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Souhrn

vvvvvv

vyzkumné ¢innosti uchazece ziskanych pfi studiu problematiky vyroby syntetického zemniho
plynu katalytickou hydrogenaci oxidu uhli¢itého. Formou komentaie k vybranym odbornym
publikacim jsou prezentovany poznatky tykajici se katalytické methanizace oxidu uhli¢itého,
pouzivanych katalyzatort a jejich vyroby. V dalsi ¢asti prace jsou nasledné shrnuty poznatky
z oblasti zisk&vani surovin pro katalytickou methanizaci a technologie Power — to - Gas, kterd
v soucasné dobé predstavuje moderni technologii pro vyrobu syntetického zemniho plynu
z vodiku a oxidu uhli¢itého.



Seznam zkratek

Seznam zkratek

BET Stanoveni mérného povrchu metodou BET
(Brunauer, Emmett, Teller)

ccs Zachycovani a ukladani oxidu uhli¢itého
(Carbon Capture and Storage)
Stlaceny zemni plyn (Compressed Natural

CNG
Gas)

OZE Obnovitelné zdroje energie

PEM Elektrolyza s polymerni proton-vyménou
membranou (Proton Exchange Membrane)

PSA Stiidava adsorpce pii zvySeném tlaku
(Pressure Swing Adsorption)

PWA Vodni tl_akové vypirka (Pressure Water
Absorption)
Zpétna reakce vodniho plynu (Reverse

RWGS Water-Gas Shift)

SNG Synteticky/nahradni zemni plyn
(Synthetic/Substitute Natural Gas)

SOEC Vysokoteplotni elektrolyzér s pevnymi
oxidy (Solid Oxide Electrolyser Cell)

SOEC Vy'sokotep'lotni palivovy ¢lanek s pevnymi
oxidy (Solid Oxide Fuel Cell)

VHTR Vysokoteplotni plynem chlazené reaktory
(Very High Temperature Reactor)
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Uvod

1 Uvod

V soucasné dobé¢ ve spotiebé plynnych paliv jednozna¢né dominuje zemni plyn doddvany
z Ruskeé federace plynovody Bratrstvi a Opal. Nicmén¢ v poslednich letech se objevuji snahy o
sniZeni této zavislosti na dodavkach zemniho plynu vyhradn¢ z Ruské federace zavadénim
novych technologii, jako jsou napi. bioplynového stanice (vyroba biomethanu) nebo vyroba
syntetického zemniho plynu. Soucasti téchto snah o vyrobu alternativnich plynnych paliv je i
problematika souvisejici s ukladanim elektrické energie.

Elektricka energie vyrobend z obnovitelnych zdrojt energie (OZE) tvoti ptiblizné 13 %
(rok 2016) z celkové vyrobené elektrické energie v Ceské republice. Nevyhodou tohoto zdroje
elektrické energie je jeho nestala vyroba, ktera je velmi zavisla na aktualnim stavu pocasi.
V piipad¢ kolisani vyroby elektrické energie z téchto zdroji dochdzi k tzv. fluktuaci
injektovaného vykonu, zvlasté v piipadé fotovoltaickych a vétrnych elektraren. Tyto vykyvy
mohou zpusobit kolisani nebo zmény napéti v elektrické siti a zpasobit problémy pii fizeni
elektrické ptenosové soustavy. Bézné tedy dochazi k tomu, Ze v ptipadé nedostate¢né vyroby
elektrické energie v disledku zastaveni dodavek z OZE musi byt odbérové $picky vykryvany
ze zaloznich zdrojii. Naopak v pfipad¢ nadbytku vyroby elektrické energie museji byt zalozni
zdroje odstavovany, jinak by mohlo dojit k pfetizeni pfenosové soustavy (tzv. blackout). Z
téchto diivodu se v poslednich letech uvazuje o zatazeni do elektrické sité systému akumulace,
mezi které patfi i vyroba syntetického zemniho plynu (technologie Power — to — Gas).

Vyrobu syntetického zemniho plynu katalytickou hydrogenaci oxidu uhli¢itého lze
chapat jako technologicky proces, ktery se sklada z dil¢ich technologii. Nejdiive je nutné
vyrobit vodik, napt. pomoci elektrické energie z obnovitelnych zdroji energie nebo pomoci
jinych alternativnich technologii. Dale ziskat oxid uhli¢ity bez obsahu sirnych latek, napft. ze
spalin z fosilnich zdroju, cementaren, apod. Naslednou technologii je vyroba syntetického
zemniho plynu katalytickou hydrogenaci. Pti reakci dochazi k tvorbé pomérné velkého
mnozstvi vody, proto se provadi suseni syntetického zemniho plynu pro nasledné vyuZziti.

Katalytickd hydrogenace oxidu uhli¢itého je také zndma jako Sabatierova reakce a byla
puvodné navrzena pro katalytickou methanizaci oxidu uhelnatého. Nicmén¢ v poslednich letech
1ze pozorovat technicky rozvoj v této oblasti v dusledku ziskdvani levného zdroje vodiku,
v dusledku ¢ehoz se tento proces stdva ekonomicky konkurenceschopny v porovnani s jinym
procesy ziskavani methanu. Nejnovéjsi odborné studie se vénuji novym katalyzatorim a
nosi¢tim, které maji zajistit vyssi konverzi, dale Ize pozorovat snahu o studium katalyzatort,
které by mély vyssi odolnost vici sirnym slou¢eninam a ptitom by mohly byt pouzivany za
niZsich teplot.
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Predklddand habilitacni prace predstavuje komentovany souhrn nejvyznamnéjSich
publika¢nich vystupt mé vedecko — vyzkumne préce, které zahrnuji zejména problematiky:

e proces katalytické methanizace;

e vyroby katalyzatort pro proces katalytické methanizace;

e ziskdvani vodiku alternativnimi zptsoby;

e ziskavani oxidu uhli¢itého a jeho odsifeni pro potieby katalytické reakce;

e technologické procesy zéachytu oxidu uhli¢itého technologii post — combustion
(karbonatova smycka);

e technologie Power — to — Gas.

Vysledky védecko — vyzkumnych aktivit jsou pribézné zahrnovany do vyuky odbornych
piredmétu, které vyucuji. Zejména do pfedmétu vyucovaného ve 3. ro¢niku bakalaiského studia
- Zaklady zpracovani a vyuziti uhli a plynu a pfedmétu vyucovaného v prvnim rocniku
magisterského studia - Plynarenstvi. Na feSeni vyse uvedenych odbornych témat se take podileli
a podileji studenti v ramci svych semestralnich, bakalaiskych, diplomovych a doktorskych
praci.
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2 Katalyticka methanizace

Katalytickd methanizace, n¢kdy také oznaCovana jako Sabatierova reakce je proces
katalytické hydrogenace oxidu uhelnatého nebo uhli¢itého na methan a vodu. Tento proces
je zndm a vyvijen jiz vice nez 100 let. Prvni studie v této oblasti byla sepsana Paulem
Sabatierem a Jean-Baptiste Sendersem v roce 1902. V této studii popsali katalytickou reakci
mezi oxidem uhelnatym a vodikem za vzniku methanu a vody za pouZiti katalyzatoru na bazi
niklu. Pti svych pokusech pouzivali smés oxidu uhelnatého s vodikem ve stechiometrickém
pom¢éru 3:1, viz rovnice 1 [1, 2]

CO + 3H, & CH, + H,O0. AHags= -165 kJ.mol™ (1)

Nésledn¢ provadéli experimenty se zménou tohoto poméru na 1:1 a zjistili, ze pfi této
reakci dochazi ke vzniku oxidu uhli¢itého a methanu, viz rovnice 2

2H, 4+ 2C0 & CH, + CO,. AHagg= -247 kJ.mol: )

Katalyticka hydrogenace oxidu uhelnatého =zacala probihat v rozmezi teplot
190 — 200 °C. Nejrychleji reakce probihala pii teploté¢ 270 °C. V dalSich experimentech
provadéli katalytickou hydrogenaci oxidu uhli¢itého, viz rovnice 3

CO, + 4H, & CH, + 2H,0. AHagg = -206 kJ.mol* (3)

Pfi téchto experimentech byla zjisténa teplota vzniku methanu 230 °C a nejrychleji reakce
probihala pii teplot¢ 360 °C. I vtomto pifipadé pouzivali katalyzidtor na béazi niklu.
[1, 2] Reakci uvedenou v rovnici 3 lze teoreticky rozdélit do dvou po sobé jdoucich reakci.
Prvni z nich je endotermni zpétna reakce vodniho plynu. Reakce je uvedena v nasledujici
rovnici

C0, + H, & H,0 + CO. AHa9s = 41,1 kJ.mol* (4)

Molekula oxidu uhelnatého nasledné reaguje s dalSimi tfemi molekulami vodiku podle
nasledujici exotermni reakce [3, 4]

CO + 3H, & CH, + H,0. AHa9g = -206,1 kJ.mol* (5)

Methanizaéni reakce miiZze probihat jako vedlejsi reakce, napiiklad pfi reakci vodniho
plynu probihajici na niklovych katalyzatorech pfi velmi nizkych tlacich. Reakce vodniho plynu
je uvedena v nésledujici rovnici

H,0 + CO & CO, + H,. AH20s = -40 kJ.mol (6)

Na obrazku 1 lze sledovat probihajici methaniza¢ni reakci pii pietlaku 0,5 MPa na
niklovém katalyzatoru. Pfi experimentu byla pouzita modelova smés plynu tvofend oxidem
uhelnatym (molarni zlomek 0,5) a dusikem (molarni zlomek 0,5). Voda byla pfidavana v malém
ptrebytku stechiometrického poméru. [S1]
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Obr. 1. Tvorba methanu p¥i reakei vodniho plynu na niklovém katalyzatoru [S1]

V nésledujicim vyzkumech Fischera a Tropsche byly identifikovany dalSi katalyticky
aktivni prvky. Jednalo se o pfechodné kovy s neobsazenymi 3d, 4d a 5d orbitaly: Zelezo, kobalt,
nikl, ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium a platina. Déle také st¥ibro nebo
molybden. [5 - 8]

Po objeveni katalytickeé hydrogenace oxidu uhelnatého zacala byt tato reakce vyuzivana
v riznych technologickych procesech, napt. pti Haber-Boschové syntéze k odstranéni malych
mnozstvi (do max. molarniho zlomku 0,0025) oxidu uhelnatého nebo uhli¢itého. Pfi tomto
technologickém procesu se bézné pouzivaji katalyzatory na bazi niklu s hmotnostnim zlomkem
v rozmezi 0,20 — 0,35. Methaniza¢ni reakce byla vyuZzivana béhem ropné krize v 70. letech,
kdy byl vyrabén synteticky zemni plyn ze syntézniho plynu, ktery byl vyrobeny zplyfiovanim
hnédého uhli. Methanizace oxidu uhli¢itého byla studovana az v 80. letech minulého stoleti
v souvislosti s vyuZitim koksarenského plynu. [9]

2.1 Mechanismus katalytické methanizacni reakce oxidu uhli¢itého

Methanizaéni katalyticka reakce probiha na povrchu katalyzatoru, proto je jeji
mechanismus zdsadné€ ovlivnén konkrétnim katalyzatorem. V soucasné dobé¢ existuji dve riizné
teorie popisujici mechanismus katalytické methanizace oxidu uhlic¢itého. Prvni teorie
predpoklada pfeménu oxidu uhli¢itého na oxid uhelnaty a jeho naslednou pfeménu methanizaci




Katalyticka methanizace

na methan. [10 — 12] Druha teorie pfedpoklada pfimou hydrogenaci oxidu uhli¢itého bez vzniku
oxidu uhelnatého jako meziproduktu. [13]

2.1.1 Mechanismus katalytické methanizace oxidu uhli¢itého pies meziprodukt
oxid uhelnaty

V piipad¢ postulatu mechanismu katalytické methanizace pies meziprodukt oxid
uhelnaty dochéazi nejprve k adsorpci oxidu uhli¢itého na povrchu katalyzatoru a nasledné
probiha disociace na oxid uhelnaty podle rovnice

COZ(adS) - CO(ads) + O(ads)- (6)

Na povrchu adsorbovany oxid uhelnaty nasledné disociuje za vzniku uhliku a kysliku,
podle rovnice [14]

CO(ads) - C(ads) + O(ads)- (7)

V navazujicich krocich jsou uhlik a karbenové meziprodukty hydrogenovany za vzniku
methanu a vody podle nasledujicich rovnic [S2]

Ciaas) T Heaas) = CHzaas), (8)

CHaasy + Heaas) = CHz(aas), (9)

CHy(aas) + Haas)y = CH3(qas), (10)
CH3(aas) + Hiaas)y = CHagaas) (11)
CHyaas) = CHa(g), (12)
O(aas) + Haas) = OHaas), (13)
OHqasy + Heaas) = H20(aas) (14)
H30qas) = H20(g). (15)

Na zaklad¢ semiempirického piistupu, ktery piiblizné stanovuje molekulovou strukturu,
sily vazeb, elektronové spektrum a aktivacni energie s vyuzitim ioniza¢ni potencialti atomu byl
navrzen dal$i mechanismus, ktery se sklada ze tii hlavnich krokl: adsorpce oxidu uhlicitého
na povrchu katalyzatoru, tvorba uhliku a nésledna hydrogenace uhliku. Oxid uhli¢ity se nejprve
adsorbuje na povrchu katalyzatoru a poté dochazi k jeho disociaci na oxid uhelnaty (rovnice 6).
Nasledné mtze dochazet ke vzniku uhliku disociaci oxidu uhelnatého za vzniku atoméarniho
kysliku (rovnice 7) nebo za vzniku oxidu uhli¢itého (rovnice 16). Vznikly uhlik maze byt
hydrogenovan (rovnice 8 — 12) za vzniku methanu. [15] Ridicim d&jem je disociace oxidu
uhelnatého podle rovnice:

ZCO(adS) = C(ads) + COz(g) (16)
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Vedle vzniku oxidu uhelnatého jako meziproduktu reakce byla objevena tvorba
formiatoveho povrchového komplexu. [16, 17] Nejpravdépodobnéjsi prubéh methanizaéni
reakce oxidu uhelnatého na methan je nasledny:

[]+e” +H, & [H,], (17)
[1+CO & [CO) + e, (18)
[CO]" + [H,]™ & [HCOH]?* , (19)
[HCOH]* + [H,]™ < [CH,] + H,0 +[], (20)
[CH,] +[H,]” & CH,+e™ +]]. (21)

Symbol [ ] oznacuje volné aktivni misto na povrchu katalyzatoru. Symboly v hranatych
zavorkach predstavuji adsorbované molekuly. Reakce uvedena v rovnici 19 je velmi pomala,
i kdyz se piedpokladd, Ze je tato reakce iontova. Nejpravdépodobnéji je pomala rychlost reakce
ovlivnéna pfili§ velkou snahou udrzet jeji iontovou charakteristiku. [18]

DalSi mozZnosti mechanismu katalytické methaniza¢ni reakce spojeném s meziproduktem
oxidem uhelnatym a formiatovym komplexem je postup, kdy nejprve dochazi k adsorpci oxidu
uhli¢itého na povrch nosice katalyzatoru. Nasledné dochazi k reakci s hydroxylovym aniontem
za vzniku uhli¢itanového aniontu. Uhli¢itanovy aniont je nasledn¢ redukovan dvéma
vodikovymi atomy, které jsou adsorbovany na povrchu kovu. Redukci uhli¢itanového aniontu
vzniké4 na rozhrani kovu a nosic¢e voda a formiat, ktery bud’ difunduje do nosice jako vedlejsi
produkt nebo se rozklada na hydroxylovy anion a oxid uhelnaty. [10, 19, 20] Oxid uhelnaty
je nakonec na povrchu kovu hydrogenovan Sesti atomy vodiku za vzniku methanu a vody. [S2]
Schéma mechanismu je uvedeno na nasledujicim obrazku:

(HCO;)NOSIC 2Hyov
(HCOO )ratmm™ (HCOO )yoge

(OHM) NOSIC

(CO)ov
+6HKOV

CH,+H,0

Obr. 2. Schéma mechanismu methanizace oxidu uhli¢itého [10]
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2.1.2 Mechanismus primé katalytické methanizace oxidu uhli¢itého

Dalsi teorii mechanismu katalytické methanizace oxidu uhlic¢itého je piima katalyticka
hydrogenace. Pfi experimentech se smési oxidu uhelnatého a vodiku dochazelo k vyznamnéji
mensi tvorbé methanu nez se smési oxidu uhlicitého a vodiku za stejnych podminek.
Tedy pokud by béhem reakce nejdiive vznikal oxid uhelnaty, ktery by se nasledné
hydrogenoval na methan, musel by katalyzator katalyzovat i methanizaci oxidu uhelnatého
bez pritomnosti oxidu uhli¢itého. [1] V dusledku toho tato teorie popira tvorbu oxidu
uhelnatého jako meziproduktu ptfi methanizaci oxidu uhli¢itého. Reakce by nasledné mohla
probihat podle:

+2H, —H,0 +H, —H,0 +H,
COZ —>CH2(0H)2 _)CH20_>CH30H_):CH2 _)CH4 (22)

Pted zaCatkem tvorby methanu z oxidu uhlicitého predchazi adsorpce obou slozek reakce
a vodik adsorbovany na povrchu katalyzatoru reaguje s molekulami oxidu uhli¢itého v plynné
fazi. Nejpravdépodobné&jsi schéma tvorby methanu z oxidu uhli¢itého a vodiku je takove,
ve kterém vznika komplex, ktery odpovida enolové formé formaldehydu. Ve schématu jsou
analogické transformace jako pii hydrogenaci oxidu uhelnatého, ale stim rozdilem,
ze pii snizovani oxidu uhli¢itého se tyto zmény neuskuteéiuji na povrchu katalyzatoru,
ale v objemu plynu.[S2] Mechanismus procesu je popsan nasledujicimi rovnicemi:

2[]+2e” + H, - 2[H], (23)
2[H]™ + €O, > [HCOOH] + [], (24)
[HCOOH] - [H] + C(OH), + 2e™, (25)
C(OH), + H, » HCOH + H,0, (26)
HCOH + H, > CH, + H,0, (27)
CH, + H, > CH,. (28)

Podle schématu je proces iniciovan aktivaci pouze vodikem na povrchu katalyzétoru,
po kterém reakce probiha v plynné fazi. I ptesto je mozné, ze vodik a oxid uhli¢ity reaguji
na povrchu katalyzatoru s velmi nizkou koncentraci meziproduktu, tj. s velmi nizkou Zivotnosti
téchto sloucenin v adsorbovaném stavu. [18, 21]

2.2  Reakcni podminky katalytické methanizace

Katalyticka methanizace oxidu uhli¢itého patii mezi exotermni reakce, kterd probiha
v rozmezi teplot 200 — 550 °C (teplota je zavisla na pouzitém katalyzatoru). Pro piiblizeni
prabéhu reakce Ize vyuzit termodynamicky model, ktery vyuziva volnou Gibbsovu energii.
Nésledujici obrazek 3 zobrazuje zavislost Gibbsovy energie na teploté reakce. Katalyticka
reakce je v rovnovaze v piipadé AG = 0. Pro AG < 0 je rovnovdha posunuta smérem
k produktim. V opa¢ném piipadé je posunuta smérem k reaktantim. Z obrazku 3 je patrné,
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7e rovnovaha je posunuta k tvorbé methanu z oxidu uhli¢itého a vodiku. Reakce probiha

az do teploty 600 °C. Tvorba oxidu uhelnatého z oxidu uhli¢itého je naopak zvySena pfi
teplotach nad 800 °C. [22]

100
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Obr. 3. Zavislost Gibbsovy energie na teploté reakce [22]

Na nasledujicim obrézku 4 jsou znazornény molarni zlomky produkti katalytické
methanizace pii atmosférickém tlaku a v rovnovaznem stavu reakce. Vodik a oxid uhli¢ity
jsou ve stechiometrickém pomeéru 1:4. Z obrazkl je ziejmé, Ze methan a voda maji molarni
zlomek maximalni v rozmezi teplot 200 — 250 °C. [S2] Naopak pfii teplotach nad 450 °C vzrista
molarni zlomek oxidu uhelnatého. To je zptisobeno zpétnou reakci vodniho plynu. Dale vzrista
molarni zlomek nezreagovaného oxidu uhli¢itého a vodiku spole¢né s poklesem methanu.
Vzhledem k tomu, Ze methanizace je silné exotermni reakci je zvySovani teploty pro reakci
neptiznivé. Nicméné kdyz teplota prekroci ptiblizné 550 °C, molarni zlomek oxidu uhlicitého
dosdhne svého maxima a nasledné se se vzriistajici teplotou snizuje. To je zpisobeno zpétnou
reakci vodniho plynu. [23, 24]
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Obr. 4. Molarni zlomky produkti katalytické methanizace v zavislosti na teploté [23]

Obrazek 5 zobrazuje vliv tlaku a teploty na katalytickou methanizaci oxidu uhli¢itého.
Obrézek 5a) znazoriuje vliv na konverzi oxidu uhli¢itého. Z obrazku je ziejmé, ze konverze
oxidu uhlic¢itého klesa se zvysujici se teplotou a zvysuje se S tlakem pfi teplotach pod 600 °C.
To je zptisobeno tim, Ze katalytickd methanizace oxidu uhli¢itého je exotermni reakce a dochazi
pii reakci k redukci objemu. Pokud probiha methanizace pii atmosférickém tlaku dochazi
pii teplotach nad 600 °C k postupnému zvyseni konverze oxidu uhli¢itého. To je zpisobeno
probihajici zpétnou reakci vodniho plynu, ktera probiha pievazné pii teplotach nad 600 °C
a béhem niz spotiebovavan oxid uhlicity. [23, 25, 26]
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Obr. 5. Vliv teploty a tlaku na Kkatalytickou methanizaci oxidu uhli¢itého: a) konverze oxidu uhli¢itého;

b) selektivita methanu [23]

Obrazek 5 b) zobrazuje vliv selektivity methanu v zavislosti na teploté pfi riznych
tlakovych hladinach. Z obrazku je patrné, Ze vyssi selektivitu methanu lze ziskat pii tlaku
vysSim nez je atmosféricky a pfi relativné nizké teploté. Diivodem je CasteCna reakce oxidu
uhli¢itého s vodikem za vzniku uhliku pomoci redukéni reakce pii vysoké teploté. VySSi
selektivity methanu Ize docilit zvySenim tlaku.

Obrazek 6 popisuje vliv riznych poméri vodiku a oxidu uhli¢itého na katalytickou
methanizaci. Z uvedenych zavislosti je patrné, Zze konverze oxidu uhli¢itého a selektivita
methanu jsou vyrazné ovlivnény pomérem vodiku a oxidu uhlicitého. Vysoky pomér vede k
vysoké konverzi oxidu uhli¢itého a selektivité methanu pfi jednotlivych tlakovych hladinach.
Pokud je pomér 2, mtze byt dosazeno konverze oxidu uhli¢itého pouze v rozmezi 50 — 70 %
a maximalni selektivita methanu je 73 % a 88 %.[23, 27] Dale je tfeba poznamenat,
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7e pti poméru niz§im nez 4 dochazi k zanaseni povrchu uhlikem a tedy i kK postupnému snizeni
katalyticke aktivity. [S2]
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Obr. 6. Vliv riznych poméri vodiku a oxidu uhli¢itého na katalytickou methanizaci oxidu uhli¢itého:

a) konverze oxidu uhli¢itého; b) selektivita methanu [23]

2.3 PouZivané nosice katalyzdtorii

Nosice katalyzatort jsou nejcastéji zaruvzdorné oxidy. Mezi tyto oxidy patii oxidy kovil,

které maji vysoké teploty tani a zaroven jsou stabilni za podminek panujicich v katalytickém
reaktoru. Pouzitelnost jednotlivych oxidi kovl pro teplotni podminky katalytické reakce
determinuje tzv. Tammannova teplota. Pii pfekroceni této teploty mtze dochazet ke spékani
materialu nosi¢e. Tammannova teplota ma hodnotu pfiblizn¢ poloviny teploty tani. [28]
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V nésledujici tabulce 1 jsou uvedeny teploty tdni a Tammannovy teploty vybranych nosi¢t

katalyzatort.

Tab. 1. Hodnoty teploty tani a Tammannovy teploty pro vybrané nosi¢e katalyzatori [29, 30]

Ka t:;szi:teorﬁ Teplota tani [°C] Tammannova teplota [°C]
y-Al203 2 054 886
a-Al2O3 2 054 886

SiO> 1722 714

SiO2 - Al203 1545 636

MgO 2 825 1264
CaO 2613 1154
ZrO2 2710 1221
Cr20s 2 320 1081
CeO2 2210 1164
La20s 2 304 1021
MgO - Al2O3 2 105 931

Nékteré oxidy kovli maji rizné fazové modifikace, z nichz mohou byt nékteré stabilni
v Sirokém rozmezi teplot, zatimco jiné jsou nestabilni. Dilezitym parametrem pfi uréovani
vhodnych katalytickych nosic¢ii je jejich struktura. Nosi¢ by mél mit relativné velkou plochu
povrchu a pristupnou porézni strukturu s pomérné velkymi a pravidelné tvarovanymi pory.
Tento parametr je dulezity pii nanaSeni katalyzatoru, protoZze velka plocha povrchu poskytuje
vysokou katalytickou aktivitu. Porovita struktura nosice je dulezita i pro probihajici katalytické
reakce, protoze molekuly musi mit ptistup k aktivnimu katalytickému povrchu difazi ptes pory
a produkt reakce musi byt schopny difundovat z poru. [31]

2.3.1 Oxid kiemicity

Oxid kiemicity, ktery se pouZivd, jako nosi¢ katalyzatord je stejny jako desikanty
(susidla), protoze maji velky vnitini povrch a velké mnozstvi port. Vyrabi se rozpousténim

kfemicitého pisku v roztoku hydroxidu sodného:

Si0, + 2NaOH — Na,SiO5; + H,0.

(29)

Vznikly kiemicitan sodny nasledné reaguje s kKyselinou sirovou, popi. chlorovodikovou,
za vzniku kyseliny kiemicité a siranu sodného:

Na,Si0; + H,S0, » H,Si05 + Na,S0,.

(30)
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Vytvofena kyselina kiemiéita se nasledné polymeruje za vzniku dlouhych silikatovych
fetézcli mechanizmem polymerniho rastového fetézce zahrnujicim dalsi kondenzacéni kroky:

0
I

H,Si0; + H,Si0, —-HO—IIS:i—O—:S:i—OH + H,0 — Ho%ﬁi-o H (31)
n

@)

Pii tvorbé tetézeti Si-O-Si kyseliny polykfemicité dochazi k formovani jemnych ¢astic.
V dal$im kroku z polykiemicité kyseliny kondenzuje mnoZzstvi silanovych skupin. To vede
k vytvoreni molekul, které jsou az 600 krat vétsi nez ptivodni vytvotené Castice. Solny roztok
nasledn¢ ztuhne na hydrogel, vysokoporovitou latku. Po vymyti siranu, resp. chloridu sodného,
ktery se tvofi v prub¢hu reakce, je voda z pért vytlacena vlivem tepla a nasledné se zbytkova
voda odstranuje susenim. Hydrogel se poté stava aktivnim silikagelem. Vlastnosti vyrobeného
silikagelu jsou velmi zavislé na kone¢ném pH, teploté suseni a kalcinaci. [32, 33]

Struktura pori je velmi diilezita pti ur€ovani vlastnosti katalyzatoru, oproti tomu stupeii
dehydratace, popt. kalcinace, je podstatny pro uréeni jakym zpusobem silikagel reaguje
s kovovymi slou¢eninami pii ptipravé katalyzatoru.

Vyhodou vyuziti oxidu kiemicitého jako nosice pro katalyzatory je to, ze nepiechazi
pii zvySené teploté¢ do jinych fazovych modifikaci a proto je i zamezeno mozné sintraci
povrchu. Oxid kfemicity lze vyuzit jako nosice katalyzatort do teploty 700 °C, to je dano jeho
Tammanovou teplotou. Nevyhodou je, ze tento nosi¢ neni inertni pevnou latkou. Napiiklad pti
vysSich teplotach muaze reagovat s vodni parou za vzniku tékavého hydrosilikatu. Dale miize
reagovat s alkalickymi kovy nebo kovy alkalickych zemin za vzniku kiemicitand.
Tyto kfemicitany mohou nasledné¢ vést k blokovani pért a nasledné deaktivaci povrchu
katalyzatoru. [34]

2.3.2 Zeolity

Zeolity jsou krystalicke mikroporézni hlinitokfemicitany s pifesné definovanou
strukturou. Jejich sumarni vzorec je

M, /n[(A102),(Si0y),]. zH,0, (32)

kde x a y jsou cela c¢isla s hodnotou poméru y/x rovnou nebo vétsi nez 1, n je valence
kationtu M a z je poc¢et molekul vody. Zeolity vykazuji vysokou tepelnou stabilitu a tvarovou
selektivitu. Aktivitu a selektivitu zeolitu 1ze ménit, napf. iontovou vyménou nebo nahrazenim
skeletovych atomi kfemiku jinymi atomy s podobnymi vlastnostmi. [35] V soucasné dobé
je zndmo 197 jejich typd. Zeolity maji presné definovanou rigidni trojrozmérnou strukturu,
kterd je sestavena z opakujicich se tetraedri SiOs4 a AlOs, které jsou navzajem propojené
mustkovym atomem kysliku. [36] Koncentrace hliniku v zeolitu se vyjadfuje jako pomér
kfemiku k hliniku a tento pomér nabyva hodnot od 1 do nekone¢na. [S3] Pomér kiemiku
a hliniku urCuje acidobazické vlastnosti a kapacitu iontové vymény. Mezi nejvyznamné;jsi
zeolity s nizkym pomér kiemiku a hliniku (< 10) patfi zeolity A, X a Y, viz obrazek 7. [37 - 39]
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Obr. 7. Struktury zeoliti: (A) Zeolity typu A, (B) Zeolit typi X a Y [40]

Limitujicim faktorem pfi vyuziti zeolitll jako nosice katalyzatorii jsou rozméry jejich
kanalové struktury. Vétsi molekuly nemohou vstupovat do kanalové struktury, a tudiz nemohou
reagovat na aktivnich centrech lokalizovanych uvniti port.

Pti nizkoteplotni syntéze zeolitii mohou byt pouzity riizné hydroxidy alkalickych kovi
a suroviny obsahujici oxid kfemicity a hlinity. Syntéza zeoliti typu A, X a 'Y vyuZziva systemu
Na20-Al203-Si02-H20. [41] V prvnim kroku probihd reakce mezi hydroxidem sodnym,
kfemicitanem a hlinitanem sodnym ve vodném roztoku pii laboratorni teploté za vzniku gelu.
Gel vznikd kopolymeraci kiemicitani a hlinitani kondenza¢nim polymerizaénim
mechanismem. Gel nasledné krystalizuje v uzavieném hydrotermalnim systému pfi teplotach
25 - 175 °C. V nékterych piipadech se gel nechéva krystalizovat pfi teplotach az 300 °C.

Doba krystalizace se pohybuje od nékolika hodin az do nékolika dnti. Vzhledem k tomu,
Ze syntéza probiha za zvySenych teplot, vznikaji zeolitové krystaly procesem nukleace a potom
nasleduje proces rastu krystaltl. Faze amorfniho gelu se dale rozpousti, ¢imz dopliuje roztok
o hlinitokfemicitany. Tento proces vede k transformaci amorfniho gelu na krystalicky zeolit.
[42]

2.3.3 Oxid hlinity

Oxid hlinity (alumina) patii mezi nejéastéji pouzivané nosice Katalyzatora, protoze
je levny, Ize ho snadno pfipravit a ma pomérné velky specificky povrch. Ma kysely charakter,
protoZe hlinikové ionty na sebe vazou OH" ionty. V katalyze se nejéastéji vyuziva y-alumina,
ktera ma kubickou krystalovou soustavu. Vyroba nosi¢e se provadi stejné¢ jako
pii vyrobé kovového hliniku, tedy z pfirodniho bauxitu. Bauxit je smés gibbsitu, b6hmitu a
diasporu s necistotami oxidu kfemiéitého, titaniCit¢tho a Zelezitého. Tento mineral
se zpracovava Bayerovym procesem, ve kterém je oxid hlinity rozpustén v NaOH a odd¢len
od necistot, které jsou piitomné v mineralu. Vysledny roztok hlinitanu sodného se nasledné
srazi za vzniku hydroxidu hlinitého (bayerit), z né¢hoz se nasledné vyrabi kalcinaci oxid hlinity.
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Takto pfipraveny oxid hlinity mize obsahovat stopové mnozstvi sodnych ionti. Pro pouziti
v katalytickych procesech musi byt oxid hlinity velmi ¢isty, a proto se obvykle vyrabi z roztoku
Cistych dusi¢nanti. Pti pasobeni zasady (napf. amoniaku) dochazi k reakci s dusi¢nanem
za vzniku srazeniny hydroxidii hliniku (gibbsit, bayerit nebo nordstrandit) nebo oxyhydroxidi
(b6hmit nebo diaspor). Hydroxidy nebo oxyhydroxidy se nasledné kalcinuji, pficemz dochazi
k dehydrataci a tvorbé oxidu hlinitého. Podminky suSeni a kalcinace jsou rozhodujici

pro strukturu oxidu hlinitého. Teplota kalcinace ma velmi vyznamny vliv na mérny povrch
vzniklého hydroxidu. [43, 44]

Pii zvysené teploté piechdzi oxid hlinity do riznych modifikaci. Schéma téchto
tranzitnich pfechodi je zobrazeno na nasledujicim schématu:

Gibbsit—22"% y-AL0,—2%C, x-A1,0,1290°C 4.A],0,

180 °C

Bihmit —22°Csy-ALO,_69°C, 5_A] 0,1950°C, 9-A1,0,12%°°C, 4-AL0,

N

180 °C

Bayerit 230 °C 1]-A1203 850 °C B-Al O 1200 °C (I-Al 0

Diaspor —230°C, 0-ALO,

Obr. 8. Tranzitni piechody aluminy [30]

Pii kalcinaci bOhmitu dochazi ke zméné mérného povrchu, objemu pori a k zasadni
zméng distribuce pora. Tyto zmény jsou uvedeny v tabulce 2 a na ndsledném obrazku. Je patrné,
Ze zvySenim kalcinacni teploty se mens$i pory uzaviraji a naopak se oteviraji pory vétsi. Tento
déj je v korelaci s mérnych povrchem a objemem poru, kdy dochazi k jejich postupnemu
sniZovani.

Tab. 2. Zména mérného povrchu a objemu poria p¥i kalcinaci bohmitu [S4]

Bohmit Mérny povrch [m?/g] Objem poéra [ml/g]
Surovy bohmit 286,8 0,4337
Kalcinace 400 °C 2847 0,4369
Kalcinace 500 °C 255,6 0,4501
Kalcinace 600 °C 2247 0,4471
Kalcinace 700 °C 203,7 0,4466
Kalcinace 800 °C 177,5 0,4373
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Obr. 9. Zména distribuce péra p¥i kalcinaci bohmitu [S4]

2.3.4 Oxid zirkonicity

Oxid zirkoni€ity je chemicky stabilni v oxida¢nim i redukénim prostfedi (v porovnani
s béznymi nosi¢i) a specificky reaguje s nanesenym kovem. Ovliviiuje tak celkovou
katalytickou aktivitu a selektivitu katalyzatoru. Nevyhodou je maly mémy povrch
Vv porovnani napt. s aluminou, ten je p¥iblizné 175 m?/g pii teploté 300 °C. Oviem se zvysujici
se teplotou mérny povrch vyrazné klesa. Pfi teploté¢ 600 °C se mérny povrch zmensi na 40 —
100 m?/g. [45]

U oxidu zirkoni¢itého jsou znamy tii zakladni modifikace. Jednoklonnd struktura
je stabilni do teploty 1 200 °C, tetragonalni struktura je stabilni aZz do teplot 1 900 °C
a krychlova za teplot nad 1 900°C. Kromé téchto modifikaci, existuje je$té metastabilni
tetragonalni struktura, ktera je stabilni do teplot 650 °C. Stabilitu tetragonalni
a kubické modifikace 1ze zvysit pfidanim yttria nebo vapniku. [46]

Oxid zirkoni¢ity se vyrabi z mineralti Zirkonu nebo Baddeleyitu metodou alkalického
nebo plasmové taveni, popt. redukci uhlikem. Proces primyslové vyroby oxidu zirkonicitého
metodou alkalického taveni je nasledujici [47]

Taveni zirkonu s hydroxidem sodnym nebo uhli¢itanem sodnym
ZrSiO4 + 2NaOH — Na,ZrSiOs + H,0. (33)
Reakci s anorganickou kyselinou (napt. s kyselinou chlorovodikovou)

Na,ZrSiOs + 4HCl » ZrOCl, + 2NaCl + Si0, + 2H,0. (34)
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Neutralizaci zirkoni¢ité soli pomoci zasady
ZrOCl, + 2NH,0H - ZrO(OH), + 2NH,CL. (35)
Nasledné se provadi kalcinace

Zr0(0OH), — Zr0, + H,0. (36)

2.4 Katalyzdtory pouZivané p¥i katalytické methanizaci

Pii methanizacni reakci oxidu uhli¢it¢ho a vodiku se pouzivaji kovy VIII. skupiny,
molybden (skupina V1) a stiibro (skupina I). Od dvacatych let minulého stoleti byly studovany
vlastnosti téchto kovli do teplot 800 °C. Z vysledkii méteni byla zjiSténa katalyticka aktivita
kovili v potadi: ruthenium > iridium > rhodium > nikl > kobalt > osmium > platina > Zelezo >
molybden > palladium > stfibro. [1]

2.4.1 Ruthenium a rhodium

Ruthenium ma nejvyssi katalytickou aktivitu ze vSech kovi pro katalytickou hydrogenaci
oxidu uhli¢itého vodikem. Nevyhodou katalyzatoru je jeho vysoké cena a citlivost na sirné
latky, které katalyzator deaktivuji. Ruthenium je velmi ¢asto naneseno na AlOz, TiO2, SiOz,
MgO, MgAIl;04, C nebo CeO,. Nejvyssi katalytické aktivity bylo dosazeno s nanesenym
hmotnostnim zlomkem 0,03. P#i reakci vykazuje tento katalyzator vysokou selektivitu
reakce nize, nicméné se zvySuje produkce vysSich uhlovodika. [48, 49] Rhodium ma stejné
jako ruthenium velmi velkou katalytickou aktivitu. Nejvyssi produkce methanu je dosazeno
pfi teplotach okolo 350 °C. [48]

2.4.2 Kobalt

Stejn¢ jako ruthenium se kobalt velmi ¢asto nana$i na y-aluminu, oxid kiemicity,
titanicity, ceri¢ity, apod. Aktivita kobaltovych katalyzatora pii hydrogenaci oxidu uhli¢itého
je v porovnani s niklovymi katalyzatory vyssi. Nicméné selektivita k tvorbé methanu je nizsi.
[S5] Pti methanizaéni reakci vznika vedle methanu také oxid uhelnaty a malé mnozstvi vyssich
uhlovodikd, jejichz tvorba je na niklovych katalyzatorech zanedbatelna. [50, 51]

2.4.3 Molybden

Katalyzatory na bazi molybdenu vykazuji velkou toleranci vici sirnym slouceninam.
Tyto katalyzatory se vyuZivaji pti odsifovani zemniho plynu nebo ropnych produkti. Mezi
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jejich nevyhody v procesu katalytické methanizace patii jejich vysoka selektivita k tvorbé
vyssSich uhlovodikd. [S5] V nékterych pripadech se musi katalyzator na bazi molybdenu,
zvlasté pokud je v oxidické formé, pred aplikaci nasifit sulfanem a pfevést na sulfidickou
formu, aby se stal aktivni pro katalytické reakce:

MoO; + 2H,S + H, —» MoS, + 3H,0. (37)

v v

Katalyzatory na bazi molybdenu vykazuji nizsi katalytickou aktivitu v porovnanim
s niklovymi, kobaltovymi, aj. katalyzatory. [52] Z toho divodu se ve vétsing piipadi pouzivaji
jako promotory sjinymi kovy pro zvySeni tolerance ksirnym latkam. Naptiklad
pii pouZiti smési molybdenu s kobaltem, kobalt zptisobuje modifikaci struktury molybdenu
a tim zlepSuje aktivitu celého katalyzatoru. Pfi katalytické methanizaci také podporuje tvorbu
vyS$$ich uhlovodikl a maji tedy nizsi selektivitu vi¢i methanu. [53]

2.4.4 Nikl

Niklové katalyzatory jsou nejvice pouzivané katalyzatory pii konveri oxidu uhli¢itého na
methan a vodu. Nikl patfi mezi nejaktivnéjsi a nejselektivnéjsi katalyzatory vici methanu ze
vSech kovii. Béhem methanizace nedochazi ke vzniku vyssich uhlovodiki a vznika pouze velmi
malé mnozstvi oxidu uhelnatého. V porovnéani s jinymi kovovymi katalyzatory je pomérné
levny. Jeho hlavni nevyhodou je jeho snadnd deaktivace katalytickymi jedy, hlavné sirnymi
latkami. Pficinou deaktivace je velmi silnd a nevratna adsorpce sirnych latek (napt. sulfanu) na
povrchu katalyzatoru. [S6] Obsah niklu v komerénich katalyzatorech se pohybuje v rozmezi
hmotnostnich ~ zlomka 0,25 -  0,77. Nikl  je  obvykle  nanesen na
v — aluming, SiO2, TiO2, ZrO2 nebo CeOs-. [54, 55]

Dale se také pouzivaji smésné katalyzatory, napt. nikl spole¢né se vzacnymi kovy jako
jsou ruthenium, rhenium, paladium nebo platina. Tyto vzacné kovy zvysuji stabilitu
a katalytickou aktivitu. Zaroven snizuji zanaSeni povrchu katalyzatoru uhlikem. Dal$i smésné
katalyzatory na bazi niklu jsou napft. spole¢né se Zelezem, kobaltem nebo molybdenem. Smésné
katalyzatory nikl — kobalt, popt. molybden maji vyssi resistenci vuéi sirnym necistotam oproti
¢istému niklu. Pfi pouziti téchto katalyzatorti se ovSem snizuje konverze oxidu uhli¢itého
a selektivita methanu. Pfi reakci dochazi kromé vzniku methanu i ke vzniku vysSich
uhlovodikd. [S2]

2.4.4.1 Priprava niklovych katalyzatori

Podle zpisobu vyroby Ize niklové katalyzatory rozdélovat s piihlédnutim ke zvlaStnostem
jejich ptipravy a k jejich chemické povaze. Podle toho se rozlisuji na sraZzené, nosicové, ziskané
mechanickym smiSenim sloZek, tavené, skeletové, organické koloidni a zeolitové.

Mezi nosicové katalyzatory patii katalyzatory, které jsou vyrabéné impregnacni metodou.
Touto metodou se katalyzatory pfipravuji nanaSenim aktivnich sloZzek na porovity zaklad
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nosice. Ten se obvykle impregnuje roztokem, ktery obsahuje aktivni slozky katalyzatoru a
slouceniny, jez na aktivni sloZky pfechazeji ptfisluSnym zpracovanim katalyzatorové hmoty.
Nejcastéji se  pouzivaji soli,  jejichz anionty Ize snadno odstranit
pii tepelném zpracovani katalyzatoru, jako jsou dusi¢nany, uhliCitany, octany, sirany, aj.
Pti ptipravé kovovych katalyzatorti z nerozpustnych soli na nosicich nejprve vznikaji oxidy
a ty se potom pievadéji redukei (napt. vodikem) na kov. [S5, S7]

Impregnace nosice 1ze rozdélit na nasledujici kroky:

1. evakuace plynu z pori nosice;

2. impregnace nosice roztokem;

3. odstranéni prebytecného roztoku,
4. sueni a nésledna kalcinace.

Homogennéjsi a rychlejsi impregnace se dosahuje odplynénim nosi¢e. Vzduch obsazeny
v pérech znacné brzdi pronikani impregnacniho roztoku k vnitinimu povrchu nosic¢e. Odplynéni
nosice v provoznich podminkach je vSak obtizné, a proto se od néj ¢asto upousti. Nicméné pti
impregnaci dosahuje kapilarni tlak vysokych hodnot. Tlak par rozpoustédla snadno vytésiuje
vzduch z poru. Dale také ¢ast vzduchu unika z pérta v disledku jeho rozpinani pii zahiivani v
impregnacni lazni. [56, 57]

Impregnace je bud’ jednorazova nebo vicenasobna. Vicenasobna impregnace se provadi
v piipadé, ze nelze jednordzové nanést na povrch nosie potiebné mnozstvi soli. Po kazdé
impregnaci se soli pfevadéji tepelnym procesem na nerozpustnou formu. Pfi urovani poctu
impregnaci se nékteré¢ nosice se Sirokymi poéry vnasenymi slozkami syti rychle. V téchto
ptipadech neni ticelné zvySovat pocet impregnaci. Pii pouziti nosi¢u s izkymi pory vede kazda
impregnace jen k malému zvyseni obsahu aktivnich sloZek a k Gplnému nasyceni dochazi teprve
po dlouhé dobé. Dale mlze také dochazet k ucpani port aktivni sloZzkou, ktera se nasledné
neucastni katalyzy. Pfi pouzivani koncentrovanych impregnacénich roztokli se mize usti port
ucpat solemi. [58, 59]

K zajisténi rovnomérné distribuce aktivni slozky je tieba pouZit polydisperzni nosi¢
s Sirokymi transportnimi pdry a s rozvinutym vnitinim povrchem. Aktivni slozka se proto
v kazdém konkrétnim ptipadé nanasi az do optimalniho mnozstvi, které zavisi
na velikosti poru. [60]

V piipadé ptipravy niklovych katalyzatord se nejcastéji pouziva vodny roztok dusi¢énanu
nikelnatého. Pro pfipravu tohoto typu katalyzatoru je vhodné pouziti vicenasobnou impregnaci
pro zvySeni obsahu niklu v Kkatalyzatoru. Postup pfipravy tohoto typu katalyzatoru
je nasledujici:

1. impregnace nosi¢e vodnym roztokem Ni(NO3)2.6H.O pii zvySené teploté
V impregnacni 1azni,

2. odstranéni impregnacniho roztoku,

suseni katalyzatoru;

4. kalcinace — rozlozeni naneseného dusi¢nanu nikelnatého na oxid nikelnaty.

w
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Rozklad dusi¢nanu nikelnatého probiha podle:
Ni(NOs); = Ni0 + 2NO, + 50, (38)

V piipad¢ vicenasobné impregnace se tento postup nékolikrat opakuje. Na obrazku 10 je
zobrazen postupny narust obsahu niklu v katalyzatoru pfi vicenasobné impregnaci. V tomto
ptipad¢ byl zvolen vodny roztok s hmotnostnim zlomkem dusi¢nanu nikelnatého 0,2. [S7]
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Obr. 10. Zavislost hmotnostniho zlomku niklu na poétu impregnaci [S4]

Smésné katalyzatory se od jednoslozkovych katalyzatort 1ii tim, Ze se Smési na nosi¢
nanaseji v souméfitelnych mnozstvich a slozky jsou pro danou reakci katalyticky aktivni.
Duvodi pro¢ jsou smésné katalyzatory aktivnéj$i a maji lep$i vlastnosti nez jednoslozkové
katalyzatory je cela fada. Slozky smésného katalyzatoru mohou béhem jeho ptipravy mezi
sebou reagovat za vzniku nové, aktivnéjsi slouceniny. Ke zvySeni aktivity katalyzatoru muize
dojit v dusledku tvorby tuhého roztoku slozek nebo pii vzniku slitiny. ZvySenou aktivitu
smésnych katalyzatort Ize vysvétlovat i tim, Ze k reakci dochazi na fazovém rozhrani a jeji
pribéh ovliviuji rizné typy povrchi. [61 — 63]

V piipadé pouziti niklovych smésnych katalyzatorti v procesu katalytické methanizace
se pouzivaji rizné kovy napf. Zelezo, platina, ruthenium, rhodium. Pokud jsou ve vstupni
plynné suroviné obsazeny sirné necistoty lze vyuzit niklové smésné katalyzatory s obsahem
kobaltu nebo molybdenu. Tyto katalyzatory lze pfipravovat standartni impregnaci naptiklad
pomoci vodnych roztokt dusi¢nanti. Postup ptipravy smésnych katalyzatorti Ni — Co je totoZzny
s postupem popsanym u niklového katalyzatoru. Na obrazku 11 je zobrazena zavislost
hmotnostniho zlomku niklu a kobaltu na po¢tu impregnaci.
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Obr. 11. Zavislost hmotnostniho zlomku niklu a kobaltu na poétu impregnaci [S4]

Pti ptipravé nikl — molybdenovych katalyzatora Ize pouzit tetrahydrat heptamolybdenan
hexaamonny (NH4)s(M07024).4H20. Tato latka je rozpustna ve vodé a pomoci vodnych roztokt
hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého a tetrahydratu heptamolybdenanu hexaamonného Ize
provést impregnaci nosice. V tomto piipadé musi byt provedena impregnace v fadu minut,
protoze z vodného  roztoku tetrahydratu  heptamolybdenanu  hexaamonného
se postupné uvoliiuje amoniak a =z roztoku se zafne vyluCovat pentahydrat
dihydrogenhexamolybdenanu tetraamonného ve formé pevné latky. Tato latka je také znama
jako polymolybdenan amonny a zamezuje naneseni katalyzatoru na bazi molybdenu na povrch
nosice. Na obrazku 12 je zobrazena zavislost hmotnostniho zlomku niklu a molybdenu na poctu
impregnaci. [S7]

Dulezitym faktorem, ktery ovliviiuje katalytickou aktivitu, je mérny povrch katalyzatoru.
Ten se snizuje s poctem impregnaci. V pfipadé¢ nanaSeni smésnych katalyzatori na bazi
nikl — kobalt, popi. molybden lze pozorovat snizeni hodnoty z pfiblizné 210 m?/g po jedné
impregnaci na piiblizné hodnotu 110 m?/g po 10 impregnacich.
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Obr. 12. Zavislost hmotnostniho zlomku niklu a molybdenu na poétu impregnaci [S4]

2.4.4.2 Katalyticka aktivita niklovych katalyzdtori pii methanizacni reakci

Pti katalytické methanizaci dochazi ke vzniku methanu za pomérné nizkych teplot 200 -
250 °C. Pfi nasledném zvySovani teploty nad 450 °C se v plynném produktu reakce bude
zvysSovat podil oxidu uhelnatého, ktery vznika zpétnou reakci vodniho plynu (RWGS reakci).
Konverze oxidu uhli¢itého je nejvyssi pii teploté ptiblizn¢ 200 °C a klesa k minimalni hodnoté
pii teploté piiblizné 600 °C. [S9] Pii vyssi teploté nasledné mirné stoupa, protoze dochazi
ke konverzi oxidu uhli¢itého na oxid uhelnaty v disledku probihajici zpétné reakce vodniho
plynu. [S1] Na obrazcich 13 a 14 jsou zobrazeny zavislosti molarniho zlomku methanu a oxidu
uhlic¢itého v zavislosti na teploté pii riznych tlacich. Pti méteni byl zvolen modelovy plyn se
slozenim, které odpovidalo stechiometrickému poméru oxidu uhli¢itého a vodiku 1:4. Pti
zvySovani tlaku se posouva rovnovaha ve prospéch mensiho poctu moli v plynné fazi. Pii
katalytické methanizaci oxidu uhli¢itého vznikaji sumarné z 5 mol reaktanti 3 moly produkti.
Zvysovani tlaku tedy piisobi ve prospéch tvorby methanu. Konverze oxidu uhli¢itého, vytézek
methanu i selektivita methanu se s rostoucim tlakem zvysuji. [S7]

22



Katalyticka methanizace
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Obr. 13. Zavislost molarniho zlomku methanu na teploté [S9]
25
= 2 MPa
== 4 MPa
=== 6 MPa
20 -
15+
10 -
5 -
0 T T T T
100 150 200 250 300 350

Teplota [°C]

Obr. 14, Zavislost molarniho zlomku oxidu uhli¢itého na teploté [S9]
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2.5 Deaktivace katalyzdtori

Pii pouzivani katalyzatora dochazi K jejich postupné degradaci, pii které ztraceji svoji
katalytickou aktivitu i selektivitu. Pfi€iny této deaktivace mohou byt rizné:

e otrava katalyzatoru katalytickymi jedy;

e zanaSeni povrchu katalyzatoru;

e tepelnda degradace katalyzatoru, popf. uvoliovani aktivnich sloZzek z povrchu
katalyzatoru.

Otrava katalyzatoru a zanaSeni jeho povrchu se fadi mezi vratné procesy a katalyzator
lze v nékterych piipadech regenerovat. Tepelnou degradaci povrchu katalyzatoru, popf.
uvoliiovani aktivnich slozek z jeho povrchu fadime mezi procesy nevratné.

Dalsi degradaci katalyzatoru mtze byt i jeho mechanické poSkozeni zptisobené otérem,
rozdrcenim, nebo popraskanim jeho povrchu. V dusledku toho mize dochazet k erozi aktivnich
slozek z povrchu nosice. [64, 65]

2.5.1 Katalyticke jedy

Ptitomnost n¢kterych latek v reak¢énim prostiedi dokaze snizit nebo uplné potlacit aktivitu
katalyzatorii. Takové latky se nazyvaji katalytické jedy a jejich ucinek se nazyva otravou
katalyzatorii. Typickymi katalytickymi jedy jsou slouceniny siry (sulfan, sirouhlik, thiofen,
merkaptany, aj.), kyanovodik, oxid uhelnaty, volné halogeny (l2, Clo, Brz), rtut’ a jeji soli,
slouceniny fosforu, arsenu, olova, vodni para aj. K otravé katalyzatoru dochdzi sorpci jedu na
jeho povrchu, coz reagujicim molekulam znesnadni pfistup k povrchu katalyzatoru. Protoze
sorpce muze byt vratna nebo nevratna, Ize i otravu katalyzatoru povazovat za vratnou nebo
nevratnou. [66, 67]

Niklové katalyzatory jsou silné citlivé na sirné slouceniny a chloridy. Katalyticka toxicita
sirnych sloucenin je zavisld na sile vazby pii jeji chemisorpci a klesd s poctem volnych
elektronovych part na atomu siry:

H,S > S0, > S0;~. (39)

Sulfan vyrazné€ snizuje katalytickou aktivitu uz pfi velmi nizkém mnoZzstvi v reakénim
plynu. S rostouci teplotou klesa adsorpéni sila sirnych latek, a proto jsou katalyzatory
za zvySenych teplot méné nachylné k otravé. [68]

V soucasné dobé jsou znamé i katalyzatory, které jsou méné nachylné k sirnym latkam.
Patii mezi né¢ zejména katalyzatory na bazi molybdenu nebo kobaltu. Katalyzatory na bazi
molybdenu se zpravidla ptfed pouzitim nasifuji sulfanem v prostfedi vodiku. Pfi nasifeni
sulfanem dochazi k tvorbé pislusného sulfidu. [69 - 71]

V piipadé deaktivace katalyzatoru oxidem sifi¢itym dochazi k jeho chemisorpci
na povrchu katalyzatoru. [S8] V disledku nasledného zahfati katalyzatoru a p¥itomnosti vodiku
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dochézi k redukci naadsorbovaného oxidu sifi¢itého na katalyzatoru a vzniku sulfanu podle
reakce:

S0, + 3H, - H,S + 2H,0. (40)

Na nésledujicich obrazcich je zobrazen vyrazny pokles katalytické aktivity katalyzatoru
pti méfeni s modelovym plynem (80 % obj. vodiku a 20 % obj. oxidu uhli¢itého), ktery byl
nejprve nasifen plynem simulujici slozeni spalin (13 % obj. oxidu uhli¢itého, 7 % obj. kysliku
a 0,24 % obj. oxidu sifi¢itého). Z grafu je patrny pokles molarniho zlomku methanu
v produkovaném plynu a nartist molarniho zlomku sulfanu. Tento nartst je popsan rovnici 41.
[S10]
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Obr. 15. Zavislost molarniho zlomku methanu a sulfanu na teploté po nasifeni katalyzatoru [S10]

2.5.2 Zanaseni povrchu katalyzatoru

Zanaseni povrchu katalyzatort je fyzikalni (mechanické) ukladani ¢astic z kapalné faze
na povrch katalyzatoru, které zplisobuje zablokovani aktivnich center nebo ucpévani pori.
ZanaSeni povrchu je zptisobeno uhlikem nebo koksem, ktery se tvofi na povrchu katalyzatoru,
obsahuje vZdy urc¢ité mnozstvi vodiku a sloZenim se bliZi polykondenzovanym aromatickym
uhlovodikim. [S2] Vznik uhliku nebo koksu je zpusoben vedlejsi reakci kli¢ového
katalytického déje. Usazujici se uhlik nebo koks blokuje usti porti a zvySuje odpor proti difuzi.
To zpomaluje pribéh hlavni reakce. Pii blokovani se zpravidla neméni ani aktivacni energie
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katalyzatoru, ani jeho selektivita, protoze pusobeni blokujici latky je vazano na vytazeni
jednotlivych ¢asti aktivniho povrchu. [72, 73]

Tvorba uhliku je zptisobena disproporcionaci oxidu uhelnatého, zatimco tvorba koksu je
zpusobena rozkladem uhlovodiki (pfi teplotaich v rozmezi 500 — 600 °C) na povrchu
katalyzatoru a skl&da se z polymerizovanych tézkych uhlovodiki. [74]

V ptipadé¢ katalytické methanizace mize dochazet ke vzniku uhliku tzv. Boudouardovou
reakci:

2C0 - CO, + C. AHags = -172,4 kJ.mol* (41)

Dalsi reakei, pii které dochazi k tvorbé uhliku na povrchu katalyzatoru, je tzv. Boschova
reakce:

CO, + 2H, - 2H,0 + C. AHagg = -90,1 kJ.mol* (42)

Zabranéni vzniku uhliku Ize pfidavkem vodni pary do reakéni smési nebo zvySeni poméru
vodiku ve vstupni suroving, protoze voda a vodik reaguji s uhlikem a brani tak tvorbé stabilniho
uhliku. [75, 76]

2.5.3 Tepelna degradace

Pii tepelné degradaci katalyzatoru dochazi k nevratné ztrat¢ aktivniho povrchu
katalyzatoru. Muaze byt zpusobena bud ristem krystaliti katalytické faze nebo spékanim
povrchu. [S1] Tyto procesy se také oznacuji jako slinovani nebo sintrace povrchu katalyzatoru
a jsou ovlivnény né€kolika parametry - teplotou, slozenim reak¢nich plynu, katalyzatorem,
nosi¢em a promotorem. Sintrace povrchu obvykle probiha pii vysokych reakénich teplotach
(> 500 °C) a obecné se zrychluje v pfitomnosti vodni pary. [77, 78]
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3 Suroviny pro vyrobu syntetického zemniho plynu

Mezi zakladni suroviny pro vyrobu syntetického zemniho plynu patii uhli, biomasa, oxid
uhli¢ity a vodik, viz obrazek 16. V pifipad¢ uhli a biomasy lze vyrobit synteticky zemni plyn
jejich zplynénim. Pti zplynéni dochazi ke vzniku pievazné oxidu uhelnatého a vodiku. Tyto
produkty jsou nasledné vedeny do methanizaéniho reaktoru, ve kterém probiha katalyticka
hydrogenace oxidu uhelnatého vodikem za vzniku methanu (syntetického zemniho plynu). [79]

Uhli Biomasa

Zplynovani

Cisténi
plynu

Methanizace

Bioplyn

v

Surovy synteticky zemni plyn,
voda (oxid uhli¢ity, vodik)

Oxid uhligity |

. . . Voda, oxid uhligity
Vodik Methanizace Uprava (vodik)

Synteticky zemni plyn

Obr. 16. Riizné postupy vyroby syntetického zemniho plynu [79]

Synteticky zemni plyn lze také vyrobit z biomasy pomoci procesu anaerobni digesce a
nasledné Gpravy vyrobeného suroveho plynu. V tomto procesu jsou pouze odstranény necistoty
(hlavné oxid uhli¢ity a voda) pomoci vhodnych separa¢nich procesu:

. stiidava adsorpce pii zvySeném tlaku (Pressure Swing Adsorption);
o vypirka tlakovou vodou (Pressure Water Absorption);

o aminova vypirka;

o membranova separace.

Tyto procesy umoziuji odstranit necistoty do vysledného molarniho zlomku methanu
v syntetickém zemnim plynu v rozmezi 0,95 - 0,99. [80, 81]
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V poslednich letech se uvazuje o vyrobé syntetického zemniho plynu katalytickou
methanizaci, kde by vstupni suroviny tvofily vodik a oxid uhli¢ity. Z vyrobeného syntetického
zemniho plynu je tfeba odstranit vodu, popi. zbytkové koncentrace vodiku a oxidu uhli¢itého.
Vodik l1ze vyrabét napt. elektrolyzou s vyuzitim elektrické energie z obnovitelnych zdroji
energie  (napf. vétrnych  nebo  fotovoltaickych  elektraren).  Oxid  uhlicity
Ize ziskavat ze spalin fosilnich elektraren. Timto zptsobem lze vyuZit oxid uhli¢ity jako
tzv. nosi¢ chemické energie.

3.1 Vodik

Vodik mtze byt vyrabén z fosilnich nebo z obnovitelnych zdroji. V soucasné dobé ve
svété prevlada vyroba z fosilnich zdrojt, konkrétné ze zemniho plynu, viz obrazek 17.

Elektrolyza 4%

Uhli 18%

Zemni plyn 48%

Ropa 30%

Obr. 17. Struktura surovin pro vyrobu vodiku [S11]

Téméi dvé tetiny vyrobeného vodiku se vyuZiva pro chemickou vyrobu amoniaku
a methanolu, zbylou tfetinu odebira rafinérsky primysl. Oc¢ekava se, ze podil vyuziti vodiku
Vv rafinérském primyslu vzroste v disledku jeho vyuziti pti odstranéni siry ze sirnych sloucenin
procesem hydrodesulfurizace a pii konverzi té¢zkych podili ropy na Cisté destilovatelné frakce
(napi. procesem hydrokrakovani). [S11] Mala ¢ast vodiku je nasledné vyuzivana v dalSich
odvétvich pramyslu, napt. metalurgickém, elektronickém, farmaceutickém a potravinaiském.
[82, 83]
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Na nasledujicim obrazku jsou popséany zékladni technologie vyroby vodiku. Rozdéleni
je uvedeno podle druhu suroviny, tedy uhlovodikova paliva, biomasa a voda.

Parni reforming

Parcialni oxidace

Vyroba z uhlovodikovych
paliv

Zplynovani uhli

Autotermni
Stépeni

Zplyhovani
biomasy

[ Vyroba z biomasy Fermentace

Mikrobialni
elektrolyticky
Elanek

Elektrolyza

. Termochemicke
Vyroba z vody stépeni
vody

Fotoelektrolyza

Obr. 18. Technologie vyroby vodiku [S11]

3.1.1 Vyroba vodiku elektrolyzou vody

Elektrolyzou vody Ize produkovat kyslik a plynny vodik. Elektrolyza patti mezi oxida¢né
— redukéni reakce a probiha podle nasledujici rovnice:

H,0 - H, + %02_ AHogg = - 285,8 kJ.mol* (43)

Elektrolyticky c¢lanek se sklada z elektrolytu a dvou elektrod (anoda a katoda),
které jsou ptipojeny k napajeni. Na zédporné nabité katodé probiha redukcni reakce a oxidacni
reakce probiha na kladné€ nabité anodé. Chemické reakce probihajici na elektrodach lze popsat
nasledujicimi rovnicemi:

Katoda: 4H,0 + 4e~ - 2H, + 40H™, (44)
Anoda: 40H™ — 0, + 2H,0 + 4e™. (45)

Mezi elektrodami je umistén elektrolyt a membréna. Elektrolyt umoziuje transport ionta
a membrana ma funkci izolatoru (oddéluje od sebe vodik a kyslikem).
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Podle typu elektrolytu se elektrolyza vody rozdéluje do tii zakladnich kategorii:

Alkalickéa elektrolyza — elektrolytem je vodny roztok (w = 0,25 — 0,30) hydroxidu
draselného nebo sodného. Elektrody jsou vyrobené z Zeleza a niklu. Provozni teplota
elektrolyzéru je do 90 °C. Nevyhodou alkalicke elektrolyzy je nizka ucinnost vyroby
vodiku a omezena schopnost pracovat pii proménlivém vykonu.

PEM elektrolyza — tato technologie vyuZivd proton-vyménné membrany (Proton
Exchange Membrane). Elektrody jsou vyrobené z platiny nebo iridia. Provozni teplota
je vrozsahu 60 — 120 °C. Vyhodou elektrolyzéru je vyroba velmi ¢istého vodiku a
moznost provozovat elektrolyzér az do 100 % svého nominalniho vykonu. Nevyhodou
je vysoka pofizovaci cena. To je zejména dano pouzitim elektrod na bazi platiny.

Vysokoteplotni elektrolyza — patii mezi nejnové&jsi technologie. Katoda je sloZzena
z kompozitniho materialu - cermetu, ktery je sloZzen z kovu (niklu) a keramiky (oxidu
zirkoni¢itého stabilizovaného oxidem yttritym). Nikl mé vysokou elektrickou vodivost
a funguje jako katalyzator. Provozni teplota elektrolyzéru je 800 — 1 000 °C. Vyhodou
elektrolyzéru je moznost dodani potiebné energie ve formé tepla. U jinych typt
elektrolyzéru je energie dodavana vyhradné elektrickou energii. Nevyhodou je Zivotnost
materiala elektrolyzéru. Vystupnim produktem je smés vodni pary a vodiku, tudiz musi
byt za elektrolyzérem umisténa tprava vystupniho plynu. [S12]

3.1.1.1 Cisténi vodiku vyrobeného elektrolyzou

Pii vyrob¢ vodiku elektrolyzou vody jsou ve vystupnim plynu pfevazné obsazeny - vodik,

kyslik a vodni para. Vodni paru a zejména kyslik je nutné pted pouzitim v procesu katalyticke
methanizace odstranit. Vodni para zvySuje rychlost sintrace povrchu nosi¢e a muze také
zpusobovat deaktivaci katalyzatoru v disledku tvorby oxidické vrstvy. [84, 85] Kyslik se
odstraniuje z bezpecnostnich divodu.

3.1.1.1.1 SuSeni vodiku z elektrolyzy

Vyrobeny vodik je obvykle nasycen vodni parou, jejiz mnozstvi zavisi na teploté a tlaku.

Odstranovani vlhkosti Ize obecné provadét riiznymi zptsoby:

adsorpci na pevnych materialech;
absorpci v hygroskopickych roztocich;
vymrazovanim.

Absorpéni procesy se v technologické praxi pouzivaji prednostné pro vétsi objemy

suseného plynu. Vyuzivaji rizné hygroskopické roztoky, napi. glycerin nebo glykoly. [S3]
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V piipadé adsorpéniho suseni je vyuZzivano tuhych latek, které adsorbuji vodni paru.
Jsou to zejména:

o silikagel;

e aktivovana alumina;
e aktivovany bauxit;
e molekulova sita.

Hlavni vlastnosti adsorbentti je jejich adsorpcni kapacita, ktera zavisi na teploté. Pti vyssi
teploté se adsorpéni kapacita snizuje. Toho se vyuziva pii desorpci (regeneraci adsorbentu).
Regenerace nasyceného adsorbentu se obecné provadi horkym plynem.

Adsorpéni kapacity vybranych adsorbenti jsou uvedeny v tabulce 3. Rovnovazné
adsorp¢ni kapacity jsou uvedeny pro vodni paru pii teploté 20 °C za pouziti vzduchu jako
nosneho media a za normalniho tlaku pfi riznych vlhkostech plynu.

Tab. 3. Adsorpéni izotermy vybranych adsorbentii pro vodu pri 20 °C a 101 325 Pa [S3]

Relativni vihkost 10% | 30% | 50% | 70% | 90%
Adsorbent Adsorpéni kapacita pro vodni paru p¥i 20 °C (hm. zlomek)
Molekulové sito 5A 0,136 0,157 0,170 0,180 0,195
Molekulové sito 13X 0,057 0,102 0,129 0,149 0,203
Clinoptilolith 0,063 0,074 0,081 0,090 0,112
KC-Envisorb (B)+ 0,039 0,090 0,173 0,360 0,671
KC-Trockenperlen 0,052 0,133 0,241 0,363 0,409
Baylith (4A) 0,181 0,190 0,198 0,203 0,215

Z tabulky 3 je ziejmé, Ze adsorbenty na bazi silikagelu vykazuji pii vysSich relativnich
vlhkostech plynu vyssi adsorp¢ni kapacity pro vodni paru nez syntetické zeolity. Nicméné
kinetika adsorpce vody na silikagelech je v dasledku vodikovych mustki velmi pomala. To
vede k neimérn¢ dlouhym dobam procesu adsorpce, plochym pranikovym kiivkdm vodni pary
a k rychle klesajicim uc¢innostem pfi suseni plynu v prubéhu syceni. Porovnani prirazovych
ktivek molekulovych sit a adsorbentu na bazi silikagelu je zobrazeno na nasledujicim obrazku.
[S3]
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Obr. 19. Prirazové kiivky vodni pary v suchém plynu pro vybrané adsorbenty [S3]

3.1.1.1.2 Odstranéni kysliku z vodiku

Pritomnost kysliku ve vodiku miize ovlivnit jeho bezpec¢nostni parametry. Horni a dolni
mez vybusnosti vodiku ve vzduchu je 0,04 — 0,75 objemového zlomku. V piipadé kysliku je
toto rozmezi SirSi a to 0,04 — 0,95 objemoveho zlomku. Tyto horni a dolni meze vybusnosti
jsou uvadeény pii teploté 20 °C a tlaku 101 325 Pa. Pfi zvySeni tlaku a teploty se tyto meze

vypocitat podle:

3,1401
H;

Laey = Laczoy — (t —20), (46)

3,1401
H;

Lyp@ty = Loy + (t —20), (47)

kde Lq) a Lne jsou dolni, resp. horni mez vybusnosti pfi dané teploté (obj. zlomek v % ;
101 325 Pa), Ld(o) a Ln(o) jsou dolni, resp. horni mez vybusnosti pti teploté 20 °C (obj. zlomek
v %; 101 325 Pa). Hi je vyhtevnost (kJ/mol), t je teplota (°C).

Meze vybusnosti v zavislosti na absolutnim tlaku lze vypocitat pro dolni, resp. horni mez
vybusnosti podle vztahi:

Ld(p) = Ld - 0,71(l0gp + 1), (48)

Lnpy = Ln + 20,6(logP + 1), (49)
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kde Ldp) a Lngp) jsou dolni, resp. horna mez vybusnosti pfi daném absolutnim tlaku
(obj. zlomek v %), P je absolutni tlak (MPa). [S13]

Vypocet charakterizujici soucasné vliv teploty a absolutniho tlaku na dolni, resp. horni
mez vybusnosti Ize odvodit kombinaci rovnic (46) a (47), resp. (48) a (49) [S14]:

3,1401
H;

Ld(t,p) = Ld(ZO) — 0,71(l0gp + 1) — (t - 20), (50)

3,1401
H;

Lhey = Lnzoy + 20,6(logP + 1) + (t — 20). (51)

K odstranéni kysliku z vodiku se vyuzivaji rizné technologie pracujici zejména na
principu Kinetické separace — adsorpce s vyuzitim uhlikatych molekulovych sit nebo zeolita.
DalSi moznosti je vyuziti katalyzatoru na bazi platiny nebo paladia. Katalytické spalovani
kysliku probiha za velmi nizkého tlaku a za vyssi teploty (az 400 °C) v tzv. deoxo reaktorech.
[S11] Reakce probiha podle:

Pt + 02 - Pt(OZ)ads.: (52)
Pt(OZ)ads. + ZHZ - Pt(HZ)ads. + ZHZO- (53)

Kyslik Ize také odstranovat z vodiku pomoci materidlu na bazi médi. Vlivem exotermni
reakce kysliku s médi vznika oxid méd'naty, ktery v prostfedi vodiku reaguje s vodikem za
vzniku vody. Pfi této reakci dochazi k regeneraci médi, ktera muze s Kyslikem nasledné opét
reagovat. [S15] Reakce probihaji podle:

Cu +30, = Cu0, AHagg = -157,3 kd/mol (54)

Cu0 + H, > Cu + H,0. AH298 = -128,5 kd/mol (55)

V n¢kterych primyslovych aplikacich se pouzivaji kombinované adsorbéry,
které soucasné odstranuji vodni paru a nizké koncentrace kysliku z vodiku. Ptiklad takového
zafizeni je tfi zonovy adsorbér. V prvni zon€ adsorbéru je umisténa napli susidla s vysokou
sorpéni kapacitou, napt. silikagel, molekulové sito, apod., ktery zajiStuje snizeni obsahu
vlhkosti v proudu vodiku. V druhé zon€ je umistén material na bazi médi o vhodném mérném
povrchu a porozité. V této zon¢ dochazi k reakci kysliku s médi za vzniku oxidu méd’natého.
Ten se nasledné redukuje vodikem na méd’ za vzniku vody. Ve tieti zoné je umisténa adsorbent
pro snizeni zbytkové vlhkosti ve vodiku. V dasledku probihajicich exotermnich reakci,
viz rovnice 54 a 55, je tieba adsorbér dochlazovat. [S16] Schéma zafizeni je zobrazeno
na nasledujicim obrazku.

33



Suroviny pro vyrobu syntetického zemniho plynu
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Obr. 20. Schéma kombinovaného adsorbéru [S16]

1) adsorbér s chlazenim; 2) prvni zona; 3) druha z0na; 4) tieti zona, 5) tésnéni;
6) sitko; 7) spodni viko se zavitovym spojem; 8) horni viko se zavitovym spojem;
9) vstup vodiku do adsorbéru; 10) vystup vodiku z adsorbéru

3.1.2 Alternativni vyroba vodiku

Alternativni vyrobou vodiku se rozumi technologie, které by se mohly v budoucnu zagit
vyuZzivat. Mezi tyto technologie patii napfiklad vyroba vodiku s vyuzitim jaderné energie nebo
vyroba vodikt z odpadi obsahujicich hlinik. Vyroba vodiku s vyuZitim jaderné energie
zahrnuje vysokoteplotni elektrolyzu, ktera je zaloZena na reverzni reakci, ktera probiha
ve vysokoteplotnich palivovych c¢lancich (SOFC). Dalsi technologii je vyuziti
termochemickeho sific¢ito-jodového cyklu. V tomto cyklu je vstupni surovinou voda a teplo.
Nejprve dochazi k rozkladu kyseliny sirové na oxid sifi¢ity, ktery nasledné reaguje s jodem za
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vzniku kyseliny jodovodikové (Bunsenova reakce). [S17] Poslednim krokem je rozklad
kyseliny jodovodikové na jod a vodik. [86]

H,S0, - H,0 + SOs, t =300 - 450 °C (56)
2505 - 250, + 0,, t =800 — 900 °C (57)
SO, + I, + 2H,0 - 2HI + H,S0,, t=120°C (58)
2HI > I, + H,. t =300 — 450 °C (59)

S nastupem c¢tvrté generace jadernych reaktorti by bylo mozné vyuZzit vyrobené teplo
v procesech vysokoteplotni elektrolyzy nebo v termochemickych cyklech §tépeni vody. Mezi
tyto jaderné reaktory patii napiiklad (velmi) vysokoteplotni reaktor - VHTR (Very — High
Temperature Reactor). Tyto reaktory vyuzivaji jako moderator neutront grafit a helium
jako chladici médium. Teplota chladiva na vystupu z aktivni zoény by méla dosahovat
az 1 000 °C. Pii takto vysokych teplotach mtize byt chladici médium vyuZité nejen k vyrobé
elektrické energie, ale také piimo v technologickych procesech — kogenera¢nich nebo
trigenerac¢nich. UvaZuje se o spojeni kogenerace s plynem chlazenymi reaktory pro pokrocilé
zpusoby vyroby vodiku napi. se sifi¢ito-jodovém cyklu nebo s elektrolyzou probihajici
za vysoke teploty, viz obrézek 21. [S17]

Regulaéni tyée

Cerpadlo
Grafitové
Jadro
reaktoru

1 Grafitovy
“ reflektor

+ Vyroba vediku

entilator

Kyslik

} Vodik

Vymeénik

Helium tepla

Reaktor

Obr. 21. Schéma velmi vysokoteplotniho reaktoru (VHTR) [S17]
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3.1.2.1 Vyroba vodiku z anorganickych odpadii

Pfi ukladani biologicky rozlozitelnych odpadu na skladky dochazi k tvorbé bioplynu,
ktery miZe obsahovat methan s objemovym zlomkem az 0,75 a oxid uhli¢ity s objemovym
zlomkem az 0,25. Ob& tyto latky patfi mezi sklenikové plyny a v nasledujicich letech
by se hmotnost deponovaného biologicky rozlozitelného odpadu méla vyrazné snizovat. [S18]
Vyvoj produkce odpadti v Ceské republice je uveden na obrazku 22.
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Obr. 22. Vyvoj produkce odpadii v Ceské republice v letech 2002 - 2014 [S19]
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Na nasledujicim obrazku je uvedeno porovnani jednotlivych zptasobt nakladani s odpady.

m Skladkovani

m Spalovani
m Recyklace
Kompostovani

Obr. 23. Zpisoby nakladani s odpady v roce 2014 [S19]
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Za biologicky rozlozitelny komunalni Ize povaZovat ten, ktery je schopen rozkladu
mikroorganismy za anaerobnich, ¢i aerobnich podminek. Tyka se to odpadi z potravinarskych
vyrob, zbytkil ze zpracovani masa a ryb, odpadi z kuchyni a restauraci, z prodeje potravin,
zahradnich odpadl, papirovych obalii, bavinénych materidlii, komunalnich odpadt, atd.
Vyraznou dominantou komunalnich odpadii jsou materialy obsahujici hlinik. [S19]

Ke zjisténi mozného mnozstvi vnikajicich skladkovych nebo reaktorovych bioplynt
z biologicky rozlozitelnych odpadu se aplikuje cela fada modelli odvozenych z teoretickych
a prakticky poznatkill. Pro skladkové procesy, s cilem vyhodnotit ¢asovy vyvoj skladkovych
plynu, Ize napt. pouZit obecnou stechiometrickou rovnici, ktera byla vypracovana pro organicke
latky o sumarnim vzorci CxHyO,. Pfi sestaveni této rovnice byla uvazovana Uplna oxidace
organické latky podle [87, 88]:

CcH,0, + 10, - xCO, + 7/, H,0. (60)

Na zaklad¢ ptfedchozi rovnice byla sestavena obecna stechiometrickd rovnice vzniku
methanu:
y z X Yy z X Yy  z
CxHyOZ + (x_Z_E)HZO g (5+§_Z) CH4 + (E_E-I_Z) COZ (61)
Tuto rovnici je v8ak mozné vyuZzit i kobecnému posouzeni vzniku mnozstvi
sklenikovych plyna pii skladkovani odpadnich biomaterialt. Transformaci anorganicky

vazanych komponent ve skladkach na methan tyto vztahy nezahrnuji. K jeho vzniku
z anorganickych komunalnich odpadt obsahujicich hlinik 1ze dospét nasledujici ivahou.

Pii spalovani tuhych alternativnich paliv, komunalnich odpadid nebo jejich spolu-
spalovani s uhlim nebo biomasou v topeniStich vznikaji rizné tuhé vedlejsi energetické
produkty (popely, popilky, skvara). Teplotni podminky v téchto topenisStich, ale nepostaci
k dokonalé¢ oxidaci hlinikovych kompozitii az na oxid hlinity. Hlinik zde ptechazi pouze
do rtiznych tuhych produktli zejména ve formé kovového hliniku, z malé Céasti na AlsCs,
resp. do ruznych slinkd. [S18]

Dokladuje to prib¢h termogravimetrickych kiivek rtznych obalovych materidla —
hlinikovy obal 1éka a hlinikova potravinaiska folie, viz obrazek 24. Pii ohfevu téchto materiala
az na teploty do 900 °C je podil nedestruované substance velmi vysoky. Jak je z obrazku patrne,
u hlinikové potravinaiské folie (vzorek 2) prakticky nedoSlo k hmotnostnimu uUbytku.
U hlinikoveho obalu z 1éka (1) doslo k Ubytku pfiblizn¢13 hm. % odpovidajici pravdépodobné
pouze destrukci pouZzitych barev a plastu. [S18]
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Obr. 24. Termogravimetrie odpadnich obali [S18]

VedlejSi energetické produkty ze spolu-spalovani tuhych komunalnich odpada s uhlim
nebo biomasou jsou sledovany pouze z hlediska oxidl, obsah kovového hliniku se nesleduje.
Pti skladkovani téchto vedlejSich energetickych produktii se uplatiiuji ve skladkovych télesech
za pritomnosti vody reakce sloucenin kovu, které maji alkalicky charakter. [S18] Ze soli
alkalickych kovi slabych kyselin a jejich oxidl obsazenych v popelech zde vznikaji hydroxidy,
které dale reaguji s hlinikem za vzniku vodiku a rozpustnych hydroxokomplexii a to dle reakci
[89, 90]:

2Al + 2KOH + 6H,0 — 3H, + 2K[AL(OH),], (62)
2Al + 2NaOH + 6H,0 — 3H, + 2Na[AL(OH),], (63)
24l + 6H,0 — 2A1(0H)4 + 3H,, (64)

pii¢emz hydroxokomplexy se dale rozkladaji za vzniku hydroxida, které mohou znova
reagovat s hlinikem:
2K[Al(OH),] » KOH + Al(OH), (65)

2NalAl(OH),] - NaOH + Al(OH)s;. (66)

Vznikajici vodik podle reakci (62) - (64) poté mize vstupovat do biosyntézniho procesu
uvedeného na obrazku 25, jehoz vysledkem je biomethan dle reakce:

4H, + C0, - CH, + 2H,0. (67)

Obdobny reakéni mechanismus se miZze uplatiovat i pfi sklddkovani obalovych
odpadnich komponent, které nebyly pfedem termicky destruovany. V této souvislosti je tfeba
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zdlraznit, Ze zejména draslik je pfirozenou soucasti biomasy a je i zakladni soucasti mnohych

hnojiv (dusik, fosfor, draslik).

| Organicky material

A

[F]

| Nizkomolekula

rni komponenty |

[F]

4 % 20 %
A 176 % R ] 1
COH, 8% [A] RCO, [Al 52 %, CH.COO
| [A] A
28 %|[M] 72 %|[M]
CH,+H,0 CHA+CO,
c. 30 % c. 70 %

Obr. 25. Zjednodusené schéma mikrobialni tvorby bioplynu [S18]
[F] — Fermentace; [A] — Acetogeneze; [M] - Methanogeneze

To, Ze vyvin vodiku pti reakci popele ¢i popilku z komunalniho odpadu a z obala
obsahujicich hlinik nebo pfimo z obalti ukladanych na riizné typy skladek s alkalicky reagujici
vodou neni pouze teorie, ale skute¢né k nému dochazi, 1ze experimentalné prokazat. [S19]

Objem vodiku vznikajiciho z vybranych obali, které jsou béznou soucasti komunalnich
odpadd, je uveden v tabulce 4.

Tab. 4. Objem vznikajiciho vodiku z odpadii obsahujicich hlinik [S18, S20]

Objem vodiku z 1
Obal ) obalu [1* ’
Obal z mésla 0,33
Obal polévky 0,15
Obal ¢okolady 1,19
Obal kavy 0,75
Obal uzavéru alkoholického népoje 0,77
Obal vicka od jogurtu 0,71
Obal krému 0,79
Obal spreje 1,14
Obal mléka 0,06
Obal 1éku 0,16
Obal ¢okoladovych bonboni 0,97
Prumér 0,64

*Laboratorni podminky

Z tdaju uvedenych v tabulce 4 vyplyva, ze primérné z jednoho kilogramu sledovanych
materiali komunélnich odpadii vznikne ve skladkovém télese priblizné 0,6 m® vodiku.
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Soucasné dochazi k podobnym efektiim rovnéz pfi smichani vedlejsich energetickych
produkti ze spalovani uhli z fluidnich kotlt 0 vykonu 50 — 200 MW pouZivajicich k odsifeni
spalin vapenec s odpadnimi produkty obsahujicimi hlinik.

Prostfednictvim rentgenové fluorescenéni analyzy lze prokazat, Ze za termodynamickych
podminek panujicich pti spalovani v riznych stacionarnich zdrojich odpadi obsahujicich hlinik
vzhledem k jejich vlastnostem se vytvaii v malych mnoZstvich i Kkarbid. [S18]
Proto pii navazujicim skladkovani popilku z tuhych alternativnich paliv, resp. komundlnich
odpadi obsahujicich hlinik 1ze o¢ekavat i vznik methanu dle reakce [89]:

Al,Cs + 12H,0 - 3CH, + 4Al(OH)4 (68)

3.2 Oxid uhlicity

Oxid uhlic¢ity je vedle vodiku jednou z hlavnich surovin pro vyrobu methanu katalytickou
methanizaci. Lze ho ve velkém mnoZstvi ziskavat ze spalin po spalovani fosilnich paliv,
zejména uhli. Nicméné spaliny z tohoto zdroje obsahuji latky, které piisobi negativné na proces
katalytické methanizace. Jedna se zejména o pevné Castice, oxid sifi€ity a vodni paru. Z tohoto
divodu je nutné ze spalin nejprve odstranit pevné Castice (napf. v elektrofiltru) a nasledné
spaliny odsifit. Oxid uhli¢ity z takto upravenych spalin 1ze pouzit pro methanizaci nebo ho lze
zachytit pomoci technologie CCS (Carbon Capture and Storage) — postcombustion. Pfi tomto
zachytu se ze spalin také odstrani zbylé mnozstvi oxidu sifi¢ité¢ho, vodni para a dusik. Nasledné
je mozné takto upraveny oxid uhli¢ity ze spalin pouzit v procesu Power — to — Gas.

3.2.1 Odsirovani spalin

Odsifovani spalin zahrnuje celou fadu metod spocivajicich na riiznych chemickych nebo
fyzikélnich principech. Mezi technologicky vyuzivané metody pii odsifovani spalin patii
zejména:

Mokra vapencova metoda

Metoda je zaloZena na vypirani oxidu sifi¢itého vodni suspenzi vapna nebo vapence.
Reakce procesu probiha [91]:

2CaC0; + 250, + 0, + 4H,0 — 2CaS0,.2H,0 + 2CO0,. (69)

Polosucha vapenna metoda odsifovani spalin

Pfi pouziti této metody se vstiikuje vodni suspenze vapna do reaktoru. V reaktoru dochazi
k adiabatickému odpateni vody ze suspenze a ochlazeni spalin. Reakce procesu je

Ca(OH), + SO, - CaS0; + H,0. (70)
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Déle dochazi v disledku oxidace sifi¢itanu vapenatého k tvorbé siranu vapenatého
[92, 93]:

2CaS03 + 0, » 2CaS0,. (71)
Suchy zpisob odsiFovani spalin vapencem

Tato metoda je zalozena na odsifovani spalin vapencem pii vysokych teplotach,
pifi kterych probihd heterogenni reakce mezi tuhou a plynnou fazi. Proces lze aplikovat
pro odsifovani spalin z klasickych praskovych kotlich nebo z fluidnich kotlt. [94]

3.2.1.1 Fluidni odsiFovani spalin

Tato technologie je zalozena na davkovani jemné rozemletého vapence do spalin kotlt
nebo na ptidavani mletého vapence do uhli (pfed mlyny) nebo je zajiStovan samostatnym
vstupem do ohnisté. Pii procesu probihaji reakce:

e Kalcinace vapence pfi teplotach nad 850 °C
CaC03 = Ca0 + CO,. (72)

e Nasledné nastava reakce mezi oxidem vapenatym a oxidem sifi¢itym, ktera probiha
pfi teplotach 600 — 1 100 °C

Ca0 + S0, +0, > CaS0,. (73)

e Dédle navazuje pii teplotach nad 600 °C disproporcionaéni reakce
4CaS0; — 3CaS0, + CaS. (74)

Sulfid vapenaty se dale oxiduje na siran vapenaty. Injektaz vapence do teplot vysSich nez
1 050 °C neni vhodna s ohledem na deaktivaci vzniklého kalcinatu (tzv. piepaleni) v dusledku
zmény porézni struktury. [95]

Reakce mezi oxidem véapenatym a oxidem sifi¢itym piedstavuje heterogenni reakci tuha
latka — plyn. Pocate¢ni stadium reakce lze vyjadtit jako reakci 1. fadu, tj. imérnou koncentraci
oxidu sifi¢itého. V pfipad¢ pouziti vapence ve fluidnich kotlich 1ze dosahnout vyssSi doby
zdrzeni ve fluidni vrstvé a tim 1 vys$Siho proreagovani kalcindtu nez v ptipad¢ kotll na praskové
uhli. Pfi této zvySené dobé styku a pii dodrzeni optimalni teploty sulfatace 800 — 850 °C
se uplatnuje také difuze oxidu sifi¢itého pies vrstvu siranu vapenatého v pérech kalcinatu. [S21]
Sulfatace kalcinatu je i ¢astecné podporovana charakterem fluidniho procesu, pii némz dochézi
k castecnému otéru povrchu ¢astic vzniklého siranu vapenatého a tim i k urychleni difiize oxidu
sifi¢ittho k volnému oxidu vapenatého ve stiedu zrn. Protoze hmotnostni tok cCastic
mnohonasobné pievysSuje hmotnost spalin, teplota v kotli se prakticky neméni. Teplosménné
plochy jsou pfizptsobeny tak, aby udrzely teplotu ve vrstvé 810 — 870 °C. Rozmér castic
dle dosud teoreticky preferovanych poznatki by nemély piekro¢it 600 um pfi stfedni velikosti
150 - 200 um. [S22]
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Vyhodou této technologie odsiteni jsou nizké naklady na strojni zafizeni, které se sklada
ze sila na vapenec, dopravniki a z davkovace, popt. mlyna. Nevyhodou procesu je nizkeé vyuziti
oxidu vapenatého (vysoka spotieba vapence). Ve vznikajicich produktech spalovani zpiisobuje
zadrzeny volny oxid vapenaty pfi jejich skladovani a manipulaci nemalé problémy zejména
v ptitomnosti vlhkosti kdy dochazi k exotermni reakci:

CaO + 2H,0 - Ca(OH),. (75)

Nesnadna je i volba vhodnych vapencti. Nekteré vapence kalcinaci v piitomnosti popele
uhli vytvareji reaktanty, které negativné ovliviiuji povrch kalcinaci vzniklého oxidu vapenatého
(Ca0.2Si0, Ca0.SiO2.Alx03, atd.). [S24] Jilovité slozky uhli a neCistoty vapenct tvoii s
kalcinatem pii teplotach typickych pro fluidni kotle krystalické slouceniny, které jsou pfi¢inou
ztizeného piistupu oxidu sifi¢itého k povrchu ¢astice kalcinaci vzniklého oxidu vapenatého.
Kalcinaci vznikajici ¢astice oxidu vapenatého z vapence nasledné zachycuji oxid siticity velmi
nedostatecné a jsou ve formé tzv. volného oxidu vapenatého deponované na skladkach. [S23]

Na nasledujicim piikladu lze demonstrovat, ze nelze za ucelem optimalniho odsifeni
porovnavat obsah spalitelné siry v hnédém uhli a obsah vapniku nebo oxidu vapenatého
ve vapencich a provadét nasledné vypocty stechiometrického mnozstvi vapence pridavaného
do fluidnich kotl.

Pro testovani byly zvoleny ¢tyfi vzorky hnédého uhli odebraného piimo u kolesovych
rypadel v hnédouhelném lomu Jifi, viz tabulka:

Tab. 5. Oznadeni vzorki hnédého uhli [S22]

Oznaceni vzorku Charakteristika vzorku
1 Kontakt s podloZim
2 Vychodni strana lomu
3 Kontakt s proplastky
4 Zépadni strana lomu

V nasledujici tabulce je uvedeno elementarni slozeni vzorkil (vysuSenych na teplotu
105 °C) a jejich technologické parametry.
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Tab. 6. Elementarni sloZeni a vlastnosti hnédého uhli - hmotn. zlomek [%6] [S22]

Vzorek hnédého uhli
1 2 3 4

Nd 0,61 0,47 0,75 0,57

Prvek cd 43,97 43,11 58,02 60,94
Hd 3,95 3,99 4,88 6,03

Sspd 4,82 1,63 0,70 0,99

VodaP 35,82 39,00 19,25 36,25

Parametr | Popel® 20,78 | 34,72 | 20,53 | 23,15
Prchava horlavina® | 3537 | 36,43 | 50,61 | 40,49

d — v suchém vzorku uhli; p — v piivodnim vzorku uhli; sp — spalitelna sira v uhli

Pro posouzeni chemisorpcnich aktivit je nutné smichat vzorky hnédého uhli s vapenci.
V tomto piipadé byly pouzity vapence Stramberk a Certovy schody. Tuto smés je nasledné
nutné kalcinovéna pfti teploté 850 °C.

Chemické slozeni vapencu je uvedeno v nasledujicich tabulkach (jsou uvedeny pouze
nejvice zastoupené oxidy). Z duvodu ruzného chemického sloZeni pro jednotlivé rozmezi
frakei, je uvedeno i zastoupeni oxida pro jednotliva rozmezi frakci.

Tab. 7. Chemické sloZeni jednotlivych frakei vapence Certovy schody - hmotn. zlomek [%] [S22]

Velikost ¢astic [mm
Oxid <0,04 0,04 - 0,056 0,056 - 0,07 0,07-0,1 0,1-0,2
SiO2 6,03 4,34 5,02 5,80 4,93
CaO 89,04 91,78 90,45 89,28 91,10
Fe20s 0,91 0,65 0,81 0,72 0,52

Tab. 8. Chemické sloZeni jednotlivych frakci vapence Stramberk - hmotn. zlomek [%6] [S22]

Velikost ¢astic [mm]
Oxid <0,04 0,04 - 0,056 0,056 - 0,07 0,07-0,1 0,1-0,2
SiO2 2,49 2,30 2,11 1,73 1,68
CaO 95,04 95,25 95,63 96,29 96,43
Fe203 0,30 0,25 0,23 0,18 0,15

Z uvedenych

tabulek je zfejmé,

ze oxid vapenaty je nejvice zastoupen

ve vapenci z lomu Stramberk. Déle je ziejmé, Ze ve frakcich s nejmensim primérem &astic je
nejvyssi obsah balastnich oxidi, tzn., Ze by mély byt v aplikovanych vapencich ¢astice mensi
nez < 0,04 mm v maximalni mife oddéleny a to nejen z hlediska jejich obsahu, ale i vzhledem
k tomu, Ze tyto oxidy reaguji s CaO za vzniku latek, které nereaguji s SO.. Zejména se to tyka
SiOo, ktery je ve vapenci obsazen ve formé tvrdych, nedrtitelnych ¢astic, které se pii mleti ze
zrn vapenci vylomuji.
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Na nasledujicim obrazku jsou uvedeny hodnoty volnych dynamickych sorp¢nich kapacit
pfi pouziti modelového plynu spalin pro vzorky kalcinati obou vépenct ziskanych pii 850 °C
za pritomnosti vzorkd hnédého uhli tézené¢ho v lomu Jifi. Pro vyhodnoceni reaktivit vapenct
l1ze z grafu sledovat prekroCeni koncentrace oxidu sifi¢itého na vystupu z experimentalniho
reaktoru 200 mg.m3 a 400 mg.m3. Tyto koncentrace odpovidaji legislativnim pozadavkiim pro
emise oxidu sifi¢itého ve spalinach pro fluidni kotle v Ceské republice. [96]
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Obr. 26. Porovnani relativnich dynamickych sorpénich kapacit pro jednotlivé vzorky hnédého uhli
a vapencu [S22]

Testovani vapencd se vzorky hnédého uhli ukazaly, Ze mnozstvi zachyceného oxidu
sifi¢itého kalcinatem véapencl se vyznamné méni s charakterem uhli. To vysvétluje casto
pozorovang, dosud plné neobjasnéné skute¢nosti, k nimz dochazi pti odsitovani spalin fluidnich
kotld, kdy stupen odsifeni se méni pfi jinak stejném mnozstvi ptidavaného vapence nebo kdy
je nutno k pozadovanému stupni odsifeni spalin davkovat vyssi mnozstvi vépence, byt ma
spalované uhli niZsi obsah spalitelné siry.

Z uvedeného grafu vyplyva, Ze vétsi odsifovaci kapacitu vykézal vapenec z lokality
Certovy schody, a to i piesto, Ze ve viech sledovanych frakcich sitového rozboru mél mensi
obsah oxidu vapenatého. Kalcinat vapence Certovy schody (vztaZen na jednu tunu) je schopen
proti kalcinatu vapence ze Stramberka zachytit pii sledovani emisniho limitu 400 mg SO2/m?
od cca 14 do 48 kg SO; vice. Pii sledovani emisniho limitu 200 mg SO2/m? se navy3ené hodnoty
pohybuji od cca 11 do 35 kg SO». [S22]
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Mezi dal$i moznosti odsifovani spalin z fluidniho kotle patfi tzv. aktivovany oxid
vapenaty. Tento sorbent se vyréabi aktivaci nehaseného vapna transformujici oxid vapenaty
na hydroxid a uhli¢itan vapenaty. Aktivace je provadéna za zvysené teploty vodni parou, resp.
spalinami. Pii aplikaci vodni pary dochazi k podstatnému nartstu reakéniho povrchu
adsorbentu 1 s vyznamnym nartastem objemu. Totéz se tyka i aktivace prostfednictvim spalin
obsahujici vedle vodni pary i oxid uhli¢ity. Vyznamnou soucasti probihajicich reakci
je 1 hydratace vzniklych silikatl, alginatt, feriti, slink atd. vytvaiejici porézni struktury,
kde v mezivrstvach jsou ionty Ca?* a H20. Jsou zde vytvéieny i vnitini a vn&jsi hydraty oxidu
vapenatého a oxidu kiemicitého. [S21]

Tyto odsitovaci prostiedky lze vyuzit pro odsifovani fluidnich kotlt jejich zafukovani
do proudu spalin pted rukavové filtry. Rozmezi teplot je s ohledem na provozni, materialové
a konstruk¢éni podminky 130 — 150 °C. Dale lze tyto prostiedky davkovat do spalin
pied absorbéry polosuchych odsitovacich metod. V nasledujicim piikladu jsou uvedeny dva
druhy sorbentii Sorbacal SP a Sorbacal H90. Jejich charakteristika a porovnani s vapencem
z lomu Certovy schody je uvedena v nasledujici tabulce.

Tab. 9. Charakteristika vzorki sorbentii — hmotn. zlomek [%6] [S21]

Slozka Sorbacal SP |Sorbacal H 90 |Vapenec
CaCOs 6,43 2,20 98,98
MgCOs - - 0,86
Ca(OH)2 92,96 97,20 -
CaO (celkem) 73,50 74,81 55,43

Na nasledujicich obrazcich jsou porovnany dynamické sorpéni kapacity obou
sledovanych sorbentu pfi teplotach 130 °C a 150 °C. Pti méfeni byl pouzity modelovy plyn
simulujici sloZeni spalin (6 770 mg/m*® SO2; objemovy zlomky CO. 13 % a Oz 7 %)
s objemovym pratokem 30 I/h (20 °C; 101 325 Pa) pii navazce 2 g sorbentu.
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Obr. 27. Priirazové kiivky sorbacalu SP [S21]
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Obr. 28. Priirazové kiivky Sorbacalu H90 [S21]

V obrazcich jsou zvolené teploty 130 a 150 °C vzhledem k technickym
a termodynamickym podminkach odlucovaciho zafizeni kotle spalujiciho hnédé uhli, do jehoz
spalin je mozne sorbent zafukovat s cilem sniZeni emisi SOz pii respektovani zejména rosného
bodu spalin a souvisejicich korozi, resp. rozptylovych podminek koufové vlecky.
Ze sledovanych aktivovanych produktl pfipravovanych z nehaseného vépna v oblasti teplot
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130 az 150 °C jako aktivnéjsi se ukazal Sorbacal SP, tzn. sorbent, ktery obsahoval vétsi podil
uhlic¢itanu a mensi podil hydroxidu.

I presto, ze se v dneSni dob¢ k suchému odsifeni spalin z kotli spalujici fosilni paliva
vyuzivaji zejména vapence, lze pro odsifeni vyuzit i vedlejsi produkty ze zpracovani riiznych
organickych materiali obsahujici vapnik. Mezi né€ patii naptiklad technicky lanolin separovany
z ovCi viny pfi jejim Cisténi. Tento materidl je bézné vyuzivan v malotonaznich vyrobach napt.
v kosmetickém pramyslu, jako energetickd surovina, surovina pro vyrobu bioplynu,
atd. Vlastnosti vyrabéného technického lanolinu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
Z uvedenych dat vyplyv4, Ze obsah vody je v lanolinu velmi nizky a je srovnatelny s obsahem
vody v hnédém uhli pouzivaném pii spalovani v energetickych zdrojich. Obsah popela
je v odpadnim lanolinu vyss$i, nez je u bézné¢ pouzivaného hnédého uhli o desitky procent.
Spalné teplo lanolinu je srovnatelné se spalnym teplem lignitu. Obsah balastnich oxidd,
které jsou schopné snizovat desulfurizacni aktivitu oxidu véapenatého pii reakci s oxidem
sifi¢itym je velmi maly. [S23]

Tab. 10. Parametry odpadniho lanolinu [S23]

Parametr Obsah Jednotka
Obsah vody 9,80 | [% hm. zlomek]
Obsah popela 57,76 | [% hm. zlomek]
Elementarni analyza

C 13,03 | [% hm. zlomek]
H 3,26 | [% hm. zlomek]
N -

Sspal -

Spalné teplo 6,90 [MJ/kg]
Vyhi‘evnost 5,80 [MJ/kg]

Dulezitym parametrem pro posouzeni odsifovaci kapacity je obsah oxidu vapenatého.
V nasledujici tabulce je uveden obsah oxidu vapenatého v porovnani s vapencem z lomu
Certovy schody.

Tab. 11. Obsah oxidu vapenatého ve vzorcich — hmotn. zlomek [%] [S23]

Vzorek Obsah CaCO3; |Obsah CaO v piivodnim vzorku
Technicky lanolin - 50,67
Vapenec Certovy schody 97,72 54,72

Pro porovnéni sorp¢nich vlastnosti bylo v tomto ptipadé pouzito hnédé¢ uhli z lomu Bilina
o primérném obsahu vody 22 % hm a popele 15 % hm. Dale byl hmotnostni zlomek uhliku
48,4 %. Hmotnostni zlomek spalitelné siry ¢inil 1,1 %. Po spéleni hnédého uhli bylo zjisténo,
ze v popelu prevazuje obsah kiemiku a hliniku. Oxidy téchto prvki spolecné s oxidem
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zelezitym se vSak mohou negativné uplatiiovat pii procesu odsifovani. Pti reakci s oxidem
vapenatym vznikaji reaktanty, které snizuji povrch kalcinatu a dochazi k tzv. ,,vyslepovani*
povrchu kalcinaci vznikajicich ¢astic CaO. [S23]

Technicky lanolin 1ze vyuzit v kombinaci s vapencem jako jeho Caste¢nou nahradu.
V nasledujici tabulce jsou uvedeny parametry smési odpadniho lanolinu s védpencem z lomu

Certovy schody.

Tab. 12. Parametry smési odpadniho lanolinu - hmotn. zlomek [%6] [S23]

Kalcinat Pivodni vzorek
SlozZeni vzorku Obsah Ca | Obsah CaO | Obsah Ca | Obsah CaO
Odpadni lanolin + 20 % CaO 46,0 64,4 27,4 38,4
Odpadni lanolin + 25 % CaO 45,7 64,0 25,0 34,9

Na nésledujicim obrdzku jsou porovnany dynamické sorpéni kapacity obou sledovanych
smési pii pouziti modelového plynu simulujici slozeni spalin. Pritok plynu byl 0,06 m*/h
s koncentraci oxidu sifi¢itého 8 340 mg/m? (25 °C; 101325 Pa).
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Z vysledki uvedenych v obrazku 29 je ziejmé, Ze ndhrada vapence je moznd a ptridavek
prostiedku nenarusi reaktivitu kalcinatu véapenci. Taktéz vyznamny nezddouci mozny vliv
reak¢ni aktivity CaO z prostfedku z lanolinu popelovinami, resp. popelem uhli Bilina nebyl

prokazan.
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Obsah CaO v kalcinatu z technického lanolinu je prakticky na urovni vapence Certovy
schody. Tento parametr lze z hlediska procesu odsifeni povazovat za velmi pozitivni.
Za pozitivni lze povazovat i obsah hoflaviny ve zkouSeném prostiedku, Ktery Ize povazovat
z hlediska spotieby tepla na kalcinaci a zahtati anorganického podilu technického lanolinu
na reak¢ni desulfuraéni teplotu minimalné za autotermni. [S23]

3.2.1.2 Odsifovani spalin pomoci aktivniho koksu

Technologie Cisténi spalin pomoci aktivovaného koksu je v soucasné dobé pouzivana
v mnohych elektrarnach. Ve srovnani s jinymi technologiemi odsifeni spalin ma vyssi t¢innost,
moznost soucasného odstranovani oxidi dusiku, tézkych kovi a niZ8i provozni néklady.
Aktivni koks Ize pouzit v regenerativnich i neregerativnich procesech. [97]

Odsitovani lze popsat dvéma mechanismy:

1. Oxid sificity se adsorbuje v porézni struktute aktivniho koksu a nasledné je oxidovan
kyslikem na oxid sirovy za katalytického ptisobeni uhliku. Ten spole¢né s adsorbovanou
vodni parou reaguje na kyselinu sirovou. Regenerace aktivniho koksu se provadi
ohfevem na teplotu nad 500 °C. Pii tom dochazi k rozkladu kyseliny sirové
na oxid sifi¢ity. Plyn z regenerace se dale vyuziva na vyrobu kyseliny sirové. Reakce
probihaji podle nasledujicich rovnic:

$03(9) = SOz(ads) (76)
H,0 gy = H30(q4s) (77)
250, + 0, = 250s, (78)
S04 + Hy0 — H,S0,, (79)
H,S0, + C = SO, + CO + H,0. (80)

2. Mechanismus probiha podle rovnic (76 - 79). Pficemz v pribéhu redukce kyseliny
sirové uhlikem dochazi vlivem alkalii zachycenych v porézni struktuie aktivhiho koksu
ke vzniku sirant. Ty jsou stabilni, a proto neni mozné provadét regeneraci pii zvysené
teploté. Pouzity aktivni koks je Vv téchto piipadech likvidovan spalovanim. [98, 99]

Aktivni koks lze vyrabét i z odpadnich uhelnych kald, které vznikaji pii upravé (flotace)
uhli. Takto vyrobeny aktivni koks mé porovnatelné¢ parametry (mérny povrch, distribuce a
objem pori) s komeréné vyrabénym aktivnim koksem (napi. Rheinbraum, Carbo - Tech).
OvSem odsifovaci vlastnosti jsou u takto vyrobeného aktivniho koksu mnohem wvyssi.
V nasledujici tabulce jsou uvedeny zdkladni charakteristiky vzorkl aktivniho koksu, které byly
aktivované vodni parou pti teplotdch 800, 900 a 1 000 °C a vzorky komer¢né vyrabéného
aktivniho koksu od spole¢nosti Rheinbraum a Carbo - Tech. [S25]
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Tab. 13. Zakladni charakteristika vzorki aktivniho uhli [S25]

Vzorek BET povrch [m?g] | Objem péri [em®/g] | Zapalna teplota [°C]
V1 800 147 0,077 422
V2900 250 0,129 420
V31000 441 0,245 430
Rheinbraum 263 0,191 378
Carbo - Tech 13 0,01 401

Na obréazku 30 jsou porovnany t¢innosti odsitovani vybranych vzorkt aktivniho uhli pti
pouZiti modelového plynu simulujici sloZeni spalin (objemovy zlomek SO2 0,26 %). Z obrézku
je patrnd vyssi Ucinnost odsifovaciho procesu pro vzorky aktivniho koksu vyrobené¢ho z
uhelnych kalt aktivovanych vodni parou pii teplotaich 800, 900 a 1 000 °C v porovnani s
komerén¢ vyrabénymi vzorky.
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Obr. 30. Odsifovani spalin pro vybrané vzorky aktivniho koksu [S25]
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3.2.2 Technologie zachytu oxidu uhli¢itého ze spalin

Ptestoze vyzkum zachytu oxidu uhli¢itého ve svété probihd jiz fadu let a nékteré vyvinuté
technologie byly jiz v primyslovych provozech uplatnény, pro potieby energetickych vyroben
béznych vykoni se zatim nepodaftilo technicky a soucasné ekonomicky pfijatelnym zptsobem
technologie zachytu oxidu uhli¢it¢ho zvladnout.

Z hlediska strategie ptistupu k zachytu oxidu uhlic¢itého jsou svétovym energetickym
vyzkumem sledovany tfi principialné rozdilné ptistupy:

1. zachyt oxidu uhli¢itého ze spalin po spalovani paliva v béznych spalovacich
zatizenich - "post - combustion” metody a technologie;

2. zachyt oxidu uhli¢itého z plynu pted spalovacim procesem - “pre - combustion”
metody a technologie;

3. spalovani Cistym kyslikem - "0Xy - combustion", pfip. "oxyfuel" metody a
technologie. [100]

Zachyt oxidu uhli¢itého ze spalin po spalovani paliva — post - combustion patii mezi
technologie vyuzivanych pfi jeho zachycovani a uklddani (CCS). Blokové schéma této
technologie je uvedeno na obrazku 31. Po spaleni paliva (uhli, zemni plyn nebo biomasa)
spole¢n¢ se vzduchem jsou spaliny vedeny do technologie ptredCisténi. Zde jsou ze spalin
odstranény pevné Castice (napi. v elektrofiltru). Nasledné jsou spaliny odsifeny (odstranéni
oxidu sifi¢itého). Po tomto predéisténi je aplikovana jedna z technologii zachytu oxidu
uhlicitého a separovany oxid uhli¢ity je dale vyuzivan. [101]

@
]
Q
j
w
Predtisténi Dusik, vodn
Palivo - . (odstranéni pevnych Separace oxidu para, kyslik a
Vzduch Spalovani Spaliny Eastic a oxidu uhligitého residua oxidu
siFicitého) uhliéitého

Obr. 31. Schéma zachytu oxidu uhli¢itého po spalovani paliva — Post - combustion [102]

Mezi hlavni vyhody technologie post - combustion patfi:

e pouzitelnost technologie i pro jiné ucely (napf. separace oxidu uhlic¢itého ze zemniho
plynu);

e Moznost inovaci stavajiciho zafizeni na vyrobu energie;

e zlepSovani technologie a tim sniZovani naklada.
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Mezi hlavni nevyhody patfi:

e energeticka narocnost;

e vysoké vyrobni naklady;

e nizky parcialni tlak ve spalinach, které obsahuji i jiné plyny, napt. kyslik, vodni paru,
dusik.

Procesy vyuzitelné pro zachyt CO- ze spalin po spalovani Ize podle jejich fyzikélni a
chemickeé podstaty lze délit do n¢kolika kategorii:

e absorpcni procesy (vypirani kapalnym absorbentem);

e adsorpcni procesy (adsorpce na povrch pevné latky, adsorpce/vypirani pomoci
iontovych kapalin);

e fyzikalni separace, zahrnujici membranovou separaci, kryogenni separaci, piipadné
hybridni feSeni (kombinovana fyzikaln€ chemicka feSeni);

e alternativni koncepce zahrnujici chemické a karbonatové smycky;

e nove vyvijené metody (biologicky zachyt apod.). [103, 104]

3.2.2.1 Vysokoteplotni sorpce oxidu uhlicitého — karbondtova smycka

Princip je zaloZen v chemické reakci plynného oxidu uhli¢itého za zvySené teploty
s oxidem (napt. vapenatym) za vzniku uhli¢itanu. V karbondtové smycce jsou dvé zakladni
zafizeni — adsorbér a desorbér. V adsorbéru, ktery se oznacuje jako karbonatacni reaktor,
probiha karbonatace pfi teplotdch 650 — 700 °C. V desorbéru, ktery se oznacuje jako kalcinaéni
reaktor, probiha kalcinace pfi teplotach 900 — 950 °C. Karbonatace sorbentu je exotermicka
reakce. Kalcinace je endotermicka a teplo mtize byt dodavano nasledujicimi zptsoby:

o oxyfuel (spalovani kyslikem) spalovanim paliva v kalcina¢nim reaktoru;
e spalinami z externiho oxyfuel kotle;
e vnofenym tepelnym vyménikem propojenym s jinym zdrojem tepla.

Jednou z pfednostné uvazovanych moznosti vyuZiti vysokoteplotni karbonatové smycky
v prumyslovém méfitku je jeji zafazeni jako post - combustion procesu odstrafiovani oxidu
uhli¢itého ze spalin z kotlt spalujicich fosilni paliva. Na obrazku 32 je schéma procesu
karbonatové smycky. [S26]
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Palivo Vzduch

(Spalovéni)

Spaliny
\ 4
Karbonatacni CaCo, Kalcinaéni
reaktor reaktor
Ca0+CO,— CaCO.—
CaCo, Ca0 CaO+CO,
Dusik a dalsi slozky spalin Oxid uhlicity

Obr. 32. Schéma procesu vysokoteplotni karbonatové smycky [S27]

Dulezitym parametrem pro proces karbonatové smycky jsou vlastnosti pouzitého
sorbentu:

e vysoka sorpcni kapacita,

e selektivni sorpce oxidu uhli¢itého s odolnosti vii¢i kontaminaci ostatnimi slozkami
spalin;

e schopnost sorbovat oxid uhli¢ity v Sirokém rozmezi jeho parcidlnich tlak;

e dobréa kinetika procesu sorpce i regenerace;

e schopnost energeticky nenaro¢né uplné regenerace zménou teploty nebo tlaku,

e schopnost sorbovat oxid uhli¢ity za vysoké teploty;

e minimalni pokles sorp¢ni kapacity pii multicyklicke realizaci sorpce a regenerace;

e dostatecna mechanicka pevnost a otéruvzdornost. [S27]

Dosud znamé sorbenty stale vykazuji fadu problémi, které brani jejich efektivnimu
nasazeni do prumyslovych technologii. Existuji fady studii, které zkoumaji, jak tyto problémy
odstranit, ovSem vSechny tyto operace zvysuji finan¢ni néklady sorbentli nebo méni jejich
chemické modifikace. Proto je stale snaha o pouZzivani pfirodnich sorbentl (napt. vapencit),
které sice vykazuji pokles sorp¢ni kapacity v disledku cyklického pouzivéani, ale jejich velkou
ptednosti je snadnd dostupnost a nizké potizovaci naklady.

Mezi preferované pfirodni sorbenty pouzivané pro vysokoteplotni karbondtovou smycku
patii vapence. Na uzemi Ceské republiky se vyskytuje pomérné velké mnozstvi vapenci
rozdilnych vlastnosti, které jsou dulezité pro jejich pouziti v procesu karbonatové smycky. V
nasledujici tabulce jsou uvedeny nékteré z nich spolu s jejich vlastnostmi.
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Tab. 14. Zakladni vlastnosti vybranych vzorkid vapenci [S26, S27]

Teoreticka AR Mérny
. CaCOs MgCOs kapacita Zdanliva | Mérny | povrch
om [% hm. zlomek] | [% hm. zlomek] | pro CO; hustotsa povzrch o
[9/100g] [o/cm?®] | [m4g] kalc;nau
[m*/g]
Hvizd’alka 63,32 3,58 32,35 2,77 3,27 1,62
Na $picce 78,28 3,31 36,15 2,74 3,24 2,43
BranZovy 98,22 0,93 43,67 2,72 0,26 3,37
Upohlavy 74,43 1,71 33,62 2,51 14,53 2,63
Tetin 96,58 1,59 43,29 2,85 0,45 3,44
Holy vrch 84,24 3,64 38,94 2,79 1,04 1,40
Mof¥ina 91,47 4,39 42,51 2,73 1,39 2,41
Certovy schody 98,86 0,75 43,86 2,80 0,11 8,20
Stramberk 96,47 1,19 43,04 2,64 0,39 3,49
VitoSov 98,02 0,64 43,44 2,82 0,34 5,74
Hejné 82,64 12,49 42,86 2,77 0,12 4,92

Testovani sorpénich kapacit vapencti lze na pilotnich zafizenich, ve kterych lze provadeét
cyklické experimentdlni métfeni procesu karbonatace a kalcinace s modelovym plynem
s molarnim zlomkem oxidu uhli¢it¢ho v rozmezi 0,12 — 0,14. Béhem cyklického pouzivani
vapence dochazi ke zménam jeho struktury a tim i ke sniZeni jeho sorp¢ni kapacity, viz obrazky
33, 34. V prumyslové praxi se ¢ast sorbentu mezi jednotlivymi rezimy karbonatace/kalcinace
obmeénuje. Tento proces se provadi i z divodu reakce oxidu vapenatého se zbytkovym oxidem
sifi¢itym ve spalinach, kdy vznika teplotn¢ stabilni sifi¢itan vapenaty, popf. siran vapenaty v
piitomnosti kysliku. [S28]
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Obr. 33. Zavislost objemového zlomku oxidu uhli¢itého na teploté béhem procesu kalcinace/karbonatace
vapence z lomu Certovy schody [S26]
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Sorbovany/uvonény oxid uhli¢ity [g/100 g]
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Obr. 34. Zmény sorpé¢ni kapacity p¥i cyklizaci [S28]
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4 Technologie Power —to - Gas

Technologie Power - to — Gas patii mezi technologie, které umoznuji akumulaci

elektrické energie ve formé energie chemické. Potieba ukladani elektrické energie souvisi s
rozvojem obnovitelnych zdroji energie (OZE), mezi které fadime zejména fotovoltaické, vodni

nebo

vétrné elektrarny. Tyto zdroje maji velkou nevyhodu v nestabilni vyrob¢ elektrické

energie, kterd zavisi na aktudlnim stavu pocasi. Tento problém zpUsobuje obtize pfi fizeni
elektrické soustavy, nebot’ pomér mezi spotiebou a vyrobou elektrické energie musi byt
neustale v rovnovaze. V piipadech, kdy je nedostatecnd vyroba elektrické energie z OZE, je
nutné najizdét zalozni zdroje. Naopak v ptipadech, kdy je nadbyteéna vyroba elektrické energie
je nutné tyto zdroje odstavovat z divodu mozného pietizeni elektrické pienosové soustavy.

Z tohoto divodu je v poslednich letech feSena problematika akumulace elektrické

energie. Mezi tyto technologie patii:

Piecerpavaci vodni elektrarny — technologie vyuziva dvou zasobnikl vody, které jsou
umisténé v riznych nadmoftskych vyskach. Pii nadbytecné vyrobé elektrické energie je
elektricka energie ukladana piecerpavanim vody ze spodniho zésobniku vody do
horniho. Naopak pti nedostatku elektrické energie je voda vypousténa ptes turbinu do
spodniho zasobniku.

Stlaceny vzduch — technologie je zalozena na vyuziti stlaceného vzduchu (CAES —
Compressed Air Energy Storage). Pfi akumulaci elektrické energie je vzduch pomoci
kompresu vtlaCen do zasobniku. Pti nedostatku elektrické energie je vzduch
expandovan na turbing a je vyrabéna elektricka energie.

Elektrochemické ¢lanky — tento proces je zaloZen na ukladani elektrické energie ve
form¢ chemické energie. Pii nabijeni a vybijeni probihaji v ¢lanku oxida¢né — redukéni
reakce.

Setrvacniky — technologie je zalozena na pteméné elektrické energie na kinetickou. Pti
ukladani elektrické energie je setrvacnik zrychlovan elektrickym motorem. Elektricka
energie je nasledn¢ ziskavana z generatoru, ktery je pohdnén setrvacnikem.
Superkondenzatory — tento proces je zaloZena na podobném principu jako v piipadé
elektrochemickych ¢lankt, nicméné elektricka energie je ulozena v elektrostatickém
poli mezi dvéma elektrodami kondenzatoru.

Supravodivé indukéni akumulatory — technologie je zaloZena na principu ukladani
elektrické energie v magnetickém poli, které je vytvoieno stejnosmérnym proudem
Vv supravodivé civce, ponotfené do kapalného helia. [S29]

Utinnosti jednotlivych systémii ukladani elektrické energie je uvedeno v nasledujici

tabulce.

56



Technologie Power —to - Gas

Tab. 15. U¢innost systémii ukladani a zpétného ziskani elektrické energie [S29]

Systém Utinnost [%]
Precerpavaci vodni elektrarny 50 - 85
Stlaceny vzduch 27 -70
Elektrochemické ¢lanky 75-95
Setrvacniky 90 -95
Supravodivé indukéni 95
akumulatory
Superkondenzatory 95
Power — to - Gas (vodik) 20-35
Power - to - Gas (methan) 15-20

Utinnost premény elektrické energie na chemickou energii v ramci technologie
Power - to — Gas Ize vyjadfit rovnici:

__ ncHy,-Hich, 1-802,3

nHZ-Hin = 4-241 = 58I3%| (81)

0,7

Mel

kde nchs je pocet molti methanu [-], nHz2 je pocet moll vodiku [-], #el je G¢innost
elektrolyzy vody [-], HicHs je vyhfevnost methanu (20 °C; 101 325 Pa) [kJ/mol], Hin je
vyhfevnost vodiku (20 °C; 101 325 Pa) [kJ/mol]. Vypocet je proveden za piedpokladu 70 %
elektricke G¢innosti elektrolyzy a 100 % konverze oxidu uhli¢itého.

Utinnost technologie lze popsat i Sankyeho diagramem, viz obrazek 35. Pfedpokladem
je 70% ucinnost vyroby vodiku pomoci alkalické nebo PEM elektrolyzy pii pretlaku 2,5 MPa.
Dale methanizaéni reaktor pracujici pfi pretlaku 2 MPa s G¢innosti 78 % (maximalni chemicka
ucinnost). Soucasti je 1 predpoklad, ze oxid uhli¢ity je jiz stlaen na pretlak 2 MPa pro
naslednou methanizaéni reakci (to zpasobuje ztratu celkové ucinnosti 2 %). [105]

OZE 100% |Elektrolyza| 0%
Elektricka energie
Chemicka energie A .
Il Ztraty/tepelna energie Ztraty VyuZitelné teplo

Obr. 35. Utinnost piemény elektrické energie v technologii Power — to — Gas [105]

Utinnost procesu lze zvysit vyuzitim tepla, které vznika b&hem procesu methanizace
nebo pfi chlazeni produkéniho plynu vystupujiciho z methaniza¢niho reaktoru. Toto teplo miize
byt naptiklad vyuzité pro vyrobu pary pro ndslednou vyrobu elektrické energie. Déle je mozné
vyrobenou paru vyuzit jako surovinu pro vysokoteplotni elektrolyzu (SOEC). Z elektrolyzy
vody vznikd pomémné velké mnozstvi kysliku (pfiblizné 8 kg kysliku/1 kg vodiku). V piipadé
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celého methanizaéniho procesu je to piblizné 2 m? kysliku/1 m* methanu. Doposud neexistuje
efektivni vyuziti takového mnozstvi kysliku, nicméné kyslik lze vyuZit napf. pro odstranéni
sulfanu z bioplynu pfti anaerobni fermentaci, pfi taveni skla, pii zplynovacich procesech, pii
procesu oxyfuel, atd.

Technologie Power — to — Gas probiha ve dvou fazich, viz obrazek 36. V prvni fazi
probiha vyroba vodiku napt. z prebytkt elektrické energie z OZE. V této fazi mize byt vodik
kone¢nym produktem a mize byt vyuzity pro akumulaci elektrické energie, tato technologie se
oznacuje Power — to — Hydrogen. Také mize byt vodik smichan s methanem, tato smés se
oznacuje jako hythane. Dale muze byt vodik pouzit pro pohon motorovych vozidel. [S30]

V prvni fazi také probiha ziskavani oxidu uhli¢itého napi. ze spalin fosilnich elektraren.
Oxid uhli¢ity lze vyuzit jako tzv. nosi¢ energie. Nutnd je ovSem separace oxidu uhli¢itého
ze spalin bez obsahu sirnych latek, nebot’ vyroba syntetického zemniho plynu probiha ptevazné
katalytickym reformingem a napf. oxid sificity pisobi na katalyzator jako katalyticky jed. Oxid
uhli¢ity jako vstupni surovina pro technologii vyroby syntetického zemniho plynu lze ziskat
1 pomoci technologii CCS (Carbon Capture and Storage), kde jsou z n¢ho jiz odstranény
necistoty, které mohou negativné plisobit na technologickou vyrobu syntetického zemniho

plynu.

zdroje energie

(V&trné, soldrni)

Oxid uhlicity Katalyticka

(Spaliny, biophm) methanizace

Obr. 36. Schéma technologie Power — to — Gas [S12]

V druhé fazi technologie Power — to — Gas probiha katalyticka methanizace. Pfi tomto
procesu dochazi ke katalytické hydrogenaci oxidu uhli¢itého na methan a vodu. Takto vyrobeny
plyn se oznacuje jako synteticky zemni nebo nahradni plyn (SNG — Synthetic/Substitute
Natural Gas). SNG muZe byt po jeho kompresi vtlacen do distribu¢ni nebo pfepravni soustavy,
popt. podzemnich zasobnikl plynu. Pii vtlaeni do plynarenské soustavy je potieba takto
vyrobeny plyn vysusit a upravit koncentraci vodiku, tak aby plyn splioval pozadavky na kvalitu
podle tadu provozovatele distribu¢ni/piepravni soustavy, popi. TPG 902 02 (zména 2), viz
tabulky 16 a 17. Dale je moZné vyrobeny SNG vyuZit pro pohon motorovych vozidel jako CNG
(Compressed Natural Gas).
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Tab. 16. Kvalitativni poZadavky na prirodni zemni plyny a biomethan podle TPG 902 02 [106]

Hodnota
" ; Piepravni ey s Distribu¢ni
Parametr Jednotka I;ZZ[; I;Z\V/;" soustava - ]?Sg;gt):\f;l soustava -
biomethan biomethan
Obsah methanu % mol. min. 85 min. 95 min. 85 min. 95
Obsah vody (Trb) °C max. -7 °C pfi provoznim tlaku 4 MPa
nejvyse 2 °C
max. 0 °C pfi | max. 0 °C pii pod teplotou max. 0 °C pfi
Obsah uhlovodiki (Tun) °C provoznim provoznim zeminy piti provoznim
tlaku tlaku provoznim tlaku
tlaku
Obsah ethanu % mol. max. 7 max. 3 max. 7 max. 3
Obsah propanu % mol. max. 3 max. 3 max. 4 max. 3
Obsah sumy butant % mol. max. 2 max. 1 max. 4 max. 1
0‘3%%‘" sumy pel}t’tnu a % mol. max. 5 max. 0,5 max. 3,5 max. 0,5
vysSich uhlovodiki
Obsah kysliku % mol. max. 0,02 max. 0,02 max. 0,5 max. 0,5
Obsah oxidu uhli¢itého % mol. max. 3 max. 3 max. 5 max. 5
Obsah dusiku % mol. max. 5 max. 2 max. 10 max. 2
Obsah vodiku % mol. - max. 0,01 - max. 0,1
Obsah inertit (N2+CO3) % mol. max. 8 - max. 10 -
Celkovyeobsah siry (bez mg.m- max. 30
odorantii)
Obsah merkaptanoveé siry 3 i )
(bez odoranti) mg.m max. 5 max. 5
Obsah Slflfanu (bez mg.m3 max. 6 max. 5 max. 6 max. 5
odorantii)
Obsah amoniaku mg.m - max. 3 - max. 3
Obsah halogenii mg.m - max. 1,5 - max. 1,5
Obsgh c'>rgavn|ck,ych mg.m - max. 5 - max. 5
slouc¢enin kiremiku
Mlha, prach, kondenzaty - neptitomny - nepfitomny -
Velikost pevnych
¢astic/prach, rez pm - max. 3 - max. 3
Skodlivé Zivé - - nepritomn - nepfitomn
mikroorganismy p Y P y
Vybrané tékavé
aromatické uhlovodiky - ma.m-3 ) max. 10 i max. 10
benzen, xylen, toluen, 9. ' '
ethylbenzen
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Tab. 17. Pozadavky na charakteristické veli¢iny spalovani [106]

Veli¢ina Jednotka| Rozsah
. kWh.m? [12,7 - 14,5
Wobbeho cislo MIm? 45,7 -52.2
Spalné teplo kWh.m® | 9.4-118
P PO ™ um3 [338-425
VVh ¢ kWh.m=3 | 8,4 -10,6
yarevnost - im?3 (30,4 - 384

Relativni

hustota i 0,56-0.7

*Teplota 15 °C; 101 325 Pa a referencni hodnota
spalovani 15 °C

V piipadé vtlaceni syntetického zemniho plynu do potrubni soustavy se zemnim plynem

muZze mit obsazeny vodik v SNG rtzné vlivy na plynarenskou infrastrukturu nebo na nésledné
vyuziti plynu. Tyto vlivy jsou popsany v nasledujicich bodech:

Vliv na vlastnosti plynu. Wobbeho ¢islo a spalné teplo. S rostoucim mnozstvim vodiku
v zemnim plynu se snizuje Wobbeho ¢&islo i spalné teplo. Maximalni mozny objemovy
zlomek vodiku v plynu je pfiblizné 15 %. Pfi tomto mnozstvi nedochazi k z&sadni
zméné hodnoty Wobbeho Cisla.

VIiv na plynadrenské zarizeni. Zejmeéna na tésnéni a méfici systémy. Obsah vodiku nema
zasadni vliv na ocelové a plastové potrubi, nicméné muze mit vliv na tésnéni (difaze)
nebo méfici systémy.

Vliv na dopravni kapacity. Spalné teplo (MJ/m® vodiku je tiikrat niz§i neZ
methanu. Z toho vyplyva, Ze pfi stejném objemovém pratoku vodiku dojde
k trojndsobnému sniZeni energetického toku. Deset procent vodiku v zemnim plynu
vede ke sniZeni ptepravni kapacity o 5 — 6 %. Nicméné je tfeba poznamenat, ze plné
dopravni kapacity plynovodi jsou vyuzivany jen nékolik dni v roce. Pro piepravu
stejneho energetického mnozstvi musi byt proto piepravovan vyssi objem plynu. To
vede k vys$Sim tlakovym ztratam a nasledné k vyS§imu vykonu kompresort v
kompresnich stanicich. Rovnéz muze smés methanu s vodikem u jiZ instalovanych
kompresora zptsobovat provozni problémy.

Vliv na spotrebu u konecnych zdakaznikii. Spotiebi¢e na zemni plyn v domacnostech
a U maloodbérateli mohou zpravidla spalovat zemni plyn s piimési vodiku az do
objemového zlomku 15 %. V ptipadé vyssiho mnozstvi je tieba nahradit hotaky ve
spotiebicich z divodu vyssich spalovacich rychlosti. V piipadé spalovani zemniho
plynu s ptimési vodiku na plynovych turbinach vétSina vyrobcti omezuje objemovy
zlomek vodiku na 1 — 2 %, nicméné laboratorni testovani prokazalo moznost spalovani
s objemovym zlomkem vodiku, az do 14 %. Podobné hodnoty plati i pro plynové
motory.

Vliv na automobily vyuZivajici CNG. Se zvySujicim se mnozstvi vodiku v zemnim plynu
se snizuje methanové ¢islo. Deset procent vodiku v zemnim plynu vede ke sniZeni
methanového ¢isla o hodnoty v rozmezi 5 — 7. Nicméné zatim neexistuje dostatek
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experimentalnich méfeni pro posouzeni dlouhodobého vlivu obsahu vodiku v zemnim
plynu na ocelové zasobniky u automobilli nebo ¢erpacich stanic.

Vliv na podzemni zasobniky. V této oblasti probiha intenzivni vyzkum, ktery se hlavné
soustied’'uje na loziskové podzemni z&sobniky (ptirodni loziska zemniho plynu
a ropy). Vyzkum je zaméfen na mikrobiologické reakce v zdsobniku, promichavani
plynu a na obecné dopady na geochemické podminky. [107]
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Zavér

5 Zavér

Habilita¢ni prace je zameéfena na problematiku vyroby syntetického zemniho plynu
katalytickou hydrogenaci oxidu uhli¢itého Sabatierovou reakci. Tato reakce je znama vice nez
100 let. Pramyslového uplatnéni pii vyrobé syntetického zemniho plynu se vSak dockala az
nyni, a to v souvislosti s vyuzitim piebytkt elektrické energie k vyrobé vodiku. Technologie
vyroby syntetického zemniho plynu se oznacuje Power — to — Gas. Poprvé byla vyvijena ve
Spolkové republice Némecko na vyzkumnych a pilotnich jednotkach ve Frankfurtu nad
Mohanem nebo ve Wertle. Lze oc¢ekavat, Ze podobny vyvoj této technologie nastane v brzké
budoucnosti i v Ceské republice, kdy pii vyrobé syntetického zemniho plynu bude pievladat
katalyticka methanizace, tedy hydrogenace oxidu uhli¢it¢ho vodikem na methan a vodu.

Vyzkum provadény v této oblasti v poslednich letech na naSem pracovisti prokazal
vysokou ucinnost katalytické reakce vodiku a oxidu uhli¢itého na methan s pouZzitim niklovych
katalyzatorii. Tyto katalyzatory jsou velmi aktivni jiz pii nizkych teplotach, vykazuji vSak
vysokou citlivost na slou¢eniny siry. Proto jsou vyvijeny a testovany katalyzatory na bazi jinych
kovu (naptiklad molybdenu nebo kobaltu), které maji nizsi katalytickou aktivitu, avsak i niZsi
citlivost na slouceniny siry. Predpoklada se, ze oxid uhli¢ity pouzivany k vyrobé¢ syntetického
zemniho plynu bude pochazet piedevsim z fosilnich paliv a bude tedy obsahovat oxidy siry.

Pro implementaci technologie Power — to — gas do pramyslové praxe bude poticba
zejména vyrteSit problematiku ziskavani vodiku z piebytkl elektrické energie vyrabéné z
obnovitelnych  zdrojii energie, tak aby byly zvolené technologie ekonomicky
konkurenceschopné. Také bude poticba vyfesit problematiku ziskavani oxidu uhli¢itého ze
spalin fosilnich zdroji, tedy problém odstranéni oxidu sifi¢itého na velmi nizké koncentrace a
naslednou ndvaznost na technologii Power — to — Gas.

Déle bude nutné studium problematiky katalytické methanizace oxidu uhli¢itého
vodikem. V soucasné dob¢ se stale testuji nové typy katalyzatord, nosict a technologickych
postuptl, které vykazuji vyssi ucinnost konverze na methan. Z pohledu zvy3Sovéani celkove
uc¢innosti technologie je zajimavy vyzkum v oblasti katalytické methanizace za velmi nizkych
pretlakd. Soucasti vyzkumu katalytické methanizace bude 1 vyzkum vlivu zbytkového oxidu
sifi¢it¢tho v separovaném oxidu uhli¢itém ze spalin na katalytickou aktivitu katalyzatorti a
nasledné testovani katalyzatoru s vy$si odolnosti vuéi sirnym slou¢eninam.

Pro moznost vtlaceni syntetického zemniho plynu do plynarenské potrubni soustavy bude
tieba upravit legislativu v CR. V soucasnych technickych predpisech nejsou feseny pozadavky
na kvalitativni parametry pro jeho vtlaceni do pfepravni ani distribuéni plynarenské soustavy.
Zde 1ze ovsem ocekavat pomérné ptisny postoj k obsahu vodiku v syntetickém zemnim plynu.
Tento ptedpoklad vychazi z vyhlasky ¢. 459/2012 Sb. Ministerstva pramyslu a obchodu, ktera
v pfipad¢ bioplynu povoluje maximalni molarni zlomek vodiku v biomethanu 0,01 pro
piepravni soustavu a 0,1 pro distribu¢ni soustavu. Proto bude potieba v blizkeé budoucnosti
studovat problematiku separace vodiku ze syntetického zemniho plynu.

Tyto problematiky budou i nadale naplni mé védecko-vyzkumné &innosti na Ustavu
plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi.
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