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V posledni dobé jsou hledany moznosti ¢astecného vyuziti oxidu uhlicitého, ktery je produkovan spalova-
nim fosilnich paliv, biomasy, odpadi a dalsich paliv. Jednu z cest predstavuje technologie Power-to-Gas
(P2G), ve které je zachyceny CO; pFeménovan na methan s pouZitim vodiku vyrobeného s nefosilnich zdroji,
Jjako je kuprikladu elektrolyza vody s vyuzitim prebytkii el. energie v distribucnich sitich. Prebytky energie vSak
V pritbéhu dne i kalendarniho roku silné kolisaji, coz negativné ovliviiuje i efektivitu a financni navratnost P2G.
Clanek se vénuje vyvoji testovaci jednotky umoziujici V témze reaktoru zachycovat CO, ze spalin a in-situ jej
konvertovat na methan, pokud je k dispozici odpovidajici mnoZstvi vodiku. Naopak v piipadé jeho nedostatku
system produkuje koncentrovany CO» vhodny ke kompresi a napr. geologickému ukladani. Prispévek obsahuje
podrobny popis testovaci jednotky viastni konstrukce, ktery velmi dobie simuluje podminky v uvazovaném re-
alném provoznim zarizeni (na urovni TRL 5) a zaroven je dostatecné kompaktni, aby byla jako jeden modul
snadno prepravitelna k primyslovému zdroji spalin. Byly pripraveny dva adsorbenty/katalyzdatory na bdzi nik-
lem modifikovanych nosicii »-Al;03 a Envisorb B*. Po predbéznych laboratornich testech zahrnujicich méient
adsorpcnich kapacit, strukturalni stability, optimalizace davkovani pracovnich médii atd. byl systém prevezen
do zdvodu Sko-Energo, s.r.o. Po instalaci a oZiveni jednotky a vsech periferii probihaji v dobé publikovini
prispevku intenzivni testy, které verifikuji laboratorni vysledky a umozni V ramci navazujiciho vyvoje zvysit
uroven technologické pripravenosti na hodnotu TRL6. Jiz prvni faze testovani poskytla cenné udaje o zarizeni
i navrzenych sorbentech/katalyzdtorech. Jednotka se ukdazala piné funkcni ve smysiu kombinace adsorpce CO;
a jeho nasledné reakce na methan v ramci jednoho reaktoru. Sorbent/katalyzdator na bazi y-Al03 vykazoval
slibnou konverzi v priimérné vysi 72 %. Naproti tomu materidal pripraveny z komercniho adsorbentu Envisorb
B* se s konverzi 2,8 % ukdzal pro dany uicel nevhodnym.\ ramci dalsich testii bude resSeno zlepSeni dosud nizké
adsorpcni kapacity (hmotnostné cca 0,5 %) prechodem na vyssi tlakovou hladinu.
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5.Methanizace je proveditelna dvéma zpisoby, a to che-
mickou katalyzovanou reakci, nebo biologicky s vyu-
zitim bakterii jako Methanococcus maripaludis, Me-
thanothermobacter marburgensis aj, jak popisuji napf.
Chatzis a kol., Xue a kol. [5, 6] a jini.
6.0xid uhli¢ity pro methanizaci mize byt ziskavan ze
spalin z biomasy ¢i fosilnich paliv, nebo odpadnich
primyslovych plynt relativné Sirokou Skalou separac-
nich metod, jez jsou zevrubné diskutovany v piehledo-
vych studiich, které publikovali napt. Agyekum a kol.,
nebo Bose a kol. [7, 8].
P2G neni v soucasné dob¢ rozvinuty do plné ko-

1. Uvod

Koncept Power-to-Gas (P2G) je v poslednich letech
pfedmétem intenzivniho vyzkumu a vyvoje, coZ je patrné
i z nékolika stovek praci publikovanych v mezinarodnich
odbornych Casopisech v letech 2020 — 25. Zakladni mys-
lenku P2G Ize popsat v Sesti krocich, jak uvadé&ji napf.
Daniarta a kol., Straka, nebo Ozturk a Dincer [1-3].
1.Obnovitelné zdroje (zejm. vétrné a fotovoltaické) vy-
kazuji vice ¢i méné pravidelné fluktuace v produkci
elektrické energie.

2.V dobé jejiho prebytku je energie vyuzivana k vyrobé
plynného paliva, pfedev§im Hy nebo CHa.

3.Vodik je vyrabén elektrolyzou vody za pouziti prede-
v§im alkalické elektrolyzy, elektrolyzy s pevnym poly-
mernim elektrolytem, elektrolyzy s protonovou vy-
ménnou membranou, a elektrolyzou s pevnym oxidem
(zejm. zirkoniCitym).

4.7 vice divodd, zejm. lepsi dlouhodobé skladovatel-
nosti, existence distribucnich siti aj., je jako koncovy
produkt preferovdn CHs. V ramci P2G je uvazovana
bud’ methanizace reakci CO», piip. CO s vySe uvede-
nym Hz nebo elektromethanogeneze z CO; a H20 v bi-
oelektrochemickych systémech, které popisuje napf.
Pandit a kol. [4].
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mer¢ni podoby. Existuji vSak pilotni projekty a demon-
stratory. Jako piiklad pilotni jednotky, kdy je pouze vy-
rabén vodik bez jeho nasledného pievedeni na CHg je né-
mecky projekt ,,Thiiga Power-to-Gas* ve Frankfurtu. Za-
fizeni o instalovaném vykonu 320 kW produkuje cca
60 m®h™! vodiku za pouziti elektrolyzéru s protonovou
vyménnou membranou [9]. Systém ,,move-MEGA* na-
vrzeny Svycarskou firmou Empa je piikladem jednoho
z demonstratori komplexniho cyklu véetné methanizace.
CO:, je ziskavan metodou piimého zachytu ze vzduchu
(Direct-Air-Capture). Produkovany methan ma hrat roli
obnovitelného a skladovatelného nosice energie, ktery
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bude v dobé potieby pyrolyzovan na vodik a pevny uhlik
[10]. Patrné nejblize realnému primyslovému podniku
ma némecky pilotni projekt ,,WindGas Falkenhagen*
spole¢nosti Uniper. Zafizeni o instalovaném vykonu
2 MW vyrabi 360 m3-h™! vodiku z vétrné energie. H; je
urceny bud’ k pfimému vtlaceni do plynové distribu¢ni
sité, nebo je prevadén do methanizaéni jednotky s kapa-
citou 57 m3h™! methanu [11]. Dalsi podobné projekty
uvadéji ve svych pracich Bailera a kol., nebo Thema
akol. [12, 13].

Nasledujici text se zaméfi pouze na linii P2G pracu-
jici s chemickou methanizaci CO- ziskaného adsorpcnimi
technikami. Kromé otazek konstrukce jednotlivych sou-
Casti technologie a procesnich parametri se v soucasné
dobé fesi nalezeni optimalnich adsorbentll a vyvoj me-
thaniza¢nich katalyzatori.

U adsorbent1 jsou rozhodujicimi parametry jeho ka-
pacita, sorpéné-desorpéni kinetika, provozni zivotnost,
mechanickd a chemicka odolnost a selektivita pro CO»
a v neposledni fadé i cena. Vyhovét vSem témto pozadav-
ktim dohromady je velmi obtizné, a proto vyzkum a vy-
voj stale pokracuje. Ohledné adsorpcni kapacity je mozné
konstatovat, Ze je mozné nalézt anorganické i uhlikaté
adsorbenty, které i bez sofistikované chemické modifi-
kace nabizeji hodnoty ptesahujici 10 % hmotnosti sor-
bentu. To lze dokumentovat nasledujicimi piiklady pro
parcialni tlak CO2 100 kPa a teplotu 20 °C. Pro alkalicky
modifikované molekulové sito 13X byla publikovana ka-
pacita 0,214 g-g! [14], pro zeolit 4A 0,144 g-g ! [15],
pro NaY zeolit 0,179 g-g ! [16], nebo pro &isty piirodni
erionit 0,123 g-g ™! [17]. I v piipadé levn&jsich alternativ
je mozné najit slibné hodnoty, jako napf. 0,056 g-g™!
v piipad¢ diethanolaminem dopované y—aluminy [18],
nebo 0,062 g-g~! u aminy impregnované siliky [19].

Konverze CO; a selektivita methanizacni reakce za-
visi na poméru Hy/COy, tlaku, teploté a pouZitém kataly-
zatoru. Selektivita je velmi dulezita, aby se potlacil vznik
nezadoucich vedlejsich produktt, jako je CO a pevny uh-
lik. V ptipadé methanizaénich katalyzatorti se vyvoj sou-
stiedi na docileni maximalni aktivity a selektivity pfi co
toru. Byl jich navrzen jiz velky pocet, ale vyhovét vsem
pozadavktim je dosud obtizné. Obecné l1ze uvést, ze vét-
Sina katalyzatort je na bazi kovové aktivni slozky disper-
gované na oxidickém nosiéi tvofeném Al,Os, SiO», TiO,
2103, CeOy, CexZri—x02, nebo na nosici ze SiC [20, 21].
Minoritu pfedstavuji katalyzatory jiného sloZeni, jako
napf. katalyzatory na bazi hydrotalciti [22]. Velmi pfi-
blizné plati nasledujici potadi aktivity kovovych aktiv-
nich slozek: Ru > Fe > Ni > Co > Rh > Pd > Pt > Ir.
Naproti tomu CHjy selektivita ma potadi toto: Pd > Pt > Ir
> Ni > Rh > Co > Fe > Ru [21]. NejrozsifenéjSim kom-
promisem jsou katalyzatory niklové, protoze kombinuji
dobrou aktivitu i selektivitu. Nicméné, relativné vysoka
aktivacni energie u nich vyzaduje praci pfi vyssi teplotg,
coz negativné pusobi na jejich zivotnost [20, 21, 23, 24].
Neékteré studie proto upfednostiuji katalyzatory rhodiové
[25].
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Uz byla zminéna fluktuace pfebytkii energie z obno-
vitelnych zdroji. Ta je na jedné strané divodem, proc se
koncepce P2G vyviji, ale na strané druhé zhorsuje jeji
ekonomiku. Nejsou-li pfebytky elekttiny, nevyplati se
elektrolyticky produkovat H, a methaniza¢ni linka je od-
stavovana. Obr. 1 dokumentuje tyto vykyvy na ptikladu
Némecka, jehoz hospodafstvi je silné orientované na ob-
novitelné zdroje energie.
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Obr. 1 Zmény v energetickém mixu v Némecku od
fijna 2024 do zaii 2025 [26]
Fig. 1 Changes in the energy mix in Germany from Oc-
tober 2024 to September 2025 [26]

Na fesitelském pracovisti proto vznikla myslenka
realizovat variabilni systém, ktery pii piebytku el. ener-
gie vyrabi CHa, zatimco v dob¢ jejiho nedostatku pouze
separuje CO, ktery lze snadno skladovat. V uplynulych
né&kolika letech se Fesitelsky kolektiv na Ustavu udrzitel-
nych paliv a zelené chemie intenzivné vénoval vyzkumu
adsorpce CO; a jeho konverze na methan [27-29]. Diky
témto studiim byly ziskdny udaje o podminkach obou
procest a také poznatky o adsorbentech a katalyzatorech
vyuzité ke konstrukci zde popisovaného zafizeni.

Hlavnim smyslem prezentovaného pfispévku je
ukézat, Ze na fesitelském pracovisti autort 1ze svépomoci
zhotovit relativné sofistikované zatizeni zptisobilé ovéfit
vysledky laboratornich testi v prumyslovém podniku
a dosahnout troven technologické pfipravenosti TRLS
a posléze v navazujicim vyvoji i TRL6. Z tohoto divodu
se pon¢kud netypicky podstatna c¢ast ¢lanku vénuje po-
pisu experimentalniho zafizeni a vysledky na ném dosa-
zené se omezuji jen na ilustrativni priklad.

r wr

2. Experimentalni ¢ast

2.1. Princip navrZené metody

Prezentovany systém je zaroven schopny zachyco-
vat CO; ze spalin a pfedavat jej v koncentrované podobé
a alternativné v dobé dostupného H» produkovat methan.

Metoda spociva v kombinaci adsorpce CO; ze spa-
lin na specidlné vyvinutém pevném materialu a jeho na-
sledné fakultativni in-situ konverzi na methan podle
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znamé Sabatierovy reakce CO»+4H; — CHs+ 2H>0.
Pevny material hraje zarovet roli adsorbentu i methani-
za¢niho katalyzatoru. Vodik je do procesu zavadén
z vngjsiho zdroje. Po ptedbéznych pozitivnich laborator-
nich testech probihd ovéfeni V teplarné firmy Sko-
Energo, s.r.o., jez je pramyslovym partnerem pii feSeni
projektu podporovaného Technologickou agenturou CR.

2.2. Konstrukce testovaci jednotky a jeji realizace

Navrh jednotky vzesly z laboratornich experimentt
vymezovaly a limitovaly nasledujici faktory. Testovaci
jednotka musela byt schopna simulovat co nejlépe pod-
minky realného priimyslového provozu, ovSem s pouzi-
tim relativné malych vsazek laboratorné syntetizovanych
adsorbentii/katalyzatorti. Zafizeni bylo koncipovano jako
kompaktni modul uréeny pro silni¢ni pfepravu ke stacio-
narnimu zdroji spalin. V dal$ich odstavcich je jeho kon-
strukce podrobné popsana.

Uspotadani jednotlivych ¢asti je ukazano formou
zjednoduseného schématu na Obr. 2. Proces probiha cyk-
licky. V prvni fazi cyklu nastava adsorpce CO; ze spalin
Vv pérech tuhého materialu. Nasleduje davkovani a tlako-
vani Hz a ohfev reaktoru na teplotu potiebnou pro kata-
lytickou methanizaéni reakci. Po jejim prob&hnuti jsou
produkty vypustény a systém ochlazen a proplachnut pro
dalsi cyklus. Piesna posloupnost kroki je uvedena nize.

Konkrétni design testovaci jednotky je tento. Ram
umoznujici snadné pfemisténi a automobilovou dopravu
byl zhotoven z dérovanych pozinkovanych L-profild
50x50 mm tloustky 2 mm. M¢l podobu dvou stejnych
a rozebiratelné spojenych kleci délky 1,0 m, $itky 0,5 m
a vysky 1,8 m. Klece byly vodorovné rozdéleny do tfi
pater, v nichZ se nachazeji jednotlivé technologické sub-
systémy. Kromé nosného ramu je cela jednotka vyrobena
z nerezové oceli 1.4404 (AISI 316L, CSN 17349).

Ocelové reaktory o vn&jSim priméru 100 mm
a tloust'ce stény 8 mm jsou valcové nadoby s kulovymi
vrchliky, jak ukazuje Obr. 3. Délka valcové casti Cini
Vv obou piipadech 520 mm. Pfipojuji se Sroubenim
DN 2% ve stfedech kulovych vrchlikdi. Dimenze je poté
redukovana pfechodkami na potrubi o vnéjSim primeéru
12 mm a tloustce stény 1 mm, z néhoz je zhotoveno
kompletni vedeni spalin a reakénich produktti az po vzor-
kovaci armaturu. Pouze ptivody technickych plyni z tla-
kovych lahvi jsou realizovany kapilarami vnéjsiho pri-
méru 6 mm. Veskeré rozvody plynt véetné regulacnich
a uzaviracich armatur byly sestaveny z komercné dostup-
nych stavebnicovych komponent A-LOK (vyrobce Par-
ker-Hannifin Corp., USA).

Obr. 2 Schéma testovaciho zatizeni: 1 — ptivod vodiku, 2 — pfivod dusiku, 3 — ptivod oxidu uhli¢itého, 4 — manometr,
5 — plast pece, 6 — reaktor se sorbentem/katalyzatorem, 7 — vstup chladiciho vzduchu, 8 — vystup chladiciho vzduchu,
9 — vystup/vzorkovani plynu, 10 — vertikalné nastavitelny teplotni senzor, 11 — vstup spalin, 12 — vystup chladici vody,
13 — vstup chladici vody, 14 — kondenzator, 15 — vypust’ kondenzatu, 16 — trojcestny kohout
Fig. 2 Scheme of the testing device: 1 — hydrogen inlet, 2 — nitrogen inlet, 3 — carbon dioxide inlet, 4 — manometer,

5 — oven shell, 6 — reactor with the sorbent/catalyst, 7 — cooling air inlet, 8 — cooling air outlet, 9 — outlet/sampling point
of the gas product, 10 — vertically adjustable temperature sensor, 11 — flue gas inlet, 12 — cooling water outlet,

13 — cooling water inlet, 14 — condenser, 15 — condensate drain, 16 — three-way valve

DOI: 10.35933/paliva.2025.04.01



PALIVA 17 (2025), 4, s. 71-80

Konstrukce a testovani kombinované adsorpéné-methanizaéni jednotky

Zékladem jednotky jsou dva svislé reaktory s loZzem
volné sypaného peletizovaného sorbentu/katalyzatoru.
Reaktory mohou pracovat nezavisle na sob&. Ohiev za-
jistuji valcové pece, jejichz vnitini sténa je od povrchu
reaktoru vzdalena 25 mm, coZ umoziuje intenzivni chla-
zeni pii zméné rezimu z katalytické reakce na adsorpci.
Chladici vzduch z radialniho ventilatoru vstupuje na patu
pece, kde je v plechovém distributoru rozveden po ob-
vodu reaktoru. Ohtaty vzduch je z podobného néastavce
na hlavé pece odsavan jinym ventilatorem mimo zafizeni.

Spaliny transportované dmychadlem ze spalinovodu
priamyslového partnera jsou zbaveny nezddouci ¢asti vlh-
kosti prichodem pfes vodni chladi¢ napojeny na cirku-
la¢ni termostat Julabo F 34 (vyrobce JULABO GmbH,
Némecko). Poté jsou trojcestnym kohoutem smérovany
do jednoho nebo do druhého reaktoru. Do potrubi je
mozno nezavisle privadét nektery z nezbytnych pracov-
nich plynt, a to ¢isty CO, pro proplach (vypuzeni zbyt-
kového kysliku) pted reakci, H, pro methaniza¢ni reakci
nebo N2 pro proplach, resp. inertizaci.

Reaktory jsou upevnény v elektrickych odporovych
pecich tak, aby byla ve svislém sméru zaji§téna moznost
teplotni dilatace. Kazda ze dvou valcovych peci délky
500 mm se sklada ze dvojice modulti o celkovém piikonu
2x1 900 W. Vngjsi pramér peci je 300 mm a vnitini
150 mm.. Pozice reaktoru vici peci a zptisob jeho centro-
vani jsou patrné z Obr. 3 a Obr. 4.

Teplota v pecich a reaktorech je méfena Ctyfmi ter-
moclanky typu K (NiCr-Ni). Teplotni program pii expe-
rimentu je nastavovan regulatory DRR224 (vyrobce
Pixsys s.r.l., Italie) ovladajicimi polovodi¢ova relé SSR
MS-1 DA4825 (vyrobce MaxWell Ltd., Cina) instalova-
nymi do DIN listy na ¢elnim ovladacim panelu jednotky.

Obr. 3 Geometrie reaktoru (vlevo) a jeho pozice v peci
s aktivnim vzduchovym chlazenim (vpravo)
Fig. 3 Geometry of the reactor (left) and its position in-
side the furnace with the active air cooling (right)
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Obr. 4 Instalace reaktoru do pece: 1 — pfivod plynu
(krytka po montazi odstranéna), 2 — reaktor, 3 — kera-
micky plast’ pece, 4 — odporové topné elementy,

5 — centrovaci prstenec, 6 — spodni distributor chladi-
ciho vzduchu, 7 — ptivod chladiciho vzduchu
Fig. 4 Installation of the reactor into the oven: 1 — gas
inlet (the cup removed after assembling), 2 — reactor,
3 — ceramic shell of the oven, 4 — resistor heating ele-
ments, 5 — centering ring, 6 — bottom cooling air distrib-
utor, 7 — cooling air inlet

K méfeni a zdznamu teploty a také objemu spalin
privadénych do reaktoru slouzi méfici usttedna MS3 (vy-
robce COMET SYSTEM, s.r.0., Ceska republika). Uspo-
fadani jednotlivych prvki testovaci jednotky je ukazano
na fotografiich na Obr. 5 — 7. Periferie nutné k provozu
zafizeni, které ale nejsou jeho pevnou soucasti, nebyly do
fotografii zahrnuty. Jmenovité se jedna o vstupni spali-
nové dmychadlo, cirkulaéni termostat a PC.

Pracovni cyklus kazdého z adsorbéru (katalytickych
reaktorl) se skladd ze sedmi chronologicky fazenych
kroku:

Krok 1: adsorpce CO; ze spalin za normalniho tlaku
ateploty spalin az do vyrovnani koncentraci
CO2 na vstupu a vystupu plynu z reaktoru,

Krok 2: proplach reaktoru ¢istym CO> za G¢elem vypu-
zeni zbytkového kysliku z adsorbéru,

Krok 3: natlakovani reaktoru vodikem na pracovni tlak
pro methanizaci,

Krok 4: zahtati reaktoru na pracovni teplotu pro metha-
nizaci,

Krok 5: ohiev reaktoru pii reakéni teploté po dobu po-
ttebnou k methanizaci zachyceného CO»,

Krok 6: odtlakovani reaktoru — plyn v této fazi obsahuje
vysoké koncentrace methanu,

Krok 7: proplach adsorbentu/katalyzatoru za ucelem vy-
puzeni zbylych plynti a jeho nasledné ochlazeni
na teplotu adsorpce v navazujicim cyklu.
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Obr. 5 Celkovy pohled na testovaci jednotku: 1 — kontrolni panel teploty, 2 — méfici ustfedna (teplota, pritok plynu),
3 — pec s reaktorem, 4 — horni ventilator chlazeni pece, 5 — manometr, 6 — vstup spalin, 7 — panel regulace pritoku
plynd, 8 — vystup/vzorkovani plynu, 9 — elektricky rozvad&¢ pro napajeni periferii (PC, cirkula¢ni termostat, spalinové
dmychadlo), 10 — trojcestny kohout p¥ivodu spalin, 11 — vypust’ kondenzatu
Fig. 5 Overall view of the test unit: 1 — temperature control board, 2 — data acquisition panel (temperature, gas flow),
3 — oven with the reactor, 4 — upper fan of the oven cooling, 5 — manometer, 6 — flue gas inlet, 7 — gas flow control
panel, 8 — outlet/sampling point of the gas product, 9 — electrical switchboard for powering peripherals (PC, circulation
thermostat, flue gas blower), 10 — flue gas inlet three-way valve, 11 — condensate drain

Obr. 6 (vlevo) Pravy bok testovaci jednotky: 1 — horni
ventilator chlazeni pece, 2 — kontrolni panel teploty,

3 — vodni chladi¢ spalin, 4 — uzaviraci armatury technic-
kych plynt, 5 — panel regulace pritoku plyni, 6 — elek-
tricky rozvadéc pro napajeni periferii (PC, cirkulacni
termostat, spalinové dmychadlo), 7 — trojcestny kohout
ptivodu spalin, 8 — spodni ventilator chlazeni pece,

9 — tlakova jimka kondenzatu
Fig. 6 (left) Right side of the test unit: 1 — upper fan of
the oven cooling, 2 — temperature control board, 3 — flue
gas water cooler, 4 — shut-off valves for technical gases,
5 — gas flow control panel, 6 — electrical switchboard for
powering peripherals (PC, circulation thermostat, flue
gas blower), 7 — flue gas inlet three-way valve, 8 — bot-
tom fan of the oven cooling, 9 — pressure condensate
collector
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Obr. 7 Levy bok testovaci jednotky: 1 — kontrolni panel
teploty, 2 — méfici Gstfedna (teplota, pritok plynu),

3 — skiinika jisti¢t a proudovych chranici, 4 — hlavni
elektricky rozvadéc, 5 — celkovy nouzovy vypinac
Fig. 7 Left side of the test unit: 1 — temperature control
board, 2 — data acquisition panel (temperature, gas
flow), 3 — circuit breaker & residual current device box,
4 — main electrical switchboard, 5 — general emergency
stop switch

Poté je zahajen dal$i cyklus opét krokem 1. V pii-
padé, ze zafizeni je provozovano pouze za Uéelem za-
chytu CO; ze spalin, jsou realizovany pouze nékteré
kroky pracovniho cyklu a systém se tak chova v pod-
statné jako standardni jednotka pressure swing adsorp-
tion (PSA).

3. Vysledky a diskuse

Protoze testovaci jednotka se v dobé psani pfi-
spévku nachazela pouze relativné kratkou dobu v sidle
prumyslového partnera, je mozné ukazat jeji funkci
pouze na omezeném mnozstvi dat.

V zafizeni jsou dosud testovany dva vlastni adsor-
benty/katalyzatory pfipravené mokrou impregnaci Ko-
mer¢nich adsorbenti y-Al,O3 a Envisorb B* (vyrobce
Engelhard Corporation, BASF, Némecko) pomoci 20%
roztoku Ni(NQOs),. Impregnované vzorky byly vysuSeny
pfi 105 °C a nasledné kalcinovany pii 500 °C. Zakladni
parametry obou materiald jsou shrnuty v Tabulce 1. Hod-
noty specifického povrchu a celkového objemu port byly
meéfeny analyzatorem Coulter SA 3100 (vyrobce Bec-
kman Coulter, Inc., USA) s uzitim reverzibilni adsorpce
par N za teploty varu kapalného dusiku (—196 °C).

Z hlediska organizace experimentl lze ¢innosti roz-
délit do tii fazi. Prvni z nich byla pfipravna, kdy nepro-
bihaly testy sorpce ani methanizace, ale méfeny byly
pouze technické charakteristiky jednotky. Pti druhé fazi
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byly realizovany laboratorni adsorp¢ni i reakéni zkousky,
kdy byly spaliny suplovany modelovou plynnou smési
z tlakové lahve. Tteti faze zacala po prevozu do sidla pri-
myslového partnera a v dobé psani tohoto ¢lanku nepo-
skytla jesté ucelené vystupy.

Tab. 1 Vlastnosti adsorbentli/katalyzatori

Tab. 1 Properties of adsorbents/catalysts

Parametr Envisorb B* y-Al,03
Pocet impregnaci 1 5

Hmotnostni zlomek NiO (%) 4,2 32,4
Specificky povrch BET (m?-g™!) 613 131
Celkovy objem port (cm3-g™!) 0,742 0,25

3.1. Pripravna faze
V ptipravné fazi byly stanovovany dva parametry
dilezité pro pozd¢jsi experimenty, a to:
o volny objem aktivniho prostoru jednotky,
o realna teplota vrstvy sorbentu/katalyzatoru.

Znalost volného objemu aparatury je potfebna pro
ur¢eni spravného mnozstvi vodiku davkovaného pro me-
thanizaci CO; zachyceného v poréznim systému adsor-
bentu. Pfedpoklada se, Ze vodik se za testovanych pra-
covnich podminek sorbuje v pérech adsorbentt/katalyza-
tord jen minimalng a jeho rozhodujici podil se nachazi ve
volnych prostorach loze, potrubi a armatur az po uzavi-
raci ventil. Tento volny objem byl stanovovan manome-
tricky s pouzitim helia, jakozto inertniho plynu, ktery se
na béznych adsorbentech nesorbuje. Podobny princip je
vyuzivan napf. v béznych komerénich heliovych pykno-
metrech. Ptfi méfeni byl systém tlakovan na 3,0 MPa.
Poté bylo He malym konstantnim pritokem vypousténo
ptes suchy plynomeér az do dosazeni zbytkového tlaku
1,0 MPa. Volny objem zatizeni byl nasledné spocitan za
pouziti stavové rovnice idealniho plynu. Hodnota pro
kazdy reaktor a kazdy adsorbent/katalyzator byla vzdy
spocitana jako aritmeticky pramér tfi nezavislych mé-
feni. Pro dale pouzivanou napli 2,452 kg adsorbentu/ka-
talyzatoru na bazi y—Al,Oz byl zjistén volny objem
3,15dm® a pro napla 1,719 kg adsorbentu/katalyzatoru
na bazi Envisorb B* ¢inil 3,25 dm?.

Redlna teplota v lozi je parametr diilezity jak pro ad-
sorpci, tak pro naslednou methanizaci. Vyse je uvedeno,
ze mezi peci a reaktorem musi byt kvili intenzivnimu
chlazeni vytvoten vzdu$ny kanal. Krom¢ toho testované
sorbenty/katalyzatory puisobi jako tepelné izolanty. Z to-
hoto divodu existuje vzdy rozdil mezi teplotou odporové
pece a teplotou loze. Pro kazdy adsorbent/katalyzator a
kazdy reaktor bylo nezbytné proméftit AT stupiiovité v ce-
lém rozsahu pracovnich teplot, aby pii testech bylo
mozné rozdily korigovat. Na Obr. 8 jsou ukazany za-
znamy pro oba adsorbenty.

Po tspésném provedeni obou zkousek bylo mozné
pfistoupit k testim jednotky za pouziti modelovych
smési plyni z tlakovych lahvi simulujicich pozdéji testo-
vané skutecné spaliny.
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Obr. 8 Pribéh ohievu vrstvy adsorbentiv/katalyzatort
V porovnani s aktudlni teplotou pece
Fig. 8 The course of heating of adsorbents/catalysts
beds compared with the actual furnace temperature

3.2. Faze testovani na VSCHT Praha se simulova-
nymi spalinami

Pied ptevozem jednotky do kooperujiciho pramys-
lového zavodu byla jeji funkénost ovéfena s pouzitim de-
finované smési s objemovym zlomkem 17 % CO; v du-
siku. Testy se zachovanim vyS$e uvedenych navazek ad-
sorbentt/katalyzatord byly dvojiho druhu, konkrétné:

e méfeni pranikovych kiivek pro CO; S naslednym vy-
poctem adsorpénich kapacit,

e testovani methanizace CO2 sorbovaného v reaktoru
a uréeni dosazené konverze.

Pfi méteni prunikovych kfivek, jejichz zdznam je
formou pfikladu ukazan na Obr. 9, proudil modelovy
plyn za atmosférického tlaku rychlosti 1 dm®min' shora
dolt vrstvou adsorbentu.
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Obr. 9 Zaznam prunikovych kiivek adsorpce CO>
z modelové plynné smési pfi tfech riznych teplotach

Fig. 9 Recording of CO;, adsorption breakthrough
curves from a model gas mixture at three different tem-
peratures
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Kfivky byly méfeny pii 40, 60 a 80 °C. Ocekava se,
ze v tomto intervalu se budou pohybovat teploty pii pra-
myslovém provozu jednotky v letnich mésicich. Obje-
movy zlomek CO> ve vystupujicim plynu byl monitoro-
van pfenosnym infracervenym analyzatorem Multitec
540 (Hermann Sewerin GmbH, Némecko) a objem pro-
teklého plynu membranovym plynomérem. Porovnanim
vstupniho a vystupniho obsahu CO; a proteklého objemu
plynu byly numerickou integraci z prinikovych ktivek
urceny adsorp¢ni kapacity. Tyto kapacity byly vyjadieny
hmotnostné a vztazeny na navazku suchého adsor-
bentu/katalyzatoru. V ptipadé adsorbentu/katalyzatoru
na bazi y—Al,O3 Kklesla kapacita z 0,50 % pfi 40 °C na
0,26 % pti 80 °C. V piipadé vzorku na bazi komerc¢niho
adsorbentu Envisorb B* byl uréen za stejnych podminek
pokles z 0,35 na 0,15 %.

Po dosazeni rovnovazného stavu (nasyceni adsor-
bentu) za dané teploty byl do reaktoru zaveden z tlakové
lahve vodik tak, aby jeho pomér vici CO2 odpovidal op-
timu zjisténému pii piedchozim vyzkumu [28, 29]. Poté
byla teplota loze adsorbentu/katalyzatoru zvysena na me-
thanizacni teplotu (340 — 430 °C). V ramci methanizac-
nich testl byla kromé teploty optimalizovana i doba zdr-
zeni v rozsahu 10 — 300 minut. Po ochlazeni reaktoru byl
ziskany plynny produkt analyzovan vyse uvedenym pii-
strojem Multitec 540 a stupeni ptemény (konverze) byl
stanoven podle vzorce:

YC02 == 100 X

PCH, )

PcH4TPCO,

kde Y¢p, je stupeii pfemény COz na CHi (%),
?co,2 Pcu, jsou objemové zlomky CO;, a CHa stano-

vené v plynné smési po methanizaci (%).

Material na bazi y-Al,0O3; dosahoval konverze
60 — 90 %, zatimco Envisorb B* pouze <50 %. Testovaci
jednotka byla tak shledana zpusobilou pro pievoz do pri-
myslového zavodu a zahajeni testi s redlnymi spalinami.

3.3. Faze testovani v prumyslovém podniku

Po pfevozu jednotky do zavodu Sko-Energo, s.r.0.
byla napojena na spalinovod kotle K80 tésné pted jeho
zausténim do komina. Spaliny byly svedeny do jednotky
vertikalnim ocelovym potrubim z vysky cca 10 m nad
urovni terénu za pouziti pomocného radialniho dmycha-
dla. Dmychadlo piekonava provozni podtlak ve spalino-
vodu, ktery ¢ini cca 90 Pa. Jednotka umisténa v kontej-
neru chranicim ji i obsluhu pted povétrnostnimi vlivy
mefi stejné parametry, jaké popisuje odstavec vénovany
testim na VSCHT Praha.

Experimentalni podminky byly v dosud realizova-
nych testech velmi podobné vyse uvedenym pro modelo-
vou plynnou smés. Obsah CO; ve spalinach se pohyboval
v rozmezi 15,2 — 16,0 % obj., tlak pfi adsorpci byl udrzo-
van na atmosférické tirovni a pii methanizaci dosahoval
3,85 MPa. Adsorpce byla testovana pii jediné teploté,
a to 40 °C a methanizace pti 350 °C. Uvedené podminky
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odpovidaly optimu dosazenému pii testech s modelovym
plynem.

Na Obr. 10 se pro srovnani nachazeji priklady pru-
nikovych kifivek naméfenych pii tfech nezavislych tes-
tech skazdym adsorbentem/katalyzatorem a realnymi
spalinami. Ke dni odeslani pfispévku bylo realizovano
Sestnact takovych testll s kazdym z materiald. Rozdily
Vv jejich tvarech i objemovych zlomcich CO» v rovnovaz-
ném stavu jsou dany kolisanim slozeni spalin pii provozu
kotle. Obr. 11 formou sloupcového grafu porovnava pru-
mérné dosahované kapacity a konverze. Udaje jsou dopl-
néné chybovymi useCkami v rozsahu —o/+o spocditanymi
pro uvedenych Sestnact experimentdi. V jejich prib&hu
byly potvrzené pozitivni laboratorni vysledky konverze
pfi methanizaci, které dosahoval adsorbent/katalyzator
na bazi y—Al,03. Pohybovaly se v rozmezi 59,2 — 86,9 %.
Tento material byl zaroven velmi stabilni, u né¢hoz s ros-
toucim poctem pracovnich cyklti nedochazi ke zhorso-
vani katalytické aktivity.

Druhy z testovanych vzorkt Envisorb B* ov§em na-
bizel podstatné horsi konverzi. Material navic vykazal pii
testech klesajici trend v kapacité i konverzi na CHa, coz
svédéi o jeho postupné degradaci. Ze dvou dosud testo-
vanych adsorbenti/katalyzatorti se jednozna¢né jedna o
material dale neperspektivni.

Nizké adsorpcni kapacity zjisténé u obou materialti
Jiz pfi testech s modelovym plynem — a zde potvrzené —
uzce souviseji s nizkym tlakem dosazitelnym se stan-
dardnim dmychadlem. Ve shodé¢ s literarnimi daty [14—
kolikanasobné zvyseni tlaku pfi adsorpci, idealné alespon
na 500 kPa. To vSak bude mozné az mimo ramec pro-
jektu, protoze bude vyzadovana nemala investice do
kompresoru odolného korozivnim spalinam.
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Obr. 10 Zaznam prinikovych kiivek pro tfi nezavislé
testy adsorpce CO> z realnych prumyslovych spalin
Fig. 10 Recording of breakthrough curves for three in-
dependent tests of CO; adsorption from the real indus-
trial flue gas
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Obr. 11 Porovnani pramérnych adsorpénich kapacit pro
CO; a konverzi na CH4 dosazenych s realnymi spali-
nami
Fig. 11 Comparison of average adsorption capacities for
CO; and conversions to CH4 achieved with real flue
gases

4. Zavér

Vystupy ze tii po sobé nasledujicich fazi testovani
experimentalni jednotky lze shrnout nasledovné. Pokud
jde o jednotku jako takovou, nevykazuje zadné zavazné
nedostatky a je zcela funk¢ni jak po strance adsorpce CO2
ze spalin, tak i po strance jeho nasledné konverze na me-
than pomoci vodiku pfivedeného do reaktoru z externiho
zdroje. V dobé& publikovani piispévku pokracuji inten-
zivni dlouhodobé testy, které umozni v ramci navazuji-
ciho vyvoje po skonceni projektu zvysit Groven techno-
logické pripravenosti na hodnotu TRL6. Ze dvou dosud
testovanych adsorbentil/katalyzatorti byl jako perspek-
tivni jednoznaéné uréen material na bazi y—Al,O3 dopo-
vané Ni. Vykazoval v 16 nezavislych experimentech
slibnou konverzi v primémé vysi 72 %, pti¢emz pii op-
timalni teploté a reak¢ni dobé bylo zaznamenano ma-
ximum 86,9 %.

Cilt navazujicich dlouhodobych provoznich zkou-
ek je vice. Budou dale zpiesiiovany optimalni pracovni
podminky (reakéni teplota, doba methanizace, mnozstvi
vodiku vuéi stechiometrii). Bude studovana pracovni zi-
votnost adsorbentt/katalyzatort a jejich deaktivace vli-
vem piitomnosti polutantii ve spalinich. Dosavadni testy
naznacuji, Ze materidl na bazi y—Al.O3; odolava Skodli-
vym vlivim dobfe, ale je nezbytné tuto odolnost potvrdit
a kvantifikovat.

Dva technické aspekty si vSak vyzadaji upravy jed-
notky. Prvnim z nich je stabilizace teplotniho pole v re-
aktorech. V experimentalni ¢asti ¢lanku je popsano, Ze
V jednom pracovnim cyklu musi byt zatizeni vytempero-
vano na teplotu methanizace v intervalu 330 — 380 °C,
ale vzapéti musi prob&hnout intenzivni chlazeni na tep-
lotu ptijatelné nizkou, aby probihala adsorpce CO,. Toho
nebylo mozné docilit jinak, néz nucenym obtékanim re-
aktorti proudem chladiciho vzduchu. Volny prostor mezi
reaktory a peci vSak vytvari nezaddouci kominovy efekt
branici rovnomérnému rozlozeni teploty. Pro navazujici
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testy bude nutné instalovat u¢inné klapky v trase chladi-
ciho vzduchu. Druhy z parametri vyzadujicich zlepseni
je nizky pretlak spalin pii adsorpéni fazi, ktery je pfi¢inou
malé adsorpéni kapacity pohybujici se hmotnostné na
trovni mirné presahujici 0,5 %. Uprava bude zaloZena na
instalaci specialniho kompresoru schopného tlakovat
(korozivni) spaliny alesponi na 500 kPa. | v tomto pfi-
padé se bude jednat o navazujici vyvoj nad rdmec dosa-
vadniho projektu.
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Summary

Construction and testing of the combined adsorption-
methanation unit

Marek Staf, Anatoli Shestak, Pavel Hron, Ondrej Hlava-
cek, Karel Ciahotny

Possibilities for partial utilization of carbon dioxide,
which is produced by burning fossil fuels, biomass,
waste, etc., have been recently sought. The Power-to-Gas
(P2G) conception, in which the captured CO; is con-
verted into methane using hydrogen produced from non-
fossil sources, such as water electrolysis using surplus
electricity in distribution networks, is one of the ways.
However, surplus energy fluctuates strongly during the
day and calendar year, which negatively affects the effi-
ciency and financial return of P2G. The article is devoted
to the development of a test unit that allows capturing
CO; from flue gases and converting it in-situ to methane
(in the same reactor), if an adequate amount of hydrogen
is available. Conversely, in the event of H, shortage, the
system produces concentrated CO; suitable for compres-
sion and, for example, geological storage. The paper con-
tains a detailed description of the self-designed test stand,
which both simulates the conditions in the considered
real operating facility very well (at the TRL 5 level) and
is compact enough to be easily transported as a single
module to an industrial source of flue gases. Two adsor-
bents/catalysts based on nickel-modified substrates
y—Al>03 and Envisorb B* were developed. After prelim-
inary laboratory tests including measurements of adsorp-
tion capacities, structural stability, optimization of work-
ing media dosing, etc., the system was transported to the
Sko-Energo, s.r.o. plant. After the installation and activa-
tion of the stand and all peripherals, intensive tests are
underway at the time of publication of the paper, which
verify the laboratory results and will allow the level of
technological readiness to be increased to the TRL6 value
within the framework of subsequent development. How-
ever, the first phase of testing has already provided valu-
able data on the unit and the designed sorbents/catalysts.
The stand has proven to be fully functional in terms of
combining CO; adsorption and its subsequent reaction to
methane within a single reactor. The y—Al,Os-based
sorbent/catalyst showed promising conversion at an av-
erage of 72%. In contrast, the material prepared from the
commercial adsorbent Envisorb B+ proved unsuitable for
the given purpose with a conversion of 2.8% only. Fur-
ther tests will address the improvement of the still low
adsorption capacity (approximately 0.5% by weight) by
switching to a higher-pressure level than the atmospheric
one used so far.



