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1. Uvod

V soucasné dobé¢ se vyviji obrovské Usili k nahrazeni konvencnich zdroji energie jako je
napiiklad jaderna energie ¢i fosilni paliva obnovitelnymi zdroji energie (napft. sluneéni nebo
vétrnd). U znacné Casti obnovitelnych zdroji energie nastava problém, Ze nedokazi stabilné
poskytovat elektrickou energii do sité. ReSenim muize byt ukladani energie do uloznych

systémi. Existuje n€kolik moznosti, jak pfebyte¢nou energii ukladat. [1]

Piimé skladovani elektrické energie lze realizovat pomoci superkondenzatorti a
supravodivého magnetického uloziste (SMES). Dalsi moznosti je pouziti precerpavacich
elektraren, kde se elektricka energie pfeménuje na potencialni energii. Dale se jedna o
zasobniky stlatené¢ho vzduchu, setrvaéniky a akumulatory. Elektrickou energii lze také
preménit na chemickou v podobé& paliv jako je vodik, synteticky zemni plyn (SNG) nebo

methanol. [1]

Srovnani popsanych uloznych technologii sohledem na jejich kapacitu a jejich
charakteristické doby vybijeni a nabijeni je znazornéno na Obr. 1. Z obrazku je rovnéz
patrné, Ze nejvétsi skladovaci kapacitu vykazuji sekundarni nosi¢e chemické energie jako je
vodik a paliva na bazi uhliku. Technologie pro skladovani energie jako jsou setrvacniky a
akumulatory maji ve srovnani s chemickymi daleko mensi kapacitu a slouzi spise ke

kompenzaci kratkodobych vykyvi dodavek elektrické energie. [1]

Cilem prace je vypracovat literarni reSerSi metanizace oxidu uhli¢itého se zaméfenim na
jednotlivé vypoctové parametry, aparatova Zzapojeni, reakéni podminky, metanizaéni
katalyzatory a reaktory. Déle pak analyzovat vyhody a nevyhody rGznych aparatovych
zapojeni a navrhnout vlastni uspofddani metanizaéni linky z oxidu uhli¢itého. Zaroven

provést tepelnou a hmotovou bilanci této metaniza¢ni linky v programu Aspen plus.

I T

Doba vybijeni [h]

0001 + - + . - ; + ! + ! '
1w 10RWh  100&WR 1MWK 10MWHh 100MWHh  1GWh 10GWh  100GWh  1TWh 10TWh  100TWH

Skladovaci kapacita [Wh]

Obr. 1.: Skladovaci charakteristiky energii [1]
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2 Technologie Power to Gas

Technologie Power to Gas (PtG) by mohly v budoucich energetickych scénatich hrat
dulezitou roli, protoze by fesily dva zasadni problémy. Prvnim je v&tsi stabilita energetické
sit€ s vyuZzitim obnovitelnych zdrojt energie (OZE) a druhym je vyroba alternativnich paliv

pro dalsi vyuziti (Obr. 2).

Prvni koncept PtG je zaloZen na vyrobé vodiku elektrolyzou. DalSi konfiguraci této
technologie skladovani energie je vyroba metanu (Power to SNG). Tato koncepce ma oproti
transformaci na vodik nékolik vyhod. V prvni fadé jde o skladovani a piepravu vodiku.
Metan (popf. zemni plyn) ma ve svétovém méftitku pomérné dobie zavedenou potrubni sit’.
Zaroven metan lze jednoduSeji zkapalnét 1 bezpecnéji skladovat. Metan fesi celosvétove
energetické cile, jak z hlediska masivniho skladovani energie, tak z hlediska vyuziti emisi
oxidu uhli¢itého (CO,). Alternativou k SNG je vyroba kapalnych nosici energie jako je
methanol, dimethylether (DME) nebo vyroba jinych chemikalii. [2], [3], [4]

ELEKTRICKA ;
ENERGIE ELEKTROLYZA DISTRIBUCNT SiT
VODY
(vétrna, slunecni) (potrubni sit’)

(AEL. PEM. SOEC)

4

(Dopravni prostiedky)

!

Obr. 2.: Princip koncepce PtG [3]
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2.1 Ukladani energie do SNG plynu

Cilem metanizace (Obr. 3) je produkce metanu z vodiku a oxidt uhliku. Jedna se primarné
o oxid uhelnaty a oxid uhli¢ity. Metan je zaroven vyznamnym zdrojem energie pro primysl,
energetiku a dopravu. Souc¢asné vyzkumy na metanizaci se zaméfuji na optimalizaci procest
vyvinutych v 70. a 80. letech, kdy béhem ropné krize bylo cilem vyrobit nahradni zemni
plyn pomoci syntézniho plynu ziskany zplynovanim uhli. V 90. letech Hashimoto a kol. [3]
navrhli kombinaci elektrolyzy motské vody a metanizace CO, jako moznost recyklovat
sklenikovy plyn a zabranit globalnimu oteplovani. V roce 2009 tuto myslenku ozivil

Sterner, a to opé&t v souvislosti se zménou klimatu a skladovanim energie. [3], [5]

Vétrna elektrarna Priimysl Meésto

Elektricka enérgie . =
A ccas
E E Elektrarna

Elektrolyza

SNG

~= 4%‘1—»

Vyroba SNG

METANIZACE

Sit’ zemniho plynu

Potrubni sit’ vodiku

Obr. 3.: Koncept technologie ukidddani energie do SNG [6]

Vlastnosti SNG plynu by mély byt vlastnostmi podobné zemnimu plynu distribuovaného
V plynové siti. Zemni plyn ma celkem ctyti zékladni slozky a témi jsou metan, etan, propan
a butan. Nejvétsi podil ve slozeni ma metan a to pfiblizné€ 90 %. Zemni plyn vSak obsahuje
kromé jiz zminénych slozek 1 jiné, mezi néz patii naptiklad oxid uhlic¢ity, dusik, sirovodik
¢i kyslik. SloZeni ptirodniho zemniho plynu a parametry pro vtla¢eni biometanu do potrubni

sit€ jsou uvedeny Vv tabulce nize (Tab. 1). [3], [7]
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Tab. 1.: Slozeni zemniho plynu a biometanu [8]

Parametr

Hodnota

Prirodni zemni plyn

biometan

Metan

minimalné 85 mol. %

minimalné 95 mol. %

Obsah etanu

Mmaximalné 7 mol. %

Obsah propanu

maximaln¢ 4,0 mol. %

Obsah kysliku

maximaln€ 0,5 mol. %

maximalné 0,5 mol. %

Obsah oxidu uhli¢itého

maximaln¢ 5,0 mol. %

maximaln¢ 5,0 mol. %

Obsah dusiku

maximalné 10 mol. %

maximaln¢ 2,0 mol. %

Obsah vodiku

maximalné 0,2 mol. %

Obsah vody vyjadreny
jako teplota rosného bodu
vody °C

nejvyse 2 °C pod teplotou

zeminy pii provoznim tlaku

Mmaximalné -10 °C

2.2 Katalyticka metanizace

V dnesni dobé¢ je heterogenni katalyticka metanizace nejbéZznéj$im zpiisobem, jak dosahnout

metanizace CO,. Probiha ve dvou po sobé jdoucich fazich. Prvni z nich je elektrolytické

déleni vody na kyslik (0,) a vodik (H,) pomoci elektiiny z obnovitelného zdroje energie.

Oxid uhli¢ity (CO,), ktery je druhym zakladnim vstupem do procesu metanizace, lze

ziskavat zachycenim z jinych primyslovych procesi, anebo z okolniho vzduchu. Poté oxid

uhli¢ity reakci s vodikem pievedeme na Synteticky metan (CH,). U tohoto zpisobu

chemické metanizace se k dosaZeni redukce CO, na CH, b&Zné pouzivaji kovové

katalyzatory. V nasledujicim textu budou podrobné rozepsany jednotlivé kroky, parametry

a zafizeni pro vyrobu SNG chemickou katalytickou metanizaci. Dilezité milniky této

technologie znazornuje obrazek nize (Obr. 4) [3], [4]

Biomass-to-Gas

PIG
Coke oven gas (CO,-meth.)

PtG Jap

Coal-to-Gas

Ger

 C
&

1902 1910 1925 1950 1973 19791984 2000 201
Sabatier T D Fischer- o o @ =
g2 Tropsch a o 3 @
3 P S g =2 2
@ L, - @

g_ w

" S O

Obr. 4.: Vyvoj metanizace [5]
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2.3 Technologie CCU a CCS

Globalni emise oxidu uhlic¢itého CO- z fosilnich paliv se za posledni desetileti kazdoro¢né
zvySuji o 2,7 %. Oproti tomu existuje dohoda z roku 2015 (Patizskd klimaticka dohoda),
ktera definuje mimo jiné i dlouhodoby cil snizeni emisi sklenikovych plyni minimaln¢ o
40 % ve srovnani s rokem 1990. Celosvétove se tedy zvazuji rizné moznosti a zpusoby,
které¢ by mohly pfispét ke snizeni emisi sklenikovych plynti. Mezi né patii koncepty
zachytavani a ukladani uhliku (CCS — carbon capture and storage) a technologie zachyceni

a vyuziti uhliku (CCU — carbon capture and ulitisation). [9], [10]

Technologie CCS zachytavaji emise CO2 a pfenaseji je na vhodné misto pro dlouhodobé
skladovani. Tyto technologie ¢itaji fadu ptekazek (technickych a ekonomickych). Zejména
co se ty¢e uniku skladovaného oxidu uhli¢itého a dale také dispozici vhodnych skladovacich
prostor. Z téchto davodu neni v nékterych zemich ptijatelnou alternativou s nakladanim

sklenikovych plynt [9]

Namisto technologii CCS zacala Vv posledni dobé po celém svété pritahovat pozornost
technologie CCU, kdy se oxid uhli¢ity zachyti a dale preméni na cenné produkty, které¢ se
daji energeticky nebo primyslovée vyuzit. Dal$i vyhodou téchto technologii je i ekonomické
zhodnoceni. Misto uskladnéni, 1ze produkty z pfemény oxidu uhli¢itého prodavat. PrestoZe
je konverze oxidu uhli¢itého na rizné produkty vzhledem k jeho termodynamické stabilité
energeticky ndro¢né, ma tato technologie potencial pro zajisténi dodavek chemikalii a paliv.
Hnacim motorem pro technologie CCU by se mohly stat rostouci ceny fosilnich paliv anebo

i fakt, Ze se jedna o energii ziskanou z obnovitelnych zdroji. [9]

Kromé vyhod téchto technologii je diilezité, aby zména klimatu nebyla zmirnéna na tkor

jinych enviromentalnich problému. [9]

2.3.1 Moznosti zachytavani CO2

Elektrarny, rafinerie ropy, bioplynové stanice, vyroba amoniaku, cementarny, zelezarny a
ocelarny jsou hlavnimi priimyslovymi zdroji emisi oxidu uhli¢itého. Napftiklad elektrarny na
fosilni paliva produkuji vice nez 40 % emisi CO2. Neexistuje vSak univerzalni zatizeni kvili
rozmanitosti pramyslovych procest, které by zachytavalo CO». Lze vSak zachytavani CO>
klasifikovat do tfi skupin. Prvni skupinou je zachyceni po konverzi, kdy je CO2 separovan
z proudt odpadnich plynii po pteméné zdroje uhliku (naptiklad spalovanim fosilnich paliv).
Druhou skupinou je zachyceni pted konverzi, zde se jedna o separaci generovaného CO»
jako nezadouciho vedlejSiho produktu v procesu vyroby (napiiklad vyroba cpavku) a

posledni skupinou je spalovanim kyslikem (napfiklad vyroba cementu a ocelarny). [9]
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2.4 Elektrolyza vody a Elektrolyzéry

Druhou dulezitou slozkou pro vyrobu syntetického zemniho plynu je vodik. Vodik je
ziskavan elektrolyzou vody. Technologii vyroby vodiku muzeme rozd¢€lit na tfi velké
skupiny. Konkrétn¢ jsou to alkalické elektrolytické ¢lanky (AEC), protonové vodivé
membranové elektrolytické ¢lanky (PEM) a elektrolytické ¢lanky na bazi pevnych oxidu
(SOEC). O jednotlivych typech elektrolyzy a elektrolyze bude stru¢né pojednano
Vv nasledujici kapitole. [4]

2.4.1 Alkalické elektrolyzéry AEC

Alkalickéd elektrolyza je komeréné dostupnou technologii vyroby vodiku. Elektrolyza
probihé pii nizSich teplotach ptiblizné 30-80 °C. Jako elektrolyt je pouzivan vodny roztok
20-30 % KOH/NaOH. Vyznacuji se pomérné nizkymi investicnimi naklady. Nevyhodou této
elektrolyzy je niz§i proudova hustota. Provozni tlak mohou mit tyto elektrolyzéry
niz8i, avSak jsou schopny dosdhnout i stejného vystupniho tlaku jako PEM elektrolyzéry

(0,005 - 3 MPa). U¢innost alkalickych elektrolyzérii maji hodnotu okolo 60 % [4], [11], [12]

2.4.2 Membranové elektrolyzéry PEM

Prvni elektrolyza vody pomoci polymerni membrany (PEM) byla popsana na pocatku
padesatych let minulého stoleti a pozdgji v roce 1966 spolecnost General Electric vyvinula
prvni PEM elektrolyzér tak, aby byly ptekonany nevyhody alkalické elektrolyzy. Princip
membranové elektrolyzy je obdobny PEM palivovych ¢lankid. Pti PEM elektrolyze se voda
elektrochemicky $tépi na vodik a kyslik na ptislusné elektrodé (vodik na katodé€ a kyslik na
anodg€). Na anodé dochazi k déleni molekuly vody na kyslik (O2), protony (H") a elektrony
(€). Protony nasledné prochazi protonové vodivou membranou na katodu. Elektrony
vystupuji z anody vnéjsim napajecim obvodem. Elektrony a protony se spolu opét na katodé
spoji a vytvoti vodik Hz. Vyhody této technologie jsou velkd proudova hustota, vysoka
ucinnost, kompaktni konstrukce Elektrolyzéry pracuji pfi teplotaich 50-80 °C a tlacich
do 3 MPa. Jejich ucinnost se pohybuje v rozmezi 70 %. [11], [12], [13]

2.4.3 Elektrolyzéry s pevnymi oxidy SOEC

Elektrolyza s pevnymi oxidy byla poprvé zavedena Donitzem a Erdlem v 80. letech
20. stoleti. Tato technologie pracuje pfi vysokych tlacich a vysokych teplotach 500-800 °C
a vyuziva vodu ve formé pary (jedna se o vysokoteplotni elektrolyzu). Pti vyrobé vodiku
vyuziva pro pfenos naboje pevny elektrolyt. Nejcastéji se jedna o oxid zirkoni€ity (ZrOz)
obsahujici jeste oxid ytrity (Y203). Tato technologie elektrolyzy dosahuje vysoké Gi¢innosti

a7 90 %. [11], [13]
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3 Termodynamika metanizace oxidu uhli¢itého

V této kapitole budou rozebrany jednotlivé termodynamické veliiny a reakéni podminky

ovliviujici pritbé¢h metanizace oxidu uhlicitého.

V procesu metanizace hraje hlavni roli exotermicka katalyticka reakce znama rovnéz i pod
nazvem Sabatierova reakce (rov. 1). Tato reakce je vSak doprovazena dal$imi reakcemi,
které¢ jsou popsany v dalSim odstavci. Sabatierova reakce probihd obvykle v teplotnim

rozsahu od 200 °C do 600 °C v zavislosti na pouzitém katalyzatoru. [1], [3]

CO, + 4H, > CH, + 2H,0 AH, = —165 kJ/mol (1)

Metanizace CO2 muze probihat piimo, jak je popsano vyse (rov. 1) nebo nepiimo pies oxid
uhelnaty. Tento nepiimy zptsob probihd ve dvou fazich. V prvnim kroku se oxid uhli¢ity a
vodik pfeméni na oxid uhelnaty a vodu (rov. 2). Jedna se o endotermickou reakci tzv. RWGS
(Reverse Water Gas Shift) reakci. Ve druhém kroku dochazi ke vzniku metanu z oxidu
uhelnatého vzniklého pravé pii RWGS reakci a vodiku (rov 3). Béhem procesu obvykle
dochazi ke v§em 3 reakcim zaroven. [1], [3], [5]

k] 2
kmol

K] 3)

kmol

CO, + H, » CO+H,0 AH, =41

CO+3H, > CH, +H,0 AH, = —206

Za urcitych podminek procesu muze dojit ke srazeni uhliku tzv. Boudouardova reakce

(rov. 4) Tato reakce je nezadouci. [3]

CO, + 2H, < C + 2H,0 4)
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3.1 Vliv teploty na metanizac¢ni reakci

Teplota ma podobné¢ jako tlak (viz kapitola 3.2) zasadni vliv na pribéh reakce (konverzi a
rychlost reakce). JelikoZ metaniza¢ni reakce je exotermicka reakce, dochazi se zvySujici se
teplotou k poklesu konverze. Jak je patrné z obrazku (Obr. 5), pfi nizSich teplotach
(200 - 250 °C) se dosahuje nejvétsiho molarniho podilu metanu CHa ve vystupni smési (tim
i vytézku metanu CHa). S rostouc i teplotou tento podil klesa. ZvySenim teploty nad
hodnotu okolo 500 °C se zacinaji uplatiovat RWGS reakce (rov. 2.), a tim se zvySuje
moléarni podil oxidu uhelnatého, nezreagovaného oxidu uhlic¢it¢ho a vodiku ve vystupni

smési. [14]

F'D- 1 atm. H2/CO2 =4

Molové sloZeni [%6]

200 300 400 500 600 700 800
Teplota [°C] |

Obr. 5.: Vliv teploty na moldrni slozeni SNG plynu [14]
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3.2 Vliv tlaku na metanizaéni reakei

Kromeé vlivu teploty (kapitola 3.1) na priubéh reakce je potieba také vzit v tvahu vliv tlaku.
Obrazek (Obr. 6) ukazuje konverzi oxidu uhli¢itého v zavislosti na teploté a tlaku. Je ziejmé,
ze konverze se zvySuje s rostoucim tlakem a klesajici teplotou. Naptiklad pii teploté 400 °C
a tlaku 0,1 MPa dosahneme konverze oxidu uhli¢itého 85 %, naslednym zvysenim tlaku na
hodnotu 3 MPa ziskame konverzi pfiblizné 96 %. Pfi zvySovani tlaku musime brat ohled na

provozni naklady, které nam rovnéz porostou. [1], [14]
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~ 085 4
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o
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Pracovni oblast
0.7 4 - 0,1 MPa
= 05 MPa
~= 1MPa
0.65 +
= 2 MPa
= 3 MPa
0~6 T L) T T L Ll 1 Ll T

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Teplota [°C]
Obr. 6.: Vliv tlaku na konverzi oxidu uhlicitého [1]
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3.3 Gibbsova volna entalpie a rovnovazna konstanta

Vhodnym kritériem pro odhad, ktery z produktii 1ze ocekavat pii urcité procesni teploté je
Gibbsova volna entalpie AG (Obr. 7). Reakce je v rovnovaze, pokud je zména Gibbsovy
volné entalpie rovna nule (tzn. AG=0). Pokud je tato volna entalpic mensi nez nula,
rovnovaha se posune smérem k produktum. V opacném ptipad¢, je-li Gibbsova entalpie
vetsi nez nula rovnovaha se posune smérem k reaktantim. Z grafu je patrné, Ze tvorba

metanu je upfednostiovana piiblizné do teploty 600 °C. [1]
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Obr. 7.: Gibbsova volnd entalpie reakci procesu metanizace [1]
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4 Metanizacni katalyzatory

Pfi voleni vhodnych provoznich parametrt je také dulezité a nutné dbat ohled na vybér
metaniza¢niho katalyzatoru (Obr. 8). V idedlnim piipadé by katalyzator mél vykazovat
vysokou aktivitu pii nizkych teplotach (200-300 °C) a vysokou stabilitu pfi vysokych
teplotach (600-700 °C). Metanizacni katalyzatory jsou obvykle slozeny z aktivnich
kovovych ¢astic rozptylenych na nosic¢ich oxidi kova. Uz Sabatier a Senderens zjistili, ze
nikl je vhodnym kovem pro katalyzator pro metanizacni reakci. Dalsi vyzkumy ukazaly, ze
nejen nikl je vyhovujicim aktivnim kovem pro metaniza¢ni reakci. Nékteré pouzivané
metanizaéni katalyzatory jsou uvedeny v tabulce (Tab. 2) na konci kapitoly. Pod pismenem
S v tabulce (Tab. 2) se rozumi selektivita katalyzatoru. Jedna se o miru, s jakou katalyzator
poskytuje Zadouci ¢i nezadouci produkty. V nasledujici kapitole budou popsany jednotlivé

kovové katalyzatory a jejich nosice, které jsou pouzivany pro metanizaci. [5], [15], [16], [17]

\5‘1 SNG

Obr. 8.: Princip funkce a konstrukce katalyzatoru [16]

4.1 Aktivni kov katalyzatori

Pro metanizaci bylo provedeno mnoho ruznych testi s odlisSnym typem kovového
katalyzatoru. Tento vyzkum ukazal, ze hlavné kovy skupiny 8-10 v periodické soustave
prvkt umoziuji katalytickou metanizaci oxidu uhli¢itého. Mills a Steffegen stanovili pofadi

kovi, které jsou vhodné pro metanizaéni katalyzatory podle jejich aktivity a selektivity. [5]

Aktivita: Ru > Fe > Ni > Co > Mo :; Selektivita: Ni > Co > Fe > Ru

6 7 8 9 10 11
24 25 28 27 28 25
Cr Mn Fe Co Ni Cu
Chromium | Manganese ron Cobalt Nicke! Copper
42 43 a4 a5 46 a7
Mo Te Ru Rh Pd Ag
Molybdenum | Technetium | Ruthenium Rhodium Palladium Silver
74 75 76 7 7a 79
W Re Os Ir Pt Au
Tungsten Rhenum Qsmium Iricium Platinum Gold

Obr. 9.: Vynatek z periodické soustavy prvkii s kovy vhodnymi pro metanizaci [5]
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411 Nikl

Nikl je podle potadi definovaného Millsem a Steffgenem nejselektivnéjsi metaniza¢nim
kovovym katalyzatorem. Jeho dalsi vyhodou je i relativné nizkd cena i pomérné vysoka
aktivita. Ztoho duvodu je nikl nejastéji pouzivanym aktivnim kovem pro komercni
aplikace. OvSem existuji i ur€ité problémy pti pouziti niklovych katalyzatori. Mezi né patii
zejména depozice uhliku, slinovani, tvorba Ni(CO)s a otrava sirou behem vyroby SNG
plynu. O jednotlivych problémech a nezadoucich procesech na katalyzatorech bude
pojednano dale v kapitole 4.3. [5], [16]

4.1.2 Kobalt a Zelezo
Kobaltové katalyzatory vykazuji metaniza¢ni aktivitu podobnou niklovym katalyzatortim.
Nevyhodou kobaltu v porovnani s niklem je vSak jeho vy$si cena a tim i vyS$$i investi¢ni

naklady, proto kobaltové katalyzatory nejsou tak Siroce vyuzivany.

Zelezné katalyzatory maji vysokou reaktivitu, ale velmi nizkou aktivitu a selektivitu viici
metanu. Avsak v kombinaci s niklem ve formé bimetalu Ni-Fe nebo slitiny vykazuje
vysokou aktivitu pro metanizaéni reakce, a dokonce i ptekonal ¢isté niklové katalyzatory.
V komer¢nim méfitku vSak tyto katalyzatory velké zastoupeni nemaji, vyuzivaji se spis pfi

syntéze amoniaku nebo Fischer-Tropschové syntéze. [5], [16]

4.1.3 Ruthenium
Rutheniové katalyzatory jsou velmi aktivni pro metanizaci a maji i vysokou aktivitu 1 pii
nizkych teplotach. Vyhodou téchto katalyzatorti oproti niklovym je i dobra odolnost proti

oxida¢ni atmosféte. Nevyhodou je vSak jejich vysoka cena. [5], [15], [16]

4.1.4 Ostatni aktivni kovy

Pro metanizaci oxidl uhliku byly zkoumany také jiné vzacné kovy, jako je napiiklad
rhodium, palladium, platina nebo molybden. Molybden ve srovnani s rutheniem, zelezem,
kobaltem a niklem ma nizkou metanizacni aktivitu. Dal§i nevyhodou molybdenu je i1 vyssi
selektivita viici vy$$im uhlovodikiim neZz naptiklad nikl. Tato skute¢nost negativné ovliviiuje

vytézek reakce. [16]
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4.2 Nosice a promotory katalyzatoru

Ditlezitou soucasti vhodné volby konstrukce katalyzatoru, ktera ovlivituje aktivitu
katalyzatoru, neni jenom vybér aktivniho kovu, ale také spravny vybér nosného materialu
tzv. nosice, promotoru a podminek pfipravy. Béznymi nosici pro metanizacni katalyzatory
jsou oxidy kovi. Mezi né patii napt. Al2O3 (oxidy hliniku), SiO2 (oxid kiemicity), TiO,
ZrO2 nebo CeOy. [15], [16]

Oxid hlinity (Al203) zejména jeho y-modifikace je vybornym nosnym materidlem pro
aktivni kovy vyuzivany v mnoha primyslovych procesech. Nejcastéji je pouzivan ve

spojitosti s niklovymi katalyzatory Ni/ Al>Os. [16]

4.3 Deaktivace katalyzatoru
Jako v kazdé katalytické reakci (napt. pevna latka-plyn) mtze dojit v pribéhu metanizace
k deaktiva¢nim procesiim katalyzatoru. Deaktivacni procesy lze je rozdélit na étyfti zakladni

kategorie: Slinovani, zanaseni (fouling), otrava a mechanické namahani (otér a tepelné

namahani). [15]

4.3.1 Slinovani
Slinovani je ztrata aktivniho povrchu katalyzatoru v disledku vystaveni vysokym teplotam.

Slinovani se vyskytuje zejména u katalyzatord s pevnym lozem. [15]

4.3.2 ZanaSeni

ZanaSeni (fouling) znamena, Ze aktivni povrch katalyzatoru je zanaSen jinou pevnou latkou,
a to hlavné pevnym uhlikem. Tento druh deaktivace probiha hlavné pfi vysokych teplotach
a jedna se o Boudouardovu reakci (rov. 4). Odstranéni uhliku z povrchu katalyzatoru lze

provést vhodnym spalovacim procesem. [5], [15]

4.3.3 Otrava

Otrava je nevratné usazeni latky na aktivnim misté katalyzatoru. Latka se nevratné adsorbuje
do aktivniho mista. V takovém to piipad€ je nutné chemické oSetfeni povrchu katalyzatoru
nebo vyména katalyzatoru. NejCastéjSim jedem pro katalyzatory byvaji slouceniny siry.

.....

nutné, aby byly slouceniny siry z oxidu uhli¢itého odstranény. [15]
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4.3.4 Mechanické namahani

Deaktivace katalyzatoru mechanickym naméhanim muze probihat dvéma zptlisoby: otérem
a tepelnym napétim (degradaci). Prvni zpasob (otér) miizeme pozorovat hlavné v reaktorech
s fluidnim lozem, kdy se Castice katalyzatoru srazi navzajem nebo se st€nou reaktoru, a tim
ztraceji aktivni povrch. Tepelné poskozeni je zptisobeno teplotnimi vykyvy (napt. spusténi
nebo odstaveni reaktoru). Cim vétsi je teplotni gradient, tim vice je katalyzator poskozen.

[5], [15]

Tab. 2.: Nékteré typy katalyzatori pouzivané pro metanizaci [16]

Obsah Katalyticky vykon
Katalyzator aktivniho kovu P T Xcoz2 ScHy
hm. % [MPa] [°C] [%6] [%6]
Ni-Ceo,5Zr0502 10 3,0 300 70 -
Ni-TiO2 15 0,1 218 50 99
Ru-TiO2 0,8 0,1 180 100 100
Ni-CeO2 10 0,1 300 90 100
Ni/H-Al2O3 20 0,1 234 50 -
Ni-Ru/y-Al.03 Ni: 10; Ru: 0,1 0,1 350 70 -
Ru-CeO2 /Al20s3 2 0,1 300 60 99
Ni/MC y-Al203 20 0,1 300 74 100

Pozn.: H-Al;0O3 = hierarchicka kvétinova matrice Al,Oz , MC y-Al203 = meziporézni

nanokrystalicky y-Al20s.
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5 Metaniza¢ni reaktory

Vzhledem k vysoce exotermni povaze metanizacni reakce je dulezité, aby konstrukce
reaktoru umoznovala odvod tepla z reaktoru. Obecné lze pro proces metanizace pouzit dva
typy reaktorti. Reaktory s pevnym lozem nebo reaktory s fluidnim loZzem. Bez ohledu na
zvoleny typ reaktoru musi byt z reaktoru kontinualn¢ odvadéné generované teplo reakci.
Utinnym zptisobem, jak sniZit teplotu v reaktoru je recirkulace vystupniho plynu. Podstata
recirkulace je, Ze nastfik do reaktoru (vstupni plyn) je michdn s ochlazenym vystupnim
plynem. Ochlazeni produkovaného plynu vSak zplsobuje nezadouci energetické ztraty.
Alternativnim feSenim je izotermicky provoz reaktoru. V tomto piipadé je v reaktoru

integrovan vymeénik tepla, ktery zajistuje pienos reakéniho tepla na chladici médium. [1]

5.1 Reaktory s pevnym loZzem

Reaktory s pevnym lozem bez vnéjsiho nebo integrovaného chlazeni obvykle vykazuji téméf
adiabaticky teplotni profil (adiabatické chovani) s jasnym horkym bodem uvnitf loze a
vysokymi vystupnimi teplotami z reaktoru. Jelikoz metaniza¢ni katalyzatory nevydrzi
teploty nad 700 °C, je vhodna recirkulace plynu nebo piidani pary. Vzhledem Kk silné
exotermické povaze metanizacni reakce a omezenému radidlnimu nebo axialnimu pienosu
tepla v reaktoru s pevnym loZem je obtizné provozovat jediny reaktor s pevnym lozem za
izotermickych podminek. Pro dobrou regulaci reakéni teploty v reaktoru s pevnym lozem
musi byt zapojeny do série dva adiabatické reaktory. Regulace teploty muze byt realizovana

pomoci recirkulace vystupniho proudu plynu z reaktoru. [1], [5]

5.2 Reaktory s fluidnim lozem

Jedna se zpravidla o izotermické reaktory. Proces probihd pfi teploté, kterda zajistuje
dostate¢nou konverzi CO nebo CO,. To vede K jednoduchému nastaveni procesu a
jednoduchému reaktoru. Kromé toho je tepelna zatéz katalyzatoru nizka. Pfenos tepla a
hmoty je vé&tsi nez u reaktort s pevnym lozem. Dalsi vyhodou je moznost snadného
pfidavani a recyklace katalyzatoru kontinualné¢ béhem provozu. Nevyhodou izotermického
reaktoru jsou omezené reakeni rychlosti. Dals$i nevyhodou reaktort s fluidnim loZzem je

vyznamna spotieba katalyzatoru v disledku opotiebeni. [1], [5]
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6 Technologie procesu metanizace

Piivodni a hlavni aplikaci metanizace (konkrétné z oxidu uhelnatého CO) je odstranéni CO
ze syntézniho plynu napi. pii vyrobé amoniaku. Pozdé&ji vsak, a to zejména v 70. letech
behem ropné krize ziskala metanizace pozornost i pro vyrobu syntetického zemniho plynu
ze zplynovani uhli. V této dobé bylo vyvinuto nékolik konceptl pravé pro vyrobu SNG a

dnesni vyzkumy a pilotni projekty Cerpaji praveé z téchto poznatki a technologii. [5]

Vyvoj procesu metanizace z oxidu uhli¢itého se v zasadé opird o vyvoj metanizace z oxidu
uhelnatého a tyto studie byly provedeny jiz v 80. letech. Zam¢éfily se predevSim na vyuziti
plynu z ocelaren, koksaren. Problémem vSak byla Cistota a ¢isténi plynu (zejména obsah
siry), ktera ma nepfiznivy vliv na katalyzator (viz. kapitola 6). Z tohoto duvodu se do

komeréniho méfitka dostalo jen nékolik malo koncepti. [5]

V dnesni dobé€ se tyto myslenky o vyuziti oxidu uhelnatého a uhli¢itého znovu dostavaji do
poveédomi, a to zejména praveé kvuli snizovani emisnich plyni vypousténych do ovzdusi a

vyuziti obnovitelnych zdrojl energie.

6.1 Starsi koncepty

Nasledujici kapitola bude vénovana prehledu riznych konceptl technologie produkce SNG.
Predevsim se jedna o starsi projekty (od koncepti vyvinutych v 70. letech), ze kterych dnesni
vyzkumy cerpaji a rozvijeji tyto myslenky dal. Piehled nékterych projekti provedenych
v minulosti je uveden vtabulce (Tab. 3). Podrobny popis technologii je uveden

Vv nésledujicich kapitolach

Tab. 3.: Prehled technologii metanizace provedenych v minulosti [1]

Projekt/spolecnost Typ Pocet Provozni parametry
reaktoru fazi Tlak [MPa] | Teplota [°C]

Lurg, Sasol/Lurgi GmbH Pevné loze 2 1,8 ~ 450
TREMP/Haldor Topsoe Pevné loze 3 3,0 300-700
Hicom/British Gas Corp. Pevné loze 4 2,5-7,0 230-640

Linde/Linde AG Pevné loze 2 - -

RMP Pevné loze 4-6 0,1-7,0 315-780
ICI, Koppers Pevné loze 3 - 400-700
Bi-Gas Fluidni loze 1 8,6 430-530
Comflux/Thysengas GmbH | Fluidni loZe 1 2,0-6,0 400-500
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6.1.1 Lurgi technologie

V 70. letech spole¢nost Lurgi vyvinula metaniza¢ni proces (Obr. 10) zalozeny na dvou
adiabatickych reaktorech s pevnym lozem se stiednim chlazenim a recirkulaci plynu. Jeden
pilotni zdvod navrhla a postavila spole¢nost Lurgi a SASOL v Sasolburgu (Jizni Afrika) a
dalsi pilotni zavod postavila spolecnost Lurgi a El Paso Natural Gas Corporation ve
Schwechatu (Rakousko). Pilotni zavody byly provozovany 1,5 roku se dvéma rtiznymi
katalyzatory. Nejprve s 20 % hm. Ni/ Al2Oz a druhy se specialnim katalyzatorem s vysokym
obsahem vyvinuty spole¢nosti BASF. Pokus s prvnim Kkatalyzatorem ukazal rychlou

deaktivaci katalyzatoru. [5]

o N S

Feedgas

_—]
B -
Recycle

Compressor SNG

Condensate

Obr. 10.: Procesni schéma Lurgi [18]
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6.1.2 Proces TREMP

Proces TREMP (Topsee Recycle Energy-Efficient Methanation) je dal$i komeréné dostupny
metanizaéni proces obdobny Lurgiho technologii vyvinuty danskou spole¢nosti
Haldor — Topsee (Obr. 11). Projekt byl poprvé spustén v roce 1978 (projekt EVA | &
ADAM 1) a sklada se ze tii adiabatickych reaktorti S pevnym loZzem véetné recirkulace plynu
a zaméfuje se predevSim na vysokoteplotni metanizaci. Teplota v reaktorech se pohybuje
od 250 °C az do 700 °C a tlakem dosahujici i 3 MPa. Regulace teploty probiha ochlazenim
vystupniho plynu a néslednou recirkulaci zpét do nastiiku. Kromé konceptt reaktoru se tato
technologie zaméfuje na konstrukei katalyzatoru pro vysokoteplotni metanizaci. Nedavno
byla tato technologie uvedena do provozu v tovarné¢ GoBiGas ve $védském Goteborgu.
Soucasti této technologie a projektu byla i jednotka EVA 1, ktera se zamétovala na parni

reformovani metanu. [5], [18]
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heat recovery o —— —— ] »
Recycle-gas
COMpPrassor Condensate

Obr. 11.: Schéma procesu TREMP [5]
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6.1.3 Technologie Linde

Spole¢nost Linde vyvinula metanizacni proces Sdvéma reaktory (Obr. 12). Prvni
izotermicky reaktor s pevnym loZzem a nepiimou vymeénou tepla pomoci vestavéného svazku
trubek (Obr. 13). Svazky trubek vyméniku jsou integrovany do loze katalyzatoru. Tato
konstrukce se zda vSak slozita z hlediska vedeni trubkového vymeéniku V pevném lozi
katalyzatoru (zajiSténi rovnomérného rozmisténi katalyzatoru). Synteticky zemni plyn mél
byt produkovan ze syntézniho plynu, ktery byl ziskan zplynovanim uhli. Reaktor m¢l diky
integrované¢ho vymeéniku a exotermické reakci produkovat paru, a tim mélo dojit k zajisténi
izotermickych podminek. Cést této pary méla byt piidana do syntézniho plynu, aby se
minimalizovalo riziko usazovani uhliku. Vstupni smés je rozdélena do adiabatického a
izotermického reaktoru. Vystupni smés z izotermického reaktoru je pak dale délena na dva
proudy. Cast této smési je vedena jako nastiik do adiabatického reaktoru. Zbyla ¢ast je
smichéana s vystupni smési z adiabatického reaktoru. Na zavér tato vystupni smés predehieje
vstupni smés. Zaroven tim dojde k ochlazeni vystupni smési a nasledné separaci
zkondenzovani vody ziskané z reakce. Nejsou v8ak znamy zadné informace o tom, ze by
tato technologie byla vyuzita pro vyrobu syntetického zemniho plynu, ale vyuziva se pfi

vyrob€ metanolu ze syntézniho plynu. [5] , [18]

: . . steam syngas
isothermal adiabatic :
reactor reactor
4
SNG
et — HO
A
w
feed boiling high pressure syngas
water steam ! Y
water methane-rich gas
Obr. 12.: Procesni schéma technologie Linde [18] Obr. 13.: Koncept izotermického reaktoru Linde [18]
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6.1.4 Proces HICOM

Britska spole¢nost BTG a Conoco vyvinula v sedmdesatych letech proces (Obr. 14) se ttemi
adiabatickymi reaktory Spevnym lozem, chlazenim plynu mezi jednotlivymi stupni
metanizace (mezi jednotlivymi reaktory) a recirkulaci plynu, tim je fizena teplota v
reaktorech. Do syntézniho plynu je piidavana para, aby se zamezilo tvorbé a usazovani

uhliku na katalyzatoru. [18]

Saturator Main methanation  Recycle Non-recycle methanation
stages Compressor stages
Steam ——4

TN

NS

\L—/@}_ s
Product gas

Obr. 14.: Schéma procesu HICOM [18]

6.1.5 Ralph M. Parsons (RMP)

Spole¢nost Ralph M. Parsons (USA) navrhla koncept vysokoteplotni metanizace bez
recirkulace plynu se 4-6 adiabatickymi reaktory s pevnym loZem fazenymi v sérii (Obr. 15).
Regulace teploty exotermické reakce méla probihat pomoci chladi¢t umisténych mezi
jednotlivymi stupni a postupnym piivadénim plynu do reaktoru. Syntézni plyn mohl byt
pridavan v raznych pomeérech do prvnich Ctyt reaktor. V prvnim stupni vstupuje tfetina
syntézniho plyn do prvniho reaktoru spole¢né s parou. Vystupni plyn z prvniho reaktoru je

ochlazen a poté smichan s dalsi tfetinou syntézniho plynu a vstupuje do druhého reaktoru.
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Posledni tietina je pfidana pied tietim reaktorem. Vstup do ¢tvrtého az Sestého reaktoru je
regulovan teplotou. V prvnim reaktoru se pfeméni oxid uhelnaty na oxid uhli¢ity podle
RWGS reakce (rov. 2). Voda a oxid uhli¢ity se odstrani z produkéniho plynu ze Sestého
reaktoru a piivadi se do zavérecného stupné suché metanizace. Nicméng¢, tato technologie

nebyla nikdy vyuzita pro komer¢ni acely. [5], [18]

syngas
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Obr. 15.: Schéma procesu RMP [18]
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6.1.6 Proces ICI/Koppers

Podobné¢ jako v ptipadé RMP vyvinula britska spolecnost ICI technologii a katalyzator pro
vysokoteplotni proces metanizace. Cilem bylo vyrabét synteticky zemni plyn ze zplynovani
uhli. Technologie se skladala ze tfi adiabatickych reaktorti s pevnym loZzem v sérii. Plyn byl
mezi jednotlivymi stupni ochlazovan. Vstupni teplota do prvniho metaniza¢niho reaktoru
byla nastavena na 400 °C a do vstupniho plynu bylo pfidavano takové mnozstvi pary, aby
nebyla ptekrocena teplota 750 °C. [18]

6.1.7 Projekt Bi-Gas

Tento projekt byl zahajen v roce 1963 spolecnosti Bituminous Coal Research Inc. (USA)
s cilem vyrabét synteticky zemni plyn z uhli (Obr. 16). Uhli bylo zplynéno v unasivém
zplynovacim zafizeni a tento syntézni plyn (zbaveny slouCenin siry) dale putoval do

fluidniho reaktoru se dvéma vnitinimi vyméniky tepla. Proces byl testovan nékolik hodin pfi

teplotach 430-530 °C a tlakem 6,9-8,7 MPa. [18]
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Obr. 16.: Schéma procesu Bi-Gas [18]

6.1.8 Proces Comflux

Dalsi koncept reaktoru s fluidnim loZzem a vnitinim vyménikem tepla (Obr. 17) vyvinula
spole¢nost Thyssengas GmbH v Karlsruhe (Némecko). Prvni zkuSebni zdvod COMFLUX
byl postaven v roce 1977 a pilotni zavod byl provozovan v zavodé Ruhrchemie Oberhausen
(Némecko). [5]
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Obr. 17.: Schéma procesu Comflux [18]
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6.2 Soucasné projekty
V této kapitole budou rozebrany nékteré projekty provedené v nedavné dobé nebo dnes
testované pilotni zavody. VSechny tyto vyzkumy propojuji vyuziti ,,zelené*“ energie

z obnovitelnych zdroji energie a vyuziti emisniho plynu (oxid uhliku).

6.2.1 ETOGAS - Audi e-gas

Projekt Audi E-Gas (Obr. 18) je v provozu od roku 2013 a nachazi se ve Werlte (Némecko).
Jedna se o nejvétsi pramyslové zafizeni pro technologii Power to SNG na svété. Vyroba
SNG je zalozena na katalytické metanizaci oxidu uhli¢ittho a vodiku v jediném
izotermickém reaktoru s pevnym lozem. Vodik pro vyrobu SNG plynu je piivadén
z alkalickych elektrolyzéra, které jsou pohanény z vétrnych -elektraren umisténych
v Severnim mofti. Oxid uhli¢ity CO, vyuZivany pro vyrobu pochéazi z nedaleké bioplynové
stanice jako odpadni produkt. Koncept poskytuje odpovédi na zasadni otazky dne$ni doby.
Na jedné strané systém umoziuje ukladat piebyte¢nou elektrickou energii z obnovitelnych
zdrojii do vetejné sité ve forme zemniho plynu. Na druhé strané ma potencial jako paliva pro
automobily. Zavod ma ro¢ni produkci priblizné 1000 tun SNG na jehoz vyrobu spotiebuje

piiblizné 2800 tun CO,, ktery by se jinak vypustil do ovzdusi. [19]
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Obr. 18.: Princip konceptu ETOGAS-Audi e-gas [20]
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6.2.2 Projekt Jupiter1000

Projekt Jupiter1000 je francouzsky primyslovy projekt PtG (Power to Gas). Cilem projektu
je pfeména elektrické energie ziskana z obnovitelnych zdroji energie na chemickou energii
(pfeména elektiiny na plyn), a tim i skladovani energie. Ve skute¢nosti pfebyte¢na elektricka
energie vyrobena vétrnymi elektrarnami v Marseille bude pfeménéna dvéma elektrolyzéry
na vodik a nasledné¢ prostfednictvim metanizacniho reaktoru bude tento vodik s odpadnim
oxidem uhli¢itym zachyceny v sousednich primyslovych oblastech pfeménén na synteticky
metan (Obr. 19).

V ramci tohoto projektu se spolecnost GRTgaz a jeji partneti snazi v primyslovém méfitku
implementovat zatizeni na vyrobu vodiku o vykonu 1 MWe. Zatizeni pro elektrolyzu vody
se sklada ze dvou elektrolyzérii, kde kazdy elektrolyzér funguje na jiném principu (PEM —
membrana a alkalicky). Déle se technologie sklada z jednotky, ktera zachytava emise CO,
Vv primyslové oblasti a metanizaéniho reaktoru pro pfeménu vyrobeného vodiku a

zachyceného oxidu uhli¢itého na synteticky metan.

Tento vyrobeny synteticky zemni plyn bude poté vstiikovan do plynové potrubni sité.
Produkce této technologie je 200 m® - hod ™! vodiku a 25 m3 - hod ™! syntetického zemniho

plynu. Projekt byl uveden do provozu v roce 2020. [21]

Méthane ou mélange

Electrolyse d’hydrogéne et de
- alcaline 0,5 MW c ‘ . ‘ méthane
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d’électricité 2 de gaz

Obr. 19.: Procesni schéma Projekt Jupiter1000 [21]
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6.2.3 Projekt STORE&GO

Srdcem projektu STORE&GO jsou tii demonstraéni zatizeni (Némecko, Svycarsko a Itélie).
Prvni zafizeni, které bylo uvedeno do provozu, se nachazi v némeckém Falkenhagenu, kde
byl v roce 2018 rozsiten stavajici zavod na vyrobu vodiku o metanizacni jednotku (Obr. 20).
Jednotka vyuziva k produkci metanu elektrolyzéry vyrobeny vodik z obnovitelnych zdroju
energie spolecné s oxidem uhli¢itym ze zatizeni na vyrobu bioetanolu v Zeitzu (Némecko).

Metanizacni reakce je provadéna ve dvou stupnich (dvou reaktorech). [22], [23]

Vodik produkovany (produkce 210 Nm®/h) z elektrolyzérti je ptivadén do systému o tlaku
0,8 MPa. Jelikoz metaniza¢ni reakce dosahuje vyssi konverze s vyssim tlakem, je smés
vodiku a oxidu uhli¢itého stlacen na tlak 1,4 MPa. Oxid uhli¢ity, ktery je dodavan
v kapalném stavu o teploté¢ -20 °C a absolutnim tlaku 2,0 MPa, je nasledné skladovan
v zasobniku na oxid uhli¢ity (skladovaci kapacita 28 tun). Ze zasobniku je kapalny oxid
uhli¢ity vypafovan a po vypaieni ma tlak cca 0,8 MPa a teplotu 40 °C. Nasledné dochazi
k smiseni s vodikem ve vyrovnavaci nadobé, poté se stlac¢i a predehieje na teplotu 250 °C a
tlak 1,4 MPa. Smés dale vstupuje do prvniho trubkového izotermického reaktoru
s vostinovou strukturou Katalyzatoru. Teplo produkované exotermickou metaniza¢ni reakci
je odvadéno pomoci termalniho oleje v duplikatorovém plasti reaktoru. Vystupujici plyn
z prvniho reaktoru je ochlazen ve vyméniku tepla (zde dochazi k rekuperaci tepla vstupujici
smési vodiku a oxidu uhli¢itého do prvniho reaktoru). Nasleduje jesté dochlazeni ve
vzduchovém a plynovém chladi¢i piiblizné na 10 °C. Diky tomuto ochlazeni dochézi ke
kondenzaci reakéni vody. V prvnim reakénim stupni se dosahne pfiblizné 80 % konverze.
Pro dosazeni pozadovaného slozeni SNG plynu néasleduje druhy izotermicky reaktor
s katalyzatorem ve formé granuli (kuli¢ek). Smés je rovnéz predehiata ve vymeniku tepla

vystupujicim proudem z druhého reaktoru. [22], [23]

Vyrobni zatizeni dosahuje na zédkladn¢ vysledkti méteni celkové ucinnosti PtG 53 %.
Metanizacni jednotka dosahla celkové G¢innosti metanizace 85 %. Relativné nizka celkova
ucinnost technologie PtG je zpusobena kvili malé uc¢innosti stavajiciho alkalického
elektrolyzéru (AEL). Pravé elektrolyzér poskytuje moznost optimalizaci procesu, a to
konkrétné¢ nahrazenim alkalického elektrolyzéru nejmodernéjSim elektrolyzérem.
Optimalizovana ué¢innost technologie PtG dosahovala 69 %. Uginnost konceptu PtG se
sklada z dil¢ich Gc¢innosti celé technologie. Od vyroby elektrické energie az po vsttikovani
vysledného SNG plynu do distribué¢ni sité. Pfesny vztah pro vypocet uc¢innosti PtG je uveden
v literatuie [24]. [22], [24]

34



Metanizacni jednotka je schopna produkovat SNG plyn o pomérné vysoké kvalité
(objemovy podil metanu ¢ini vice nez 99 %). Od pocatku roku 2019 byl vyrobeny SNG plyn
vtladovan do potrubni sit& zemniho plynu. Zavod vyrabi az 1400 Nm?® syntetického metanu
denné, coz odpovida piiblizné 14 500 kWh energie. S timto mnozstvim energie mohlo 200
aut (typu VW Golf) pohanénych CNG plynem najet asi 150 km denné. Provoz zavodu byl

ukonéen v roce 2020.

Spalovaci komin

Druhy izotermicky Reaktor
(bezpecnostni hotak)
Zasobnik COz reaktor s vostinovou
Velin strukturou Uprava plynu

W

;;,‘7\

B M T‘

‘\—

Obr. 20.: Vyrobni zarizeni SNG plynu ve Falkenhagenu [23]

6.2.4 Projekt HELMETH

Cilem tohoto projektu je dokazat velky potencial technologii PtG, a to konkrétné propojeni
vysokoteplotni elektrolyzy (technologie SOEC s u¢innosti okolo 90 %) s metanizaci oxidu
uhli¢itého. Ocekava se, Ze v porovnani se zavody, které pouzivaji nizkoteplotni
systémy, jako jsou alkalické elektrolyzéry s Gcinnosti 68 %-77 % nebo PEM elektrolyzéry
s u¢innosti 62 %-77 %, by tento koncept mohl dosahnout vyrazného zvySeni ucinnost
technologie PtG z cca 61 % az na 85 % ucinnost. [19] , [26], [12]
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Kdyz se podivame na samotny proces metanizace a technologii vyroby SNG v ramci
projektu HELMETH. Jedna se o dva izotermické reaktory, které jsou zapojeny sériové. Toto
zapojeni stejné jako napiiklad u projektu STORE&GO (viz. kapitola 6.2.3) ma vyhodu v
dosazeni vysoké kvality produkovaného SNG plynu tak, aby mohl byt plyn rovnou

vsttikovan do sit€¢ zemniho plynu.

Provozni parametry metanizace jsou tlak 1-3 MPa a teplota 300 °C. Mezi jednotlivymi stupni
metanizace (mezi jednotlivymi reaktory) je zafazen chladi¢, ktery zajistuje kondenzaci
vody, ktera byla ziskdna reakci v prvnim reaktoru, tim dochazi k posunu rovnovahy
V druhém reaktoru smérem k metanu. Vysledna konverze oxidu uhli¢itého dosahuje 99 % a
celkova G¢innost tohoto konceptu PtG je rovna 76 %. Koneéné sloZzeni SNG plynu je z vice
nez 97 obj. % metanu a méné nez 2 obj. % vodiku. Vykon této pilotni jednotky se pohybuje
v rozmezi 1,08-5,42 Nm3/h SNG. [19], [26]

.
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Obr. 21.: Schéma procesu vyroby SNG plynu HELMETH [26]
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7/ Simula¢ni program Aspen plus

Simula¢ni program Aspen plus slouzi k simulaci chemickych procesi a je soucasti baliku
simula¢nich programti Aspen Engineering Suite. Disponuje velkymi daty o raznych latkach,
vypocetnich modelech a riznymi simulacnimi zafizenimi. V programu Aspen plus se pii
simulaci procest vyuziva urcitych technologickych schémat, ktera se skladaji z jednotlivych
zatizeni, které odpovidaji ur€itym operacim. Jednotlivé bloky (zafizeni) jsou mezi sebou
propojeny proudy. Ty mohou byt materidlové, energetické nebo proudy mechanické prace.
Simulace naseho procesu (flowsheet simulation) zpracovava chemické procesy za pomoci
pocitacového programu. Energetické a materidlové bilance, rovnovahy, korelace rychlosti
procesti pii chemickych reakcich a procesech sdileni tepla nebo hmoty jsou zakladnimi
nastroji pro vypocet simulace. Mtizeme ziskat informace o prutocich, sloZeni a vlastnostech

Vv jednotlivych proudech nebo provozni podminky zatizeni. [27]

7.1 Nastaveni podminek simulace

V prvnim kroku je dilezité nastaveni podminek simulace. Jde pfedevsim o vybér jednotek,
vybér slozek, které se vyskytuji v ndmi simulovaném technologickém procesu a vybér
metody pro vypocet procesu. Aspen plus nabizi n€kolik soustav fyzikalnich veliin od
metrické soustavy pies anglosaskou soustavu po moznost nastaveni vlastni soustavy

jednotek. Zaroven obsahuje velkou databazi slozek. Tu miiZeme najit jak podle jména

(napt. pro vodu zadavame “WATER®), tak podle jejiho vzorce (napf. pro vodu

zadavame ,,H>O%). [27]
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Obr. 22.: Prostredi Aspen plus
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7.2 Blokové schéma simulace

Schéma naSeho simulovaného procesu se vytvaii pomoci bloka, které predstavuji jednotlivé
typy operaci (tzn. naptiklad vyméniky tepla, kolony, reaktory apod.). Tyto bloky jsou
vybirany z knihoven, které obsahuji ptislusné typy zatizeni (operaci). Pokud mame vybrané
zafizeni, které se V naSem procesu vyskytuji, je dalezité jednotlivé bloky propojit proudy.

Tyto proudy, jak jiz bylo zminéno v Givodu této kapitoly, mohou byt trojiho typu. [27]
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Obr. 23.: Okno pro sestaveni simulace v Aspen plus
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8 Navrh usporadani linky se dvéma reaktory

Cilem prace je analyzovat vyhody a nevyhody nékterych aparatovych zapojeni a nasledné
navrhnout vlastni uspotfadani metaniza¢ni linky na synteticky zemni plyn z oxidu uhli¢itého
vcetn€ provoznich parametrti. Dale provést hmotovou a tepelnou bilanci tohoto uspotadani
Vv simula¢nim programu Aspen plus. Na zdklad¢ provedené reSerSe bylo zvoleno takové
uspotadani, které kombinuje vyhody nékterych uspoifadani a snazi se odstranit nevyhody,

které v téchto uspofadani byly objeveny.

Linka, ktera je znazornéna na obrazku (Obr. 24) se sklada ze dvou reaktort. Jednoho
adiabatického R-110 a jednoho izotermického R-120. Oproti konceptim, které jsou uvedené
v kapitole 6.1, kde se ve vétsi mife uplatiuji jenom adiabatické reaktory, ma toto zapojeni
S pouzitim izotermického reaktoru vyhodu, a tou je udrzeni konstantni teploty b&hem
metanizac¢niho procesu a odvod uvolnéného tepla béhem metanizaéni reakce. Konstantni
teplota béhem reakce by méla piispét k vétsSimu vytézku metanu. Zaroven je vyhodné pouziti
jednoho adiabatického reaktoru oproti nékterym dne$nim navrhim, které jsou rozepsany
v kapitole 6.2 k vyrobé ptehiaté pary a vyuziti reak¢niho tepla pro vyrobu elektrické energie.
Soucasné, ochlazena vystupni smés z adiabatick¢ho reaktoru dokéze dosdhnout nizké
vstupni teploty do izotermického, ktera je pfizniva pro vétsi vytézek metanu. Tato teplota je
také dostatecna na to, aby vystupni smés z izotermického reaktoru dokazala piedehiat
vstupni smés bez vngjsiho zdroje tepla. Nékteré soucasné projekty vyuZzivaji k predehievu
smési externi zdroje tepla. Tento navrh se tedy snazi maximalné vyuzit teplo uvolnéné

béhem reakce a eliminovat vnéjsi zdroje tepla.

Princip navrzené metanizacni linky je takovy, Ze se nejprve vstupni proud vodiku H2 a proud
oxidu uhli¢itého CO2 smichaji v mixeru M-110 v jeden proud 1, a nasledn¢ je smés vodiku
a oxidu uhli¢itého ptedehrata odchazejicim plynem z druhého, izotermického reaktoru
R - 120 ve vymeéniku tepla E - 110 na teplotu 200 °C. Dale se tato smés dé€li na proudy 3 a 5.
Proud5 je veden do adiabatického reaktoru R-110. Horky proud 6 vystupujici
z adiabatického reaktoru R—110 je ochlazen ve vyméniku E-120 na poZzadovanou teplotu
tak, aby pii smichani s proudem 4 (proud 3 po redukci tlaku v redukénim ventilu
K - 110), mél vysledny proud 8 pozadovanou teplotu 250 °C. Ochlazeny proud 7, Ktery
vystupuje z vymeéniku tepla E-120 je tedy smichan s proudem 4 v mixeru M-120 v jeden
proud 8, a tato smés proudi do druhého reaktoru R-120. V izotermickém reaktoru R-120
probiha metanizace pii konstantni teploté 250 °C. Izotermické podminky v reaktoru jsou
udrzovany pomoci vrouci 1azné, do které je reaktor ponoten, a napajeci vodou, ktera odvadi

uvolnéné teplo metaniza¢nich reakci ve formé pary. Prutok napajeci vody je tedy fizen tak,
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aby udrzovala vrouci lazen a tu opoustéla ve formé syté pary. Toto feSeni by mohlo nahradit
slozitou konstrukci izotermického reaktoru, kterou navrhla spolecnost Linde, a ktera je
uvedena v kapitole 6.1.1. V simulaci je toto uspotfadani izotermického reaktoru R-120
(pfenos tepla) vypoctove feSeno pomoci vyméniku E-R120, do kterého je pomoci tepelného
proudu Q1 pieneseno uvolnéné teplo zizotermického reaktoru. Napajeci voda tento
vyménik E-R102 opousti jako syta para (proud S1). Nasledn¢ se tato para na mezi sytosti
predehieje na 450 °C ve vyméniku tepla E-120 horkym proudem 6 vystupujici
z adiabatického reaktoru R-110. Poté tato piedehiata para (proud S2) vstupuje do turbiny N-
110. Para (S3), ktera opousti turbinu N-110 a je potom dochlazena v kondenzatoru E-150 na
teplotu 40°C. Plyn, ktery opousti vymeénik E-110 (proud 10), vstupuje do vymeéniku E-130,
kde dochazi k piedehtati napajeci vody (proudy WP-1 a WP-2). Nasledné je tento plyn
dochlazen v chladi¢i E-140, kde dochazi k ochlazeni plynné smési na 30 °C, a tim
kondenzaci reak¢éni vody vzniklé metanizacni reakci. Nasledné dojde v separatoru H-130

k oddéleni zkondenzované vody (proud R - VODA) od zbytku plynné smési (proud SNG).

Membranové elektrolyzéry jsou schopny pracovat pii tlacich 100 kPa az 3 MPa. Nabizi se
tedy moznost vyuziti vyssiho vystupniho tlaku z elektrolyzéru bez nutnosti pouziti
kompresoru, a tim dosahnout i vys$si konverze a vytézku metanu. Simulace v programu
Aspen plus byly provedeny pro dva rtizné tlaky metanizace. Nejprve pro atmosféricky tlak
0,1 MPa a poté tlak 1 MPa, ktery lze ziskat na vystupu membranového elektrolyzéru.

Membranové elektrolyzéry maji produkei 240 Nm?*-hod™. [12]

Pro vypocet bude tedy uvazovano, ze vstupni proud vodiku bude roven produkci jednoho
elektrolyzéru (tzn. 240 Nm?®-hod?) a zaroven vstupni hodnota oxidu uhligitého je dana
molarnim pomérem 1:4 (tzn. 1 kmol CO2:4 kmol H2). Model linky, ktery je sestaven
V programu Aspen plus je nastaven tak, ze je pfipadné¢ mozné vstupni mnozstvi vodiku a
oxidu uhli¢itého meénit a bilance jednotlivych proudi a zafizeni se podle tohoto nového

vstupniho mnozZstvi piepocitaji.

, Vi, 240 i (5)
Ny, = m =224 10,71 kmol - hod
My, =Ny, - My, = 10,71-2 =21,5kg - hod™1 (6)

Tab. 4.: Vstupni mnoZstvi oxidu uhlicitého a vodiku

Vodik Oxid uhlicity
7 [kmol - hod™1] 10,71 2,68
m [kg - hod™1] 21,5 118
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8.1 Popis zarizeni a proudi metanizacni linky
Popis a ptehled jednotlivych zafizeni a prouda, které jsou pouzity pro navrh linky se dvéma
reaktory, jejiz schéma je znazornéno na obrazku (Obr. 24), je uveden v tabulkach nize (Tab.

5a Tab. 6). Pro oznaceni aparatti byl pouzit anglicky zpsob znaceni.

Tab. 5.: Linka se dvéma reaktory: Popis zarizeni vyrobni linky

Zavizeni Popis zaFizeni

E-110 Vyménik tepla pro piedehiev vstupni smési oxidu

uhli¢itého a vodiku pomoci vystupni smési z reaktori

E-120 Vymeénik tepla pro vyrobu piehiaté pary a ochlazeni
vystupni smési z adiabatického reaktoru

E-130 Vymeénik tepla pro predehiev napajeci vody
E-140 Chladi¢ vystupni smési

E-150 Kondenzator pary za turbinou
E-R120 Vypoctovy model vyméniku pro pienos tepla

Z izotermického reaktoru
H-110 Separator ¢asti zkondenzované vody
H-120 Separator casti zkondenzované vody z plynné

smési, ktera zkondenzovala pii ohfevu napéjeci vody

H-130 Separator zbylé vody z vystupni plynné smési
M-110 Smésovac vodiku a oxidu uhlicitého na vstupu
M-120 Smésovac vystupni smési z adiabatického reaktoru a

zbylé smési oxidu uhli¢itého a vodiku

N-110 Turbina pro pfehiatou paru

R-110 Adiabaticky reaktor

R-120 Izotermicky reaktor

X-110 D¢li¢ smési oxidu uhli¢itého pted reaktory na dva
proudy.
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Tab. 6.: Linka se dvéma reaktory: Popis proudii vyrobni linky

Proud Popis proudu
1 Vstupni smés oxidu uhli¢itého a vodiku po smichani pied predehievem
2 Vstupni smés oxidu uhli¢itého a vodiku po predehievu vystupni smési
3 Cast smési vodiku a oxidu uhli¢itého po rozdéIni
4 Cast smési vodiku a oxidu uhli¢itého po rozdéIni
5 Cast smési vodiku a oxidu uhli¢itého po rozdélni, ktera vstupuje do
adiabatického reaktoru
6 Vystupni smés z adiabatického reaktoru pted ochlazenim na pozadovanou
teplotu
7 Vystupni smés z adiabatického reaktoru po ochlazeni na pozadovanou
teplotu
8 Vstupni smés do izotermického reaktoru
9 Vystupni smeés z izotermického reaktoru
10 Vystupni smeés po predehrati vstupni smési
10-K Cast zkondenzované vody po separaci
11 Vystupni smés po separaci z¢asti zkondenzované vody
12 Vystupni smés po piedehiati napajeci vody
12-K Dalsi ¢ast zkondenzované vody po separaci
13 Vystupni smés po separaci dalsi ¢asti zkondenzované vody
14 Ochlazena vystupni plynnd smés na pozadovanou teplotu
CO, Vstupni proud oxidu uhli¢itého pied smichanim s vodikem
Cw-1 Prttok chladici vody ptfed kondenzatorem
CW-2 Prttok chladici vody za kondenzatorem
H2 Vstupni proud vodiku pfed smichanim s oxidem uhli¢itym
Q1 Tepelné propojeni vyméniku a reaktoru. Vypocetni model pro pienos tepla
Z reaktoru.
S1 Syta para opoustéjici izotermicky reaktor
S2 Pritok piehraté pary pred turbinou
S3 Pritok pary za turbinou
SC Kondenzat za kondenzatorem turbiny
SNG Vystupni synteticky plyn
WP-1 Pritok napajeci vody pred predehfevem
WP-2 Prttok napéjeci vody po piedehievu
R-VODA Zbytek reakéni vody odseparované z vystupni plynné smeési
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8.2 Specifikace zarizeni a metoda vypoctu linky

Jak bylo uvedeno v kapitole 7, program Aspen plus obsahuje velkou knihovnu riznych latek
a metod vypoctu termofyzikalnich a fyzikalné chemickych vlastnosti. V prvnim kroku
navrhu linky je tedy dulezité¢ spravné zvolit latky, které se Vv procesu vyskytuji. Jelikoz
metaniza¢ni reakce miiZze probihat pfimo nebo nepfimo, jak bylo pojednano v kapitole 3,
byly v nastaveni vybrany slozky uvedené v tabulce nize. Dal$im krokem je nastaveni
vypocetni metody termofyzikéalnich vlastnosti simulace linky. V modelu je pro vypocet
vlastnosti plynt a kapalin zvolena metoda RKSMHV?2, ktera pro sviij vypocet vyuziva
Soave-Redlich-Kwongovu stavovou rovnici. Tento model se pouziva pro vypocet smési
polarnich i nepolarnich slou¢enin v kombinaci s lehkymi plyny a byl pouzit i pfi simulaci

oxidu uhelnatého, o kterém pojednava ¢lanek [28].

Tab. 7.: Seznam slozek pouzitych pri simulaci linky

Nazev Vzorec Typ
Vodik H> Conventional
Oxidu uhlicity CO2 Conventional
Oxid uhelnaty CcO Conventional
Metan CHa Conventional
Voda H20 Conventional
Uhlik C Solid

Aspen plus nabizi vice vypocetnich modeli reaktoru. Pro simulaci linky byly uvazovany dva
druhy reaktord, a to konkrétn¢ rovnovazné modely reaktorti. Vyhodou téchto modelt je
moznost simulace procesu rovnovazné chemické reakce bez nutnosti specifikace kinetiky
reakce. Jednda se predevsim o dva modely, a to jsou rovnovazny model REquil a Gibbstv

model RGibbs. [27]

V ramci simulace byla uvazovana tvorba uhliku, kterou popisuje Boudouardova reakce
(rov. 4). Tato reakce ma nezadouci ucinky na prubéh metanizace, protoze pevny uhlik se
usazuje na povrchu katalyzatoru a zabranuje tak metanizacnim reakcim (rov. 1-3). Z toho
divodu byl jako model reaktoru po simulovani metanizace z oxidu uhli¢itého pouzit
Gibbstiv model reaktoru. RGibbs ve svém vypoctu minimalizuje Gibbsovu volnou entalpii
a nevyzaduje tedy zadani stechiometrickych rovnic. Tento model je schopen urcit fazovou

rovnovahu i bez zadani chemickych reakcei. [27]
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Zaroven tento model umoziuje simulovat reakce nejen s plynnou a kapalnou fazi, ale rovnéz

I S pevnou fazi. To rovnovazny model REquil neumoznuje. [27]

Podrobna specifikace jednotlivych zatizeni, které byly pouzity v ndvrhu a simulaci
metanizacni linky v programu Aspen plus, je uvedena v tabulce nize (Tab. 8). Pti simulaci
byly uvazovany dva provozni stavy. Prvni provozni stav je pii atmosférickém tlaku 0,1 MPa,
druhy provozni stav je pti zvySeném tlaku 1 MPa. Z tohoto diivodu je u nékterych specifikaci

uvedena u tlaku dvoji hodnota tlaku (tzn. 0,1/1).

Tab. 8.: Linka se dvéma reaktory: Specifikace zarizeni

Zavizeni Aspen plus block Specifikace zaFizeni
E-110 HeatX Vypoctovy typ Shortcut
Typ vyméniku protiproudy
Vystupni teplota studené 200

strany [°C]

E-120 HeatX Vypoctovy typ Shortcut
Typ vyméniku protiproudy
Vystupni teplota studené 450

strany [°C]
E-130 HeatX Vypoctovy Shortcut

Typ vyméniku Protiproudy
Vystupni teplota studené
strany pro tlak 0,1/1 MPa 75/ 140

[°C]
E-140 HeatX Vypoctovy typ Shortcut
Typ vyméniku protiproudy
Vystupni teplota horké
strany [°C] 30
E-150 Heater Vystupni teplota [°C] 20
Tlak [MPa] 0,1
E-R120 Heater Vystupni teplota [°C] 250.4
Tlak [MPa] 4
H-110 Flash2 Tlak [MPa] 0,1/1
Sdilené teplo [kW] 0
H-120 Flash2 Tlak [MPa] 0,1/1
Sdilené teplo [kW] 0
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H-130 Flash2 Tlak [MPa] 0,1/1
Sdilen¢ teplo [kW] 0
M-110 Mixer Tlak [MPa] 0,1/1
M-120 Mixer Tlak [MPa] 0,1/1
N-110 Turbine Metoda vypoctu RKSMHV2
Tlak na vstupu [MPa] 4
Tlak na vystupu [MPa] 0,1
Teplota na vstupu [°C] 450
Mechanicka Géinnost [-] 0,93
Izoentropicka u¢innost [-] 0,85
R-110 RGibbs Metoda vypoctu RKSMHV2
Vypocet Equilibrium
Typ reaktoru Adiabaticky
Tlak [MPa] 0,1/1
Teplota 250
R-120 RGbibbs Metoda vypoctu RKSMHV2
Vypocet Equilibrium
Typ reaktoru Izotermicky
Tlak [MPa] 0,1/1
Teplota [°C] 250
X-110 Split D¢leni smési pro tlak 0,447
0,1 MPa [vypoctem]
Déleni smési pro tlak 0,535
1 MPa [vypoctem]

Pro adiabaticky reaktor R-110 je vhodné pouzit katalyzator, ktery je schopny odolavat

vysokym teplotam. Pro tento ucel by mohl byt pouzit katalyzator MCR-2X, ktery by mél

splnit podminky vstupni teploty 200 °C a zaroven by mél odolavat vysokym teplotam. Jako

katalyzator pro izotermicky reaktor R-120 mize byt pouzit katalyzator na bazi niklu, kde je

aktivnim kovem nikl a nosi¢em bud’ oxid hlinity nebo oxidy kiemiku. [29], [30]

Tab. 9.: Specifikace katalyzatori pouzitych v reaktorech [29], [30]

Reaktor Katalyzator Teplotni rozsah
R-110 MCR-2X 200-300/700-900
R-120 Ni 20 % hm./y-Al;O3 200-350 °C
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8.3 Vysledky simulace s proveznim tlakem 0,1 MPa

Vodik a oxid uhli¢ity o tlaku 0,1 MPa a teploté 20 °C jsou smichany ve sméSovaci M-110
do jednoho proudu (proud 1) a tato smés je piedehiata ve vyméniku E-110 pomoci
vystupniho plynu (proud 9) z izotermického reaktoru R-120 na teplotu 200 °C. Nasledné je
smés rozdélena (X-110) na dva proudy (proud 3 a 5). Cast vstupni smési (proud 5) tedy
nejprve vstupuje do adiabatického reaktoru (R-110) a vystupni proud (proud 6) z tohoto
reaktoru je ochlazen ve vyméniku E-120 sytou parou (proud S1), ktera je pichiivana na
pozadovanou teplotu 450 °C. Ochlazeny plyn se smicha (M-120) se zbytkem oxidu
uhli¢itého a vodiku (proud 4) a proudi (proud 8) do izotermického reaktoru R-120.
Produkovany plyn je poté ochlazen v chladi¢i E-140 na 30 °C a v separatoru H-130 dochazi
k oddéleni zbylé zkondenzované vody od plynné smési (proud SNG). Vysledky tepelnych
vykoni jednotlivych vyménikt je shrnuto v tabulce (Tab. 10). Vysledky jednotlivych
proudl metanizacéni linky jsou uvedeny v tabulce (Tab. 11). Vysledky simulace ve formé
PFD diagramu jsou prezentovany na Obr. 25. Byla uvazovana i tvorba uhliku, ktera je
popsana Boudouardovou reakci (rov. 4). Podle vypoctového modelu reaktoru RGibbs se
uhlik prakticky netvofi (hodnota mnozstvi pevného uhliku vyslo z bilance nulové). Z tohoto
divodu jiz nebyla Boudouarova reakce nebyla pii simulaci uvazovana. Lze vSak

piedpokladat, Ze se velmi malé mnoZstvi uhliku béhem metanizaniho procesu vytvofi.

Tab. 10.: Linka se dvéma reaktory: Tepelné a teplotni data vyménikii pro tlak 0,1 MPa

Vyménik E-110 E-120 E-130 E-140 E-R120 E-150
Blok Aspen plus HeatX HeatX HeatX HeatX Heater Heater
Vstupni teplota [°C] - - - - 75 99,6
Vystupni teplota [°C] - - - - 250,4 20
Vstupni/Vystupni 250/86 | 588,5/297 86/84 84/30 - -

teplota horkého
proudu [°C]

Vstupni/Vystupni 20/200 | 250,4/450 20/75 20/60 - -
teplota studeného
proudu [°C]

Sdilené teplo [kW] 21,0 18,24 9,31 48,02 102,6 99,3
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Tab. 11.: Linka se dvéma reaktory: Vysledky proudii simulace pro tlak 0,1 MPa

Proud Hm. | Molovy | Teplota | Tlak H: COz CHa H20 CcoO
tok tok [°C] [MPa] | [mol.%] | [mol.%] | [mol.%] | [mol. %] [mol. %]
[kg - [kmol -
hod~1] hod™"]
1 139,5 13,35 20 0,1 80 20 - - -
2 139,5 13,35 200 0,1 80 20 - - -
3 62,4 5,97 200 0,1 80 20 - - -
4 62,4 5,97 200 0,1 80 20 - - -
5 77,1 7,38 200 0,1 80 20 - - -
6 77,1 6,21 588,5 0,1 51,4 8,4 9,4 24,8 6,0
7 77,1 6,21 297 0,1 51,4 8,4 9,4 24,8 6,0
8 139,5 | 12,18 250 0,1 65,4 141 4.8 12,6 3,1
9 139,5 8,15 250 0,1 3,2 1 31,9 63,9 5,5 ppm
10 139,5 8,15 86,2 0,1 3,2 1 31,9 63,9 5,5 ppm
10-K 11,2 0,62 86,2 0,1 - - - 100 -
11 128,3 7,52 86,2 0,1 3,5 1,1 34,5 60,9 5,9 ppm
12 128,3 7,52 84,1 0,1 3,5 1,1 34,5 60,9 5,9 ppm
12-K 14,3 0,79 84,1 0,1 - - - 100 -
13 114 6,73 84,1 0,1 3,9 1,2 38,6 56,3 6,6 ppm
14 114 6,73 30 0,1 3,9 1,2 38,6 56,3 6,6 ppm
H2 21,5 10,67 20 0,1 100 - - - -
CO2 118 2,68 20 0,1 - 100 - - -
Cw-1 1020 56,62 20 0,1 - - - 100 -
CW-2 1020 56,62 60 0,1 - - - 100 -
WP-1 1444 8,01 20 4 - - - 100 -
WP-2 1444 8,01 75 4 - - - 100 -
S1 1444 8,01 250,4 4 - - - 100 -
S2 1444 8,01 450 4 - - - 100 -
S3 144,4 8,01 99,6 0,1 - - - 100 -
SNG 48,2 3,07 30 0,1 8,5 2,6 84,6 4,3 14,5 ppm
SC 1444 8,01 40 0,1 - - - 100 -
R-VODA | 65,9 3,66 30 0,1 - - - 100 -
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Obr. 25.: PFD linky se dvéma reaktory pro tlak 0,1 MPa
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8.3.1 Vyménik tepla E-110

Vstupni proud (proud 1) je nejprve predehiat ve vymeéniku na 200 °C produkénim plynem
(proud 9) o teploté 250 °C z izotermického reaktoru R-120. Na grafu nize mtizeme vidét
teplotni profil vyméniku (Graf 1). Vodorovna ¢ast kiivky horkého proudu znamena, Ze vodni

para ve smési kondenzuje. Rosny bod smési je ptiblizné 87 °C.

Block E-110: TQ Curves
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Graf 1.: Linka se dvéma reaktory: Teplotni profil vymeéniku E-110 pro tlak 0,1 MPa

8.3.2 Adiabaticky reaktor R-110

Smés je dale délena na dva proudy (proud 3 a 5). Proud 5 vstupuje do adiabatického reaktoru
R-110. Déleni smési (X-110) je fizeno tak, aby po ochlazeni vystupniho horkého proudu 6
z reaktoru sytou parou (proud S1) doslo k jejimu piehtati na 450 °C a zaroven po smichani
s druhym proudem (proud 4) doslo pted vstupem do izotermického reaktoru R-120 ke
zvySeni teploty maximalné na 250 °C. V tabulkach nize mizeme vidét vystupni data

simulace reaktoru R-110 z programu Apsen plus (Tab. 11Tab. 12 a Tab. 13).

Tab. 12.: Linka se dvéma reaktory: Vystupni data reaktoru R-110 pro tlak 0,1 MPa

Vstupni Vystupni Vstupni Vystupni Tlak Xco2
teplota teplota molovy tok molovy tok [MPa] [%0]
[°C] [°C] [kmol - hod™] | [kmol - hod™1]
200 589 7,38 6,21 0,1 64,7

Tab. 13.: Linka se dvéma reaktory: Molové slozeni vystupni smési z reaktoru R-110 pro tlak 0,1 MPa

H2 [mol. %]

CO2 [mol. %]

CHa [mol. %]

H20 [mol. %]

CO [mol. %]

51,4

8,4

9,4

24,8

6,0
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8.3.3 Vyménik tepla E-120

Jak bylo popsano v tivodu této kapitoly, vystupni smés (proud 6) z adiabatického reaktoru
R-110 je ochlazena ve vyméniku E-120 sytou parou (proud S1). Tim dochazi k jejimu
prehfati na 450 °C (proud S2) a zaroven k ochlazeni vystupni smési na teplotu 297 °C
(proud 7). Tato teplota zajist'uje, ze po smichani (M-120) se zbylou smési vodiku a oxidu
uhlic¢itého (proud 4) dojde ke zvyseni teploty vysledné smési (proud 8) na 250 °C. Teplotni
profil vyméniku E-120 je znazornén na grafu nize (Graf 2). Tepelny vykon je uveden
v tabulce (Tab. 10)

Block E-120: TQ Curves
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Graf 2.: Linka se dvéma reaktory: Teplotni profil vymeéniku E-120 pro tlak 0,1 MPa

8.3.4 Izotermicky reaktor R-120

Druhy reaktor R-102 v metanizaéni lince pracuje pii izotermickych podminkach (pfi teploté
250 °C). Tuto konstantni teplotu zajist'uje napajeci voda (proudy WP-1 a WP-2) jejiz priatok
je nastaven tak, aby pii uvolnéni tepla pfi exotermické metaniza¢ni opoustéla napajeci voda
reaktor ve formé syté pary (proud S1). Pfenos tepla uvolnéného béhem metaniza¢niho
procesu je vsimulaci a ve schématu linky (Obr. 24) vyfeSeno pomoci tepelného
propojeni Q1 a vyméniku E-R120. Vystupni data ziskané simulaci v programu Aspen plus
pro reaktoru R-120 mizeme vidét na tabulkach nize (Tab. 14 a Tab. 15).

Tab. 14.: Linka se dvéma reaktory: Vystupni data reaktoru R-120 pro tlak 0,1 MPa

Teplota | Tlak | Vstupni molovy tok | Vystupni molovy tok | Uvolnéné teplo Xco2
[°C] | [MPq] [kmol - hod™1] [kmol - hod™1] [kw] [%0]
250 0,1 12,18 8,15 102,6 95,4

Tab. 15.: Linka se dvema reaktory: Molové slozeni vystupni smési z reaktoru R-120 pro tlak 0,1 MPa

Hz [mol. %] COz[mol. %] CHg[mol. %] H20 [mol. %] CO [mol. %]
3,2 1 31,9 63,9 5,5 ppm
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8.3.5 Vyménik tepla E-130

Napajeci voda je jesté pied vstupem do izotermického reaktoru (proud WP-2) piedehrata ve

vyméniku tepla E-130 vystupni smési (proud 11) z metanizaéni linky. Ta napajeci vodu

ptedehieje na 75 °C a zaroven dochazi i ke kondenzaci reak¢ni vody ve vystupni smési. Ta

je oddélena (proud 12-K) od vystupni smési (proud 12 a 13) separatorem H-120. Teplotni

profil vyméniku je naznac¢en nize na grafu (Graf 3).
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Block E-130: TQ Curves

== |MNLET Cold stream
=B |MNLET Hot stream

0,0
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Duty kW
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Graf 3.: Linka se dvéma reaktory: Teplomi profil vymeéniku E-130 pro tlak 0,1 MPa

8.3.6 Chladi¢ E-140

Vystupni smés (proud 13) nasledné vstupuje do chladice E-140, kde je ochlazena chladici
vodou (proud CW-1 a CW-2). Smés ma na vystupu 30 °C a nasledné je v separatoru H-130

odd¢lena zkondenzovana reakéni voda od zbytku plynné smési (proudy SNG a R-VODA).

Teplotni profil chladi¢e je mozné vidét na grafu nize (Graf 4). Tepelny vykon chladice je
uveden v tabulce (Tab. 10).

Block E-140: TQ Curves
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Graf 4.: Linka se dvéma reaktory: Teplotni profil chladic¢e E-140 pro tlak 0,1 MPa
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8.3.7

Turbina N-110

Prehrata para o teploté 450 °C a tlaku 4 MPa (proud S2) vstupuje do jednostupiiové turbiny

N-110. Izoentropicka ti¢innost turbiny je volena 85 % a elektromechanicka Gi¢innost turbiny

je dana soucinem ucinnosti pievodovky a ucinnosti generatoru a je volena 93 %. Vykon na

hiideli generatoru podle simulace v programu Aspen je roven 27,6 kW viz tabulky nize (Tab.

16 a Tab. 17). Para ma na vystupu z turbiny tlaky 0,1 MPa a teplotu 99,6 °C. Vzhledem

k tomu, Ze Cast pary v turbiné¢ kondenzuje, jsou podminky na vystupu voleny tak, aby

suchost pary byla alesponi 98 %. Vystupujici mokra para je kondenzovana v kondenzatoru

E-150 a vystupuje (proud SC) kapalina o teploté 40 °C a tlaku 0,1 MPa. Tepelny vykon

kondenzatoru E-150 je uveden v tabulce (Tab. 10).

Tab. 16.: Linka se dvéma reaktory: Parametry turbiny N-110 pro tlak 0,1 MPa

Teplota Teplota Tlak Tlak Podil parni | Hmotnostni
vstup vystup vstup vystup | faze na vystupu tok
[°C] [°C] [MPa] [MPa] [mol. %] [kg-hod™]
450 99,6 4 0,1 98 1444

Tab. 17.: Linka se dvéma reaktory: Vystupni data turbiny N-110 pro tlak 0,1 MPa

Elektromechanicka Izoentropicka Vykon na hrideli Elektricky
ucinnost ucinnost [kW] vykon
[-] [-] [kW]
0,93 0,85 27,6 25,67
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8.4 Vysledky simulace s provoznim tlakem 1 MPa

Princip této linky je stejny, jako je popsano v tivodu kapitoly 8. Nyni je vSak tlak vstupni

smési a provozni tlak reaktor zvySen na 1 MPa. Byla opét provedena simulace a vypocet

hmotové a tepelné bilance linky. Vysledky této simulace, zejména tepelnou bilanci

vyménikd a hmotovou bilanci jednotlivych proudti metanizaéni linky (Obr. 24) znazornuji

tabulky nize (Tab. 18 a Tab. 19). Vysledky simulace ve form¢é PFD jsou prezentovany na

Obr. 26. Byla uvazovana i tvorba uhliku, ktera je popsana Boudouardovou reakci (rov. 4).

Vypoctené mnozstvi pevného uhliku vSak opét bylo rovno nule.

Tab. 18.: Linka se dvéma reaktory: Tepelné a teplotni data vyménikii pro 1 MPa

Vyménik E-110 E-120 E-130 E-140

E-R120

E-150

Blok Aspen plus HeatX HeatX HeatX HeatX

Heater

Heater

Vstupni teplota [°C] - - - -

140

99,6

Vystupni teplota - - - -
[°Cl

250,4

20

Vstupni/Vystupni 250/157 704/316 157/143 144/30

teplota horkého
proudu [°C]

Vstupni/Vystupni 20/200 | 250,4/450 | 20/140 20/60

teplota studeného

proudu [°C]

Sdilené teplo [KW] 21,26 20,5 22,75 29,6

102,93

1115
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Tab. 19.: Linka se dvéma reaktory: Vysledky proudii simulace pro tlak 1 MPa

Proud Hm. | Molovy | Teplota | Tlak H, CO; CHa H,O (6{0)
tok tok [°C] [MPa] | [mol.%] | [mol.%] | [mol.%] | [mol.%] | [mol. %]
[xg- [xmol -
hod ] | hod™']
1 1395 | 13,35 20 1 80 20 - - -
2 139,5 | 13,35 200 1 80 20 - - -
3 7463 | 7,14 200 1 80 20 - - -
4 7463 | 7,14 200 1 80 20 - - -
5 64,87 6,21 200 1 80 20 - - -
6 64,87 4,99 704 1 44,4 6,7 12,2 30,6 6,1
7 64,87 4,99 316 1 44,4 6,7 12,2 30,6 6,1
8 139,5 | 12,13 250 1 65,3 14,6 5 12,6 2,5
9 139,5 8,06 250 1 1,2 0,5 32,8 65,5 1 ppm

10 139,5 8,06 157,3 1 1,2 0,5 32,8 65,5 1 ppm

11 117,2 6,83 157,3 1 1,4 0,57 38,7 59,3 | 1,2 ppm

12 117,2 6,83 143,9 1 1,4 0,57 38,7 59,3 | 1,2 ppm

13 80,5 4,79 143,9 1 2,0 0,8 55,2 42,0 | 1,7 ppm

14 80,5 4,79 30 1 2,0 0,8 55,2 42,0 | 1,7 ppm
CO2 118 2,68 20 1 - 100 - - -

H2 21,5 10,67 20 1 100 - - - -
Cw-1 630 34,97 20 0,1 - - - 100 -
Cw-2 630 34,97 60 0,1 - - - 100 -

SC 162,2 9 20 0,1 - - - 100 -
10-K 22,3 1,24 157,7 1 - - - 100 -
12-K 36,7 2,04 1439 1 - - - 100 -
WP-1 162,2 9 20 4 - - - 100 -
WP-2 162,2 9 140 4 - - - 100 -

S2 162,2 9 450 4 - - - 100 -

S3 162,2 9 99,6 0,1 - - - 100 -
SNG 44 .37 2,78 30 1 3,5 1,4 94,7 0,4 3,0 ppm

S1 162,2 9 250,4 4 - - - 100 -

R-VODA | 36,1 2,0 30 1 - - - 100 -
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Obr. 26.: PFD linky se dvéma reaktory a provoznim tlakem 1 MPa
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8.4.1 Vyménik E-110

Stejn¢ jako v piipadé linky s provoznim tlakem 0,1 MPa i zde je vstupni smés oxidu
uhli¢itého a vodiku (proud 1) ohfata vystupni smési (proud 9) ve vyméniku tepla E-110 na
200 °C. Rozdil oproti pfedchozimu navrhu je v rosném bodé¢. Pii tlaku smési 1 MPa reak¢ni
voda za¢ne kondenzovat pii teploté cca 160 °C. Prubéh teplotniho profilu vyméniku je

znazornén na grafu (Graf 5) a tepelny vykon je uveden v tabulce (Tab. 18).

Block E-110: TQ Curves

=@~ INLET Cold stream
=B |MLET Hot stream

Tem perature C

1 1 1 1 1 I 1 1 I 1 I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Duty kW

Graf 5.: Linka se dvéma reaktory: Teplotni profil viméniku E-110 pro tlak 1 MPa

8.4.2 Adiabaticky reaktor R-110

Opét dochéazi k déleni smési (X-110) na dva proudy (proudy 3 a 5). Cast plynu (proud 5)
vstupuje do adiabatického reaktoru R-110, kde dochazi k metanizaénim reakcim. Déleni
smési (X-110) je fizeno tak, aby horky proud 6, ktery opousti adiabaticky reaktor R-110
V nasledném vymeéniku E-120 predehial sytou paru (proud S1) na teplotu 450 °C (proud S2)
a zaroven se tento plyn ochladil (proud 7) tak, aby po smichani (M-120) se zbytkem smési
vodiku a oxidu uhli¢itého (proud 4) pted izotermickym reaktorem smés (proud 8) dosahla
teploty 250 °C. Vysledek bilance reaktoru R-110 je uvedena v tabulkach nize (Tab. 19 a
Tab. 20).

Tab. 20.: Linka se dvéma reaktory: Vystupni data reaktoru R-110 pro tlak 1 MPa

Vstupni teplota | Vystupni teplota | Vstupni molovy | Vystupni molovy | Tlak | Xco2

[°C] [°C] tok tok [MPa] | [%0]
[kmol - hod™1] [kmol - hod™1]

200 704 6,2 5 1 73,4

Tab. 21.: Linka se dvéma reaktory: Molové sloZeni vystupni smési z reaktoru R--110 pro tlak 1 MPa

Haz[mol. %]

CO2[mol. %]

CHa[mol. %]

H20 [mol. %]

CO [mol. %]

44,4

6,7

12,2

30,6

6,1
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8.4.3 Vyménik E-120

Horky proud 6 z adiabatického reaktoru R-110 ptehtiva paru na teplotu 450 °C (proud S2),
ktera do vymeéniku E-120 vstupuje ve formé syté (proud S1). Zaroven dochazi k ochlazeni
tohoto proudu na teplotu 316 °C (proud 7). Tato teplota zaru¢uje, Ze po smichani se zbytkem
vstupni smési oxidu uhli¢itého a vodiku (proud 4) ma smés (proud 8) na vstupu do
izotermického reaktoru R-120 teplotu 250 °C. Teplotni profil vyméniku mtizeme opét vidét

nize na grafu (Graf 6). Tepelny vykon vyméniku je uveden v tabulce (Tab. 18).

Block E-120: TQ Curves
750

=@= INLET Cold stream
700 <= INLET Hot stream

650 -

600 -

Tem perature ©
wn wn
(=] un
(=] (=]

da
n
=
&

400 -

350

300

250

Duty kW =
Graf 6.: Linka se dvéma reaktory: Teplotni profil vymeniku E-120 pro tlak 1 MPa
8.4.4 Izotermicky reaktor R-120
Smés (proud 8) poté vstupuje do izotermického reaktoru R-120, ktery rovnéz pracuje pti
konstantni teploté 250 °C, ale tlaku 1 MPa. Vystup bilance ziskané v programu Aspen plus
reaktoru R-120 je mozné vidét na tabulkach nize (Tab. 22 a Tab. 23).

Tab. 22.: Linka se dvéma reaktory: Vystupni data reaktoru R-120 pro tlak 1 MPa

Teplota Tlak Vstupni Vystupni Uvolnéné Xco2
[°C] [MPa] molovy tok molovy tok teplo [%0]
[kmol - hod™] | [kmol - hod™1] [kwW]
250 1 12,13 8,1 102,9 97,8
Tab. 23.: Linka se dvema reaktory: Molové slozeni vystupni smesi z reaktoru R-120 pro tlak 1 MPa
Hz [mol. %] CO2[mol. %] CHa[mol. %] H20 [mol. %] | CO [mol. ppm]
1,2 32,8 65,5 1
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8.4.5 Vyménik E-130

Napajeci voda (proud WP-1) je pted vstupem do izotermického reaktoru R-120 predehiata
ve vyméniku tepla E-130 z teploty 20 °C vystupnim plynem (proud 11) na teplotu 140 °C
(proud WP-2). Ve vystupni smési (proud 12) dochazi k ¢aste¢né kondenzaci reakéni vody.
Ta je odd¢€lena v separatoru H-120 od plynné smési (proudy 13 a 12-K). Teplotni profil

vymeéniku znazoriuje graf (Graf 7). Tepelny vykon je pak uveden v tabulce (Tab. 18).

Block E-130: TQ Curves
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Graf 7.: Linka se dvéma reaktory: Teplotni profil vymeéniku E-130 pro tlak 1 MPa

8.4.6 Chladic¢ E-140

Plynna smés (proud 13) je ochlazena na 30 °C chladici vodou (proud CW-1) v chladici
E - 140. Ta se ohicje na teplotou 60 °C (proud CW-2). Zbytek vody, ktery vznikl pti
metaniza¢ni reakci, kondenzuje a je v dal§im separatoru H-130 odstranén z plynné smési
(proudy R-VODA a SNG). Teplotni profil chladi¢e ukazuje graf (Graf 8) a tepelny vykon

chladice je uveden v tabulce (Tab. 18)
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Graf 8.: Linka se dvéma reaktory: Teplomi profil chladic¢e E-140 pro tlak 1 MPa
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8.4.7 Turbina N-110
Prehratd para (proud S2), kterda opousti vyménik E-120, vstupuje do

V turbiné dochazi k pfeméné tepelné energie na mechanickou a néasledné

turbiny N-110.

na elektrickou.

Piedpoklada se izoentropicka ti¢innost je 85 %. a elektromechanicka t¢innost 93 %. Vykon

na hiideli generatoru je poté dle simulace v programu Aspen plus roven hodnoté 31 kW.

Celkovou bilanci turbiny znazornuji tabulky (Tab. 24 a Tab. 25). Para

ma na vystupu

z turbiny (proud S3) tlak 0,1 MPa ateplotu 99,6 °C. Vzhledem k tomu, Ze ¢ast pary v turbiné

kondenzuje, jsou podminky na vystupu voleny tak, aby suchost pary byla alespoil 98 %.

Vystupujici mokra para je kondenzovana v kondenzatoru E-150 a vystupuje (proud SC)

kapalina o teploté 40 °C a tlaku 0,1 MPa. Tepelny vykon kondenzatoru je uveden v tabulce

(Tab. 18).

Tab. 24.: Linka se dvéma reaktory: Parametry turbiny N-110 pro tlak 1 MPa

Teplota Teplota Tlak Tlak Podil parni | Hmotnostni
vstup vystup vstup vystup | faze na vystupu tok
[°C] [°C] [MPa] [MPa3] [mol. %] [kg-hod™]
450 99,6 4 0,1 98 162,2
Tab. 25.: Linka se dvéma reaktory: Vystupni data turbiny N-110 pro tlak 1 MPa
Mechanicka I1zoentropicka Vykon na hrideli Elektricky
Uc&innost ucinnost [kW] vykon
[-] [-] [kwW]
0,93 0,85 31 28,83
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8.5 Diskuse vysledki

V této kapitole je porovnana a diskutovana simulace linky se dvéma reaktory pro rtzné

provozni tlaky. Linka byla simulovana pfi provoznim tlaku 0,1 MPa a poté pii provoznim

tlaku 1 MPa.

Jak je patrné z tabulek nize (Tab. 26 a Tab. 27), zvySeni tlaku na 1 MPa ma zasadni vliv na
konverzi COg, vysledné slozeni a vytézek metanu. Konverze CO; pii provoznim tlaku 1 MPa
¢ini 98,5 % a je pouze o 1,5 % vyssi nez v ptipad¢ tlaku 0,1 MPa. Avsak molové slozeni
metanu ve vystupni smési pfi provoznim tlaku 1 MPa dosahuje skoro 95 % (tj. o 10 % vice
nez pti tlaku 0,1 MPa). Pti tlaku 1 MPa by sloZeni metanu ve vystupni smési by mohlo splnit
minimalni pozadavky na biometan, ktery je vtla¢en do plynarenskych siti (Tab. 1). Nutné je
vSak nasledné odstranéni zbylého vodiku a vody Vodik je vystupni smési obsazen 3,5 %
mol. AvSak maximalni pfipustna hodnota je 0,2 % mol. Dosazeni maximalni hodnoty
vodiku ve smési by mohlo byt dosazeno zafazenim PSA adsorpce za metanizac¢ni linku.
Odstranéni zbylé vody by mohlo byt provedeno pomoci adsorpéniho suseni, tim by bylo
dosazeno i mnohem niz$i hodnoty rosného bodu smési. Nasledn¢ by plyn mohl byt pfimo

vtlacen do distribucni sit€¢ zemniho plynu.

Tab. 26.: Linka se dvéma reaktory: Konverze oxidu uhlicitého a vytézek metanu linky

Parametr Provozni tlak
0,1 MPa 1 MPa
Xco, 97 98,5
figng [kmol - hod™1] 3,07 2,78
mgyg [kg - hod™1] 48,2 44,37
ncy, [kmol - hod™] 2,6 2,634
ticy, [kg - hod™1] 41,71 42,39

Tab. 27.: Linka se dvema reaktory: Molové slozeni vystupni plynové smési linky

Slozka Provozni tlak
0,1 MPa 1 MPa
Metan [mol. %] 84,6 94,7
Vodik [mol. %] 8,5 3,5
Oxid uhli¢ity [mol. %] 2,6 1,4
Oxid uhelnaty [ppm] 145 3,0
Voda [mol. %] 4,3 0,4
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8.6 Zjednoduseny vypocetni model metanizacni linky

V ramci této prace byl vytvoren i zjednoduseny vypocetni model metanizacni linky
v programu MS Excel. Vysledky simulace metaniza¢ni linky pro 1 MPa v programu Aspen
plus dosahovaly lepsich hodnot, nez tomu bylo pfi provoznim tlaku 0,1 MPa. Z tohoto
davodu jsou vysledky zjednoduseného vypoctu prezentovany pouze pro tlak 1 MPa. Zarovei
nam tento model mize poskytnout prvni ptredstavu o vyslednych hodnotach jednotlivych

proudi a zafizeni metanizacni linky (hmotovou a tepelnou bilanci).

8.6.1 Ohfrev a ochlazeni smési
Smés oxidu uhlicitého a vodiku o tlaku 1 MPa je pfedehiata z 20 °C na 200 °C stupiiti
pomoci produkovaného plynu z druhého izotermického reaktoru. Vystupni plyn je pak

dochlazen na 30 °C. Pii této tepelné bilanci musi platit zakon zachovani energie
(tzn. Qo = Qcn)-

Ohfev vstupni smési

Nejprve bude proveden analyticky vypocet ohfevu vstupni smési oxidu uhli¢itého a vodiku,
ktera pak dale vstupuje do reaktorii. Vypocet bude proveden pomoci modelu idealniho

plynu. Pro ptesnéjsi hodnotu tepelného vykonu by bylo vhodnéjsi pouzit model realného

plynu, ale pro hrubou ptedstavu tohoto vykonu bude stacit model idealniho plynu.

Tab. 28.: Konstanty ¢, [31]

dsmésin = Z Cl:n -d; = CCOZ
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: dCOZ + CHZ ‘ dH

co, H, CH, H,0
a 19,795 27,143 19,25 32,243
b 7,34 - 1072 9,274 -1073 5,21-1072 19,238-107*
c —5,60-107°> -1,381-107° 1,197 - 107> 10,555 -107°
d 1,72 -1078 7,6245-107° —-1,132-1078 —3,596-107°
7
Asmisin = Z C* - a; = Ceo, * Aco, + Cu, - an )
8
bsmes;, = Z Ci* - b; = Ceo, * bco, + Cu, - bu ®)
9
Csmésyy = Z Cin - ¢; = Cco, " Cco, T Ch, * Ch, )
(10)




Tab. 29.: Konstanty vstupni smési vodiku a oxidu uhlic¢itého pro vypocet molové tepelné kapacity

a b c d
Smés CO: -H; 25,67 2,21-1072 -2,2-107° 9,53-107°
b &s+ Csmés; d 8si
AR = agpes, - (Ty — Ty) + ——— - (T, — Ty)? + % (T, — T3 + % (11)
(T, = T*
2,21-1072 2,2-1075 (12
AR'P = 25,67 - (473,15 — 293,15) + (221 107) (473,15 — 293,15)% — —3 (12)
9,53-107°
- (473,15 — 293,15)3 + — (473,15 — 293,15)*
AR = 4938,6 k] - kmol™! (13)
Ohfev vstupni smési je 1ze potom urcit ze vztahu
. (I’I:mési = n ) AhIP (14)
. 13,4 (15)
P = _——.4938,6
QosmeSL 3600
Qé}:mési = 18'43 kW (16)

Ochlazeni vystupni smési

Vypocet ochlazeni vystupniho plynu bude rozdéleno do nékolika krokli. Nejprve k ochlazeni
smési na kondenzaéni teplotu pary, nasledna kondenzace pary, ochlazeni vody a poté

ochlazeni zbylého plynu.

Molova tepelna kapacita idealniho plynu

cpn=a+b-T+c-T2+d-T? (17)

Cpeo, = 19795+ 7,34-107%- 523,15 - 5,6 - 107° - 523,157 + 1,72 - 107% - 523,153 (18)
2

Cp,. =27,143+9,274-1073-523,15 - 1,4-107° - 523,15 + 7,62 - 107” - 523,15° (19)

2

Cpey, = 19.25+5,21-107%- 523,15+ 1,197 - 1075.523,152 — 1,132 - 1078 - 523,15 (20)
4

Cpyo = 3224 +19,24-107%- 523,15 + 10,555 - 107° - 523,15% — 3,596 - 107° - 523,2°  (21)

sz

Cpeo = 30,869 — 1,285 - 1072 - 523,15 + 2,789 - 107> - 523,152 — 1,27 - 1078 - 523,153 (22)

Pc
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Tab. 30.: Hodnoty molové tepelné kapacity slozek ve vystupni plynné smési

CO, H, CH, H,0 co
c® [k - kmol ™ - K~1] 4534 29,31 48,16 35,62 29,96
Cpn = Z cr-clF (23)
cpn = Clo, - Cpeo, T Ci, - Cpy, + Cen, Cpey, T Ch,o * ot CoCpy  (24)
cpn = 0,00486 - 45,34 + 0,012 - 29,31 + 0,3277 - 48,16 + 0,655 (25)
35,62 +4,4-107*-29,96
¢, = 39,7k - kmol ' - K ! (26)

Rosny bod

Molové slozeni produkéni smési, které je nutné znat pro vypocet rosného bodu smési je

uveden v tabulce nize. Rosny bod je po¢itan pomoci Antoineovy rovnice.

Tab. 31.: Slozeni vystupniho plynu pied ochlazenim

CO, H, CH, H,0 co
C{" [%] 0,5 1,2 32,8 65,5 0
Tab. 32.: Konstanty Antoineovy rovnice [31]
A B C
H,0 7,14258 1715,7 234,268
p'=p-C" (27)
p = 1000 - 0,655 (28)
p = 655 kPa (29)
B (30)
n — A —
log(p") s
B (31)
tpp =———<—C
KA~ log(p)
1715,7 (32)
tpg = — 234,268
RE ™ 714258 — log(655) ’
trp = 162,3°C (33)
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Ochlazeni smési na teplotu rosného bodu

Qch1 =1 - Con * AT (34)
_ (35)

Q1 = 3600 - 39,7 - (250 162 3)
Qchl = 7'8 kw (36)

Kondenzace reak¢ni vody

Entalpie syté kapaliny a syté pary ur¢ime pomoci databaze NIST. Podle té jsou tyto entalpie
pii teploté 162 °C rovny. hgg = 12,325 k] - mol™! a hgp = 49,715 k] - mol™?

Kondenza¢ni teplo je pak rovno rozdilu entalpii syté kapaliny a syté pary

ARk = (hSP - hSK) (37)
Ah¥ko™ = (49,715 — 12,325) - 1000 (38)
A h*°™ =37 390 kJ - kmol™! (39)

Teplo uvolnéné pii kondenzaci pary potom miiZeme stanovit podle vztahu.

Qx =1+ Cjf o - ARFO™ (40)

. 8,06 (41)
Qk = 3¢50 " 0,655 - 37390

Oy = 54,83 kW (42)

Ochlazeni zkondenzované vody

P11 vypoctu tepla, které se uvolni pfi kondenzovani vody, je uvazovéana konstantni hodnota
meérné tepelné kapacity.
Qv =1 Ciio * Cp - AT (43)
Q 8,06 -0,655-4,18-18,2 - (162,3 — 30) (44)
KV = 3600

Quy = 14,76 kW (45)
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Ochlazeni zbylého plynu

Po ochlazeni a zkondenzovani reak¢ni vody nasleduje ochlazeni vysledného plynu. Je nutné
stanovit novou molovou tepelnou kapacitu této smesi, kterd jiz neobsahuje vodu. Vypocet
této kapacity je proveden stejné jako vySe. Molova kapacita poté bude rovna
cp = 47,42 k] kmol™1 - KL,

Qenz =7 (1= Cfl,0) ¢y AT (46)
_ oY _ _ 47)

Qenz = 3555 (1 0,655) - 47,42 - (162,3 — 30)
Qcnz = 4,85 kW (48)

8.6.2 Napajeci voda

Teplo generované exotermickou reakci je v izotermickém reaktoru odvadéno pomoci
napéjeci vody. Prutok napajeci vody je nastaven tak, aby napajeci voda opoustéla reaktor ve
formé syté pary. Nasledné pak dojde k jejimu ptehrati diky teplému proudu opoustéjicimu

adiabaticky reaktor.

Nejprve je napajeci voda o tlaku 4 MPa ptedehiata pomoci produkovaného plynu na teplotu
140 °C.

Vyparné teplo pti teploté 250 °C a tlaku 4 MPa

Entalpie syté kapaliny je podle dat NIST rovna hgx = 19,56 kJ - mol™1, Entalpie syté pary
je podle dat NIST rovna hgp = 50,46 kJ - mol™1.

Vyparné teplo je potom rovno rozdilu téchto entalpii.

AR™Y?P = (hSP - hSK) (49)
ARYP = (50,46 — 19,56) - 1000 (50)
ARYP = 30900 kJ - kmol™! (51)
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Prutok napajeci vody

Podobné jako v pfedchozim vypoctu je uvazovana konstantni mérnd tepelna kapacita

kapalné vody.
ARVYP (52)
Qir = Myy - cp - AT + myy - M
H,0
, Qir (53)
e AT + Ahve
v M0
. 86,08 54
4,18 - (250 — 140) + 182
myy = 143,62 kg - h™1 (55)
Tepelny vykon pro ohrati vody
QONP =m:-cp- AT (56)
143,62 (57)
Qonp = 3600 4,18 - (140 — 20)

QONP =20 kW (58)

Chladici voda

Zbyla smés je poté dochlazena v kondenzatoru (chladici) chladici vodou. Vystupni teplota
plynné smési je 30 °C a chladici vody 60 °C. Tepelny vykon piedany plynem chladici vodé

poté bude roven dle rovnice.

QChV =m- Cp - AT (59)
3 (60)

Qchv = 3600 4,18 - (60 — 20)
Qchy = 43,8 kW (61)

Kontrola platnosti zakona zachovani energie

V ramci této tepelné bilance musi platit zakon zachovani energie. Cili teplo potiebné pro
ohfev smési, napajeci vody a chladici vody musi byt roven teplu odevzdanému pfti chlazeni

a kondenzaci vystupni plynné smési.
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Qo —Qcrn =0 (62)
(Qogmesi T Qcnv + Qone) — (Qen + Ok + Qky + Qenz) = 0 (63)

(18,43 + 43,8 + 20) — (7,8 + 54,83 + 14,76 + 4,85) = =5 - 1073 kW (64)

8.6.3 Reak¢ni teplo a tepelny vykon izotermického reaktoru
Pro analyticky vypocet bude uvazovana pouze Sabatierova reakce (rov. 63). Vzhledem

k vyrobé metanu z oxidu uhli¢itého lze ocekavat, ze tato reakce bude mit nejvétsi vliv na

celkovou metanizaci.

CO, + 4H, — CH, + 2H,0 (65)

Tab. 33.: Termodynamicka data pro vypocet reakcniho tepla [31]

Slozka @ Ah' [K] - mol™1] | AgS [K] - mol1]
Co, -1 -393,8 -394,65
H, ) 0 0
CH, 1 -74,8 -51,91
H,0 2 242 228.75

Reak¢ni teplo za standardnich podminek

AH = Z @i - DRSE = @co, - AR, + @y, - AR + @y, - AREy, + @0 - AR (66)

AH? = (—=1)-(-393,8) + (—4) -0+ 1-(—74,8) + 2 - (—242) = —165,0 K] -mol™!  (67)

Koeficienty pro vypocet reakéniho tepla

68
A= z a; " @i = Aco, " Pco, + An, * Pco, + Ach, * PcHa T Ao * PH,0 (68)
e _ (69)
= a; " @i = Aco, " Pco, + An, * Pco, + Ach, * PcHa T Ao * PH,0
A =—44,631 (70)
(71)

B = Z b; - @i = bco, * Vco, + bu, - Pco, + ben, - Pcra + buyo * Pryo
B=(-1)-734-10"2+(—-4)-9,274-1073+1-521-1072+2-19,238-10~* (72)

B = —5,46- 1072 (73)
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74
C= Z Ci* Qi = Cco, " Pco, t Ch, " Pco, + Cch, * Pcua t Chy0 * Phy0 (74)

C=(-1)--56-10"°+(-4)--1,381-10">+1-1,197- 107>+ 2-10,55- 107  (75)
C=144-10"* (76)

77
D= Z di- ;i =dco,  Pco, + du, " Pco, + dcn, - Pcua + Auy0 * Phjo (77)

D=(-1)-172-10"8+(—4)-7,645-1072+1--1,132-1078+2--3,596 - 107° (78)

D=-6,62-10"8 (79)

Reak¢ni teplo pri teploté 250 °C

T2 T3 T* (80)
AH' =A-T+B-—+C-—+ D -—+ AH,

2 3 4

T2 T3 T* (81)
AHf =A-T+B-—+C-—+ D -—+ AH,
2 3 4
Reak¢ni konstanta:
T? 3 Ty 82
AH, =AH? —A-Ty+B-—+C-—+D-— (82)
2 3 4
_,. 298,152 (83)
AH, = —165 000 — (—44,631) - 298,15,15 + (—5,46 - 1072) - + 1,44
_, 298,15° .. 298,15*
-107* - +(—6,62-1078) -
AH, = —148122,5 KJ - kmol™! (84)
. ,. 523,152 , 523,153 (85)
AH,; = (—44,631) - 523,15+ (—5,46-107=) - 1,44 -107* - >
523,15%
+(—6,62-1078) - — 1431225

AHT = —175580,3 KJ - kmol™! (86)
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Zména volné entalpie za standartnich podminek

AGY = Z @i - DGt = @co, - AgEH, + O, - AGH, + Ocn, - DL, + Pryo - AdiLo
AG? = (=1) - (=394,65) + (—=4) - (0) + 1 - (=51,91) + 2 - (—228,75)

AGY = —114760,0 KJ - kmol™!

Integra¢ni konstanta

AGY  AG? B c ., . AH
(T)k: T A () 5 Ty b T4 T =
(éﬁ) :::114——799—-44,631-ln(298,15')-—E’—zgs—'—lgj-298,154—1’1%—'—1—0:j
T ), 29815 2 6
.29&152__a62-10‘8.29&1534_1481225
12 298,15

AG
(—) — 1485 K] - kmol-1
k

Zména volné entalpie p¥i 250 °C (523,15 K)

B C D AG
AGrT=—A-T-ln(T)—E-TZ——-T3——-T4+AH,<+T-(T)
k

6 12
5,46 - 1072 1,44 -107*
AGF = 44,631 - 523,15 - In(523,15) + — 523,15% — T
6,62 -1078
- 523,153 + — 1 523.15*% — 148 122,5 — 523,15 - 148,5

AGT = —75230,9 K] - kmol™!

Vzhledem k tomu, Zze AGY < 0, je reakce uskute¢nitelna.
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Stupein premény

_ Ncoz ~ Nco,, (96)
Pco,
_1,80405 — 0,03918 97)
B —1-3600
& =0,00049 kmol - s~1 (98)
Tepelny vykon reaktoru

Qir = AHT - € (99)
Q;r = —175580,3 - 0,00049 (100)
Qir = —86,08 kW (101)

8.6.4 Vypocet parni turbiny

Piehtatd para ma na vstupu do turbiny teplotu 450 °C a tlak 4 MPa. Vystupni tlak z turbiny
je 0,1 MPa. Predpoklada se izoentropicka expanze na vystupni tlak 100 kPa a stav syté pary.
Entalpie ptehfaté pary pii teplot¢ 450 °C je dle databaze NIST rovna
hpp = 60012 K] - kmol™?! a entalpie syté pary je rovnahgp = 50 460 k] - kmol™?.

Piehrivani pary

QPP = Nyy - (hPP - hsp) (102)
143,62 (103)
Qpp = m (60012 —50460)

Qpp = 20,94 kW (104)

Vykon turbiny

Pro vypocet vykonu turbiny a kondenzatoru je nutné znat hodnoty entalpii pred a za turbinou
¢i kondenzatorem. V tabulce nize (Tab. 34) jsou hodnoty entalpie pary a vody pro vypocet

vykonu turbiny a kondenzatoru. Hodnoty byly ziskany z databaze NIST.

71



Tab. 34.: Hodnoty entalpii pro vypocet vykonii turbiny a kondenzdtoru

p [MPa] T [°C] h [K] - kmol~1]
Pred turbinou 4 450 60 012
Za turbinou 0,1 99,6 48 173
Za kondenzatorem 0,1 40 3019,6
Vykon turbiny lze potom urcit dle rovnice.
143,62 (106)
P, = m (60012 —-48173)-0,93
P, = 24,13 kW (107)
Vykon kondenzatoru
Qro = Nyy - Ah (108)
143,62 (109)
Qro = —18,2 3600 (48173 —3019,6)
Qro = 99 kW (110)

8.6.5 Porovnani vysledkii vypocetnich modela

V tabulce (Tab. 35) je znazornéno porovnani vysledki zjednoduSeného modelu a

vypocetniho modelu v programu Aspen plus. Nejvétsi rozdil panuje ve vysledku uvolnéného

tepla béhem exotermické metanizacni reakce, a S tim i spojeného pritoku napajeci a chladici

vody. Tento rozdil je zpiisoben zjednodusujicim piedpokladem, ze v metaniza¢nim procesu

probiha pouze Sabatierova reakce (rov. 1).

Tab. 35.: Porovnani hodnot zjednoduseného modelu a modelu v programu Aspen plus

Zavizeni Proud ZjednoduSeny Vypocetni model
vypocetni model v programu Aspen plus

Qosmesi [KW] E-110 - 18,43 21,26
Qpp [kW] E-120 - 20,94 20,5

Qr [KW] R-120-E-R120 Q1 -86,08 -102,9

Qx [kW] E-150 - 99 1115

P, [kW] N-110 - 24,13 28,83
myy [kg - hod™1] - WP-1 143,62 162,2
mcyy [kg - hod™1] - CW-1 943 630
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9 Navrh linky se tFemi reaktory

Névrh metanizacni linky se tfemi reaktory a provoznim tlakem 1 MPa navazuje na navrh
metanizaéni linky uvedeny v kapitole 8. Rozdil oproti ptivodnimu navrhu se dvéma reaktory
je zafazeni tfetiho reaktoru R-130, ktery rovnéz pracuje v izotermickych podminkach a
stejném principu jako Vv ptipad¢ reaktoru R-120. Zamérem tohoto uspotadani je ovéfit, zda
by bylo mozné dale zvysit konverzi CO, pfidanim tfetiho reaktoru po kondenzaci Casti
reak¢ni vody. Roz$ifena Cast je ve schématu linky (Obr. 27) ozna¢ena Cervené. Prvni ¢ast
ma tedy stejné parametry a princip jako v piipadé dvou reaktort, jak je popsano v kapitole 8.
Funkce piidané ¢asti je nasledujici. Vystupni plynna smés (proud 15), ktera je ochlazena na
30 °C v chladi¢i E-140 a v nasledném separatoru H-140 zbavena reak¢ni vody, je opét ohiata
na teplotu 240 °C ve vyméniku tepla E-150 pomoci vystupni smési (proud 17) ze tietiho
reaktoru R-130. Tato rekuperace tepla neni dostacujici. Vystupni smés (proud 15)
z vyméniku E-150 nema pozadovanou teplotu 250 °C. Je proto nutné tuto smes jesté dohrat.
To probiha ponofenim vymeéniku E-160 do vrouci lazn¢ spolu s reaktorem R-120 a R-130.
V navrhu a simulaci je tento ohfev vyfeSen vypocetnim modelem, ktery se sklada z tepelného
propojeni Q3 a vyméniki E-160 a E-E106. Nasledné ohtata smés (proud 17) vstupuje do
druhého izotermického reaktoru R-130, kde probihaji metanizaéni reakce (rov. 1-3) uvedené
v kapitole 3. Teplo, které je uvolnéno béhem exotermické metanizaéni reakce, je z reaktoru
odvadéno pomoci vrouci vodni 1azné a napajeci vody (S1), ktera opousti vrouci vodni lazen
na mezi sytosti. To je v simulaci vyfeSeno pomoci tepelného propojeni Q2 a vyméniku
E - R130. Prutok napajeci vody je fizen tak, aby pii opusténi vrouci vodni lazné byla
odchazejici para ve formé syté pary (proud S2). Vystupni smés (proud 19) je poté znovu
ochlazena v chladi¢i E-170 na pozadovanou teplotu 30 °C a naslednou separaci H-140 je

opét z plynné smési odstranéna reakéni voda (proudy SNG a R-VODA).
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Obr. 27.: Schéma linky se tremi reaktory
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9.1 Specifikace a popis zafFizeni a proudu

V této kapitole budou rozepsany specifikace a popis jednotlivych zafizeni a proudu (Tab.
36 - Tab. 38), které jsou ¢ervené ohranicené ve schématu linky se tfemi reaktory (Obr. 27).
Cast, které neni ohraniéena (tzn. prvni dva reaktory), je shodna jako s ¢asti popsanou

v kapitole 8.

Tab. 36.: Linka se tiremi reaktory: Popis proudii

Proud Popis

15 Vstupni ochlazend plynna smés. Studeny proud do

vyméniku E-105

16 Vstupni plynna smés po ohievu vystupni plynnou smési ze

tietiho reaktoru

17 Vstupni plynnéd smés do tietiho reaktoru ohiata na

pozadovanou teplotu

18 Vystupni plynna smés z reaktoru. Horky proud do vyméniku
E-105

19 Vystupni plynna smés po ohievu vstupni smési

20 Ochlazena vystupni smés z kondenzatoru na poZadovanou

teplotu chladici vodou

CW-3 Prutok chladici vody do kondenzatoru
Cw-4 Priitok chladici vody z kondenzatoru
Q2 Tepelné propojeni reaktoru R-130 s vyménikem E-R-130

pro simulaci odvodu uvolnéného tepla z reaktoru

Q3 Tepelné propojeni vyménika E-160 a E-E160 pro simulaci
ohfevu vstupni smési do reaktoru na pozadovanou teplotu

pomoci vrouci 1azné

R-VODA Separovana zkondenzovana vody z vystupniho syntetického
plynu
SNG Vystupni synteticky plyn
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Tab. 37.: Linka se tiemi reaktory: Popis zarizeni

Zavizeni Popis

E-150 Vymeénik tepla pro ohfev vstupni smési do tietiho reaktoru R-130 pomoci

vystupni smési z reaktoru R-130

E-160 Vymeénik tepla pro dohiev vstupni smési do reaktoru R-130 na pozadovanou
teplotu.
E-R130 Vymeénik tepla, do kterého je pomoci tepelného proudu preneseno uvolnéné

teplo z izotermického reaktoru R-130

E-E160 Vymeénik tepla, ktery zajist'uje pomoci tepelného proudu ohfev vstupni smési

do izotermického reaktoru R-103 na pozadovanou teplotu.

E-170 Chladi¢ vystupni plynné smési
H-140 Separator vystupni plynné smési pro odstranéni zkondenzované vody
R-130 Izotermicky reaktor

Tab. 38.: Linka se tremi reaktory: Specifikace zarizeni

Zavizeni Blok Aspen plus Specifikace
E-150 HeatX Vypoétovy typ Shortcut
Typ vyméniku Protiproudy
Vstupni/Vystupni
teplota studeného 30/240
proudu [°C]
Tlak [MPa] 1
E-160 Heater Vstupni teplota [°C] 240
Vystupni teplota [°C] 250
Tlak [MPa] 1
E-R130 Heater Vstupni teplota [°C] 250,4
Vystupni teplota [°C] 250,4
Tlak [MPa] 4
Faze na vystupu Plynna
E-E160 Heater Vstupni teplota [°C] 250,4
Vystupni teplota [°C] 250,4
Tlak [MPa] 4
Faze na vystupu Plyn-kapalina
E-170 HeatX Vypoétovy typ Shortcut
Typ vyméniku protiproudy
Vstupni/ Vystupni
teplota horkého proudu 50/30
[°C]
H-140 Flash2 Sdilen¢ teplo [kW] 0
Tlak [MPa] 1
R-130 RGibbs Vypocetni metoda RKSMHV2
Vypodet Equilibrium
Typ reaktoru Izotermicky
Teplota [°C] 250
Tlak [MPa] 1
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9.2 Vysledky simulace

V této kapitole budou vypsany vysledky rozsifujici ¢asti metanizacni linky, ktera je v jejim
schéma (Obr. 27) ¢ervené ohrani¢ena. Vysledky neoznacené ¢asti — linky se dvéma reaktory,
zUstavaji stejné a odpovidaji vysledkim uvedenym v kapitole 8.4. Vysledky tepelnych
vykonil vyméniki jsou znazornény v tabulce (Tab. 39) a vysledky jednotlivych proudt jsou
uvedeny v tabulce (Tab. 40). Vysledek prvni ¢asti, ktera je ve schématu linky (Obr. 27)

neohrani¢ena je shodny s vysledky uvedené v kapitole 8.4.

Tab. 39.: Linka se tremi reaktory: Tepelné a teplotni data vyménikii pro tlak 1 MPa

Vyménik E-150 E-160 E-E130 E-E160 E-170 E-180
Blok Aspen plus HeatX Heater Heater Heater HeatX Heater
Vstupni teplota - 240 250,4 250,4 - 99,6

[°C]
Vystupni teplota - 250 250,4 250,4 - 20
[°C]
Vstupni/Vystupni | 250/50 - - - 50/30 -
teplota horké

strany [°C]
Vstupni/Vystupni | 30/240 - - - 20/40,5 -

teplota studené
strany [°C]

Sdilené teplo 6,72 0,37 11 0,37 0,85 112,2

[kW]

Tab. 40.: Linka se tiremi reaktory: Vysledky proudii simulace pro tlak 1 MPa

Proud Hm. | Molovy | Tlak | Teplota| H: CO; CHas H.0 (6{0)
tok tok [MPa] [°C] [mol. | [mol. | [mol. | [mol. | [mol.
[kg - | [kmol- %] %] %] %] | ppm]
hod™'] | hod™1]
15 44,37 2,78 1 30 35 1,4 94,7 0,4 3,0
16 44,37 2,78 1 240 35 1,4 94,7 0,4 3,0
17 44,37 2,78 1 250 35 1,4 94,7 0,4 3,0
18 44,37 2,74 1 250 0,3 0,6 97 2,1 8,5
19 44,37 2,74 1 50 0,3 0,6 97 2,1 8,5
20 44,37 2,74 1 30 0,3 0,6 97 2,1 8,5
CwW-3 35 1,94 0,1 20 - - - 100 -
Cw-4 35 1,94 0,1 40,5 - - - 100 -
WP-1 163,1 9,05 4 20 - - - 100 -
SNG 43,56 2,69 1 30 0,3 0,6 98,7 0,4 8,6
R-VODA | 0,81 0,05 1 30 - - - 100 -
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9.2.1 Vyménik E-150

Smés (proud 15), ktera je zbavena zkondenzované vody, je pied vstupem tietiho reaktoru
R - 130 opét ohiata na 250 °C (proud 17). Ohtev probiha ve dvou krocich. Nejprve dochazi
k ohfevu pomoci vystupniho proudu (proud 18) z reaktoru R-130 ve vyméniku E-150.
Vstupni smés o teploté 30 °C (proud 15) je ohfata na teplotu 240 °C (proud 16). Teplotni
profil vyméniku znazornuje graf (Graf 9). Nasledné vstupuje smés do vyméniku E-160, kde
dochazi k ohfevu vstupniho proudu 16 na teplotu 250 °C pomoci syté pary. Tento ohiev je
Vv simulaci zajistén teplotnim propojenim Q3 a vyménikem E-E160. Tim dochazi k ¢astecné
kondenzaci syté pary, avSak molovy podil kapalné faze ve vystupujicim proudu S3 je

minimalni (0,45 mol. % kapalné faze).

Block E-150: TQ Curves
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Graf 9.: Linka se tremi reaktory: Teplotni profil vyméniku E-150 pro tlak 1 MPa
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9.2.2 Izotermicky reaktor R-130

Ohrata smés na 250 °C vstupuje (proud 17) do tietiho reaktoru R-130, jehoz provozni
podminky jsou rovnéz konstantni teploté 250 °C jako v piipadé reaktoru R-120. V reaktoru
opét dochazi k metaniza¢nim reakcim popisujici rovnice 1-3 uvedené v kapitole 3. Vysledky
simulace a bilance reaktoru jsou znazornény v tabulkach nize (Tab. 41 a Tab. 42). Konstantni
teplotu udrzuje vrouci vodni lazen. Teplo uvolnéné béhem metanizaéni reakce je predavano
do vrouci lazné. Ve schématu linky (Obr. 27) a simulaci je tento pienos tepla zajistén pomoci

tepelného proudu Q2 a vymeéniku tepla E-R130.

Tab. 41.: Linka se tremi reaktory: Vystupni data reaktoru R-130 pro tlak 1 MPa

Teplota Tlak Vstupni Vystupni molovy | Uvolnéné Xcoz
[°C] [MPa] molovy tok tok teplo [%]
[kmol - [kmol - hod™1] [kW]
hod™1]
250 1 2,78 2,74 1,1 58,4

Tab. 42.: Linka se tremi reaktory: Molové slozeni vystupni smési z reaktoru R-130 pro tlak 1 MPa

H [mol. %] CO;[mol. %] CHs[mol. %] H,0 [mol. %] CO [mol. ppm]
0,3 0,6 97 2,1 8,5

9.2.3 Chladi¢ E-170

Vystupni plynna smés je opét pomoci chladici vody (proud CW-3 a CW-4) ochlazena
v chladi¢i E-170 na 30 °C. Nasledné je v separatoru H-140 oddélena voda (proud R-VODA)
od plynné smési (proud SNG). Teplotni profil chladie je znazornén na grafu (Graf 10) a
tepelny vykon chladice je uveden v tabulce (Tab. 39).

Block E-170: TQ Curves
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Graf 10.: Linka se tremi reaktory. Teplotni profil chladi¢e E-170 pro tlak 1 MPa
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9.24 Turbina N-110

Prehrata para (proud S4) opét vstupuje do turbiny N-110, kde dochazi k preméné tepelné

energie na mechanickou a nasledné elektrickou energii. Izoentropicka ucinnost je opét 85 %

a elektromechanicka ucinnost je shodné jako u navrhu metanizaéni linky se dvéma reaktory

predpokladana 93 %. Vykon turbiny N-110 je dle simulace v programu Aspen plus (Tab. 43
a Tab. 44) roven 31,2 KW. Para opousti turbinu o tlaku 0,1 MPa a teploté 99,6 °C. Vzhledem

K tomu, Ze ¢ast pary v turbiné¢ kondenzuje, jsou podminky na vystupu voleny tak, aby

suchost pary byla alesponi 98 %. Vystupujici mokra para je kondenzovana v kondenzatoru

E-180 a vystupuje (proud SC) kapalina o teploté¢ 40 °C a tlaku 0,1 MPa. Tepelny vykon

kondenzatoru E-180 je uveden v tabulce (Tab. 39).

Tab. 43.: Linka se tremi reaktory: Parametry turbiny N-110 pro tlak 1 MPa

Teplota Teplota Tlak Tlak Podil parni | Hmotnostni
vstup vystup vstup vystup | faze na vystupu tok
[°C] [°C] [MPa] [MPa] [mol. %] [kg-hod™]
450 99,6 4 0,1 98 163,1

Tab. 44.: Linka se tiemi reaktory: Vystupni data turbiny N-110 pro tlak 1 MPa

Elektromechanicka Izoentropicka Vykon na hiideli | Elektricky vykon
ucinnost ucinnost [kwW] [kwW]
[-] [-]
0,93 0,85 31,2 29

80




9.3 Diskuse vysledki linky se dvéma a ti‘emi reaktory

Instalace tietiho reaktoru, jehoZ provozni podminky jsou rovnéz izotermické jako v piipadé

druhého reaktoru, ma za nésledek zvySeni celkové konverze z 98,5 % na 99.4 % pfi tlaku

1 MPa a zvyseni Cistoty vysledného syntetického plynu. Molovy podil metanu se timto

krokem zlepsil na hodnotu 98,7 % (Tab. 45 a Tab. 46), coz bez problému spliiuje podminky

uvedené v tabulce (Tab. 1) pro vtlaceni biometanu do distribu¢ni sité¢ zemniho plynu. Obsah

zbytkového vodiku se rovnéz blizi minimalni hodnoté 0,2 mol. %. Docisténi a zbaveni

zbylého vodiku by bylo mozné provést stejn¢ jako Vv piipad¢ navrhu metanizaéni linky se

dvéma reaktory, a to zafazenim PSA adsorpce za metaniza¢ni linku. Zaroven bude nutné

adsorpcnim suSenim zbavit plyn neodseparované vody a tim i ziskat niz§i hodnotu rosného

bodu smési tak, aby spliiovala pozadavky kladené na plyn vtlaéeny do sité.

Tab. 45.: Porovnani konverze CO2 a vytezku metanu linek se dvéma a tremi reaktory pro tlak 1 MPa

2 reaktory 3 reaktory
Xco, [%] 98,5 99,4
Tigne [kmol - hod™1] 2,78 2,69
mgyg [kg - hod™1] 44,37 43,56
Ticya [kmol - hod™1] 2,634 2,653
Mcys [kg - hod™1] 42,39 42,56

Tab. 46.: Porovndani molového sloZeni vystupni plynné smési linek se dvéma a tiremi reaktory pro tlak 1 MPa

2 reaktory | 3reaktory Parametry plynu
poZadované pro vtlaceni
Metan [mol. %] 94,7 98,7 95
Vodik [mol. %] 3,5 0,3 0,2
Oxid uhli¢ity [mol. %0] 1,4 0,6 5
Oxid uhelnaty [mol. ppm] 3,0 8,6 -
Voda [mol. %] 0,4 0,4 0
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10 Zavér

Cilem prace bylo vypracovat resersi a navrhnout vyrobni linku se zaméfenim na produkci
syntetick¢ho zemniho plynu (SNG) z oxidu uhli¢it¢ého pomoci metanizacni reakce. Tento
koncept by v budoucnu mohl hrat dilezitou roli ve vyuzivani a snizovani emisi oxidu
uhlic¢itého a zaroven vyuzivat obnovitelné zdroje energie a skladovat takto ziskanou energii.
Prvni cast prace se zaméfuje na literarni reSerSi jednotlivych reakénich podminek,
pouzivanych metanizacnich katalyzatord, metanizacnich reaktori, vypoctovych parametrii a

aparatovych zapojeni, které ovliviuji pribéh metanizace z oxidu uhli¢itého.

V druhé ¢asti prace byla provedena analyza vyhod a nevyhod nékterych zapojeni a nasledné
bylo navrzeno vlastni schéma metaniza¢ni linky. Tento navrh se snazi kombinovat vyhody
nékterych metanizac¢nich linek a snazi se odstranit problémy, které byly béhem této reSerSe
objeveny. NavrZzena metanizacni linka se stava ze dvou reaktorti, jednoho adiabatického a
jednoho izotermického. Toto usporadani by mélo zajistit, Ze metanizacni linka ke svému
provozu nebude potiebovat vnéjsi zdroj tepla, a diky instalaci jednoho adiabatického
reaktoru bude produkovana piehtata para o teploté 450 °C, ktera umozni vyuzit reak¢ni teplo
pro vyrobu elektrické energie. Pouziti izotermického reaktoru by mélo zajistit dostatecnou
konverzi CO> a dosazeni dostate¢né kvality syntetického zemniho plynu, ktery by mohl byt
po nasledné tpravé vtlacen do distribucni sit€¢ zemniho plynu. Konstrukce izotermického
reaktoru je myslena tak, Ze cely reaktor bude ponofen ve vrouci vodni lazni, kterd zajisti
konstantni reak¢ni teplotu. Vrouci lazen je zajisténa pomoci regulace pritoku napajeci vody
tak, aby z vrouci lazné vychazela para ve stavu syté pary. Tim dojde k odvodu uvolnéného
reakéniho tepla béhem metanizaéni reakce. Navrzena metanizacni linka byla sestavena
v programu Aspen plus a byla provedena hmotova a entalpicka bilance pro nasttik vodiku

240 Nm3-hod a réizné provozni podminky.

Prvni simulace byla provedena pro provozni tlak 0,1 MPa. Za téchto podminek bylo
dosazeno celkové konverze COz 97 % a produkovano 68,7 Nm3-hod™ (48,2 kg - hod™1)
syntetického plynu s molovym podilem metanu 84,6 mol. %. Podil metanu vsSak neni
dostacujici, aby mohl byt plyn rovnou vtla¢en do distribucni sit€¢ zemniho plynu. Synteticky
plyn zéroven obsahuje i velké mnozstvi nezreagovaného vodiku (8,5 mol. %). Elektricky
vykon generatoru jednostupiiové turbiny, ktera je pohanéna prehtatou parou o tlaku 4 MPa
a o teploté¢ 450 °C, je 25,67 kW za piedpokladu izoentropické ucinnosti 85 % a

elektromechanické tc¢innosti pievodovky a elektrického generatoru. 93 %.
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V simulaci byla uvazovana i tvorba uhliku dle Boudouardovy reakce. Podle vypoctového
modelu reaktoru RGibbs se uhlik prakticky netvofi. Z tohoto diivodu jiz tvorba uhliku nebyla

uvazovana.

Moznou optimalizaci se jevi zvySeni procesniho tlaku, jelikoz membranové elektrolyzéry
jsou schopny dosahovat vyssich vystupnich tlakti az 3 MPa. Pii predpokladaném provoznim
tlaku 1 MPa bylo dosaZzeno celkové konverze CO; 98,5 % a produkovano 62,27 Nm3-hod*
(44,37 kg - hod™1) syntetického plynu. Molovy podil metanu ve vystupnim syntetickém
plynu se zvysil z 84,6 % na 94,7 %. Obsah nezreagovaného vodiku se snizil na 3,5 mol. %.
Naslednym ¢isténim (pouzitim PSA adsorpce a adsorpcniho suseni) by synteticky plyn mohl
dosahnout parametrti jenz by vyhovovaly hodnotdm uvedenych v normé pro vtlaeni plynu

do distribuc¢ni sité. Elektricky vykon generatoru jednostupiiové turbiny se zvysil na cca

28,83 kW.

Dale bylo ovéfeno, zda by bylo mozné zvysit konverzi CO> pfidanim tfetiho, izotermického
reaktoru po kondenzaci ¢asti reakéni vody. Bylo zji§téno, Ze toto zapojeni dosahuje pomérné
dobrych vysledki. Pti provoznim tlaku 1 MPa bylo dosaZeno celkové konverze CO2 99,4 %
Vytézek syntetického plynu doséhl hodnoty 60,25 Nm?3-hod™ (43,56 kg - hod~!) a hodnota
molového podilu metanu se dale zvysila z 94,7 % na 98,7 %. Obsah vodiku se blizi
minimélni hodnoté 0,2 mol. %. Docisténi na hodnoty uvedené¢ v normé pozadovaného
slozeni plynu pro vtlaceni do potrubni sité zemniho plynu by opét bylo provedeno pomoci
jednotky na tpravu tohoto plynu. Elektricky vykon generatoru jednostupniové turbiny, se

zvysil nepatrné na 29 kKW.

Dalsim krokem v ramci dal§iho vyzkumu by mélo byt provedeni ekonomické studie

metanizacni linky a nasledn€ samotnd konstrukce metaniza¢ni linky.
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11 Seznam symboli

Ngne

QIR
QchV

Qchl

molovy podil slozky
meérna tepelna kapacita
molova tepelna kapacita
zména volné entalpie za standartnich podminek
zména volné entalpie za dané teploty
molova entalpie idedlniho plynu
kondenzaéni teplo
vyparné teplo
mérnd entalpie prehiaté pary
integra¢ni konstanta
reak¢ni teplo za standardnich podminek
reakcni teplo pii dané teploté
entalpie syté kapaliny
entalpie syté pary
molovy tok slozky
molovy tok metanu
molovy tok vodiku
molovy tok napajeci vody
molovy tok syntetické plynu
hmotnostni tok slozky
hmotnostni tok metanu
hmotnostni tok vodiku
hmotnostni tok napajeci vody
hmotnostni tok syntetického plynu
molarni hmotnost slozky
tlak smési
tlak syty par slozky
tepelny vykon reaktoru
tepelny vykon pro ohfati chladici vody
teplo uvolnéné pii ochlazeni smési na teplotu rosného

bodu
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[-]

[k] kg™ - K~"]
[k] - kmol™t - K71]
[k] - mol™1]
[k] - mol™1]
[k] - kmol™1]
[k] - kmol™1]
[k] - kmol™!]
[k] - mol™1]
[k] - mol™1]
[k] - mol™1]
[k] - mol™1]
[k] - mol™1]



Qcnz teplo uvolnéné pfi ochlazeni smési bez vody (kW

]
Qk teplo uvolnéné pti kondenzaci pary [kW]
Qo tepelny vykon kondenzatoru [kW]
Qxv teplo uvolnéné pii ochlazeni zkondenzované vody [kW]
Qonp tepelny vykon pro ohfati napéajeci vody [kW]
0 g’: . tepelny vykon pro ohfev smési model idealniho plynu [kW]
Qpp tepelny vykon pro piehiivani pary [kw]
P; vykon motoru turbiny [kW]
trp teplota rosného bodu [°C]
Sc, selektivita metanu [%]
Vi, normalni objemovy tok vodiku [Nm3 - hod™1]
Vip molarni objem idealniho plynu [Nm3 - kmol™1]
Xco, konverze oxidu uhli¢itého [-]
& Stupen piemény [kmol - s7]
n ucinnost [-]

85



12 Seznam zkratek

AEC Alkalicka elektrolyza vody
CCS Zachyceni a skladovani uhliku (carbon capture and storage)
CCuU Zachyceni a vyuziti uhliku (carbon capture and ulitisation)
CNG Stlaceny zemni plyn (Compressed Natural Gas)
DME Dimethylether
OZE Obnovitelné zdroje energie
PEM Elektrolyza vody pomoci polymerni membrany
PtG Technologie Power to Gas
RWGS Reverzni reakce tvorby vodniho plynu (Reverse Water Gas Shiftt)
SNG Synteticky zemni plyn (Synthetic Natural Gas)
SOEC Vysokoteplotni elektrolyza vody na bazi pevnych oxidi

13 Seznam priloh

[1] PFD Schéma metanizaéni linky se dvéma reaktory pro tlak 0,1 MPa
[I1] PFD Schéma metaniza¢ni linky se dvéma reaktory pro tlak 1 MPa

[I11] PED Schéma metanizaéni linky se tfemi reaktory pro tlak 1 MPa
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