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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest potgczenie trzech znanych technologii w jedng nieoczywistg insta-
lacje do produkcji mieszaniny gazéw zawierajgcych metan, wodér, pare wodng i dwutlenek wegla. Trzy
faczone technologie to weglanowe ogniwa paliwowe (MCFC), statotlenkowy elektrolizer parowy (SOEC)
oraz reaktor Sabatiera (reaktor metanizacji). Kluczowym gazem wywarzanym w tej reakcji jest metan,
ktory jest gazem tatwym do magazynowania i przechowywania oraz moze by¢ skutecznym sposobem
magazynowania energii elektrycznej w gazie.

Jednym ze znanych sposobdw uzyskiwania metanu jest jego wydobycie z poktadéw podziem-
nych lub podmorskich, w postaci gazu ziemnego. Sposéb ten jest jednak ograniczony ze wzgledu na
skonczong ilo$¢é tego gazu — zrédta, z ktérych wydobywany jest gaz sg nieodnawialne. Innym sposobem
jest wytworzenie metanu w procesach biologicznych, z biomasy. Mozliwe jest réwniez wytwarzanie me-
tanu w procesie zgazowania wegla kamiennego lub brunatnego, w procesie Fischera-Tropscha lub
w reakcji Sabatiera.

Z opisu patentowego CA 2767030 znany jest uktad do przetwarzania dwutlenku wegla w paliwo
do ponownego wykorzystania w procesie przemystowym. Jednym z elementdéw ukfadu dla tego sposobu
jest reaktor Sabatiera, ktéry pozwala zamieni¢ przynajmniej cze$¢ wodoru wyprodukowanego przez
topiarke plazmowg na metan.

Z opisu patentowego US 2011/0054046 znany jest ukfad do produkcji paliw weglowodorowych
wykorzystujgcy istniejgce reakcje chemiczne. W sposobie tym wykorzystuje sie m.in. reaktor Sabatiera
produkujgcy metan oraz pare wodng, ktéra musi zosta¢ odseparowana w skraplaczu.

W opisie patentowym JP2005281198 przedstawiono uktad umozliwiajgcy reakcje metanizacji
w reaktorze Sabatiera nawet w przypadku braku zewnetrznego zrédta ciepta.

W opisie patentowym GB2553758A przedstawiono rozwigzanie dotyczace wysokosprawnej elek-
trowni. Jednym z jej elementow jest reaktor Sabatiera, ktéry zamienia wodér wyprodukowany w procesie
elektrolizy wody majgcej miejsce dzieki energii ze zrédet odnawialnych oraz dwutlenek wegla z procesu
spalania na metan oraz wode. Woda ta musi zostaé schtodzona w celu jej wykroplenia.

W opisie patentowym US10283797B2 przedstawiono uktad magazynowania energii, gdzie metan
produkowany jest z wody i sadzy z wykorzystaniem energii elektrycznej.

W opisie patentowym US2018319660 przestawiono ukfad do odzyskiwania tlenu w trakcie odle-
gtych misji kosmicznych. Skfada sie on, miedzy innymi, ze sprezarki dwutlenku wegla, reaktora Saba-
tiera, w ktérym dwutlenek wegla reaguje z wodorem produkujgc metan i wode, separatora wody.

Niedogodnos$cig opisanych wyzej rozwigzan jest wysokie zuzycie energii. Moze to spowodowac,
ze technologie te mogg by¢ technicznie nieoptacalne. Moze to spowodowaé ograniczenie stosowania
powyzszych rozwigzan na szerokg skale.

Celem wynalazku byto opracowanie uktadu do wytwarzania gazu syntetycznego zawierajgcego
metan, wodér, dwutlenek wegla i pare wodng w spos6b sprawny i wydajny. Znaczgca jest tu mozliwosé
zastosowania proponowanego rozwigzania na szerokg skale przemystowg, w szczego6lnosci w przy-
padku wykorzystania dwutlenku wegla pochodzgcego z konwencjonalnych elektrowni duzych mocy. Cel
ten zrealizowano poprzez nieoczywisty dob6r urzadzen znanych i potgczenie ich w taki sposob, zeby
ten cel spetnialy.

Istotg wynalazku jest uktad urzadzen do produkcji mieszaniny gazéw zawierajgcej metan, pare
wodng, dwutlenek wegla i wodér. We wspomnianym ukfadzie sprezarka powietrza potgczona jest
z czescig zimng regeneracyjnego wymiennika ciepta, a nastepnie z komorg elektrod tlenowych stato-
tlenkowego elektrolizera potgczonej z czescig gorgcg regeneracyjnego wymiennika ciepta, ktéra taczy
sie z czeScig gorgcg wymiennika ciepta potgczonej z mieszalnikiem. Do mieszalnika dodawana jest
mieszanina tlenu, dwutlenku wegla oraz azotu. Mieszalnik potgczony jest z cze$cig zimng wymiennika
ciepta, ktéra tgczy sie z komorg katod weglanowego ogniwa paliwowego, ktéra tgczy sie nastepnie ze
strong gorgcg wymiennika ciepta, ktéra potgczona jest z kominem gazéw wylotowych. Natomiast druga
linia uktadu zawiera cze$¢ zimng separatora wilgoci, ktéry potgczony jest z cze$cig zimng wytwornicy
pary, ktéra tgczy sie z czescig zimng wymiennika ciepta, ktéra taczy sie z czescig gorgcg wytwornicy
pary, a nastepnie z czescig gorgcg separatora wilgoci, i kolejno z uktadem suszgcym i reaktorem meta-
nizacji, z ktérego otrzymuje sie gaz syntezowy. Przy czym komora elektrod paliwowych statotlenkowego
elektrolizera parowego potaczona jest z komorg anod weglanowego ogniwa paliwowego.

Elementem pozwalajagcym na produkcje gazu syntetycznego jest reaktor metanizacji, w ktérym
zachodzi reakcja Sabatiera, ogniwo paliwowe MCFC do separacji dwutlenku wegla z mieszaniny gazéw
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zawierajgcych dwutlenek wegla, tlen i azot, np. gazéw wylotowych elektrowni oraz statotlenkowy elek-
trolizer parowy SOEC stuzacy do produkcji wodoru. KorzyScig takiego ukfadu jest fakt, ze zamiast za-
stosowaé klasyczny sposob separacji dwutlenku wegla za pomocg skruberédw monoetanoloaminowych
(MEA), ktére wymagajg znacznych naktadéw energetycznych wynoszgcych 3.58 GJ/tone CO: stosuje
sie weglanowe ogniwo paliwowe MCFC, ktérego ubocznym efektem pracy jest transport dwutlenku we-
gla od katody do anody, zasilane bezpos$rednio wodorem produkowanym przez statotlenkowy elektroli-
zer parowy. Ogniwo paliwowe w trakcie pracy produkuje prad staty, ktory kierowany jest bezposrednio
do statotlenkowego elektrolizera. Potgczenie tych elementéw wraz z urzadzeniami pomocniczymi, ta-
kimi jak wymienniki ciepta, w jeden uktad pozwala na wysokosprawng produkcje gazu syntezowego
w jednym uktadzie.

Przedmiot wynalazku uwidoczniono w przyktadzie wykonania na rysunku, ktéry przedstawia
uktad urzadzen do wytwarzania gazu syntezowego.

Elementem pozwalajgcym na produkcje gazu syntetycznego jest reaktor metanizacji 15, w ktérym
zachodzi reakcja Sabatiera.

Reakcja Sabatiera to reakcja, w wyniku ktérej z dwutlenku wegla i wodoru otrzymuje sie metan
i wode (Sabatier P., Senderens J.B.: Comptes Rendus de I'Académie des Sciences 134, 689-691,1902).

CO; + 4H, > CH; + H,0

Reakcja Sabatiera jest postrzegana jako potencjalne rozwigzanie probleméw zwigzanych z ma-
gazynowaniem energii pochodzgcej z nadmiaru produkcji energii elektrycznej ze zrédet odnawialnych.
Gromadzenie energii w duzych zespotach akumulatoréw jest niedogodne techniczne. Nadmiar mocy
generowanej w okresach sprzyjajagcych warunkéw moze byé wykorzystywany do elektrolizy wody,
a uzyskany wodor przetworzony w metan. Metan jest gazem technicznie tatwiejszym do zmagazyno-
wania niz wodor oraz istniejg liczne jego zastosowania, zaréwno w energetyce, jak rowniez transporcie
czy wielu procesach technologicznych. Energia zmagazynowana w gazie moze zosta¢ wykorzystana
do zasilenia istniejgcych sieci gazowych bgdz ponownie przetworzona na energie elektryczna.

Reakcja Sabatiera przebiega w sposéb optymalny w temperaturze okoto 300-400°C i wymaga
zastosowania odpowiedniej powierzchni petnigcej funkcje katalizatora, zwykle wykonanego z rutenu lub
niklu. Korzystnym jest, gdy temperatura reakciji nie przekracza 450°C. Drugim z kluczowych elementow
jest statotlenkowy elektrolizer parowy (solid oxide electrolysis cell, SOEC) sktadajgcy sie z elektrod tle-
nowych 8 i paliwowych 9. Elektrolizery te pracujg jako odwracalne ogniwa paliwowe, tzn. rozktadajg
wode na wodér i tlen przy uzyciu pradu elektrycznego. W tym urzgdzeniu proces elektrolizy zachodzi
w wysokich temperaturach, tj. w zakresie od 600°C do 1 000°C. Jest to proces mniej energochtonny niz
produkcja wodoru w niskotemperaturowych elektrolizerach polimerowych, alkalicznych. Elektrolizer ma
za zadanie produkcje wodoru i jest zasilany pragdem statym. Jako katalizator statotlenkowego elektroli-
zera stosuje sie nikiel, platyne lub ruten.

Trzecim z kluczowych elementéw wynalazku jest weglanowe ogniwo paliwowe. Weglanowe
ogniwa paliwowe, MCFC (ang. Motlen Carbonate Fuel Cells), to elektrochemiczne urzgdzenia, ktére
pozwalajg na wysokosprawng konwersje paliwa wodorowego do ciepfa i energii elektrycznej. W trakcie
ich pracy niezbedne jest dostarczanie dwutlenku wegla do katod 5 tych ogniw, efektem dodatkowym ich
pracy jest transport dwutlenku wegla od katod 5 do wylotu komory anod weglanowego ogniwa paliwo-
wego 6 w postaci jonu weglanowego przez elektrolit. W idealnych warunkach (w przypadku, gdy wszyst-
kie substraty przereagowatyby), z katod 5 wyptywatby tlen, a z komory anod weglanowego ogniwa pa-
liwowego 6 CO: i woda. Ta wiasciwo$¢ sprawia, ze weglanowe ogniwa paliwowe mogg znalezé zasto-
sowanie w uktadach separacji dwutlenku wegla. Jego dodatkowym atutem jest produkcja podczas tego
procesu energii elektrycznej w postaci pradu statego oraz ciepta, jako katalizator weglanowego ogniwa
paliwowego stosuje sie nikiel, tlenek niklu, chrom, platyne lub ruten, a katalizatorem jest elektrolit
w postaci soli weglanowej. Korzystnym jest, gdy temperatura pracy ogniwa MCFC mieSci sie w zakresie
temperaturowym od 550 do 800°C.

Pierwszym elementem jednej z linii uktadu jest sprezarka powietrza 11, ktéra potgczona jest
Z czescig zimng regeneracyjnego wymiennika ciepta 10, a nastepnie z komorg elektrod tlenowych sta-
fotlenkowego elektrolizera 8. Elektrolizer statotlenkowy umozliwia rozdzielenie czgsteczek wody na wo-
dor i tlen oraz transport tlenu poprzez jego elektrolit. Powoduje to wzbogacenie gazéw wylotowych po
stronie elektrod tlenowych 8 o tlen i produkcje gazéw wylotowych zawierajgcych powietrze z dodatkowg
zawartos$cig czastek tlenu. Nastepnie, komora elektrod tlenowych 8 potgczona jest z czescig gorgca
regeneracyjnego wymiennika ciepta 10, ktéra tgczy sie z czeScig gorgcg wymiennika ciepta 12. Czes¢
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gorgca wymiennika ciepta 12 potgczona jest z mieszalnikiem 3, do ktérego dodawana jest mieszanina
tlenu, dwutlenku wegla oraz azotu. Mieszalnik 3 potgczony jest z cze$cig zimng wymiennika ciepta 4,
ktora fgczy sie z komorg katod weglanowego ogniwa paliwowego 5. Komora katod weglanowego ogniwa
paliwowego 5 fgczy sie nastepnie ze strong gorgcg wymiennika ciepta 4, ktéra potgczona jest z kominem
gazéw wylotowych.

Druga linia ukfadu zaczyna sie od czesSci zimnej separatora wilgoci 13, ktéry pofaczony jest
z czescig zimng wytwornicy pary 7, ktéra tgczy sie z czescig zimng wymiennika ciepta 12, ktéry pota-
czony jest nastepnie z komorg elektrod paliwowych statotlenkowego elektrolizera parowego 9. Komora
elektrod paliwowych statotlenkowego elektrolizera parowego 9 potgczona jest z komorg anod weglano-
wego ogniwa paliwowego 6, ktéra tgczy sie z czeScig gorgcg wytwornicy pary 7, a nastepnie z czescig
gorgca separatora wilgoci 13, i kolejno z uktadem suszacym i reaktorem metanizacji 15, z ktérego otrzy-
muje sie gaz syntezowy.

Proces przebiega w takim sposob, ze do elektrolizera dostarczana jest para wodna z generatora
pary 7. Para kierowana jest na wymiennik, w ktérym odzyskuje ciepto od gazéw wylotowych elektrod
tlenowych statotlenkowego elektrolizera 12. Nastepnie, para kierowana jest do elektrolizera na jego
elektrody paliwowe 9, w ktérych w procesach elektrochemicznych rozdzielana jest na wodor i tlen. Do
statotlenkowego elektrolizera dostarczane jest réwniez podgrzane powietrze ze sprezarki 11, ktére kie-
rowane jest do regeneracyjnego wymiennika ciepta 10, a nastepnie na elektrody tlenowe statotlenko-
wego elektrolizera 8. Elektrolizer statotlenkowy umozliwia rozdzielenie czasteczek wody na wodér i tlen
oraz transport tlenu poprzez jego elektrolit. Powoduje to wzbogacenie gazéw wylotowych po stronie
elektrod tlenowych 8 o tlen i produkcje gazéw wylotowych zawierajgcych powietrze z dodatkowg zawar-
toScig czastek tlenu. Gazy te kierowane sg do wymiennika, znajdujgcego sie w wezle przygotowania
sprezonego powietrza 10. Po stronie paliwowej statotlenkowego elektrolizera 9 wyptywa para wodna,
ktéra nie zdazyta przereagowaé oraz wodor, ktéry pozostat w wyniku redukcji wody na elektrodach pa-
liwowych statotlenkowego elektrolizera 9. Para wodna i wodor kierowane sg do anod ogniwa paliwo-
wego 6.

W trakcie pracy weglanowych ogniw paliwowych MCFC niezbedne jest dostarczanie dwutlenku
wegla do katod 5 tych ogniw, efektem dodatkowym ich pracy jest transport dwutlenku wegla do wylotu
anod 6 w postaci jonu weglanowego przez elektrolit. W idealnych warunkach (w przypadku, gdy wszyst-
kie substraty przereagowatyby), z katod 5 wyptywatby tlen, a z anod 6 CO: i woda. Ta wiasciwo$¢ spra-
wia, ze weglanowe ogniwa paliwowe mogg znalez¢ zastosowanie w ukfadach separacji dwutlenku we-
gla. Jego dodatkowym atutem jest produkcja podczas tego procesu energii elektrycznej w postaci pradu
statego oraz ciepta. Do katod ogniwa paliwowego 5 poprzez mieszalnik 3 oraz regeneracyjny wymiennik
ciepta 4 dostarczana jest mieszanina dwutlenku wegla, tlenu i azotu oraz gazy wylotowe elektrod tleno-
wych statotlenkowego elektrolizera 8. W katodach ogniwa paliwowego 5 nastepuje reakcja elektroche-
miczna i w efekcie jej zubozenie mieszanki o dwutlenek wegla i tlen. Jon weglanowy przeptywa przez
elektrolit w kierunku anod 6. Mieszanina gazéw wylotowych z komory anod ogniwa paliwowego 6 kie-
rowana jest do wymiennika 4, gdzie oddaje ciepto, a nastepnie usuwana z uktadu. Mieszanina wodoru
i pary wodnej pochodzgca z elektrod paliwowych statotlenkowego elektrolizera 9 kierowana jest bezpo-
Srednio do komory anod weglanowego ogniwa paliwowego 6. Nastepuje tu reakcja utlenienia wodoru
z tlenem, ktéry oddziela sie od jonu weglanowego przetransportowanego przez elektrolit. Nastepnie
gazy wylotowe zawierajgce dwutlenek wegla, pare wodng oraz nieprzereagowany wodoér kierowane sg
do wytwornicy pary 7 w celu odzyskania ich ciepta. Nastepnie mieszanina dwutlenku wegla, pary wodnej
oraz wodoru jest kierowana do separatora wilgoci 13, uktadu suszgcego 14 i reaktora metanizacji 15,
w ktérym nastepuje produkcja gazu syntetycznego.

Zastrzezenie patentowe

1. Uktad urzadzen do produkcji mieszaniny gazéw zawierajgcej metan, pare wodng, dwutlenek
wegla i wodoér, znamienny tym, ze zawiera sprezarke powietrza (11), ktéra potaczona jest
Z czescig zimng regeneracyjnego wymiennika ciepta (10), a nastepnie z komorg elektrod tle-
nowych statotlenkowego elektrolizera (8) potgczonej z czeScig gorgcg regeneracyjnego wy-
miennika ciepta (10), ktéra faczy sie z czescig gorgcg wymiennika ciepta (12) potgczonej
z mieszalnikiem (3), do ktérego dodawana jest mieszanina tlenu, dwutlenku wegla oraz azotu,
ktéry to mieszalnik (3) potgczony jest z czescig zimng wymiennika ciepta (4), ktéra faczy sie
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z komorg katod weglanowego ogniwa paliwowego (5), ktéra tgczy sie nastepnie ze strong
goracg wymiennika ciepta (4), ktéra potgczona jest z kominem gazéw wylotowych oraz za-
wiera czesé zimng separatora wilgoci (13), ktoéry potgczony jest z czeScig zimng wytwornicy
pary (7), ktéra taczy sie z czeScig zimng wymiennika ciepta (12), ktéra faczy sie z czescig
goracg wytwornicy pary (7), a nastepnie z czescig gorgcg separatora wilgoci (13), i kolejno
z uktadem suszacym i reaktorem metanizacji (15), z ktérego otrzymuje sie gaz syntezowy,
przy czym komora elektrod paliwowych statotlenkowego elektrolizera parowego (9) potgczona
jest z komorg anod weglanowego ogniwa paliwowego (6).

Rysunek

O+ GO+ N,

\._-,.-Mn‘)_,‘




