Sposob prowadzenia procesu metanizacji dwutlenku wegla

Sposob prowadzenia procesu metanizacji dwutlenku wegla, w ktérym do
reaktora wprowadza si¢ katalizator niklowy o zawartosci niklu w zakresie od 16%
do 54% wagowo 1 aktywuje si¢ katalizator powszechnie znanymi metodami,
nastepnie do reaktora doprowadza si¢ mieszaning reagentow w fazie gazowej:
dwutlenku wegla 1 wodoru z mozliwa zawarto$cig gazéw inertnych w stezeniu
nieprzekraczajgcym 30% objetosciowo, wydzielajacg sie¢ w trakcie reakcji wode
po skropleniu usuwa si¢ z ukladu powszechnie znanymi metodami, a gazowa
mieszaning poreakcyjna poddaje si¢ analizie chromatograficznej. Sposob
prowadzenia procesu metanizacji dwutlenku wegla wedtug wynalazku moze by¢
wykorzystywany przede wszystkim przy tworzeniu nowych instalacji metanizacji
dwutlenku wegla lub usprawnianiu juz istniejacych. Moze by¢ wykorzystywany
przemystowo przez podmioty produkujace duze ilosci dwutlenku wegla, takie jak
biogazownie lub elektrownie weglowe.

Proces metanizacji dwutlenku wegla polega na katalitycznym
uwodornieniu dwutlenku wegla do metanu i jest znany od dawna jako reakcja

Sabatiera:

CO, (g) +4H, (g) — CH, (g) + H,0

Metanizacja dwutlenku wegla, w ramach technologii Power to Gas (PtG)
jest jednym z najbardziej obiecujacych obecnie procesow, rozwigzuje bowiem
jednoczesnie dwa wazne problemy srodowiskowe - ogranicza emisje dwutlenku
wegla, poprzez jego wykorzystanie w procesie uwodornienia do metanu i pomaga

zréwnowazy¢ fluktuacje energii elektrycznej pochodzacej z odnawialnych zrodet
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(OZE), co z kolei ma znaczenie dla stabilnosci sieci elektrycznej. Wytworzony w
tym procesie metan to gaz o szerokim spektrum zastosowan (m.in. syntetyczny
gaz ziemny), a do jego dystrybucji 1 magazynowania mozna wykorzystac
istniejaca juz infrastrukture gazu ziemnego, co znacznie ogranicza koszty
inwestycyjne. Istotne jest rowniez to, ze taki sposob magazynowania energii (w
postaci metanu) przez dluzszy okres jest latwiejszy niz np. stosowanie
konwencjonalnych akumulatorow jonowo-litowych, charakteryzujacych sie
ograniczong liczbe cykli tadowania, a takze ryzykiem samoroztadowania.
Dodatkowym problemem akumulatoréw jest koniecznos¢ stosowania metali ziem
rzadkich 1 trudno$ci z utylizacja wyeksploatowanych materiatéw, z ktorych
jedynie czes¢ podlega recyklingowi.

Mata, jak na razie, efektywno$¢ ekonomiczna procesu metanizacji
dwutlenku wegla jest przeszkoda w jego powszechnym zastosowaniu. W znanych
rozwigzaniach instalacje metanizacji dwutlenku wegla sa wilaczane 1 wylaczane
kilkadziesiat razy w ciggu miesigca, co nie jest optymalnym sposobem
prowadzenia procesu w reaktorze rurowym. Zgodnie z zasadami inzynierii
reaktorow ten typ reaktora osigga najwigksza produktywnos¢ przy stacjonarnych
warunkach pracy. Ponadto wystepuja dodatkowo straty energii spowodowane
m.in. konieczno$cia rozgrzania i wychlodzenia aparatury (typowa temperatura
pracy uktadu katalitycznego to 300-400°C). Z wymienionych powoddéw nalezy
dazy¢ do skrocenia czasu pracy reaktora w warunkach niestacjonarnych.

Rozwigzaniem problemu malej efektywnosci ekonomicznej procesu
metanizacji dwutlenku wegla w technologii Power to Gas jest prowadzenie
procesu w trybie pracy i w trybie gotowosci, co pozwoli wyeliminowac straty
energii zwigzane z wylaczaniem 1 ponownym uruchamianiem aparatury. Z opisu
patentowego EP 3502317 B1 znany sposéb pracy jednostki typu ,, Power-to-Gas”
obejmujacej wiele reaktoréw elektrolizy wysokotemperaturowej (SOEC) lub ko-
elektrolizy w trybie rozruchu lub w trybie gotowosci, przy czym w tym znanym
sposobie metan wytwarzany jest przy uzyciu reaktora elektrolitycznego lub

koelektrolitycznego z katoda wykonang z materiatu katalizujacego reakcje



metanizacji.

Z opisu patentowego EP 3322776 B1 znany jest sposob wytwarzania
syntetycznego gazu, znamienny tym, ze obejmuje etap elektrolizy wody w celu
wytworzenia tlenu 1 wodoru, etap zasilania w dwutlenek wegla, etap wttaczania
wodoru pochodzacego z etapu elektrolizy do kanatu zasilajacego zasilanego w
dwutlenek wegla pochodzacy z etapu zasilania w dwutlenek wegla, przy czym ten
dwutlenek wegla 1 ten woddr tworza gaz syntezowy, etap reakcji metanizacji
obejmujacy: etap wprowadzania gazu syntezowego do reaktora izotermicznego do
metanizacji przez kanal zasilajacy w gaz syntezowy i1 etap wyprowadzania
syntetycznego gazu ziemnego, etap oddzielania wody obejmujacy: etap
wprowadzania  syntetycznego gazu ziemnego 1 etap wyprowadzania
odwodnionego syntetycznego gazu ziemnego, etap odprowadzania czeSci
odwodnionego syntetycznego gazu ziemnego na wyjsciu z etapu oddzielania
wody do kanatu zasilajacego w gaz syntezowy, tak aby do reaktora dostarczana
byta mieszanina odprowadzonego gazu syntezowego 1 odprowadzonego
syntetycznego gazu ziemnego.

Z opisu patentowego EP 2751307 B1 znany jest samowystarczalny,
zdecentralizowany system zaopatrzenia w energi¢ dla sektora ustug budowlanych,
zawierajacy zrodlo energii elektrycznej, co najmniej jeden elektrolizer do
wytwarzania wodoru 1 tlenu, co najmniej jeden reaktor chemiczny do
katalitycznego przeksztalcania dwutlenku wegla oraz wodor wytwarzany za
pomoca elektrolizy w dtugotrwale przechowywany pierwszy zwiazek chemiczny
o wysokiej gestosci energii. System moze pracowa¢ w roznych trybach dziatania
w zaleznosci od lokalnego =zuzycia energii oraz energii dostgpnej] w
zdecentralizowanej sieci energetycznej.

W znanych w stanie techniki sposobach prowadzenia procesu metanizacji
dwutlenku wegla nie ma rozwigzania gwarantujagcego wysoka efektywnos¢
energetyczng realizowanego procesu. Znany w stanie techniki sposob
przedstawiony w opisie patentowym EP 2751307 B1 opisuje prowadzenie

procesu w roéznych trybach dzialania, jednak sposob ten dotyczy procesu
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metanizacji prowadzonego w reaktorze elektrolitycznym. Ten typy reaktora nie
jest do tej pory dobrze opracowany teoretycznie i wykorzystanie go wymaga
indywidualnego podejscia do problemow projektowania 1 sterowania, co
powigksza koszty, utrudnia prowadzenie procesu i nie pozwala na jego szerokie
zastosowanie w przemysle. Prowadzenie procesu w roznych trybach jest w tym
wypadku $cisle powiazane z typem reaktora, w ktorym proces jest realizowany, a
tryby pracy dotycza $cisle typu reaktora (elektrolityczny) oraz odwracalnosci
realizowanego procesu elektrolizy, nie dotycza zmian w samym procesie
metanizacji. W stanie techniki nie ma dokumentow, ktére pokazywalyby
rozwigzanie problemu dotyczacego niskiej efektywnosci energetycznej procesu
metanizacji dwutlenku wegla oraz umozliwiajacego jego latwe wdrozenie
przemystowe.

Sposob prowadzenia procesu metanizacji dwutlenku wegla, w ktérym do
reaktora wprowadza si¢ katalizator niklowy o zawartosci niklu w zakresie od 16%
do 54% wagowo 1 aktywuje si¢ katalizator powszechnie znanymi metodami,
nastepnie do reaktora doprowadza si¢ mieszaning reagentow w fazie gazowej:
dwutlenku wegla 1 wodoru z mozliwa zawarto$cig gazéw inertnych w stezeniu
nieprzekraczajgcym 30% objetosciowo, wydzielajacg sie¢ w trakcie reakcji wode
po skropleniu usuwa si¢ z ukladu powszechnie znanymi metodami, a gazowa
mieszaning poreakcyjna poddaje si¢ analizie chromatograficznej, wedlug
wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze proces prowadzi si¢ w reaktorze rurowym w
trybie gotowosci albo w trybie pracy, przy czym w trybie gotowosci stezenie
dwutlenku wegla w mieszaninie reagentow wynosi od 0% do 14% objetosciowo,
predkos¢ przeplywu mieszaniny reagentéw liczona na pusty reaktor w warunkach
standardowych wynosi od 0,01 m/s do 0,016 m/s, temperatura robocza
prowadzenia procesu wynosi od 200°C do 255°C, a w trybie pracy stezenie
dwutlenku wegla w mieszaninie reagentéw wynosi od 14% do 20% objetosciowo,
predkos¢ przeplywu mieszaniny reagentéw liczona na pusty reaktor w warunkach
standardowych wynosi od 0,016 m/s do 0,022 m/s, temperatura robocza

prowadzenia procesu wynosi od 255°C do 310°C 1 w obydwu trybach cisnienie
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robocze wynosi od 0,15 MPa do 0,25 MPa, a przejscie z trybu gotowosci do trybu
pracy inicjuje si¢ skokowym zwigkszeniem stg¢zenia dwutlenku wegla w
mieszaninie reagentow, zwiekszeniem predkosci przeplywu 1 dostarczeniem
dodatkowe] energii cieplnej, przy czym przej$cie z trybu pracy do trybu
mieszaninie reagentow 1 zmniejszeniem predkosci przeptywu, przy czym okres
trwania trybu pracy lub gotowosci uzaleznia si¢ od dostepnosci 1 ceny energii
elektrycznej, gdzie przy niskiej dostepnosci lub wysokiej cenie energii proces
prowadzi si¢ w trybie gotowosci, a przy duzej dostepnosci lub niskiej cenie
energii proces prowadzi si¢ w trybie pracy.

Korzystnie proces prowadzi si¢ w reaktorze rurowym wykonanym ze szkta
kwarcowego.

Inne korzysci sa uzyskiwane, jezeli proces prowadzi si¢ w reaktorze
rurowym wykonanym ze stali nierdzewne;.

Dalsze korzysci sa uzyskiwane, jezeli przy przejéciu z trybu gotowosci do
trybu pracy, dodatkowa energie cieplna dostarcza si¢ za pomoca grzalek
elektrycznych.

Korzystnie przy przejsciu z trybu pracy do trybu gotowosci stgzenie
dwutlenku wegla w mieszaninie reagentéw redukuje sie do 0% objetosciowo na
czas do 30 min, a nast¢pnie zwigksza sie do wartosci wigkszej niz 1%.

Inne korzysci sa uzyskiwane, jezeli w trybie pracy stezenie dwutlenku
wegla w mieszaninie reagentoéw wynosi od 14% do 19%.

Dalsze korzysci sa uzyskiwane, jezeli zuzycie energii elektrycznej podczas
trwania procesu monitoruje si¢ za pomocg miernika w odstepach czasowych
wynoszacych od 1s do 300s.

Korzystnie proces prowadzi si¢ rownoczesnie w co najmniej dwoch
reaktorach poltaczonych w baterie.

Inne korzysci sa uzyskiwane, jezeli do reaktora doprowadza si¢ dwutlenek
wegla wstepnie oczyszczony.

Dalsze korzysci sa uzyskiwane, jezeli do reaktora doprowadza si¢
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bezposrednio dwutlenek wegla pochodzacy z innych procesow przemystowych.

Korzystnie cisnienie robocze w trybie gotowosci wynosi od 0,15 MPa do
0,20 MPa, a w trybie pracy od 0,20 MPa do 0,25 MPa.

Inne korzysci sa uzyskiwane, jezeli ci$nienie robocze ma te sama wartos¢
w trybie pracy oraz w trybie gotowosci.

Realizacja sposobu prowadzenia procesu metanizacji dwutlenku wegla
wedlug wynalazku pozwala na usprawnienie energetyczne procesu poprzez
obnizenie zuzycia energii elektrycznej 1 umozliwia jego tatwa komercjalizacje
dzieki zastosowaniu reaktora rurowego. Taki sposob prowadzenia procesu
pozwala na redukcje zuzycia energii potrzebnej do ogrzania strumienia gazu i
aparatury do 70%, w stosunku do zuzycia tej energii w procesie, w ktorym
aparatura jest okresowo wtaczana 1 wytaczana. Dzigki analizie chromatograficznej
realizowane] w trzecim etapie procesu mozliwe jest okreslenie stopnia
przereagowania dwutlenku wegla 1 catkowitego wplywu Srodowiskowego
realizowanego procesu.

Dzieki wykorzystaniu grzatek elektrycznych do dostarczenia dodatkowe;j
energii cieplnej do procesu bezwladnos¢ temperaturowa procesu jest obnizana i
umozliwia szybkie osiggniecie zadanej temperatury prowadzenia procesu. Dzigki
redukcji stezenia dwutlenku wegla w mieszaninie reagentow do 0% stabilnos¢
pracy uktadu ulega poprawie, a czas osiagania trybu gotowosci jest skrocony.
Dopuszczalna zawartos¢ gazow inertnych w mieszaninie reagentow, jak réwniez
mozliwos¢ dostarczania do mieszaniny dwutlenku wegla wstepnie oczyszczonego
lub pochodzacego z innych proceséw przemystowych, zwigksza uniwersalnos¢
zastosowan przemystowych, w ktérych sposéb wedlug wynalazku moze by¢
wykorzystywany. Dzieki utrzymaniu stezenia dwutlenku wegla w mieszaninie
reagentow w zakresie od 14% do 19% unika si¢ wystapienia reakcji rozpadu
metanu, a tym samym unika si¢ ograniczenia termodynamicznego. Dzigki
prowadzeniu procesu réwnoczesnie w co najmniej] dwoch reaktorach potaczonych
w bateri¢ zwiecksza si¢ stopien produktywnosci catego procesu. Dzigki

zachowaniu tej same] wartosci ci$nienia roboczego w trybie pracy 1 trybie
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gotowosci wzrasta efektywnos¢ energetyczna prowadzonego procesu.

Sposob prowadzenia procesu metanizacji dwutlenku wegla wedlug
wynalazku zostal przedstawiony w przyktadzie realizacji. Do reaktora rurowego
ze szkla kwarcowego 1 o srednicy wewnetrznej 10 mm wprowadza sie 0,4136 g
katalizatora niklowego o zawartosci substancji czynnej wynoszace] 50% wagi i
aktywuje si¢ katalizator w temperaturze 450°C przez 3 godziny w atmosferze
czystego wodoru, a nastepnie obniza temperatur¢ do temperatury roboczej
wynoszace] 225°C. Nastepnie do reaktora doprowadza si¢ reagenty w fazie
gazowej: oczyszczony dwutlenek wegla 1 wodor.

Warunki prowadzenia procesu metanizacji dwutlenku wegla w trybie
gotowosci: stezenie dwutlenku wegla w mieszaninie reagentow wynosi 10%
objetosciowo, predkos¢ przeptywu mieszaniny reagentéw liczona na pusty reaktor
w warunkach standardowych wynosi 0,01 m/s, cisnienie robocze wynosi 0,15
MPa. Wydzielajaca si¢ w trakcie reakcji wode, po skropleniu, usuwa si¢ z uktadu
za pomocag zaworu iglicowego, a gazowa mieszaning poreakcyjna poddaje sie
analizie chromatograficznej w celu okreslenia stopnia przereagowania dwutlenku
wegla. Stopien przereagowania dwutlenku wegla wynosi 81%.

Ze wzgledu na pojawienie si¢ dostepnosci duzej ilosci energii elektryczne;j
w niskiej cenie realizuje si¢ algorytm przejscia do trybu pracy: przy niezmiennym
cisnieniu skokowo zmienia sie stezenie dwutlenku wegla do 17% objetosciowo 1
predkos¢ przeplywu mieszaniny reagentéw liczong na pusty reaktor w warunkach
standardowych do 0,022 m/s, co skutkuje podniesieniem temperatury w uktadzie
do okoto 240°C. Uktad dogrzewa si¢ grzatka pieca o mocy S00W, wykorzystujac
7% mocy (35 W), do temperatury 310°C. Czas dojscia do trybu pracy w tych

warunkach wynosi 100 minut.

Warunki prowadzenia procesu metanizacji dwutlenku wegla w trybie
pracy: stezenie dwutlenku wegla w mieszaninie reagentdéw wynosi 17%
objetosciowo, predkos¢ przeptywu mieszaniny reagentéw liczona na pusty reaktor

w warunkach standardowych wynosi 0,022 m/s, cisnienie robocze w uktadzie
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wynosi 0,15 MPa, temperatura robocza wynosi 310°C. Wydzielajaca si¢ w trakcie
reakcji wode, po skropleniu, usuwa si¢ z uktadu za pomoca zaworu iglicowego, a
gazowa mieszaning poreakcyjng poddaje si¢ analizie chromatograficznej w celu
okreslenia stopnia przereagowania dwutlenku wegla. Stopien przereagowania

dwutlenku wegla wynosi 98%.

Ze wzgledu na ograniczong dostepno$¢ energii elektryczne] oraz jej
wysoka cene realizuje si¢ algorytm przejscia do trybu gotowosci: przy
niezmiennym ci$nieniu skokowo obniza si¢ stezenie dwutlenku wegla do 0%
objetosciowo na czas 15 minut 1 obniza si¢ predko$¢ przeptywu mieszaniny
reagentéw liczong na pusty reaktor w warunkach standardowych do 0,01 m/s, a
takze wylacza grzatke pieca, co skutkuje obnizeniem temperatury w uktadzie do
225°C w ciaggu 15 minut. Nastepnie zwieksza si¢ stezenie dwutlenku wegla do
10% objetosciowo 1 wlacza grzatke pieca o mocy SOOW, wykorzystujac 5% mocy
(25 W). Stabilizacja warunkdéw nastgpuje w czasie 16 minut. Catkowity czas

dojscia do trybu gotowosci wynosi w tych warunkach 31 minut.



