,78 dla H2; 0,68 dla H2O oraz 0,85 dla CHs. Nastepnie gazy
kierowane sg na drugg kaskade reaktor Sabatiera 1 — SOE 2. Reakcja przebiega analogicznie jak
w pierwszej kaskadzie z tg réznica, ze ze wzgledu na zwiekszony poziom Hz w stosunku do CO: po-
ziom konwersji dwutlenku wegla bedzie nizszy i rowny 70%. Na wylocie z reaktora Sabatiera otrzymu-
jemy gazy w proporcjach: 0,05 dla CO2; 2,36 dla Hz; 0,89 dla H20 oraz 0,96 dla CHas, a na wylocie
z kaskady 0,05 dla COz2; 2,72 dla H2; 0,36 dla H20 oraz 0,96 dla CH4. Nastepnie gazy sg kierowane
na reaktor Sabatiera 1 umozliwiajgcy konwersje 35% dwutlenku wegla. Otrzymane wagi proporcji to
0,03 dla COz; 2,65 dla Hz; 0,39 dla H20 oraz 0,97 dla CH4. Para wodna w otrzymanym gazie zostaje
wykroplona i otrzymuje sie paliwo o wysokiej zawartosci metanu i wodoru. Istnieje réwniez mozliwosé
uzupehienia instalacji o dodatkowe strumienie dwutlenku wegla wchodzgce do reaktorow Sabatiera
umozliwiajgce bardziej efektywng konwersje CO2 do metanu. Dla innych warunkéw wskazane jest
zoptymalizowanie ilosci kaskad, w celu otrzymania mozliwie efektywnego procesu zapewniajgcego
pozadane parametry gazéw wylotowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania mieszaniny gazéw zawierajgcej metan, pare wodng, dwutlenek wegla
i wodor, z wykorzystaniem reakcji Sabatiera, znamienny tym, ze mieszanine dwutlenku we-
gla i wodoru poddaje sie w reaktorze reakcji Sabatiera, po czym strumien wytworzonego ga-
zu wprowadza sie na elektrode tlenowg statotlenkowego elektrolizera, za$ na elektrode pali-
wowg tego elektrolizera podaje sie powietrze, gazy wylotowe elektrody paliwowej elektrolize-
ra poddaje sie reakcji Sabatiera w kolejnym reaktorze, zas gazy wylotowe elektrody tlenowej
uwalnia sie do atmosfery lub kieruje sie je do innych celéw, po czym strumien gazéw wytwo-
rzonych w kolejnej reakcji Sabatiera wprowadza sie na elektrode tlenowg kolejnego stato-
tlenkowego elektrolizera, zas na elektrode paliwowg tego elektrolizera podaje sie powietrze,
przy czym sekwencje reakcji Sabatiera w reaktorze Sabatiera i elektrolizy w statotlenkowym
elektrolizerze powtarza sie co najmniej dwa razy.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze strumien gazu wejsciowego do pierwszego
reaktora Sabatiera zawiera mieszanine wodoru i dwutlenku wegla w stosunku molowym
od 4 do 6.

3. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze temperatura pracy reaktora Sabatiera nie
przekracza 420°C.

4. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator w reakcji Sabatiera stosuje sie
nikiel lub ruten.

5. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do reaktoréw Sabatiera wprowadza sie dodat-
kowe strumienie dwutlenku wegla.
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6. Sposob wedilug zastrz. 1, znamienny tym, ze elektrolize w statotlenkowym elektrolizerze
prowadzi sie w temperaturze od 600 do 800°C.

7. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator statotlenkowego elektrolizera
stosuje sie nikiel, platyne lub ruten.

8. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze elektrolitem w statotlenkowym elektrolizerze
jest tlenek cyrkonu stabilizowany domieszkami tlenku itru.

9. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze na kazdy mol wody podawana jest do elektro-
lizera energia elektryczna w zakresie od 85 do 96 kwh.

Rysunek
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Fig. 1



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

