Sposob wytwarzania mieszaniny gazow zawierajace] metan, par¢ wodna, dwutlenek

wegla i wodor

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania mieszaniny gazdw zawierajacej
metan, par¢ wodna, dwutlenek wegla 1 wodor.

Jednym ze znanych sposobdw uzyskiwania metanu jest jego wydobycie z pokladow
podziemnych lub podmorskich, w postaci gazu ziemnego. Sposob ten jest jednak ograniczony
ze wzgledu na skonczong ilos¢ tego gazu - zrédla, z ktérych wydobywany jest gaz sa
nieodnawialne. Innym sposobem jest wytworzenie metanu w procesach biologicznych, z
biomasy. Mozliwe jest réwniez wytwarzanie metanu w procesie zgazowania wegla
kamiennego lub brunatnego, w procesie Fischera-Tropscha lub w reakcji Sabatiera.

Reakcja Sabatiera to reakcja, w wyniku ktorej z dwutlenku wegla 1 wodoru otrzymuje
si¢ metan 1 wode (Sabatier P., Senderens J B.: Comptes Rendus de I’ Académie des Sciences
134, 689-691, 1902).

CO;, + 4H, - CH4 + H,0O

Reakcja Sabatiera jest postrzegana jako potencjalne rozwigzanie probleméw
zwigzanych z magazynowaniem energii pochodzacej z nadmiaru produkcji energii
elektrycznej ze zrodet odnawialnych. Gromadzenie energii w duzych zespotach
akumulatoréw jest bardzo kosztowne. Nadmiar mocy generowane] w okresach sprzyjajacych
warunkéw moze by¢ wykorzystywany do elektrolizy wody, a uzyskany wodoér przetworzony
w metan. Metan jest gazem prostszym do zmagazynowania niz wodor oraz istniejg liczne jego
zastosowania, zarOwno w energetyce, jak roéwniez transporcie czy wielu procesach
technologicznych. Energia zmagazynowana w gazie moze zosta¢ wykorzystana do zasilenia
istniejacych sieci gazowniczych, badz ponownie przetworzona na energi¢ elektryczng.

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

Z opisu patentowego CA 2767030 znany jest sposob przetwarzania dwutlenku wegla
w paliwo do ponownego wykorzystania w procesie przemystlowym. Jednym z elementéw
uktadu dla tego sposobu jest reaktor Sabatiera, ktory pozwala zamieni¢ przynajmniej czg$¢

wodoru wyprodukowanego przez topiarke plazmowa na metan.



Z opisu patentowego US 2011/0054046 znany jest sposob produkcji paliw
weglowodorowych wykorzystujacy istniejace reakcje chemiczne. W sposobie tym
wykorzystuje si¢ m.in. reaktor Sabatiera produkujacy metan oraz par¢ wodna, ktéra musi
zosta¢ odseparowana w skraplaczu.

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

W opisie patentowym GB2553758A przedstawiono rozwigzanie dotyczace
wysokosprawnej elektrowni. Jednym z jej elementow jest reaktor Sabatiera, ktory zamienia
wodér wyprodukowany w procesie elektrolizy wody majacej miejsce dzieki energii ze zrodet
odnawialnych oraz dwutlenek wegla z procesu spalania na metan oraz wode. Woda ta musi
zosta¢ schtodzona w celu jej wykroplenia.

Niedogodnoscia opisanych wyzej rozwigzan jest ograniczenie ilosci produkowanego
metanu przez powstajaca w procesie wode. Zjawisko to moze spowodowaé, ze technologie te
moga by¢ techniczne nieoptacalne. Istniejgce rozwigzania tego problemu technicznego
proponuja wykorzystanie dodatkowych chlodziarek umozliwiajacych wykroplenie wody. Ta
metoda wiaze si¢ z dodatkowym wydatkiem energii oraz powoduje dalsze zmniejszanie
wartos$ci technicznej technologii.

Znane sa statotlenkowe elektrolizery parowe (solid oxide electrolysis cell, SOEC).
Elektrolizery te pracuja jako odwracalne ogniwa paliwowe, tzn. rozkladajg wode na wodor 1
tlen przy uzyciu pradu elektrycznego. W tym urzadzeniu proces elektrolizy zachodzi w
wysokich temperaturach, tj. w zakresie od 750°C do 900°C. Jest to proces mnigj
energochlonny, niz produkcja wodoru w alkalicznych niskotemperaturowych elektrolizerach
polimerowych, a wiec koszt wytwarzania paliwa jest nizszy.

Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu wytwarzania metanu w reakcji Sabatiera,
z wysoka wydajnoscia. Cel ten zrealizowano proponujac wykorzystanie kaskadowego uktadu
naprzemiennie ustawionych reaktoréw Sabatiera oraz statotlenkowych elektrolizerow (SOEC)
w celu biezacej zamiany powstajacej] wody w wodor oraz zwigkszania ilosci wodoru po
reaktorze Sabatiera.

Sposob wytwarzania mieszaniny gazOw zawierajacej metan, pare wodna dwutlenek
wegla 1 woddr, z wykorzystaniem reakcji Sabatiera, wedlug wynalazku charakteryzuje sie
tym, ze mieszaning dwutlenku wegla 1 wodoru poddaje si¢ w reaktorze reakcji Sabatiera, po
czym strumien wytworzonego gazu wprowadza si¢ na elektrode tlenowag (anode)
statotlenkowego elektrolizera, za$ na elektrode paliwowa (katode) tego elektrolizera podaje

si¢ powietrze. Gazy wylotowe elektrody paliwowej elektrolizera poddaje si¢ reakcji Sabatiera



w kolejnym reaktorze, za$ gazy wylotowe elektrody tlenowej uwalnia si¢ do atmosfery lub
kieruje si¢ je do innych celow. Strumien gazow wytworzonych w kolejnej reakcji Sabatiera
wprowadza sie na elektrode tlenowa kolejnego statotlenkowego elektrolizera, za$ na elektrode
paliwowa (katode) tego elektrolizera podaje sie¢ powietrze. Sekwencje reakcji Sabatiera w
reaktorze Sabatiera 1 elektrolizy w stalotlenkowym elektrolizerze powtarza si¢ co najmnie;j
dwa razy.

Korzystnie strumien gazu wejsciowego do pierwszego reaktora Sabatiera zawiera
mieszaning wodoru 1 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 wymiaroOw reaktora wzgledem pracujacych w wysokich temperaturach,
ale zapewnia uzyskanie konwersji dwutlenku wegla na poziomie réwnym nawet 95% w
warunkach atmosferycznych. Korzystnie jako katalizator w reakcji Sabatiera stosuje si¢ nikiel
lub ruten. Korzystnie do reaktorow Sabatiera wprowadza si¢ dodatkowe strumienie
dwutlenku wegla, umozliwiajace bardziej efektywng konwersje CO, do metanu.

Korzystnie elektroliz¢ w stalotlenkowym elektrolizerze prowadzi si¢ w temperaturze
od 600 do 800°C. Korzystnie jako katalizator statotlenkowego elektrolizera stosuje si¢ nikiel,
platyne lub ruten. Korzystnie elektrolitem w stalotlenkowym elektrolizerze jest tlenek
cyrkonu stabilizowany domieszkami tlenku itru. Korzystnie do budowy elektrod
statotlenkowego (ceramicznego) elektrolizera stosowany jest nikiel, ktory jest jednoczesnie
katalizatorem reakcji zachodzacych w Sabatierze. Wyze] przedstawione parametry s3
korzystne, jednak w procesie moga 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 gazOw zawierajace] metan, par¢ wodna
dwutlenek wegla 1 wodér, zawierajaca reaktory do prowadzenia reakcji Sabatiera, wedlug
wynalazku sklada z kaskadowo, naprzemiennie umieszczonych uktadow reaktora Sabatiera
oraz statotlenkowych elektrolizerow.

Zgodnie z wynalazkiem do pierwszego z rektorow Sabatiera w kaskadzie
doprowadzane sg substraty reakcji, tj. wodor 1 dwutlenek wegla 1 na wylocie z tego reaktora
produktami s3 metan 1 woda oraz wodor i dwutlenek wegla, ktére nie zdazyly przereagowac.
Nastgpnie mieszanina ta kierowana jest na katode statotlenkowego elektorizera SOEC, do
ktorego anody podawane jest powietrze. Efektem tych reakcji jest wzbogacenie o tlen gazéw

wylotowych anody, z réwnoczesnym wzbogaceniem gazow wylotowych katody o wodor i



zubozeniem elektrody paliwowej o pare wodng. Gazy wylotowe anody uwalniane sg do
atmosfery lub kierowane do innych celéw, natomiast gazy wylotowe katody kierowane sa do
kolejnej kaskady reaktor Sabatiera i statotlenkowy elektrolizer SOEC jako substraty reakcji
Sabatiera.

Sposob prowadzenia reakcji Sabatiera, konstrukcja reaktoréw do prowadzenia reakceji
Sabatiera, jak réwniez konstrukcja 1 dziatanie elektrolizeréw statotlenkowych (SOEC) sa
dobrze znane specjalistom. Techniczne aspekty polaczenia tych dwoéch urzadzen nie beda
generowac probleméw dla oséb bieglych w tej dziedzinie.

Rozwigzanie wedlug wynalazku umozliwia usprawnienie istniejacych metod
produkcji metanu z dwutlenku wegla 1 wodoru, dzigki wykorzystaniu specyficznych
wlasciwosci reaktora Sabatiera oraz statotlenkowego elektrolizera. Statotlenkowy elektrolizer
umieszczony za reaktorem Sabatiera umozliwia reakcje wody powstalej w procesie Sabatiera
na katodzie statotlenkowego elektrolizera i elektrolize jej na wodor oraz tlen. Tlen przedostaje
si¢ przez elektrolit do anody, natomiast na wylocie z katody znajduje si¢ metan, zwiekszona
w wyniku elektrolizy ilos¢ wodoru oraz dwutlenek wegla. Pozbawienie tego strumienia wody
zdejmuje ograniczenia zachodzenia reakcji wynikajace z obecnosci pary wodnej w tym
strumieniu, natomiast zwigkszenie ilosci wodoru pomaga w zachodzeniu reakcji Sabatiera.
Rozwigzanie to umozliwia znaczne usprawnienie procesu produkcji metanu przy niewielkich
naktadach technicznych. Rozwigzanie wedlug wynalazku moze by¢é wykorzystane do
produkcji gazu syntezowego o wysokiej zawartosci metanu. Dodatkowym produktem procesu
jest strumien powietrza wzbogaconego o tlen, ktory tez moze znalez¢ techniczne
zastosowanie.

Blize] przedstawiony w przyktadzie,. Na rysunku przedstawiono schemat ideowy
instalacji do produkcji metanu opartej o reaktor Sabatiera oraz statotlenkowe elektrolizery
(SOEQ).

Przyklad.

Instalacja do produkcji metanu oparta na reaktorze Sabatiera oraz statotlenkowych
elektrolizerach (SOEC) sklada si¢ z kaskadowo, naprzemiennie umieszczonych ukladow
reaktora Sabatiera 1 oraz stalotlenkowych elektrolizeréw (2). Reaktor Sabatiera (1) to reaktor
ze staltym zlozem katalizatora niklowego, pracujacy w niskich temperaturach utrzymujacych
si¢ na poziomie 300°C. Temperatura ta powoduje nizszy niz pozadany poziom konwersji
dwutlenku wegla. Do reaktora podawane sa gazy wlotowe zawierajace wodor oraz dwutlenek
wegla w stosunku molowym réwnym 5,5, W reaktorze przereagowuje z wodorem 85%

zawartosci dwutlenku wegla. Wagi proporcji gazow wylotowych wynosza 0,15 dla CO»; 2,1



dla Hy; 1,7 dla H20; 0,85 dla CH4. Gazy wylotowe kierowane sa do elektrody paliwowe;j
statotlenkowego elektrolizera 2. Jest to elektrolizer pracujacy w wysokich temperaturach
wynoszacych od 600 do 800°C. Katalizatorem stalotlenkowego elektrlolizera 2 jest nikiel.
Elektrolitem jest tlenek cyrkonu stabilizowany domieszkami tlenku itru. Pojedyncze ogniwo
elektrolizera pracuje na napigciu rownym 1,6 V. Do pojedynczego ogniwa po stronie
elektrody tlenowej elektrolizera (2) podawane jest powietrze w zakresie umozliwiajacym
regulacje temperatury jego pracy oraz wychwycenie wydzielajacego si¢ na elektrodzie
tlenowej tlenu 1 wyprowadzenie go poza elektrolizer. Na kazdy mol wody podawana jest do
elektrolizera energia elektryczna réwna 85,8 kWh. Praca elektrolizera w takich warunkach
umozliwia elektrolize 60% wody otrzymanej w wyniku reakcji w reaktorze Sabatiera. Wagi
proporcji gazéw wylotowych z pierwsze) kaskady reaktora Sabatiera oraz stalotlenkowego
elektrolizera wynoszg: 0,15 dla CO,; 2,78 dla H»; 0,68 dla H,0 oraz 0,85 dla CH4. Nastepnie
gazy kierowane sa na druga kaskade reaktor Sabatiera 1 — SOE 2. Reakcja przebiega
analogicznie jak w pierwszej kaskadzie z ta roznica, ze ze wzgledu na zwigkszony poziom H,
w stosunku do CO; poziom konwersji dwutlenku wegla bedzie nizszy i réwny 70%. Na
wylocie z reaktora Sabatiera otrzymujemy gazy w proporcjach: 0,05 dla CO;; 2,36 dla Hy;
0,89 dla H,O oraz 0,96 dla CH4, a na wylocie z kaskady 0,05 dla CO»; 2,72 dla Hy; 0,36 dla
H,0 oraz oraz 0,96 dla CHs. Nastepnie gazy sg kierowane na reaktor Sabatiera 1
umozliwiajacy konwersje 35% dwutlenku wegla. Otrzymane wagi proporcji to 0,03 dla CO;
2,65 dla Hy; 0,39 dla H,O oraz 0,97 dla CH4. Para wodna w otrzymanym gazie zostaje
wykroplona i otrzymuje si¢ paliwo o wysokiej zawartosci metanu i wodoru. Istnieje réwniez
mozliwo$¢ uzupelnienia instalacji o dodatkowe strumienie dwutlenku wegla wchodzace do
reaktoréw Sabatiera umozliwiajace bardziej efektywna konwersje CO, do metanu. Dla innych
warunkéw wskazane jest zoptymalizowanie ilosci kaskad, w celu otrzymania mozliwie

efektywnego procesu zapewniajacego pozadane parametry gazow wylotowych.



