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Katalytickd methanizace bioplynu prredstavuje alternativni technologicky postup k soucasnosti pouzZivanym
metodam tzv. upgradingu bioplynu na biomethan. Nespornou vyhodou tohoto postupu je predevsim neporov-
natelné zvyseni produkce biomethanu oproti stavajicim technologiim. Clanek popisuje katalytickou methani-
zaci oxidu uhlicitého a vodiku na methan a vodu, ddle laboratorni testovani dvou modelovych plynii na niklo-
vem katalyzatoru. Prvni modelovy plyn byl zvolen jako porovnavaci, obsahoval stechiometricke sloZeni oxidu
uhliciteho a vodiku (1:4). Druhy modelovy plyn obsahoval oxid uhlicity, vodik a methan. Toto slozeni simulo-
valo bioplyn dopinény vodikem, tak aby pomér oxidu uhlicitého a vodiku odpovidal stechiometrickému poméru
1:4. K testovani byla sestavena laboratorni aparatura, na které probihalo testovani pri pretlaku az 6 MPa a
teplotdach az 320 °C. Bylo zjisténo, Ze katalyzdtor na bazi nikiu umoziuje produkci methanu s moldrnim ziom-
kem vice nez 0,9 pri teplotach v rozmezi 200 — 220 °C. Nejvyssiho molarniho zlomku methanu v produkovaném
plynu bylo dosazeno pri pouziti modelového bioplynu s vodikem, kde hodnota moldarniho zlomku methanu v pro-

dukovaném plynu byla az 0,98 pri pretlaku 6 MPa.
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1. Uvod

Proces katalytické methanizace oxidu uhli¢itého
na methan a vodu nabyva v poslednich letech na vy-
Znamu a je mu pfisuzovana i potencidlné vyznamna role
V budoucich energetickych systémech, zejména pak
v souvislosti s vyrobou syntetického zemniho plynu
(SNG) za vyuziti oxidu uhli¢itého z antropogennich
zdrojt. Technologické procesy vyroby methanu, oznaco-
vané jako Power—to—Gas (PtG), jsou zaloZeny na vyuZiti
prebytki elektrické energie z obnovitelnych zdroja ener-
gie (OZE) (zejména vétrnych, fotovoltaickych, ale i vod-
nich elektraren) pro vyrobu SNG a jeho nasledné sklado-
vani, pfepravu a distribuci klasickou plynarenskou sou-
stavou.

Cely systém je navrzeny tak, ze piebytecna elek-
tricka energie z OZE se v prvnim kroku vyuZije k elek-
trolytické vyrobé vodiku za pouziti alkalickych, PEM
nebo SOFC elektrolyzéru [1]. Pro methanizaéni reakci by
se potiebny oxid uhli¢ity ziskaval ze spalin elektraren na
fosilni paliva.

Dalsim potencialnim a neméné zajimavym zdrojem
oxidu uhli¢itého je bioplyn. V surovém bioplynu
se béZné objemovy zlomek oxidu uhli¢itého pohybuje
okolo 0,4, zbytek je tvofen methanem a dale neéistotami
jako jsou sulfan, vodni para nebo stopova mnozstvi kys-
liku.

Bioplyn je vramci Evropy stale Cast&ji vyuzivan
pro vyrobu biomethanu, tedy bioplynu upraveného
na kvalitu zemniho plynu [2]. Podle Evropské bioply-
nové asociace (EBA) bylo na konci roku 2016 v Evropé
V provozu 459 biomethanovych stanic S ro¢ni produkci

vétsi nez 1.10° m® biomethanu [3, 4]. Ve viech soucas-
nych biomethanovych stanicich je oxid uhli¢ity pfi vy-
rob¢ biomethanu odstraiiovan pro zvySeni spalného tepla
za pouziti absorpénich PSA metod, tlakové vodni vy-
pirky, chemické vypirky roztokem MEA (monoethanola-
min) nebo membranové separace. Takto upraveny bio-
methan lze nasledné vtlacet do plynovodni sité, vyuzivat
pro pohon motorovych vozidel, apod.

Alternativnim pfistupem k pouziti vyse zminénych
technologii je vyuziti katalytické methanizace bioplynu,
oznacované jako Power—to—Biomethan (PtB). Pfi tomto
zpusobu zpracovani bioplynu neni oxid uhliity z bio-
plynu odstraiiovan, ale k produkovanému plynu je ptida-
van ve vhodném poméru vodik vyrobeny elektrolyzou
vody za pouziti elektrické energie z OZE. Tento pfistup
nejen ze eliminuje nakladani s odpadnim CO», ale miize
teoreticky az zdvojnasobit stavajici produkci biome-
thanu.

Schéma této technologie je zobrazeno na obrazku 1.
Uréitou piekdzku ptedstavuji u bioplynu vyrobeného
z biomasy anaerobni digesci obsahy proménlivych kon-
centraci sulfanu a dal$ich minoritnich sirnych slou€enin,
fluktuujici v zavislosti na typu pouZitého substratu [5, 6].
Sulfan je tfeba pied katalytickou reakci odstranit, protoze
pusobi jako katalyticky jed a mohl by katalyzator deakti-
vovat.

Bioplyn, zbaveny sirnych sloucenin, je veden
do methaniza¢niho reaktoru, ve kterém probiha kataly-
tickd methanizace oxidu uhlicitého za pouziti vodiku na
methan a vodu. Za katalytickym rektorem je nasledné po-
tteba vyrobeny biomethan vysusit, protoze béhem reakce
dochdzi k tvorb¢ vodni pary.
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Obr. 1 Schéma technologie katalytické methanizace bioplynu
Fig. 1 Scheme of biogas catalytic methanation technology

2. Katalyticka methanizace

Proces katalytické ptemény oxidu uhli¢itého nebo
oxidu uhelnatého vodikem na methan a vodu byva nazy-
van jako methanizace nebo Sabatierova reakce a je vy-
jadten rovnici 1.

CO, + 4H, —» CH, + 2H,0 AHazes= -165 kJ.mol
1)

Ackoliv je methanizace oxidu uhli¢itého relativné
jednoducha reakce, je popis jejiho mechanismu pomérné
slozity. Reakce probiha na povrchu katalyzatoru, takze
reakéni mechanismus je vyrazné ovlivnén konkrétnim
katalyzatorem. Existuji rozdilné nazory na to, jaké mezi-
produkty se béhem tvorby methanu objevuji. Zjednodu-
Sené lze mozné mechanismy rozdélit na dva zakladni
typy.

Prvni pfedstava predpoklada preménu CO, na CO
a naslednou methanizaci CO [7 — 10]. Druhou moznosti
je pfima hydrogenace CO- bez vzniku CO jako mezipro-
duktu [11]. V soucasnosti se u vétSiny pouzivanych kata-
lyzatort predpoklada mechanismus, pii némz vznika CO
[12].

Paul Sabatier byl za vyzkum hydrogenace organic-
kych sloucenin roku 1912 ocenén Nobelovou cenou. Své
experimenty provadél s plynnou smési vodiku a oxidu
uhli¢itého v poméru 2:1 a 4:1, kde byl jako katalyzator
pouzit nikl. Methan zacal vznikat pfi teplot¢ kolem 230
°C. V nasledujicich 20 letech byly provadény experi-
menty s niklovym katalyzatorem pro rtuzné slozeni
vstupni smési a byly také zkoumany vyhody y-aluminy
jako nosice katalyzatoru. V pracich Fischera a Tropsche
pak byly jako katalyzatory vyzkouseny dal$i dostupné
kovy, jejichz aktivita klesala v tomto potadi: Ru > Ir >
Rh > Ni > Co > Os > Pt > Fe > Mo > Pd > Ag. Z uvede-
nych kovt pak byly nejvice vyuzivany Ru, Ni, Co, Fe a
Mo [13].

Mezi nejaktivnéjsi katalyzatory katalytické metha-
nizace patii kovy VIII. B skupiny jako jsou nikl,
ruthenium nebo rhenium. Ruthenium je pro methanizaci
nejaktivnéjsi, ale v porovnani s niklem je velmi drahé,
a proto byl Cast&ji pouzivan nikl [14]. Katalyzatory
na bazi niklu jsou vyuzivany diky jejich vynikajicim
vlastnostem spolu s relativné nizkou cenou v porovnani
se vzacnymi kovy. Nikl je ze vSech téchto katalyzatord
nejselektivnéj$i vaci methanu, béhem procesu methani-
zace nevznikaji zadné vyssi uhlovodiky a jen velmi malé
mnozstvi oxidu uhelnatého. Jeho katalyticka aktivita je
velmi vysoka, ackoliv vzacné kovy jsou aktivnéjsi [15,
16].

Nevyhodou niklovych katalyzatorG je, Ze velmi
snadno podléhaji deaktivaci zptisobené sirnymi latkami.
Obecné je sira katalytickym jedem pro vétSinu katalyza-
tord, ale nikl je k deaktivaci sirou obzvlast nachylny. Pii-
¢inou deaktivace je velmi silna a nevratna adsorpce sul-
fanu na povrchu katalyzatoru [17].

3. Experimentalni ¢ast
3.1. Laboratorni aparatura

Pro testovani katalytické methanizace byla sesta-
vena laboratorni aparatura, kterd umoznuje testovani
do maximalni teploty 500 °C a maximalniho pfetlaku
8 MPa. Pro testovani katalyzatoru na bazi niklu byly po-
uzity modelové smési plynu.

Prvni modelova smés obsahovala slozeni, které od-
povidalo stechiometrickému pomeéru oxidu uhlic¢itého
a vodiku (1:4). Tato modelova smés byla pouZita pro zis-
kéani zakladniho souboru dat slouZiciho pro porovnani
konverze ve srovnani s modelovym bioplynem.

Druha modelova smés simulovala sloZeni bioplynu
a navic obsahovala vodik v takovém mnozstvi, aby po-
mér vodiku a oxidu uhli¢itého odpovidal stechiometric-
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kému poméru 4:1. Modelova smés plynti obsahovala mo-
larni zlomek oxidu uhli¢itého 0,145, methanu 0,29 a vo-
diku 0,565.

K laboratorni aparatuie byl kromé modelového
plynu pfipojen dusik a vodik. Dusik slouzil k proplachu
a inertizaci laboratorni aparatury po ukonéeni méfeni.

Vodik byl pouzivan pro redukci oxidu niklu na aktivni
nikl.

Laboratorni aparatura byla sestavena ze stavebnich
prvki od firmy Swagelok z oceli tfidy 316. Schéma apa-
ratury je zobrazeno na obrazku 2.

8)

1) 2)

@F(D 18)

Obr. 2 Schéma laboratorni aparatury [18]
Fig. 2 Scheme of laboratory apparatus [18]

1) Tlakova lihev s dusikem/vodikem, 2) tlakova lahev s modelovym plynem; 3) redukcéni ventily; 4) ventil pro odtla-
kovani aparatury, 5) regulator tlaku, 6) tepelné hmotnostni priitokomeér; 7) teplotni ¢idlo, 8) predehrev reakcni smési;
9) reaktor; 10) programovatelnd horkovzdusna pistole; 11) vzdusny chladic; 12) kondenzdtor, 13) vypousténi konden-
zdtu; 14) pojistny ventil; 15) manometr (0 — 10 MPa), 16) jehlovy ventil; 17) membrdanovy plynomer, 18) vystup plynné

smesi; 19) odbér vzorku.

1) Gas cylinders No/Hy; 2) testing gas cylinder; 3) pressure regulating valve; 4) pressure relief valve; 5) pressure
control valve; 6) mass flow meter; 7) thermometer; 8) pre-heater; 9) tubular reactor; 10) programmable hot air gun; 11)
air-cooler; 12) condenser; 13) condenser drainage; 14)safety pressure relief valve; 15) pressure gauge (0 — 10 MPa);
16) needle valve; 17) diaphragm gas meter; 18) gas outlet; 19) gas sampling point.

Tlak plynu vystupujiciho z tlakové lahve byl snizen
redukénim ventilem a koneény pretlak uvnité aparatury
byl nasledné ve druhém stupni regulovan na pozadova-
nou hodnotu elektronickym regulatorem tlaku EL - PRES
od firmy Bronkhorst High-Tech B. V. v rozsahu 0,6 az
8 MPa. Prutok plynu byl méfen tepelné hmotnostnim
prutokomérem EL - FLOW od firmy Bronkhorst High-
Tech B. V. v rozsahu 0 - 10 I'min* (101 325 Pa, 0 °C).

Reakeni smés byla pred vstupem do reaktoru prede-
hiivana v trubkovém predehiivaci, ktery byl umistén v
peci. Teplota pece byla regulovana regulatorem teploty
CLARE 4.0. Trubkovy pfedehiiva¢ ma priamér 3,5 cm a
je dlouhy 80 cm, jeho objem je 0,77 dm?® a byl vyplnén
korundovymi peletami pro zvyseni teplosménné plochy

a urychleni pfestupu tepla. Z pfedehievu byla reakéni
smés vedena do methanizacniho reaktoru S pevnym lo-
zem, viz obrazek 3. Vyska reaktoru je 15 cm, vnitini pra-
mér 3 cm a tlouStka stény 4 mm. Jeho objem je 106 ml.
Vrstva katalyzatory uvnitf reaktoru byla umisténa
na rostu tvofeném nerezovym sitem. Reaktor je zvenci
chranén dvéma nerezovymi trubkami o pruméru 10,8
a 11,4 cm, jejich vyska je 18,5 cm a tloustka stény
3 mm. Ochranny plast’ byl opatien vstupem pro osazeni
programovatelné horkovzdusné pistole Steinel HL
2010E, plnici funkei regulace teploty reaktoru
(ohtevu/chlazeni) v teplotnim rozsahu 50 — 630 °C v kro-
cich po 10 °C.

95



PALIVA 9 (2017), 3,5.93 - 98

Katalyticka methanizace bioplynu s pouZzitim niklového katalyzatoru

-

Obr. 3 Trubkovy methaniza¢ni reaktor
Fig. 3 Tubular methanation reactor

Plynna smés vystupovala z reaktoru pies vzdusny
chladi¢ do kondenzatoru, kde byla zachytavana voda,
ktera je produktem methaniza¢ni reakce. Kondenzator
je tvofen tlakovou nadobou o objemu 0,55 m3, ktera
je umisténa v termostatu s vodni lazni F 32-ME od firmy
Jumbo. Teplota 14zn€ v prubehu experimentl byla nasta-
vena na - 1 °C. Kondenzator je opatien kapilarou s kulo-
vym ventilem slouzici k odbéru kondenzétu v pribéhu
méfeni.

Pritok plynu vystupujiciho z aparatury byl méfen
membranovym plynomérem Premagas BK G4. Paralelné
ke koncové trati vedouci k plynomeéru byla vedena kapi-
lara zakoncena kulovym ventilem, ktera slouzila k od-
béru vzorkl plynné smési. Vzorky produkovaného plynu
byly v pribéhu experimentti odebirany do vzorkovacich
vakl a nasledné analyzovany analyzatorem Multitec 540
od firmy Sewerin. Teploty byly v prib&hu experimentu
méfeny teplotnimi Cidly umisténymi pfed predehfevem,
za predehfevem, pfed reaktorem, uvniti reaktoru, vné re-
aktoru, za reaktorem a na kondenzatoru.

3.2. Vlastnosti niklového katalyzatoru

Do laboratorni aparatury bylo pfi kazdém méfeni
vlozeno 50 g niklového katalyzatoru naneseného na SiO».
U niklového katalyzatoru byla provedena analyza prvko-
vého slozeni a mérného povrchu. Prvkova analyza byla
provedena metodou rentgenové fluorescencni spektros-
kopie. Z vysledka této analyzy vyplyva, ze niklovy kata-
lyzator obsahuje nikl o hmotnostnim zlomku 0,741. Mé-
feni mérného povrchu bylo provedeno na pfistroji Coul-
ter SA 3100 od firmy Beckman Coulter. Timto pfistrojem
byl zméfen celkovy objem pdrd katalyzatoru
0,3256 ml.gt. Mémny povrch katalyzatoru byl zméien a
vypodten metodou BET a jeho hodnota byla 195 m2.g*.

4. Vysledky a diskuse

Testovani katalytické aktivity katalyzatoru na bazi
niklu bylo provadéno pro dva modelové plyny. V prvnim
pfipadé byl zvolen modelovy plyn, ktery obsahoval
stechiometrické mnozstvi oxidu uhli¢it¢ého a vodiku.
V druhém ptipadé¢ byl zvolen modelovy plyn, ktery ob-
sahoval methan, oxid uhli¢ity a vodik v takovych pomé-
rech, které odpovidaly slozeni bioplynu a zaroven byl za-
chovén pozadovany stechiometricky pomér oxidu uhlici-
tého a vodiku. Méfeni bylo pokazdé provadéno pro tii
tlakové hladiny — 2, 4 a 6 MPa.

Do reaktoru bylo vzdy navazeno 50 g katalyzatoru
a pfed samotnym méfenim katalytické aktivity byl kata-
lyzator redukovan Cistym vodikem z oxidu nikelnatého
na nikl pfi teploté pfiblizné 300 °C. Po této redukci bylo
provadéno méteni aktivity niklové katalyzatoru v rozme-

zi teplot 100 — 350 °C. Nejprve bylo provedeno méteni
katalytické aktivity s modelovym plynem, ktery obsaho-
val molarni zlomek oxidu uhli¢itého 0,2 a molarni zlo-
mek vodiku 0,8. Vysledky méfeni jsou uvedeny na ob-
razcich 4 a 5.
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Obr. 4 Molarni zlomek methanu v zavislosti na teploté
v reaktoru pfi pouziti modelového plynu CO2:H; (1:4)
Fig. 4 Molar fraction of methane dependence on reactor
temperature using model gas CO2:H» (1:4)

Katalytickd methanizace je exotermni reakce, proto
bylo tfeba methaniza¢ni reaktor béhem méfeni chladit.
Po nastartovani reakce bylo zapnuto chlazeni a cely pro-
ces nasledné probihal autotermné. Pti rozb&hnuti reakce
také doslo ke snizeni pritoku plynu vlivem probihajici
katalytické reakce, ktera zptisobila snizeni objemu plynu
uvnitt laboratorni aparatury.

Z vysledkt laboratorniho méteni katalytické akti-
vity zobrazenych na obrazcich 4 a 5 pro modelovy plyn
S pomérem oxidu uhli¢itého a vodiku 1:4 vyplyva, ze ma-
ximalni konverze oxidu uhli¢it¢ho na methan se nacha-
zela vrozmezi teplot 180 — 200 °C. Pii teploté pod
150 °C doslo k rapidnimu snizeni konverze oxidu uhlici-
tého a tedy i sniZeni molarniho zlomku methanu ve vy-
stupujicim plynu z laboratorni aparatury.
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Obr. 5 Molarni zlomek oxidu uhli¢itého v zavislosti na tep-
loté v reaktoru pii pouziti modelového plynu CO2:H; (1:4)
Fig. 5 Molar fraction of carbon dioxide dependence on

reactor temperature using model gas CO2:H; (1:4)
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Daéle bylo provedeno méteni katalytické aktivity ka-
talyzatoru na bazi niklu s modelovym plynem, ktery si-
muloval sloZeni bioplynu. Vysledky laboratorniho meé-
feni jsou uvedeny na obrazcich 6 a 7. Z vysledki méfeni
vyplyva, ze maximalni konverze oxidu uhli¢itého na me-
than se nachazela v rozmezi teplot 200 — 250 °C. Pod tep-
lotou pfiblizné 150 °C dochéazelo k vyraznému snizeni
konverze oxidu uhli¢itého. Na obrazcich je také zvyraz-
nén obsah methanu a oxidu uhlicitého v tlakové 1ahvi pfi-
pojené k laboratorni aparatufe.
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Obr. 6 Molarni zlomek methanu v zavislosti na teploté
v reaktoru pfi pouziti modelového bioplynu
Fig. 6 Molar fraction of methane dependence on reactor
temperature using model biogas mixture
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Obr. 7 Molarni zlomek oxidu uhli¢itého v zavislosti na
teploté v reaktoru pii pouziti modelového bioplynu
Fig. 7 Molar fraction of carbon dioxide dependence on
reactor temperature using model biogas mixture

5. Zavér

Na laboratorni aparatufe byl testovan katalyzator
na bazi niklu. Pro métfeni byly pouzity dva modelové
plyny. Prvni modelovy plyn obsahoval oxid uhli¢ity a vo-
dik ve stechiometrickém poméru 1:4. Druhy modelovy
plyn simuloval sloZeni bioplynu. Pro méfeni byly zvo-
leny tlakové hladiny 2, 4 a 6 MPa. Tyto tlakové hladiny
byly zvoleny z divodu posouzeni katalytické aktivity
niklového katalyzatoru v zavislosti na pretlaku. Méteni
katalytické aktivity bylo provadéno v rozmezi teplot 100
az 330 °C.
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Pfi testovani modelového plynu, ktery svym sloze-
nim vychazel ze stechiometrického poméru, bylo dosa-
zeno nejvyssiho molarniho zlomku methanu 0,93, 0,92
a 0,91 pri ptetlaku 6, 4 a 2 MPa v teplotnim okné¢ 180 az
200 °C.

V piipadé pouziti modelového bioplynu bylo dosa-
zeno nejvyssiho molarniho zlomku methanu v produko-
vaném plynu 0,98, 0,97 a 0,94 pfi pretlacich 6, 4 a2 MPa
v teplotnim okné 200 az 250 °C. K vyznamnému snizeni
katalytické aktivity doslo pii teplotdich nizSich nez
150 °C.

Z vysledkli méfeni bylo prokazano, ze katalyticka
methanizace bioplynu umoziiuje preménit efektivné oxid
uhli¢ity ve smési na methan. Pii pouziti katalyzatoru na
bazi niklu je mozné pomoci methanizace vyrobit z bio-
plynu synteticky zemni plyn s molarnim zlomkem me-
thanu az 0,98. Mnozstvi methanu je tedy velmi podobné
obsahu methanu v zemnim plynu, ktery se prepravuje
pres izemi Ceské republiky.

Bioplyn vyrobeny anaerobni fermentaci (digesci)
obsahuje kromé oxidu uhli¢itého a methanu také v riz-
nych koncentracich sulfan. V tomto pfispévku byl pouzit
modelovy bioplyn, ktery danou plynnou necistotu neob-
sahuje. Proto bude dalsi vyzkum v této oblasti sméfovan
na testovani katalyzatort, které vykazuji rezistenci vuéi
nizkym koncentracim zminované latky.
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Catalytic Methanization of Biogas using Nickel
Catalyst

Catalytic methanation of Biogas represents an alter-
native route to the currently used methods of Biogas up-
grading to Biomethane. One of the most significant ben-
efit of such approach is the incomparable increase in the
overall yield of Biomethane produced from Biogas. The
paper describes the basics of catalytic methanation of car-
bon dioxide and hydrogen to form methane and water.
The main topic is the comparison of catalytic methana-
tion of two model gas mixtures using a nickel based cat-
alyst. The firs gas mixture which comprises of stoichio-
metric (1:4) ratio of carbon dioxide and hydrogen served
as a reference gas. The second gas mixture with its com-
position simulated Biogas with the addition of hydrogen
to obtain the stoichiometric ratio of carbon dioxide and
hydrogen. Both gas mixtures were tested in laboratory
apparatus using fixed bed reactor under pressure up to
6 MPa and temperatures up to 320 °C. It was proved that
methanation using nickel based catalyst produces gas
with methane mole fraction of more than 0,9 in tempera-
ture range from 200 to 220 °C. The highest methane yield
was achieved using the Biogas/hydrogen mixture under
the pressure of 6 MPa where the molar fraction of me-
thane in the produced gas reached 0,98.

98



