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Clanek popisuje teoretické zdklady katalytické hydrogenace oxidu uhlicitého vodikem na methan a dale
pak laboratorni experimenty provedené v této oblasti s cilem posouzeni schopnosti katalyzdtoru na bdzi niklu
katalyzovat ucinné tuto hydrogenacni reakci a s cilem posouzeni citlivosti daného katalyzatoru na slouceniny
siry, které mohou byt pritomny v reagujici smési plynu. K danému ucelu byla seStavena laboratorni tlakova
aparatura, na které probihaly testy niklového katalyzdatoru k methanizaci vodiku a oxidu uhlicitého za riz-
nych experimentdlnich podminek. Nasledné byl katalyzator deaktivovan pomoci SO, a pouzit k opakovanému
testovdni methanizacni reakce za stejnych podminek. Bylo zjisténo, ze katalyzdtor po deaktivaci SO2 ma pod-
statné nizsi katalytickou aktivitu pro methanizacni reakci, avsak je schopen postupné regenerace v prostiedi
vodiku. Sirné slouceniny zachycené na katalyzatoru se postupné uvoliuji do produkovaného plynu.
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1. Uvod

Proces katalytické pfemény vodiku a oxidu uhli¢i-
tého na methan byl objeven pted vice nez 100 lety Saba-
tierem [1]. Jeho velky technicky rozvoj vSak nastal az
Vv posledni dobé, kdy jsou k dispozici levné zdroje vodi-
ku a ekonomicky se proces stava konkurenceschopnym
jinym procestim ziskavani methanu.

Relativné levnym zdrojem vodiku je napi. vodik
vyrobeny z prebytkll el. energie v distribu¢nich sitich
elektrolyzou vody. Tyto ptebytky el. energie jsou zpa-
sobeny kolisanim vykonu obnovitelnych zdrojt, zejmé-
na fotovoltaickych a vétrnych elektraren.

Protoze pro pouziti vodiku jako paliva neni v sou-
Casné dobé vybudovana dostate¢na infrastruktura, nabizi
se zde mozZnost premény vyrobeného vodiku na methan
jeho reakci soxidem uhli¢itym a pouziti methanu
v distribucnich sitich zemniho plynu, nebo jako stlaéeny
zemni plyn pro pohon motorovych vozidel.

Prvni vyznamna technologie pracujici na tomto
principu v Evropé je v provozu od r. 2013 ve Werlte
(Némecko) [2]. Zatizeni bylo zrealizovano s podporou
firmy Audi, kterd nabizi vyrobeny methan jako palivo
pro pohon svych automobili Audi e-gas. Elektrolyzéry
v zavodé ve Werlte maji max. ptikon 6 MW; roc¢ni pro-
dukce methanu je asi 1000 t (1 400 000 Nm®); pro vyro-
bu tohoto mnozstvi methanu se spotfebuje az 2800 t
CO,. Pocita se stim, ze vyhledové se bude pouzivat
CO, ziskany ze spalin fosilnich paliv.

V UJV Rez je k dispozici tlakovy elektrolyzér vo-
dy umoziujici vyrobu vodiku o tlaku az 1,6 MPa. Elek-
trolyzér je napajen elektiinou vyrobenou ve fotovoltaic-
kych clancich. Vyrobeny vodik by bylo mozné mimo
jiné vyuzit také k pfeméné na methan s vyuzitim Saba-
tierovy reakce. Tato problematika je zkoumana v ramci
grantového projektu TACR TA04021669 Methanizace
vodiku a oxidu uhli¢itého, jehoz fesitelem je Ustav
plynarenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi VSCHT

Praha a spolufesitelem UJV Rez. Cilem projektu je
doplnit tlakovy elektrolyzér v UJV ReZ o methanizaéni
jednotku schopnou z vodiku vyrobeného elektrolyzou
vody za zvySeného tlaku produkovat methan.

2. Teoretické zaklady methanizace vodiku

Historie methanizace vodiku se odviji od roku
1900, kdy francouzsky chemik Paul Sabatier zacal
zkoumat reakci vodiku s oxidem uhli¢itym nebo oxidem
uhelnatym za pouziti riznych katalyzatorti. Pfi prvnich
experimentalnich pokusech byl oxid uhli¢ity v ptitom-
nosti vodiku Gspé$né pfeménén na methan za pouziti
katalyzatoru na bazi niklu. Reakce probiha podle nasle-
dujici rovnice:

CO, +4H, -»CH, +2H,0 AH 5 =-165kJ /mol

I presto, ze je reakce exotermni, je potfebna urcita
pocatecni aktivacni energie k zahajeni reakce. Za idealni
pomér H,:CO, pro dosazeni co nejvyssi konverze reagu-
jicich slozek na methan je vSeobecné povazovan pomér
CO; a H, 1:4, coz odpovida stechiometrii dané reakce
[3, 4].

Methanizace je vysoce exotermni reakce spojena se
zmensSovanim objemu, z Cehoz vyplyva, ze nejvetsi
vytézky jsou dosazeny pii nizsich teplotach a vysokych
tlacich. Naptiklad abychom dosahli vytézek methanu
nad 98 %, reakce musi probihat pfi tlaku nejméné
2 MPa a teploté pod 300 °C [5, 6].

2.1. Katalyzatory pouZivané pro methanizaci vodiku

V pracich Sabatiera a Senderensa bylo zjiSténo, ze
nikl a kobalt jsou velmi G¢inné methanizac¢ni katalyzato-
ry [1]. Pozdéji byly zkoumany také jiné kovy, jako
napiiklad zelezo, molybden, wolfram, ruthenium [7-10].
Nikl je jako katalyzator methanizace vynikajici, je rela-
tivné levny, velmi aktivni, ma velky povrch a predevsim
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ma nejvetsi selektivitu vici methanu. Avsak jeho hlavni
nevyhodou je jeho citlivost na sirné slouceniny, které
pusobi jako katalyticky jed. Sirné slouceniny jsou vSak
katalytickym jedem skoro pro vSechny katalyzatory s
vyjimkou molybdenu, ktery ale obvykle vykazuje jenom
primérnou katalytickou aktivitu pfi methanizaci vodiku.

Pfi pouziti kobaltu jako katalyzatoru bylo pozoro-
vano usazovani vétsitho mnozstvi uhliku na povrchu
katalyzatoru, nez pfi pouziti niklu [11, 12]. Usazovani
velkého mnozstvi uhliku na povrchu katalyzatoru zpi-
sobuje deaktivaci katalyzatoru.

Ruthenium bylo v pocate¢nich fazich studie me-
thanizace povazovano za velmi aktivni katalyzator, ale
vysokd cena tohoto materidlu zpocatku brénila jeho
Sirokému vyuziti [7]. Vzhledem k jeho vysoké cené
bylo ruthenium vzdy testovdno nanesené na nosi¢i a
nikdy jako &isty kov. Ruthenium je povazovano za nej-
ucinngjsi uslechtily kov pro syntézu CHy.

Rhodium je dalsi kov, ktery se pouziva pro metha-
nizaci CO a CO; [12]. Bylo pozorovano, ze za podob-
nych reakénich podminek selektivita vici CHy4 pfi me-
thanizaci CO; je témét 100 %, zatimco pii methanizaci
CO je nizsi, pouze kolem 90 %.

Bylo zjisténo, Ze methanizace CO, v pfitomnosti
katalyzatoru Rh/Al,03 je mozna i pii nizkych teplotach.
Katalyzator se vSak nejdfive musi redukovat pii vyso-
kych teplotach. Pfi pouziti neredukovaného katalyzato-
ru, bez ohledu na koncentraci Rh, nebyla pozorovana
zadna tvorba methanu [13 - 15].

Dale bylo pozorovano, ze platina a palladium nej-
sou aktivni katalyzatory pfi methanizaci CO a CO,.
Aktivita uslechtilych kovi pfi methanizaci vodiku klesa
v pofadi Ru>>Rh>Pt, Pd [16, 17].

r wr

3. Experimentalni ¢ast

3.1. Laboratorni aparatura pro testovani kataly-
zatord na methanizaci vodiku

Pro testovani methanizace vodiku a oxidu uhli¢ité-
ho s pouzitim rtiznych katalyzatora byla na VSCHT
Praha sestavena pokusna laboratorni aparatura umoznu-
jici sledovani priabéhu dané reakce vodiku a oxidu uhli-
¢itého za ruznych experimentalnich podminek (teplota,
tlak, katalyzator, doba zdrZeni smési v reaktoru).

Aparatura je navrzZena pro teploty do 500 °C a tla-
ky az do 8 MPa. Ke stavbé exponovanych ¢asti aparatu-
ry byly pouzity vyhradné stavebni prvky Swagelok.
Zatizeni je postaveno v eloxované hlinikové konzole,
jednotlivé prvky aparatury jsou spojeny 6 mm nerezo-
vou kapilarou Swagelok.

Pro testovani katalyzatorG byla pouzita modelova
smés plynil pripravend v tlakové lahvi (80 % obj. vodi-
ku a 20 % obj. CO,). Tlak modelového plynu v tlakové
lahvi je 15 MPa. Modelovy plyn z tlakové lahve je regu-
lovan na pozadované hodnoty prutoku a tlaku (prutok az
10 I/min pti daném tlaku plynu; tlak 0,6 — 8 MPa). Kon-
trolni méfeni tlaku na riznych mistech aparatury se
provadi dvéma manometry méficimi Vv rozsahu

0-10 MPa a 0 — 1 MPa, které¢ jsou umistény pied a za
regulacnim jehlovym ventilem. V jednotlivych usecich
experimentalniho zafizeni jsou umistény bezpecnosti
kulové ventily pro rychlé odtlakovani pfislusnych ¢asti
aparatury. Pritok plynu v laboratorni aparatufe je nasta-
vovan pomoci jehlového ventilu umisténého na konci
celé traté¢ proudiciho plynu. Méfeni objemového pruto-
ku plynu vystupujiciho z aparatury je kontrolovano
pomoci membranového plynoméru typu G4 od firmy
Actaris. Jednotlivé regulacni a méfici prvky zafizeni
jsou ovladany digitalni programovatelnou a napajeci
jednotkou, ktera je pfipojena pfes rozhrani RS 232 do
pocitace.

Regulace tlaku plynu je provadéna pomoci regula-
toru od firmy Bronkhorst. Rozsah regulatoru byl navr-
Zen na pietlak 0,6 — 8 MPa, pti¢emz tlak plynu vstupuji-
ciho do regulatoru je navrzen na pretlak 10 MPa. Tento
tlak je nastaven na membranovém regulatoru tlaku ply-
nu umisténém na tlakové lahvi obsahujici modelovou
smés plyna.

M¢éfeni prutoku plynu laboratorni aparaturou je
realizovano pomoci teplotné hmotnostniho prutokoméru
od firmy Bronkhorst. Pritokomér pfepocitava naméfeny
hmotnostni pritok plynu na objemovy pritok plynu. Je
navrzen na prutoky plynu 0 — 10 I/min pii provoznich
podminkach.

Predehfev plynu pro methanizaci je provadén v
trubkovém predehiivaci umisténém v peci s regulatorem
teploty CLARE 4.0. Trubkovy predehiiva¢ ma délku 80
cm a pramér 3,5 cm, jeho objem je 0,77 dm®. Uvnitf
trubkového predehiivace jsou umistény sklenéné kulic-
ky z divodu zvySeni teplosménné plochy a tim i rych-
losti ptestupu tepla do plynu. Pec, ktera zajistuje ohfev
proudiciho plynu, je schopna vyhiat vnitfni prostor
predehfivace az na teplotu 1 000 °C.

Samotna methanizaéni reakce probiha v trubkovém
reaktoru, ktery ma délku 15 cm a primér 3 cm. Tloust-
ka stény reaktoru je 4 mm, objem reaktoru je 106 ml.
Tento reaktor je opatfen dvéma ochrannymi trubkami z
nerezové oceli. Prvni trubka o pruméru 10,8 cm, délce
18,5 cm a tloustce stény 3 mm, druha trubka o priméru
11,4 cm, délce 18,5 cm a tloustce stény 3 mm. Do téch-
to ochrannych trubek je zasunut konec horkovzdusné
pistole zajist'ujici ohfev reaktoru pfed nab&hnutim me-
thaniza¢ni reakce. V ochrannych trubkach byly vytvo-
feny tii otvory o priméru 3 cm v horni ¢asti a tfi otvory
o stejném pruméru v dolni ¢asti pro zajisténi dostatec-
ného proudéni horkého vzduchu z horkovzdusné pistole
a zajisténi moznosti chlazeni reaktoru po spusténi exo-
termni methaniza¢ni reakce.

Pomoci horkovzdusné pistole se zajistuje tepelna
energie potfebna pro vyhrati methanizacniho reaktoru
na reakéni teplotu potiebnou pro rozb&éhnuti methani-
zaéni reakce. Horkovzdus$nad pistole Steinel, typ HL
2010 E umozfiuje nepfimy ohfev reaktoru proudem
horkého vzduchu s teplotou regulovatelnou v krocich po
10 °C. Minimdlni teplota vzduchu je 50 °C, maximalni
pak 600 °C. Toto zafizeni ma také funkci chlazeni v
ptipadé, ze by bylo potieba reaktor ochlazovat z diivodu
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vyvinu velkého mnozstvi tepla z probihajici exotermni
methanizaéni reakce.

Chlazeni plynu za reaktorem je realizovano v tla-
kové chladici nadob¢ umisténé v termostatu. Tlakova
nadoba od firmy Protos je dimenzovana na tlak 8 MPa,
objem tlakové nadoby je 0,55 dm®. Do tlakové nadoby
je zasunuta trubka o praméru 6 mm, ktera dosahuje do
poloviny vysky nadoby.

Tlakova nadoba je umisténa v termostatu F 32-ME
od firmy Julabo. Termostat je schopen pracovat v tep-
lotnim rozmezi od -32 do 200 °C. Pfi laboratornim
meéfenim jsou teploty chladici kapaliny v termostatu

Madelowy plyn HtC0y N
¥ N " b

Tlakemer 0-100 Bar Pritokomér 0-3 I/min

(Pouze éteni priteky)

Dusik

nastavovany na teploty pod 0 °C, tak aby dochazelo k
uc¢innému vylucovani vody z plynné faze.

Kontrolni méfeni pratoku plynu vystupujiciho z
aparatury je realizovano pomoci membranového ply-
noméru typ G4 od firmy Actaris.

Pro analyzu plynu vystupujiciho z methaniza¢niho
reaktoru byl pouzit analyzator Multitec 540 od firmy
Sewerin, ktery je vybaven infraGervenymi a elektro-
chemickymi senzory. Tento analyzator méii koncentra-
ce n¢kolika slozek plynl najednou (methan, CO,, kys-
lik, sulfan).

Aparatura je schématicky znazornéna na obr. 1.

el
¢

Teplotni Sidlo NiCr-Ni

Tepletni didla NiCr-Ni

Ohfev plynu - plnény reakior g—
sklenénymi kulickami = Rankéni nédobs & wijiim
chlazeni proudem vzduchu

Vzduiny chladic

Teplotni didle P1100

Teplotni fidle P1100

1z || Chladicitermastat

Fajistny ventil na 100 bar

Tlakemér 0= 100 Bar

Tlakomeér 0-10 bar

Plynomér

Obr. 1 Schéma pokusné laboratorni aparatury pro testovani methanizace vodiku a oxidu uhli¢itého
Fig. 1 Diagram of experimental setup for testing methanation of hydrogen with carbon monoxide

3.2.  Postup méteni

Na zakladé literarni reSerSe byl k testim methani-
zace vybran katalyzator na bazi niklu. Pro méfeni byl
pouzit katalyzator v tabletich o pruméru a délce
5 x 5 mm. Do reaktoru bylo vlozeno 134,4 g katalyzato-
ru. Pratok modelové smési plynt (80 % obj. vodiku a
20 % obj. oxidu uhli¢itého) byl nastaven na hodnotu
8 1/min. Pfetlak v experimentalni aparatufe byl nastaven
na 2 MPa. Teploty byly nastaveny na hodnoty 360 °C,
280 °C a 256 °C.

Methanizaéni reakce je reakci exotermni, proto se
pocitalo s tim, Ze bude potieba cely reaktor chladit. Po
rozb&hnuti reakce se reaktor zahidl a po vypnuti ptivodu
teplého vzduchu z horkovzdu$né pistole probihal cely
proces autotermné (nebylo potieba dodavat dodatecné

teplot vné&jsim zdrojem a ani zadné teplo odvadét nuce-
nym chlazenim). Pfi nadbéhu reakce také dosSlo vlivem
probihajici reakce k vyznamnému snizeni pratoku plynu
na vystupu z reaktoru na hodnotu cca 1,5 I/min. To lze
vysvétlit snizenim objemu v dusledku probihajici me-
thanizacni reakce, pii které vznikala voda, ktera se z
plynu odlucovala v kondenzatoru umisténém v termo-
statu. Zména prutoku plynu béhem pokusu je zobrazena
na obrazku 2.

Pribéh methanizacni reakce byl sledovan pomoci
analyzatoru Multitec 540. Vysledky analyz jsou zobra-
zeny na obrazku 3. V grafu je zobrazena zavislost kon-
centrace methanu a CO; v produkovaném plynu na
teploté v reaktoru.



PALIVA 7 (2015),1,5.:7 - 12

Pieména vodiku a oxidu uhli¢itého na methan

5 81
=
= "r
= T
g
mE6
]
25, |
52
o]
= £ |
2 g4
SE
£33
S 83
:
£ 2
Q2 o (e Y o)
3 1
0 | . .
0 5000 10000 15000 20000 25000

Cas méreni[s]

Obr. 2 Pritok plynu vystupujiciho z reaktoru pied a po
nabé&hnuti methaniza¢ni reakce
Fig. 2 Reactor off-gas flow rate before and after me-
thanation startup
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Obr. 3 Slozeni plynu vystupujiciho z reaktoru pti raz-
nych reakénich teplotach
Fig. 3 Reactor off-gas composition at different reaction
temperatures

Dalsi laboratorni experimenty byly provadény na
katalyzatoru, ktery byl pfed samotnym testovanim vy-
staven pusobenim plynné smési obsahujici SO, pfi tep-
lot¢ 250 °C. Poté byla méfena jeho reakéni aktivita v
experimentalni aparatufe.

Postup nasifeni katalyzdtoru

Katalyzator na bazi niklu byl vlozen do trubkového
reaktoru, ktery byl poté umistén do pece vyhiaté na
250 °C. Nasledné byl do trubkového reaktoru piiveden
modelovy plyn, ktery mél slozeni podobné slozeni spa-
lin z tepelnych elektraren: 13 % obj. oxidu uhli¢itého,
7 % obj. kysliku, 0,24 % obj. oxidu sifi¢it¢ho, zbytek
tvotil dusik. Pritok plynné smési trubkovym reaktorem
byl 255 I/h. Celkovy objem modelového plynu, ktery
byl pouzit k nasifeni katalyzatoru, &inil 1,0838 m® (za
tlaku 101325 Pa a teploty 25 °C). Nasifeny katalyzator
byl podroben stanoveni obsahu siry, které bylo prove-
deno pomoci elementarniho analyzatoru Flash elemen-
tar analyser 1112. Vysledky stanoveni obsahu siry ve
vzorcich nasifeného katalyzatoru jsou uvedeny v tabul-

ce 1. Z tabulky je zfejmé, Ze po nasifeni vzrostl obsah
siry ve vzorku katalyzatoru na 1,2 % hm. Po nasifeni
katalyzatoru doslo ke snizeni aktivni plochy katalyzato-
ru (stanovené metodou BET) ze 189 m%/g na 98 m*/g.

Tab. 1 Obsah siry, dusiku, uhliku a hodiku ve vzorkcich
nasifen¢ho katalyzatoru

Tab 1 Content of sulfur, nitrogen, carbon, and hydrogen in
SO, pretreated catalyst from different parts of catalyst bed

. N C H S
Oznaceni vzorku [% hm.]
z konce reaktoru 0,00 325 054 1,158
ze stiedu reaktoru 0,00 3,37 0,47 1,236

ze zacatku reaktoru 0,00 3,00 0,68 1,239

10

Vzorek katalyzatoru po nasifeni o stejné hmotnosti
jako pfi méfeni bez nasifeni (134,4 g) byl vlozen do
reaktoru a testovan za stejnych podminek, jako pfi po-
kusech pted nasifenim. Vysledky méfeni jsou zobrazeny
na obrazcich 4 a 5.
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Fig. 4 Reactor off-gas composition at different reaction
temperatures after catalyst pretreatment with SO,
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gas at different reaction temperatures after catalyst pre-
treatment with

4. Vysledky a diskuse

Sestavena laboratorni aparatura pro testovani kata-
lyzatorh pro methanizaci vodiku a oxidu uhli¢itého
prokazala dobrou funkénost za slozitych experimental-
nich podminek (vysoké teploty a tlaky). Pfi testovani
katalyzatoru na bazi niklu byla potvrzena vysoka kataly-
ticka aktivita tohoto katalyzatoru. Pfi teploté katalytic-
kého reaktoru 255 °C bylo dosazeno nejvyssi koncen-
trace methanu v plynu vystupujicim z reaktoru 83 %
obj.; pfi zvySovani teploty katalytického reaktoru do-
chazelo k poklesu koncentrace methanu v plynu za
dosazeno pifi nejvyssi teploté katalytického reaktoru
(355 °C). V ptipadé oxidu uhli¢itého je zmena konverze
s teplotou obdobna, tzn. nejvy$si koncentrace oxidu
uhli¢itého byla naméfena pii teploté 355 °C (7 % obj.) a
nejnizsi pii teploté 255 °C (2 % obj.). Koncentrace CO,
v plynné smési vstupujici do methaniza¢niho reaktoru
¢inila pfi vSech pokusech 20 % obj. Tedy konverze
oxidu uhli¢itého byla pti nejniz§i métené teploté kataly-
tického reaktoru (255 °C) 90 %. Tyto vysledky kore-
sponduji s udaji uvadénymi v odborné literatute, které
jsou typické pro exothermni reakce.

Pfi testovani nasifené¢ho katalyzatoru (1,2 % siry)
za stejnych podminek byl pozorovan vyznamny pokles
katalytické aktivity nasifeného katalyzatoru (pokles
konverze oxidu uhli¢itého a vodiku na methan). To lze
vysvétlit adsorpei oxidu sifi¢itého béhem procesu nasi-
feni na povrchu katalyzatoru a tim snizeni reak¢ni plo-
chy katalyzatoru. Béhem pokusu S nasifenym katalyza-
torem byly naméfeny vysoké koncentrace sulfanu v
plynu vystupujicim z reaktoru. V dusledku zahtati kata-
lyzatoru doslo k redukci nasorbovaného oxidu sifi¢itého
na katalyzatoru reakci s vodikem za vzniku sulfanu
podle nasledujici rovnice:

SO, + 3H, > H,S + 2H,0

Pii teploté katalytického reaktoru 255 °C Cinila
konverze CO, pfi pouziti nasifeného katalyzatoru pouze
25 %, pti teploté 355 °C byla koncentrace CO, v plynu
za katalytickym reaktorem dokonce 26 % obj., coz je
hodnota vyssi, nez koncentrace CO, Vv plynu vstupuji-
cim do katal. reaktoru (20 % obj.). Z toho je ziejmé, zZe
v pfipadé nasifeného reaktoru dochazi k vyznamné
spotiebé vodiku v katal. reaktoru a tim k nartstu kon-
centrace CO, v plynu za reaktorem.

Z dosazenych vysledkt je zfejmé, Zze oxid sificity
vyznamnym zplsobem snizuje katalytickou aktivitu
niklového katalyzatoru. Pro ovéfeni a lepsi zdokumen-
tovani tohoto negativniho jevu budou dalsi experimen-
talni testy provadény s modelovou smeési plyni, ktera
bude kromé vodiku a CO, obsahovat také urcity podil
SO, (do 1 %). Tato smés bude 1épe modelovat piipad,
kdy jako CO, pro methanizaci bude pouzivan CO, za-

chyceny ze spalin fosilnich paliv. Tento CO; bude témét
vzdy znecistén piitomnym SO,.

5. Zavér

V laboratornich podminkéach byl testovan katalyza-
tor na bazi niklu pro methanizaci vodiku a oxidu uhli¢i-
tého. Testy probihaly s pouzitim modelové smési plynt
obsahujici 20 % obj. CO, a 80 % obj. H, pfi tlaku plynu
2,0 MPa a teplotach katalytického reaktoru pohybuji-
cich se v rozmezi od 255 °C do 355 °C.

Nejvyssi konverze oxidu uhli¢ittho na methan
90 % bylo dosazeno pfi nejnizsi teploté katalytického
reaktoru 255 °C. Pti zvySeni teploty katal. reaktoru na
355 °C doslo k poklesu konverze CO, na methan na cca
70 %.

Vyznamné snizeni katalytické aktivity katalyzatoru
bylo pozorovano po jeho nasifeni s pouzitim smési
plynt obsahujici SO,. Pfi nasifeni katalyzatoru doslo ke
zvyseni obsahu siry v katalyzatoru na 1,2 %.

Pfi testovani nasifeného katalyzatoru byl pozoro-
van vyznamny pokles jeho katalytické aktivity (snizeni
konverze CO, pfi teploté 255 °C na 25 % z puvodnich
90 % pred nasifenim katalyzatoru). Soucasné vSak byly
zaznamenany vysoké koncentrace sulfanu v plynu za
reaktorem, coz potvrzuje snahu katalyzatoru o regenera-
Ci a postupné odstranéni sirnych slouéenin z povrchu
katalyzatoru.

Proto bude dalsi testovani katalyzatoru na bazi
niklu provadéno s plynnou smési obsahujici krome¢ CO,
a H, také urcity podil SO,, aby bylo mozné 1épe popsat
mechanismus deaktivace katalyzatoru.
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Summary

Tomas Hlincik, Karel Ciahotny, Viktor Tekac, Stanislav
Vagasky and Erlisa Baraj
University of Chemistry and Technology, Prague

The conversion of hydrogen and carbon dioxide to
methane

In this work the theoretical foundations of the cata-
Iytic hydrogenation of carbon dioxide with hydrogen to
methane, are described. Additionally the laboratory
experiments carried out aiming to assess the ability of
nickel-based catalyst to catalyse hydrogenation reaction
as well as to assess the sensitivity of the catalyst to
sulphur compounds that may be present in the reaction
gas mixture, are reported. A laboratory apparatus, which
was used to test nickel based catalyst for the methana-
tion of hydrogen and carbon dioxide under different
experimental conditions, was constructed. The catalyst
was than deactivated using SO, containing gas and
subsequently tested in the apparatus under the same
reaction conditions applied for the catalyst before deac-
tivation. After deactivation a substantial decrease on
catalytic activity for the methanation reaction, was ob-
served. However, the catalyst can gradually regenerate
in a hydrogen atmosphere. The created sulphur com-
pounds are then gradually released along with the pro-
duced gas.
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