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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania cienkiej warstwy katalizatora na wypetnieniach
strukturalnych reaktoréw do metanizacji CO2, zwtaszcza wypetnieniach, jak drobne siatki metaliczne,
ptytki o odpowiednio zaprojektowanych ksztattach.

Szczegolnie istotnym problemem w ostatnich czasach jest zagospodarowanie CO:2 poprzez
jego konwersje w kierunku uzytecznych produktéw, takich jak na przyktad metan (czasopisma RSC Advan-
ces, 2018, 8(14), s. 7651-7669 oraz Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2018, 81, s. 433-446).
Wiele uwagi poswieca sie poszukiwaniu odpowiednich katalizatoréw tej konwersji oraz projektowaniu
reaktoréw dla tego procesu.

W reakcji metanizacji CO2 najczesciej stosuje sie katalizatory na bazie niklu, naniesione na tlen-
kowe nosniki, takie jak Al2Os, TiO2, SiO2, ZrO2, CeO2. Wadg katalizatorow niklowych, mimo niskich
kosztow wytwarzania, jest ich niewielka odporno$é na zaweglanie i wysokg temperature, co prowadzi
do dezaktywacji katalizatora.

Innymi stosowanymi metalami tworzgcymi faze aktywng katalizatoréw w reakcji metanizacji sg
ruten, kobalt, zelazo, rod (czasopisma Green Chemistry, 2015, 17(5), s. 2647-2663 oraz Journal
of Energy Chemistry, 2016, 25(4), s. 553-565).

Z opisu zgtoszenia patentowego WO 2018054963 Al jest znany sposéb wytwarzania warstw
zawierajgcych nanokrysztaty kobaltu na nosniku ZnO metodg impregnacji w ztozu fluidalnym nosnika.

Wymienione uktady katalityczne wytwarzane byly konwencjonalnymi metodami nanoszenia z roz-
tworéw wodnych lub niewodnych (metody zol-zel, impregnacyjne oraz wspoistrgcania), a nastepnie pod-
dawane byly procesowi kalcynaciji i aktywacji (czasopismo Energy & Fuels, 2016, 30(11), s. 8815-8831).
Zadna z tych metod nie jest jednak w stanie zapewni¢ uzyskania bardzo cienkich warstw katalitycznych
na dowolnym podtozu.

Do procesu metanizacji CO:z stosuje sie rozne konstrukcje reaktoréw katalitycznych. Najbardziej
znane sa reaktory katalityczne ze ztozem statym lub fluidalnym, w ktérych katalizator wystepuje w formie
usypowej (na przyktad czasopismo ChemBioEng Reviews, 2016, 3(6), s. 266—275).

Jednoczesnie poszukuije sie nowych rozwigzan, w ktérych reakcje metanizacji COz, prowadzi w reak-
torach strukturalnych, w ktérych katalizator jest natozony na wypetnienie strukturalne majgce postac pian,
drobnych siatek, elementéw monolitycznych, bgdz innych nieusypowych form, jak na przykiad odpowiednio
uksztattowanych krétkokanatowych ptytek (na przykitad czasopismo Fuel, 2016, 166, s. 276—296).

Znane sg juz sposoby wytwarzania warstw katalitycznych do metanizacji CO2 na metalicznych
monolitach i strukturach krotkokanatowych metoda mokrej impregnacji (czasopisma Catalysis Today,
2016, 273, s. 234-243; Journal of CO2 Utilization, 2018, 24, s. 210-219), czy tez na metalicznych pia-
nach mokrg metodg trawienia chemicznego (czasopismo AIChE Journal, 2015, 61(12), s. 4323—-4331).

Z opisu patentowego US4491564 (A) znany jest z kolei sposob wytwarzania warstw katalitycz-
nych zawierajgcych jako faze aktywng nikiel Raney’a na metalowych siatkach lub perforowanych ele-
mentach metalowych wykonanych ze stopu niklu z Mo, Ti, Ru, Ta, poddanych uprzednio procesowi
nanoszenia glinowego nosnika i kalcynacji. Grubo$¢ tak wytworzonych warstw (nosnik i faza aktywna)
wynosita powyzej 100 um.

Opisane metody nie dajg mozliwosci wytworzenia bardzo cienkich warstw katalitycznych. Otrzy-
mane tymi metodami warstwy katalizatora miaty grubo$¢ duzo powyzej 1 ym (na ogot grubosé wynosita
kilkadziesigt mikrometréw), co nie jest bez znaczenia dla geometrii wypetnienia.

Znane jest takze zastosowanie zimnej plazmy do modyfikacji powierzchni katalizatoréw wytwa-
rzanych tradycyjnie na usypowych nosnikach, stosowanych do metanizacji CO2 ( czasopismo Journal
of Fuel Chemistry and Technology, 2013, 41, s. 96-101).

W opisie patentowym PL 217586 ujawniono sposob wytwarzania cienkiej warstwy materiatu
katalitycznego na podiozach z materiatu przewodzgcego prad elektryczny, zwtaszcza na siatkach me-
talowych stosowanych jako wypetnienie reaktoréw strukturalnych do usuwania szkodliwych lotnych
zwigzkéw chemicznych z gazéw odlotowych, w drodze polimeryzacji plazmowej. Sposéb ten polega
na poddaniu podfoza, na ktérym ma byé wytworzona warstwa, obrébce wstepnej w drodze kalcynacji
w temperaturze 900—1000°C w czasie 24—48 godzin, nastepnie umieszczeniu podtoza w niskocisnie-
niowym reaktorze plazmowym na elektrodzie ,gorgcej” lub jako elekirode ,goraca” tego reaktora i na-
ktadaniu warstwy katalitycznej za pomoca niskocisnieniowej, nierdwnowagowej plazmy generowanej
przy wytadowaniu jarzeniowym o czestotliwosci akustycznej, korzystnie 20—40 kHz lub o czestotliwosci
radiowej korzystnie 13,56 MHz w gazie roboczym stanowigcym mieszanine gazu inertnego i gazowego
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nosnika tlenu, o przeptywajgcym z szybkoscig co najmniej co najmniej 0,1 cm3/minute, w obecnosci
pary prekursora podawanej z szybkoscig co najmniej 0,01 cm®/minute, w temperaturze od pokojowej
do 200°C, przy catkowitym cisnieniu poczatkowym mieszaniny reakcyjnej 8,0—20,0 Pa oraz temperatu-
rze elektrody ,goracej”’ od pokojowej do 350°C. Jako gaz inertny stosuje sie argon, hel lub azot, jako ga-
zowy nosnik tlenu stosuje sie tlen, ditlenek wegla lub ditlenek azotu, natomiast jako prekursory stosuje
sie pary zwigzkéow metaloorganicznych metali, takich jak kobalt, miedz, nikiel, zelazo, tytan, wanad,
chrom, cynk, platyna lub rod.

Sposéb wytwarzania cienkiej warstwy katalizatora na wypetnieniach strukturalnych reaktorow
do metanizacji CO2, polegajacy na umieszczeniu tego wypetnienia, ewentualnie poddanego uprzednio
termicznej obrébce wstepnej w temperaturze 900-1000°C w czasie do 48 godzin, w niskocisnieniowym
reaktorze plazmowym, w ktérym nakfada sie na to wypetnienie warstwe katalityczng za pomocg nisko-
cisnieniowej, nieréwnowagowej plazmy generowanej przy wyladowaniu jarzeniowym o czestotliwosci
radiowej 13,56 MHz w mieszaninie inertnego gazu roboczego i par dikarbonylocyklopentadienylu ko-
baltu jako metaloorganicznego prekursora, z wykorzystaniem procesu kalcynacji, wedtug wynalazku
charakteryzuje sie tym, ze przed natozeniem warstwy katalitycznej wypetnienie umieszczone w nisko-
cisnieniowym reaktorze plazmowym poddaje sie trawieniu za pomoca niskocisnieniowej, nierownowa-
gowej plazmy generowanej w temperaturze pokojowej w wyladowaniu jarzeniowym o czestotliwosci
radiowej 13,56 MHz w inertnym gazie roboczym w postaci czystego argonu przeptywajacym z szybko-
$cig 0,5-2,0 normalnych cm3/minute, przy cisnieniu w komorze reaktora plazmowego 1,0-10,0 Pa, ge-
stosci mocy wytadowania 600-1500 kW/m® w czasie 5-30 minut. Naktadanie warstwy katalitycznej
na wypetnienie prowadzi sie natychmiast po zakonczeniu jego trawienia, przy uzyciu takiej samej pla-
zmy, przy predkosci przeptywu par kompleksu kobaltu 0,02—0,2 normalnych cm3/minute oraz przy pred-
kosci przeptywu gazu roboczego 0,5-2,0 normalnych cm®/minute, przy ci$nieniu w komorze reaktora
plazmowego 1,0-10,0 Pa, w czasie 15—-120 minut i przy gestosci mocy wytadowania 60-600 kW/m?,
po czym wypetnienie z natozong warstwg katalityczng, po wyjeciu z reaktora plazmowego, poddaje sie
kalcynacji w atmosferze gazu obojetnego bez dostepu tlenu i pary wodnej, w temperaturze 400-600°C
w czasie co najmniej 15 minut przy szybkosci przeptywu gazu obojetnego do 10 dm?3/minute. Proces
kalcynacji wypetnienia z naniesiong warstwa katalityczng prowadzi sie korzystnie w argonie lub azocie
0 czystosci nie mniejszej niz 99,999%.

Warstwy katalityczne natozone na podtoza strukturalne charakteryzujg sie gruboscig nieprzekra-
czajgca 1-2 ym i zbudowane sg z tlenku kobaltu Il (CoO) oraz matrycy weglowodorowej. Proces kalcy-
nacji prowadzony w atmosferze gazu obojetnego bez obecnosci nawet sladowych ilosci tlenu i pary
wodnej powoduje przeksztatcenie matrycy weglowodorowej w matryce grafitopodobng (wegiel sp?)
oraz ustabilizowanie struktury CoO, co zapewnia wysokg statg aktywnos¢ katalityczng i jej stabilnosé
w czasie procesu metanizacji CO2. Prowadzenie procesu kalcynacji w obecnosci tlenu i pary wodnej
powoduje przeksztatcenie struktury tlenku kobaltu w spinel kobaltowy (CO30a4), ktéry jest nieaktywny
jako katalizator w procesie metanizacji CO2. Aby wytworzona warstwa katalityczna zawierajgca CoO
i wegiel grafitopodobny nie ulegata odwarstwianiu od podtoza i kruszeniu sie, konieczne jest przepro-
wadzenie procesu plazmowego trawienia podtoza przed naktadaniem warstwy.

Proces wytwarzania cienkich warstw katalizatora sposobem wedtug wynalazku nie powoduje
zadnych zmian geometrii wypetnienia strukturalnego, co zapewnia doktadne zachowanie zaprojektowa-
nej struktury wypetnienia z charakteryzujgcymi jg optymalnymi wartosciami oporéw przeptywu
oraz wspofczynnikami transportu masy i ciepta. Sposobem wedtug wynalazku naktada sie warstwy ka-
talityczne na podtoza strukturalne o dowolnej geometrii.

Sposéb wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przykfady z powotaniem sie na rysunek, na kto-
rym fig. 1a, 1b i 1c przedstawiajg wykresy zaleznosci konwersji CO2 oraz selektywnosci wytwarzania
metanu z mieszaniny CO2 i Hz przy zastosowaniu cienkiej warstwy katalizatora wytwarzanej sposobem
wedtug wynalazku, odpowiednio na siatce ze stali zaroodpornej (fig. 1a), na tasmie ze stali zaroodpornej
(fig. 1b) oraz na drobnej siatce ze stali nierdzewnej (fig. 1c).

Przyktad 1
Siatke metalowg dziang z drutu o $rednicy 0,11 mm i liczbie oczek 24 x 20 na cal, wykonang
ze stali zaroodpornej typu FeCrAl, poddano wstepnej obrébce termicznej w piecu muflowym w tempe-

raturze 900°C przez okres 48 godzin w atmosferze powietrza. Tak przygotowang siatke umieszczono
w elektrodowym niskocisnieniowym reaktorze plazmowym i poddano jg trawieniu w plazmie generowanej
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w temperaturze pokojowej w wytadowaniu RF 13,56 MHz w argonie przeptywajgcym z szybko-
$cig 1,0 normalny cm®minute, przy cisnieniu 4,5 Pa, stosujgc gestos¢ mocy 640 kW/m? i czas obrdbki
réwny 5 minut, po czym nakfadano na siatke, natychmiast po zakonczeniu jej trawienia, warstwe kata-
lityczng za pomocg plazmy generowanej w wytadowaniu RF 13,56 MHz w temperaturze pokojowej,
w obecnosci mieszaniny par dikarbonylocyklopentadienylu kobaltu (CpCo(CO)2) przeptywajgcych
z szybkoscig 0,083 normalne cm3/minute oraz czystego argonu przeptywajgcego z szybkoscig 0,71 nor-
malnych cm3/minute. Ci$nienie mieszaniny reakcyjnej wynosito okofo 4.0 Pa, natomiast zastosowana
gestosé mocy wynosita 380 kW/ms. Proces nakfadania prowadzono po 60 minut na kazdej z dwdch
stron siatki. Siatke z natozong warstwg katalityczng poddano nastepnie kalcynaciji w kwarcowym piecu
rurowym przez okres 0,5 godziny w temperaturze 500°C w atmosferze argonu o czystosci 99,999%
przeptywajgcego z szybkoscig okoto 1 dm®/minute. Dziatanie katalityczne tak przygotowanego wypet-
nienia strukturalnego (o geometrycznej powierzchni A = 55 cm?) testowano w reaktorze bezgradiento-
wym, stosujgc nastepujgce warunki procesu: ve = 25 normalnych cm®/minute, T = 400°C, P = 1000 hPa,
H2/CO2 = 4 mol/mol. Katalizator naniesiony na siatke wykazat duzg aktywno$c¢ oraz stabilno$¢ w reakcji
tworzenia metanu (fig. 1a).

Przyktad 2

Tasme metalowg o grubosci 0,2 mm, szerokosci 0,8 cm i dlugosci 5,6 cm, wykonang ze stali
zaroodpornej typu FeCrAl poddano wstepnej obrébce termicznej w piecu muflowym w temperatu-
rze 900°C przez okres 48 godzin w atmosferze powietrza. Tak przygotowang tasme umieszczono
w elektrodowym niskocisnieniowym reaktorze plazmowym i poddano jg trawieniu w plazmie generowa-
nej w temperaturze pokojowej w wytadowaniu RF 13,56 MHz w argonie przeptywajacym z szybko-
$cig 1,0 normalny cm®minute, przy cisnieniu 4,5 Pa, stosujgc gesto$¢ mocy 640 kW/m? i czas obrdbki
réwny 5 minut, po czym nakfadano na siatke, natychmiast po zakonczeniu jej trawienia, warstwe kata-
lityczng za pomocg plazmy generowanej w wytadowaniu RF 13,56 MHz w temperaturze pokojowej,
w obecnosci par CpCo(CO): przeptywajgcych z szybkoscig 0,083 normalne cm®/minute oraz czystego
argonu przeptywajgcego z szybkoscig 0,71 normalnych cm®/minute. Cisnienie mieszaniny reakcyjnej
wynosito okofo 4,0 Pa, natomiast zastosowana gesto$s¢é mocy wynosita 380 kW/m?. Proces nakfadania
prowadzono po 60 minut na kazdej z dwdch stron tasmy. Nastepnie tasme z natozong warstwg poddano
kalcynacji w kwarcowym piecu rurowym przez okres 0,5 godziny w temperaturze 500°C w atmosferze
argonu (o czystosci 99,999%) przeptywajacego z szybkoscig okotol dm3/minute. Tasme uformowano
w luzny rulon o zewnetrznej srednicy okoto 1,0 cm i wysokosci 0,8 cm.

Dziatanie katalityczne tak przygotowanego wypetnienia strukturalnego (7 rulonéw o tgcznej geo-
metrycznej powierzchni A = 67 cm?) testowano w reaktorze bezgradientowym, stosujgc nastepujgce
warunki procesu: ve = 25 normalnych cm®/minute, T = 400°C, P = 1000 hPa, H2/CO2 = 4 mol/mol.
Katalizator naniesiony na tasme wykazat duzg aktywnos¢ oraz stabilno$é w czasie w reakcji tworzenia
metanu (fig. 1b).

Przyktad 3

Siatke metalowg wykonang z drutu o $rednicy 0,025 mm i liczbie oczek 500 x 500 na cal, wykonang
ze stali nierdzewnej typu 304, bez zadnej wstepnej obrdbki umieszczono w elektrodowym reaktorze
plazmowym i poddano jg trawieniu w plazmie generowanej w temperaturze pokojowej w wytadowaniu
RF 13,56 MHz w argonie przeptywajgcym z szybkoscig 1 normalnego cm3/minute, przy cisnieniu 4,5 Pa,
stosujgc gesto$é mocy 950 KW/m? i czas obrébki réwny 15 minut, po czym naktadano na siatke, natychmiast
po zakohczeniu jej trawienia, warstwe katalityczng przy uzyciu plazmy generowanej w wytadowaniu
RF 13,56 MHz w temperaturze pokojowej, w obecnosci mieszaniny par dikarbonylocyklopentadienylu
kobaltu (CpCo(CO)2) przeptywajacych z szybkoscig 0,083 normalne cm3®minute oraz czystego argonu
przeptywajgcego z szybkoscig 1 normalnego cm®/minute. Cisnienie mieszaniny reakcyjnej wynosito
okoto 4,8 Pa, natomiast zastosowana gesto$¢ mocy wynosita 380 kW/m?. Proces naktadania prowa-
dzono po 60 minut na kazdej z dwdéch stron siatki. Siatke z natozong warstwg katalityczng poddano
nastepnie kalcynaciji w kwarcowym piecu rurowym przez okres 0,5 godziny w temperaturze 500°C w at-
mosferze argonu o czystosci 99,999% przeptywajgcego z szybkoscig okoto 1 dm®/minute.

Dziatanie katalityczne tak przygotowanego wypetnienia strukturalnego (o geometrycznej po-
wierzchni A = 40 cm?) testowano w reaktorze bezgradientowym, stosujgc nastepujgce warunki procesu:
v = 25 normalnych cm3®minute, T = 400°C, P = 1000 hPa, H2/CO2 = 4 mol/mol. Katalizator naniesiony
na siatke wykazat bardzo duzg aktywnos¢ oraz stabilno$¢ w czasie w reakcji tworzenia metanu (fig. 1c).



PL 241 342 B1 5

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzania cienkiej warstwy katalizatora na wypetnieniach strukturalnych reaktoréw
do metanizacji CO2, polegajgcy na umieszczeniu tego wypetnienia, ewentualnie poddanego
uprzednio termicznej obrébce wstepnej w temperaturze 900—-1000°C w czasie do 48 godzin,
w niskocisnieniowym reaktorze plazmowym, w ktérym naktada sie na to wypetnienie warstwe
katalityczng za pomocg niskoci$nieniowej, nierownowagowej plazmy generowanej przy wylta-
dowaniu jarzeniowym o czestotliwosci radiowej 13,56 MHz w mieszaninie inertnego gazu ro-
boczego i par dikarbonylocyklopentadienylu kobaltu jako metaloorganicznego prekursora,
z wykorzystaniem procesu kalcynacji, znamienny tym, ze przed natozeniem warstwy katalitycznej
wypetnienie umieszczone w niskocisnieniowym reaktorze plazmowym poddaje sie trawieniu
za pomoca niskocisnieniowej, nierdwnowagowej plazmy generowanej w temperaturze pokojowej
w wytadowaniu jarzeniowym o czestotliwosci radiowej 13,56 MHz w inertnym gazie roboczym
W postaci czystego argonu przeptywajgcym z szybkoscig 0,5-2,0 normalnych cm®/minute,
przy cisnieniu w komorze reaktora plazmowego 1,0-10,0 Pa, gestosci mocy wyladowa-
nia 600-1500 kW/m? w czasie 5-30 minut, po czym natychmiast po zakonczeniu trawienia
wypetnienia naktada sie na to wypetnienie warstwe katalityczng przy uzyciu takiej samej pla-
zmy, przy predkosci przeptywu par kompleksu kobaltu 0,02-0,2 normalnych cm3®minute
oraz przy predkosci przeptywu gazu roboczego 0,5-2,0 normalnych cm3/minute, przy cisnie-
niu w komorze reaktora plazmowego 1,0-10,0 Pa, w czasie 15-120 minut i przy gestosci mocy
wytadowania 60—-600 kW/m?3, po czym wypetnienie z natozong warstwg katalityczng po wyjeciu
z reaktora plazmowego poddaje sie kalcynacji w atmosferze gazu obojetnego bez dostepu
tlenu i pary wodnej, w temperaturze 400-600°C w czasie co najmniej 15 minut przy szybkosci
przeptywu gazu obojetnego do 10 dm®/minute.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces kalcynacji wypetnienia z naniesiong
warstwg katalityczng prowadzi sie korzystnie w argonie lub azocie o czystosci nie mniejszej
niz 99,999%.
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