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S rostouct koncentraci oxidu uhlicitého v atmosfére se v poslednich letech objevuje snaha o jeho vyuZiti v
technologickych procesech CCS (Carbon, Capture and Storage) a zejména CCU (Carbon, Capture and Utili-
zation). Jednou z technologii CCU je i proces katalytické methanizace oxidu uhlicitého a vodiku. Pri tomto
procesu se vyuziva vodik, ktery miize byt vyrobeny z prebytkii elektrické energie z obnovitelnych zdrojii energie
(slunecni nebo vétrné) s nestalou produkci. Produktem katalytické methanizace je synteticky zemni plyn, ktery
obsahuje zejména methan. Tento plyn je stejné energeticky vyuzitelny jako zemni plyn ziskany tézbou. Prispévek
prindsi vysledky vyzkumu v oblasti testovani niklového katalyzatoru (Ni/y-Al;03) s riiznym hmotnostnim zlom-
kem niklu. Methanizacni reakce byly provadeny pri teplotach do 450 °C a pretlaku 0,5 MPa v priitocném reak-
toru za pouziti stechiometrické smési vodiku a oxidu uhlicitého. V pribéhu methanizace byla sledovana kata-
Iyticka aktivita, konverze vodiku a oxidu uhlicitého a selektivita na methan.
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1. Uvod

Proces methanizace byl poprvé popsan roku 1902
skupinou védcti vedenou francouzskym chemikem Pau-
lem Sabatierem. Prace se zabyvala zkoumanim mecha-
nismu piimé hydrogenace oxidu uhli¢it¢ho (reakce 1)
za pouziti heterogennich katalyzator na bazi zeleza,
médi a niklu [1].

Soubézné s methanizacni reakci (reakce 1) probiha
cela rada vedlejsich exotermnich reakci. Vycet nékterych
z nich je uveden niZe (reakce 1 - 8). VSechny probihajici
reakce jsou exotermni [1 - 2].

CO,+4H; < CHg+ 2H0 AHg=-165 kJ mol? (1)
CO +3H, CHs+ H,O  AHpo=-206 ki mol* (2)
CO2+ 2H, — C + 2H0 AHyo=-90 kJ mol (3)
2CO + 2H, <> CH4+ CO,  AHy=-247 kJ mol? (4)
2CO < C+ CO2 AHro=-172 kJ mol (5)
CO + H,0O < CO2+ H; AHyo=-41 kJ mol-? (6)
CO +Hy;«+ C+Hx0 AHy = -131,3 kJ mol (7)

Mira konverze a selektivity na methan je ovlivnéna
zejména pouzitou teplotou, pretlakem a pouzitym kataly-
zatorem. Methaniza¢ni reakce obvykle probiha za teplot
200 az 550 °C v zavislosti na teplotni odolnosti katalyza-
toru a s ohledem na konverzi, nebot’ se zvySujici se tep-
lotou klesa. Hydrogenaéni katalytickda methanizace byla
zkoumana v Sirokém intervalu tlakd pohybujici se od at-
mosférického tlaku, po ptetlak 10 MPa [3, 4].

Z Le Chatelierova principu vyplyva, ze optimalni
podminky pro dosazeni nejvyssi konverze oxidu uhliéi-
tého jsou vysoky tlak a nizka teplota. Pribéh reakci
(1 - 7) je vyrazng zavisly na vlivu Le Chatelierova prin-
cipu [5]. Jeho piisobeni si lze vysvétlit na zakladni me-
thanizaéni reakci (1). P této reakci je molarni mnoZstvi
plynnych reaktantli vyssi nez produktti. Z toho vyplyva,
ze zvysenim pietlaku posuneme rovnovahu methanizacni

reakce smérem k produktim a zvySenim teploty k reak-
tantim. U dal$ich reakci probihajicich pfi katalytické me-
thaniza¢ni reakci lze tento princip také pozorovat [5, 6].

Na obrazku 1 jsou znazornény logaritmy rovnovaz-
nych konstant vybranych reakci probihajicich pii metha-
niza¢ni katalytické redukci oxidu uhli¢itého. Z obrazku 1
je patrné, Ze nejvyssi rovnovaznou konstantu za pretlaku
1 bar ma reakce oxidu uhelnatého s vodikem za vzniku
methanu a oxidu uhli¢itého (reakce 4), nasledné reakce
oxidu uhelnatého s vodikem za vzniku methanu a vody
(reakce 2). Ztoho lze predpokladat, Ze vystupni plyn
za nizké teploty a pietlaku bude obsahovat pouze zane-
dbatelné mnozstvi oxidu uhelnatého. Naopak nejnizsi
hodnotu rovnovazné konstanty ma reakce oxidu uhelna-
tého s vodou za vzniku oxidu uhli¢itého s vodikem (re-
akce 6) [1, 6].
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Obr. 1 Zavislost logaritmu rovnovaznych konstant na
teploté methanizaéni reakce (1) az (7) [1]
Fig. 1 Dependence of logarithm of equilibrium con-
stants on temperature of methanation reaction [1]



PALIVA 12 (2020) 1, s. 7-11

Vliv nizkého tlaku na katalytickou methanizaci pfi pouziti niklového katalyzatoru

Naopak pfi teploté presahujici 500 °C se poradi rov-
novaznych konstant vyrazné méni. V piipadé vyuziti né-
kterych katalyzatort je vyuziti vysoké teploty nevhodné,
nebot’ vétSina deaktivaénich mechanizmii probiha 1épe
prave za vyssi teploty. Jedna se naptiklad o sintraci nebo
zauhlikovani.

Na obrazku 2 je znazornéno slozeni vystupniho
plynu v zévislosti na teploté pfi atmosférickém tlaku
a pouziti stechiometrické smési vodiku s oxidem uhlici-
tym 4:1 dle termodynamického matematického modelu
vychazejiciho z Gibbsovy energie pro jednotlivé reakce.
Je z n&j patrné, Ze methanizacni reakce by méla nejlépe
probihat za nizkych teplot (200 °C), nebot’ za téchto pod-
minek reakce probiha velmi selektivné. Téchto hodnot se
vSak v praxi nedosahuje, protoZe je tieba prekonat vyso-
kou kinetickou bariéru reakénich procesu, a proto k na-
startovani methanizacni reakce dochdzi az pii vysSich
teplotach (aktivaéni energie 66 kJ mol?) [7].
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Obr. 2 Slozeni produktt methanizace oxidu uhli¢itého
V rovnovazném stavu [7]

Fig. 2 Equilibrium composition of a product of carbon
dioxide methanation [7]

Pro methanizacni reakci se s vyhodou pouzivaji he-
terogenni nosic¢ové katalyzatory, ty jsou vyuzivany z di-
vodu vyssi mechanické odolnosti. Katalyzatory pro hyd-
rogenacni katalytickou methaniza¢ni reakci se vétSinou
skladaji z aktivniho kovu a nosic¢e. Pro methanizaéni re-
akci je mozné vyuzit Siroké spektrum jak uslechtilych,
tak pfechodnych kovi. Katalyticka aktivita katalyzator
je v potadi Ru > Fe > Ni > Co > Mo a selektivity ha me-
than Ni > Co > Fe > Ru [8, 9].

Pro katalytickou methanizaci jsou nejvice zkouma-
nymi a vyuzivanymi katalyzatory na bazi niklu. Hlavnim
divodem vyuziti katalyzatord na bazi niklu je jejich vy-
razné niz§i cena, nez je tomu u aktivnéjSich kovu, jako je
ruthenium. Jejich dalsi vyhodou je dosazeni vysoké kon-
verze (témét 100%) a vysoké selektivity na methan
(90 - 100 %). Pro dosazeni téchto vysledki je tieba vyuzit
nosi¢ s vysokym specifickym povrchem. Mezi nevyhody
katalyzatort na bazi niklu patii jejich nachylnost k deak-
tivaci. Zejména pokud se jedna o deaktivaci sirnymi slou-
¢eninami, zaneseni uhlikem a sintraci [10].

Katalyzatory na bazi niklu jsou casto nandSeny
na oxidické nosice s vysokym specifickym povrchem,
jako napftiklad y-Al,O3, SiOy, TiO,. Volba nosic¢e zavisi
zejména na finanéni dostupnosti materialu a na schop-
nosti nosi¢e podporovat katalyticky aktivni latku. Nej-
vice komer¢né€ vyuzivany nosic pro heterogenni katalyzu
je y-Al,O3 s ohledem na jeji vlastnosti a cenu [11]. Oxid
hlinity je jednim z nej¢astéji vyuzivanych nosicii pro he-
terogenni katalyzu. Jeho prekurzor je oxohydroxid hli-
nity - bohmit (AIO(OH)) ziskavany z bauxitu. Bohmit
je kalcinaci snadno modifikovatelny na Al,O3 o riiznych
modifikacich v zéavislosti na teploté kalcinace. Jedna
se konkrétné o y-Al,Os, 3-Al,0s, 6-Al,03 a a-AlOs.
Z téchto modifikaci je jako nosi¢ nejcastéji vyuzivana
v-Al,O3, protoze ma vysoky mérny povrch a jeji vyroba
je nejméné nakladna. Jedna se o modifikaci, ktera vznika
kalcinaci pti teploté 500 °C [12, 13].

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Priprava a vlastnosti katalyzatoru

Katalyzator byl pfipraven impregna¢ni metodou
s pouzitim y-AlOs, kterd byla pfipravena kalcinaci
AlO(OH) pii teploté 500 °C. Pouzitym impregna¢nim
roztokem byl 20% vodny roztok dusi¢nanu nikelnatého.
Ten byl pfed zacatkem impregnaéniho procesu zahiaty
na 65 °C. Pfi této teplote byly do roztoku vlozeny peletky
nosice nebo katalyzatoru z pfedchozi impregnace, a udr-
zovany po dobu dvou hodin. Po vyjmuti byly peletky vy-
suseny a nasledn¢ kalcinovany v muflové peci pfi teploté
500 °C po dobu 4 hodin [7]. Na obrazku 3 jsou zobrazeny
peletky katalyzatoru po prvni impregnaci.

Obr. 3 Peletky katalyzatoru po prvni impregnaci
Fig. 3 Pellets of the catalyst after the first impregnation

Pro analyzu vlastnosti katalyzatoru byla pouzita me-
toda rentgenové fluorescenéni spektrometrie (XRF) a po-
vrchové analyzy (stanoveni mérného povrchu). XRF
slouzila k vyhodnoceni hmotnostniho zlomku aktivniho
kovu na katalyzatoru. Stanoveni mérné¢ho povrchu bylo
zaloZeno na adsorpci dusiku na povrch katalyzatoru. Na-
sledné byl mérny povrch vypocten pomoci metody BET.
Soucasti méfeni byl i vypocet distribuce port a jejich cel-
kového objemu [15].
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2.2. Pribéh experimentu

Meéfeni katalytické aktivity byla provedena v expe-
rimentalni aparatufe. Methanizacni reakce probihala
V ndpliilovém pritoéném trubkovém reaktoru. Rozmeéry
reaktoru byly 15 x 3 ¢cm se sténou o tloust'ce 0,4 cm, ob-
jem reaktoru byl 106 ml. Reaktor byl pro kazdé méfeni
naplnén 50 g piipraveného katalyzatoru. Vyska katalytic-
kého loze se s kazdou impregnaci snizovala, nebot’ na-
rustala vaha jednotlivych peletek ve tvaru dutych va-
le¢kd, a pohybovala se vrozmezi od 10 do 13 cm.
Schéma experimentalni aparatury je uvedeno na obrazku
4.

T2
|

Obr. 4 Schéma experimentalni aparatury
Fig. 4 Schema of experimental apparatus

1 - Tlakové ldhve (a — dusik; b — vodik, c- modelovy
plyn); 2 — reguldtor tlaku; 3 — priitokomér, 4 — prede-
hiev; 5 —reaktor; 6 — ohiev/chlazeni reaktoru; 7 — chla-
dic¢; 8 — kondenzator, 9 — membranovy plynomer; 10 —
odbeér vzorku; 11 — kondenzat, 12 — bezpecnostni ventil;
T1-T5 - teplotni c¢idla
1 — Gas cylinders (a — nitrogen; b — hydrogen, c- model
gas); 2 — pressure regulator; 3 — flowmeter; 4 — prehe-
ater; 5 — reactor; 6 — reactor heating/cooling;

7 — cooler; 8 — water condenser; 9 — diaphragm gas me-
ter; 10 — gas sampling; 11 — condensate; 12 — safety
valve; T1-T5 — temperature sensors

Redukce katalyzatoru byla provedena v utésnéném,
zaizolovaném reaktoru. Pro redukci oxidu nikelnatého
na kovovy nikl byl pouzit vodik. Vedlej$im produktem

reakce byla voda, ktera byla z reaktoru odvedena do kon-
denzatoru. Pritok vodiku byl nastaven na 5 1 min‘t
(15 °C; 101 325 Pa). Aktivace probihala tfi hodiny pfi
teploté 300 °C.

Pted spusténim methanizaéni reakce byl reaktor vy-
hiaty v proudu dusiku a nasledné byla do reaktoru vpus-
téna reakéni smés. Reakéni smés byla sloZena z vodiku
a oxidu uhli¢itého o stechiometrickém poméru (mol. zlo-
mek vodiku byl 80 %, oxidu uhli¢itého 20 %). Pietlak
v aparatufe byl po celou dobu udrzovan na hodnot¢
0,5 MPa. Prib¢eh methanizacni reakce byl méfen pfi tep-
lotach do 500 °C. Priitok reakéniho plynu byl udrzovan
na hodnoté 5 1.min? (15 °C; 101 325 Pa), ktery pfi napl-
néném reaktoru katalyzatoru odpovida hodnoté hodinové
prostorové rychlosti plynu (tzv. GHSV — Gas Hourly
Space velocity) v reaktoru 2830 h,

Slozeni vystupnich plynt bylo sledovano pomoci
odbéru ze vzorkovaci traté, ktera byla fazena za reakto-
rem a kondenzatorem. K analyze vystupniho plynu byl
pouzity analyzator s infratervenym cidlem.

3. Vysledky a diskuze
3.1. Piiprava a vlastnosti katalyzatoru

Zakladni parametry piipravenych katalyzatort jsou
znazornény na obrazku 5. Z obrazku je patrné, ze mérny
povrch se s poctem impregnacnich krokll snizuje na tkor
nartstajiciho hmotnostniho zlomku niklu v katalyzatoru.
Celkovy objem p6rt pod 6 nm se s kazdou impregnaci
snizoval z divodu zvySovani mnozstvi nanesené kataly-
ticky aktivni latky uvnitt port.
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Obr. 5 Zavislost po¢tu impregnaci na hmotnostnim
zlomku niklu a na mérném povrchu katalyzatoru
Fig. 5 Dependence of the specific surface area and
weight fraction of nickel of the catalysts on the number
of impregnations

Na obr. 6 je znazornéno zastoupeni jednotlivych
port na nosici a ptripravenych katalyzatorech. Je z néj pa-
trné, Ze na nosici je nejvyssi zastoupeni mikro a mezo-
pori. Jejich vysoké zastoupeni si zachovavaji i pfipra-
vené katalyzatory. Celkovy objem port pod 6 nm
se s kazdou impregnaci snizuje z diivodu jejich zacpani
katalyticky aktivni latkou.
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Obr. 6 Zavislost po¢tu impregnaci na distribuci pora
Fig. 6 Dependence of the pore distribution on the num-
ber of impregnations

3.2. Vysledky méfeni

Z vysledkii méfeni bylo prokazano, ze methaniza¢ni
reakce probiha i za nizkého pietlaku, a to s dostate¢nou
konverzi jiz po druhé impregnaci nosice roztokem dusic-
nanu nikelnatého. S kazdou dalsi impregnaci byl pii mé-
feni sledovan narist maximalni aktivity katalyzatoru, na-
rust byl nejmarkantnéjsi do 3. impregnace. Poté se nartist
maximalni katalytické aktivity vyrazn¢ zpomalil. Pfi po-
uziti katalyzatord s vét§im hmotnostnim zlomkem niklu
bylo dosazeno vyrazného naristu katalytické aktivity
za nizkych teplot. BEhem méfeni s katalyzatorem po paté
impregnaci byl sledovan maximalni objemovy zlomek
methanu 71,9 %, coz pii pouziti slozeni modelového
plynu odpovida 93,2% konverzi oxidu uhli¢itého. Na ob-
razku 7 je zobrazena zavislost objemového zlomku me-
thanu ve vystupnim plynu na teploté pfipravenych kata-
lyzatord.
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Obr. 7 Zavislost objemového zlomku methanu ve vy-
stupnim plynu na teploté pfipravenych katalyzatort
Fig. 7 Dependence of the molar fraction of methane on
output gas on temperature for prepared catalysts

Po nastartovani katalytické methaniza¢ni reakce byl
sledovan exotermni nartst teploty. Ten je zndzornén

na obrazku 8. Je z ngj patrné, Ze pii spusténi methanizaéni
reakce nastal nardst teploty o 120 az 210 °C. Tento exo-
termni narust byl u kazdé dalsi impregnace vyssi a rych-
lejsi z diivodu narGstu hmotnosti katalyticky aktivniho
kovu na pfipraveném katalyzatoru a tim i zvySeni mnoz-
stvi katalyticky aktivnich mist. Vznikajici teplo muselo
byt v pribéhu methanizace odvadéno, aby nedoslo k pre-
hiati reaktoru. Piipadné piehiati katalyzatoru v reaktoru
by mélo za nasledek jeho deaktivaci tvorbou uhliku na
povrchu popt. sintraci povrchu.
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Obr. 8 Narust teploty vlivem exotermnich reakci
Fig. 8 Temperature rise due to the effect of exothermic
reactions

4. Zavér

Pro experimentalni méteni bylo pfipraveno pét ka-
talyzatoru, které se lisily v poétu impregnaci a v hmot-
nostnim zlomku oxidu nikelnatého. U téchto katalyzatort
byla v experimentalni aparatufe testovana katalyticka ak-
tivita pii pouziti modelové smési plynt. SloZeni pouzi-
tého plynu odpovidalo stechiometrickému poméru oxidu
uhligitého a vodiku (1:4).

Z vysledki méteni vyplyva, ze kazdy impregnacni
krok zvySuje konverzi oxidu uhli¢itého pfi probihajici
methanizacni reakci. Nejvyssi konverze bylo dosazeno
pii pouziti katalyzatoru, ktery byl pfipraven pétinasob-
nou impregnaci. Pfi méteni katalytické aktivity tohoto
katalyzatoru bylo dosazeno vice jak 93% konverze oxidu
uhli¢itého. Pficemz hmotnostni zlomek niklu byl po paté
impregnaci téméf 30 %. Plyn vznikly methanizaci na ka-
talyzatoru po paté impregnaci pfi maximalni katalytické
aktivité dosahoval spalného tepla okolo 30 MJ m3 (0 °C;
101325 Pa). Nejvyssi katalytické aktivity katalyzatoru na
bazi niklu po paté impregnaci bylo dosazeno okolo tep-
loty 360 °C.

Na zéklad¢ vysledktt méfeni bylo prokazano, Ze me-
thaniza¢ni reakce probiha i za nizkého pfetlaku
(0,5 MPa) s vysokou konverzi.

Podékovani

Prace byla realizovana s finan¢ni podporou poskyt-
nutou TACR (projekt TH02020767 Methanizace oxidu
uhli¢itého v bioplynu).
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Effect of low pressure on catalytic methanization
using nickel catalyst

An increasing concentration of carbon dioxide in the
atmosphere is the driving force of on its utilization in dif-
ferent technological processes. Those processes are CCS
(Carbon, Capture and Storage) and in particular in CCU
(Carbon, Capture and Utilization). One of the promising
CCU processes is the catalytic methanation of carbon di-
oxide and hydrogen. The catalytic methanation utilizes
hydrogen, which can be produced using sustainable re-
newable energy (wind or solar) with unsteady power pro-
duction. The main product of the catalytic methanation is
a synthetic natural gas, consisting mainly of methane.
The synthetic natural gas can be used as a substitute for
natural gas in energetic applications. This paper presents
results from testing of nickel catalyst (Ni/y-Al>O3) with a
variable mass fraction of nickel. Methanation reaction
was tested at temperatures below 450 °C and gauge pres-
sure of 0.5 MPa in a through-flow reactor, with a stoichi-
ometric mixture of hydrogen and carbon dioxide. During
experiments, catalytic activity, methane selectivity, hy-
drogen and carbon dioxide conversion were measured.
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