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Opis wynalazku

Pierwszym przedmiotem wynalazku jest katalizator niklowo-wanadowy na nosniku statym do wa-
loryzacji dwutlenku wegla. Drugim przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania katalizatora
niklowo-wanadowego. Innym przedmiotem wynalazku jest zastosowanie katalizatora niklowo-wanado-
wego na nosniku statym w procesach waloryzacji dwutlenku wegla, zwlaszcza w procesach uwodornie-
nia dwutlenku wegla albo reformingu dwutlenkiem wegla alkanow.

Stan techniki

Zapobieganie lub ograniczanie skutkow zmian klimatu jest kluczowym priorytetem Unii Europej-
skiej (UE). UE jest zobowigzana do ograniczenia emisji gazow cieplarnianych o0 20% do 2020 r. 1 0 40%
do 2030 r. w poréwnaniu do poziomow z 1990 r. W zwigzku z tym podejmuje sie szereg dziatan promu-
jacych energie odnawialng, efektywnosé energetyczng i technologie niskoemisyjne, w tym technologie
wykorzystania antropogenicznego dwutlenku wegla (CO2) (z ang. carbon dioxide utilization technologies
CDUt). Sposrod technologii CDUt katalityczna konwersja CO2 do weglowodoréw poprzez uwodornienie
umozliwia wykorzystanie CO2 do wytwarzania cennych chemikaliow/nosnikow energii i rbwnoczesne
zmniejszenie emisji CO2[1]. Prawie 90% wktadu w badania w ciggu ostatnich pieciu lat jest poswiecone
opracowaniu aktywnego, trwatego i stabilnego katalizatora do zastosowania jako katalizator o wysokiej
selektywno$ci i trwatosci w dalszych procesach przemystowych [1-3].

Katalityczna konwersja lekkich alkanéw poprzez reforming dwutlenkiem wegla, CO2 (suchy refor-
ming, z angielskiego dry reforming DR) umozliwia wykorzystanie np. gazu ziemnego do wytwarzania
gazu syntezowego o stosunku Hz/CO bliskim jednosci. Reakcja ta przebiega wedtug réwnania (1):

CH4+C0O5»= 2C0O+2H, AH= - 241 kJ/mol (1)

i umozliwia redukcje emisji szkodliwych gazéw cieplarnianych, takich jak CO2 i CH4 [4-5]. Reakcja al-
kanéw z dwutlenkiem wegla jest reakcjg endotermiczng, i w poréwnaniu z reformingiem parowym, kto-
rego AH = - 2405 kJ/mol, przebiega wolniej i wymaga okoto 15% wiekszej ilosci ciepta. Proces ten jest
réwniez narazony na powstawanie depozytow weglowych (koksu), natomiast umozliwia waloryzacje
dwéch szkodliwych gazéw cieplarnianych z wytworzeniem cennych produktéw, to jest syngazu, do dal-
szych syntez nieorganicznych (np. amoniaku) oraz organicznych (np. alkohole, etery, aldehydy, paliwa
syntetyczne). Obok gtéwnej wysokoendotermicznej reakcji konwersji metanu dwutlenkiem wegla (Row-
nanie 1) w procesie zachodzg nastepujgce reakcje (2)—(5):

CH4=C+2H, AHaggx = -241 kJ mol ™ (2)
2C0=C+CO, AHasgk = +75 kJ mol™ (3)
€O, + H,=CO + H,0 AHaegx = -40 kI mol™ (4)
C + Hz0=CO + H; AHaes = -131 k) mol ™ (5)

Reforming gazu ziemnego dwutlenkiem wegla moze byé prowadzony w rurowym reformerze, po-
dobnie jak w konwencjonalnym reformingu parowym, z wytworzeniem mieszanki surowego syngazu
o sktadzie CO=48, H=44, CH4=4, CO2=2, H.0=2 (%) [5—7]. Konwersja gazu ziemnego (metanu, CHa4)
dwutlenkiem wegla jest w obliczu zréwnowazonego rozwoju bardzo obiecujgcym procesem, poniewaz
zaktada reakcje pomiedzy CO: i CHa; ktdre zaliczane sg do gazdéw cieplarnianych i suchy reforming
moze mie¢ istotny udziat w obniZzeniu tego efektu. Poza metanem, w reformingu stosuje sie weglowodory
takie jak alkohole, aldehydy, ketony, kwasy, ktére w swej budowie strukturalnej posiadajg tlen jako heteroa-
tom. Weglowodory te moga by¢ pozyskane na drodze przetworzenia chemicznej lub biochemicznej biomasy,
w tym biomasy odpadowej, a ich pochodzenie moze by¢ uznane za odnawialne [4-9].

Znane sg katalizatory niklowe oraz bazujgce na metalach szlachetnych, ktére stosowane sag
w procesach reformingu [1-6]. Najcze$ciej stosowane katalizatory suchego reformingu to katalizatory
niklowe (Ni), ktére wykazujg tendencje do dezaktywacji z powodu spiekania metalu i wysokiego tempa
tworzenia sadzy (koksu) [1-5] [6-9]. Metale szlachetne, takie jak Pt, Rh, Ru i Ir, prezentujg stabilng
aktywnos¢ z niskg szybkoscig formowania sadzy i osadzaniu sie jej na katalizatorze podczas reakcji,
jednak ich wysoki koszt i ograniczona dostepnos¢ sprawiajg, ze sg one nieatrakcyjne w poréwnaniu
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z katalizatorami bazujgcymi na metalach nieszlachetnych [5,10-13]. Suchy reforming i efektywna walo-
ryzacja CO:z na drodze reformingu wymaga zatem zastosowania stabilnych i skutecznych katalizatorow
odpornych na koksowanie. Dlatego wiele badan prowadzonych obecnie jest skoncentrowane na poszu-
kiwaniu ekonomicznego, trwatego i aktywnego katalizatora, aktywnosci metalu nieszlachetnego w akty-
wowaniu wigzania C-O i C-H, odpornosci na tworzenie koksu oraz na rodzaju nosnika, w celu popra-
wienia wydajnosc¢ katalizatora [3, 11].

W procesach reformingu utlenionych weglowodoréw znane sg rowniez katalizatory miedziowe.
Istotng wada utrudniajgcg wykorzystanie katalizatorow miedziowych w procesach reformingu weglowo-
doréw zawierajgcych tlen t.j. eteréw, alkoholi, kwaséw, ketonéw np. eteru dimetylowego (DME), diety-
lowego (DEE) jest ich wysoka podatno$¢ na dezaktywacje termiczng [10-13]. Z tego wzgledu prace
badawcze ukierunkowane sg na poszukiwanie uktadoéw katalitycznych charakteryzujacych sie wysokag
i jednoczesnie stabilng aktywnos$cig w interesujgcym z technologicznego punktu widzenia zakresie tem-
peratur — obecnie dla katalizatoréw platynowych z dodatkiem germanu, irydu bgdz renu osadzonych na
a-Al203 to temperatura z zakresu 480-550°C dla cisnienia z zakresu 0.35-3 MPa. Proponowane uktady
spinelowe np. CuFe204, lub materiaty katalityczne oparte na niklu osadzonym na prostych np. Ni/Al2O3
czy tez mieszanych uktadach tlenkowych (CeZrO2)+Ni/Al2Os, réwniez sg badane w aspekcie refor-
mingu eteréw, natomiast w ukfadzie suchego reformingu problematyczne jest koksowanie kataliza-
tora [12—-14]. Przewaga katalizatoréw niklowych nad innymi uktadami w aspekcie zastosowania w pro-
cesach reformingu wynika z ich wysokiej selektywnosci do Hz, wysokiej termostabilnosci oraz stosun-
kowo prostej preparatyki i nizszej ceny w poréwnaniu z katalizatorami opartymi na metalach szlachet-
nych. Zalety te sg szczegodlnie wyrazne w przypadku wysokotemperaturowych proceséw reformingu
alkanéw na katalizatorach zawierajgcych metale szlachetne (Garcia-Diéguez, M. Improved Pt-Ni nano-
catalysts for dry reforming of methane, Applied Catalysis A: General Volume 377, Issue 1-2, 2010,
Pages 191-199; Garcia-Diéguez, M. Nanostructured Pt- and Ni-based catalysts for CO2 — reforming of
methane, Journal of Catalysis Volume 270, Issue 1, 2010, Pages 136—145) oraz DME, ktére proponuje
sie dla proceséw skojarzonych z ogniwami paliwowymi (P. Kowalik et.ai Biofuel steam reforming catalyst
for fuel cell application; Catalysis Today Volume 254, 1 October 2015, Pages 129-134). Dodatkowo
katalizatory Ni/Al2O3 uzyskane na drodze kilkustopniowej impregnacji sg z powodzeniem stosowane
w procesach parowego reformingu weglowodoréw (P. Kowalik et.ai Biofuel steam reforming catalyst for
fuel cell application; Catalysis Today Volume 254, 1 October 2015, Pages 129-134).

Jednym z problemoéw zwigzanych z eksploatacjg katalizatorow niklowych na nosnikach tlenko-
wych moze by¢ odktadanie sie depozytu weglowego. Poszukiwania katalizatorow o wysokiej odpornosci
na zaweglanie nalezg do jednych z kluczowych problemoéw perspektywicznych proceséw pozyskiwania
wodoru z weglowodoréw poprzez rézne warianty reformingu [5—14]. W $wietle doniesien literaturowych
dominujg dwie drogi modyfikacji katalizatoréow: poprzez zwiekszenie alkalicznosci nosnika (prekursor
depozytu tworzy sie na centrach kwasowych nosnika) lub poprzez domieszkowanie powierzchni katali-
zatora zwigzkami bogatymi tlen, ktérych mechanizm dziatania polega na powierzchniowym utlenianiu
zarodkow depozytu. Interesujgce w tym aspekcie wydajg sie niektore tlenki metali, a przede wszystkim
V205 wykazujgcy katalityczne wtasciwosci utleniajgce [7—8]. Dlatego tez opracowano katalizator Ni za-
wierajgcy w swym skladzie wanad, w postaci tlenku wanadu (V) V20s; kiory jest przedmiotem obecnego
zgtoszenia patentowego.

Reakcja uwodornienia CO2 (metanizacji) przebiega zgodnie z zapisem réwnania (6):

COZ + 4H2 = CH4+ 2H20, AHzggK =-165 kJ I'T]Ol'1 (6),

jest wysoce egzotermiczna. Ponadto ci$nienie i temperatura znaczaco wpltywajg na rownowage
reakcji. Zgodnie z termodynamikg, aby osiggna¢ wysokg konwersje CO:, reakcje nalezy prowadzic¢
w niskiej temperaturze. Niska temperatura oznacza jednak powolng kinetyke reakgji i niskg konwersje COz,
zwilaszcza ponizej 523 K. Z drugiej strony obserwuje sie spadek wydajnosci metanu powyzej 723 K, czemu
towarzyszy tworzenie sie CO jako produktu ubocznego poprzez reakcje odwrotnej konwersji tlenku we-
gla parg wodng, z ang. reverse water gas shift reaction (RWGSR). Wysoka temperatura prowadzi row-
niez do pogorszenia wiasciwosci katalizatora przez spiekanie.

W ostatnich latach przeprowadzono liczne badania nad katalizatorami metanizacji CO2. Prawie
90% wkfadu w badania w ciggu ostatnich pieciu lat poswiecono na opracowanie aktywnego, bardzo
trwatego i stabilnego katalizatora odpowiedniego do zastosowania w uwodornieniu CO2 do metanu.
Wsrdéd nich katalizatory na bazie Ni sg najczesciej badanym materiatem ze wzgledu na ich stosunkowo
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wysokg aktywnosc i niski koszt. Zazwyczaj jednak w badanych ukfadach uzyskana konwersja, nie prze-
kracza 50 % i katalizatory wykazujag tendencje do dezaktywacji w czasie reakcji do 60—120 minut. Na-
tomiast zastosowanie katalizatora w instalacjach przemystowych wymaga katalizatora, ktéry wykazuije
stabilng aktywnosé.

Obecnie prowadzone badania nad waloryzacjg CO: i wtgczeniem ponownym odpadowego dwu-
tlenku wegla w tancuch cennych produktéw dotyczg w gtéwnej mierze opracowaniu stabilnego kataliza-
tora tego procesu. Proces redukcji CO2 do metanolu jest procesem znanym i stosowanym. W technologii
wykorzystywanej przez BASF proces przebiega w fazie ciektej w temperaturze 80°C, cisnieniu 4.5 MPa
i zastosowaniu NaOCHzs. Uzyskany metanol otrzymuje sie przez reakcje i recyrkulacje mréwczanu me-
tylu, a gtéwnym produktem procesu jest kwas mrowkowy. Konwencjonalne procesy uwodornienia CO:2
do metanolu polegajg na katalitycznej konwersji na katalizatorach opartych na tlenkach mieszanych
miedziowo-cynkowych (Cu-Zn) w wysokich temperaturach roboczych (230-270°C), gdzie wytwarzanie
metanolu jest niekorzystne termodynamicznie ze wzgledu na egzotermicznos¢ reakcji. Poprawa wydaj-
nosci katalizatora byta jednak w tych warunkach ograniczona. Behrens, M., et al. Science 2012, 336,
893. Ponadto, redukcja CO2 do metanolu jest procesem szescioelektronowym, a zastosowanie poje-
dynczego katalizatora w celu uzyskania dobrej wydajnosci jest niewystarczajgce. Opracowane kataliza-
tory niklowo-wanadowe do odnawialnej syntezy metanu a nastepnie reformingu metanu na tych samych
uktadach réowniez z wykorzystaniem dwutlenku wegla zaktadajg konwersje pochodnych COz, takich jak
weglany, karbaminiany i mréwczany do metanu.

Znane sg katalizatory niklowe stosowane zaréwno w procesach reformingu jak i uwodornienia
dwutlenku wegla. Badania prowadzone nad aktywnoscig katalizatora, stabilnoscig i odpornoscig na two-
rzenie wegla, zwykle realizuje sie przez dodanie promotoréw, osadzenie fazy aktywnej na réznych no-
$nikach lub zastosowanie réznych metod przygotowania katalizatora.

Wsréd promotoréw czesto stosuje sie cer (Ce) w celu poprawy dyspersji nanoczgstek Ni i zmniej-
szenia wielkosci czgstek Ni. Optymalna zawartos$¢ tlenku ceru w katalizatorze prowadzi réwniez do sku-
tecznej aktywacji CO2 poprzez pare jondw Ce®*/Ce*. Inny sposob na zwiekszenie wydajnosci katali-
tycznej mozna uzyska¢ poprzez zaangazowanie plazmy w proces katalityczny. Potgczenie plazmy
z barierg dielektryczng (DBD) z katalizatorem moze inicjowaé reakcje chemiczne, takie jak jonizacja,
wzbudzanie i dysocjacja w nizszej temperaturze. Z drugiej strony moze réwniez mie¢ dodatkowy wpltyw
na wiasciwosci fizykochemiczne katalizatora, takie jak dyspersja miejsca aktywnego, liczba dostepnych
miejsc aktywnych itp. W rzeczywistosci te wlasciwosci katalizatora sg bezposrednio zwigzane z aktyw-
noscig katalizatora, selektywnoscia i iloscig aktywowanego/przeksztatconego CO2, poniewaz w plazmie
wystepuje wiele aktywnych czgstek, takich jak elektrony, jony i rodniki, ktére mogg niestety sprzyjac
koksowaniu sie katalizatora. Dodatkowo znany sposéb wytworzenia katalizatora Ni-Ce wymaga uzycia
roztworow Ce, ktory jest szkodliwy dla zdrowia. Pomimo uzycia Ce nadal na katalizatorach obserwuje
sie wydzielanie sadzy, szczegdlnie w wysokiej temperaturze, co wplywa niekorzystnie na aktywnos¢
otrzymanych warstw katalitycznych i prowadzi do zatrucia katalizatora. Prowadzi to do utraty liczby
miejsc aktywnych katalitycznie w danym procesie lub do zmiany pozadanej Sciezki, jakg przebiega re-
akcja z otrzymaniem pozgdanego produktu i obnizeniem wydajnosci katalizatora.

Ze stanu techniki znane sg katalizatory wanadowe lub niklowo-wanadowe z literatury naukowe;j.
W amerykanskim zgtoszeniu patentowym US3182027A opisano katalizator zawierajgcy V20s rozpro-
szony w szkle potasowym. Znajduje on zastosowanie w reakcji utleniania wielopierscieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych, a zwtaszcza utleniania benzyny ciezkiej od toluenu do bezwodnika ftalowego.
Wedtug opisanego tam rozwigzania stosuje sie roztwor pieciotlenku wanadu i stopionego pirosiarczanu
potasu w stosunku molowym wynoszgcym K20:V20s miedzy 1:1 a 6:1, a najlepiej okoto 4:1. Roztwor
pozostawia sie do ostygniecia i stwardnienia. W innym amerykanskim zgtoszeniu patentowym
US3277017A ujawniono katalizator wanadowy na nosniku statym (porowaty tlenek glinu) zwierajgcy
fosforan srebra do utleniania gazowych zwigzkéw organicznych do dikarboksylowych bezwodnikéw
kwasowych, maleinowych i ftalowych. Zgodnie z cytowanym rozwigzaniem udziat V2Os w sktadzie ka-
talizatora byt nie mniejszy niz 20% w celu widocznej poprawy aktywnosci. W kolejnym amerykanskim
zgtoszeniu patentowym US20130244115A1 przedstawiono sposob formowania cienkich warstw w po-
staci filmu romboedrycznego V20s. Ujawnia on rowniez opis baterii zawierajgcej ww. filmy jako materiaty
katodowe. W publikacji naukowej Dehydrogenation of isobutane over V2Os/a-Al203 catalyst (React.Ki-
net.Catal.Lett. Vol. 74, No. 1, 103-110) opisano otrzymywanie katalizatora wanadowego poprzez im-
pregnacje a-Al20z lub SiO2 roztworem NH4VOs. W tej samej publikacji opisano takze zastosowanie tego
katalizatora w reakcji odwodornienia izobutanu. Natomiast w publikacji Effect of additives on properties
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of V20s/SiO2 and V20s/MgO catalysts: |. Oxidative dehydrogenation of propane and ethane (Applied
Catalysis A: General 309 (2006) 10-16) przedstawiono katalizatory heterogeniczne na zawierajgce tle-
nek wanady (V) na krzemionce albo na tlenku magnezu otrzymane przez impregnacje nosnikéw roz-
tworem zawierajgcym NH4VOs. Opisano w niej katalizator badano w reakgji utleniajgcego odwodornie-
nia etanu i propanu. Z kolei w publikacji Hydrogen production by steam reforming of DME over Ni-based
catalysts modified with vanadium (International Journal of Hydrogen Energy, Volume 41, Issue 43, 16
November 2016, Pages 19781-19788) Volume 41, Issue 43, 16 November 2016, Pages 19781-19788)
opisano zastosowanie katalizatora niklowo-wanadowego na Al2Os do reforming parowego eteru dime-
tylowego czy metanolu. Katalizator zostat otrzymany przez wieloetapowg impregnacje nosnika korun-
dowego, w postaci pierscieni Raschiga, solami niklu i wanadu, przy zawartos¢ wanadu wynosita od
0.5% do 3% wagowych. Z kolei w publikacji Biofuel steam reforming catalyst for fuel cell application
(Catalysis Today Volume 254, 1 October 2015, Pages 129-134) opisano ich zastosowanie w ogniwach
paliwowych.

Problemem technicznym stawianym przed wynalazkiem jest dostarczenie heterogenicznego ka-
talizatora niklowo-wanadowego do procesow waloryzacji dwutlenku wegla, takich jak suchy reforming
czy uwodornienie, ktéry bytby odporny na zweglanie czy dezaktywacje termiczng, miatby statg aktyw-
nos$¢ podczas catego procesu oraz charakteryzowatby sie niewielkim spadkiem aktywnosci w jego cza-
sie, nie wiekszym niz 3%. W wyniku zweglania katalizatora spada stopien konwersji substratow, gdyz
zatruwane sg miejsca aktywne. Katalizatory stosowane w procesach reformingu i waloryzacji dwutlenku
wegla ulegajg takze dezaktywacji termicznej, ktéra prowadzi do tego, ze aktywne krystality tworzg wiek-
sze aglomeraty, ktore z kolei tworzg jeszcze wieksze aglomeraty, co powoduje utrate liczby miejsc ak-
tywnych i spadku wydajnosci konwersji. Katalizator powinien by¢, zatem réowniez trwaly w warunkach
prowadzenia procesu, charakteryzowatby sie duzg wydajnoscig konwersiji i bytby prosty do otrzymania,
bez koniecznosci stosowania roztworéow odczynnikéw szkodliwych dla zdrowia i Srodowiska. Niespo-
dziewanie powyzsze problemy rozwigzat prezentowany wynalazek.

Pierwszym przedmiotem wynalazku jest katalizator niklowo-wanadowy na nosniku statym, cha-
rakteryzujgcy sie tym, ze stosunek wagowy niklu do wanadu w katalizatorze wynosi od 1 do 25, przy
czym wanad jest osadzony na nosniku statlym w postaci krystalitow tlenkoéw niklu i/lub krystalitow tlenku
wanadu i/lub krystalitéw tlenkdw mieszanych niklu i wanadu, przy czym nos$nik zostat otrzymany z pre-
kursora o strukturze hydrotalcytu.

W korzystnej realizacji wynalazku stosunek wagowy niklu do wanadu wynosi od 1,6 do 25.

W jeszcze innej korzystnej realizacji wynalazku zawartos¢ wagowa wanadu wynosi od 0.5% do
5%, i zawartos¢ niklu 7% wagowych.

W nastepnej korzystnej realizacji wynalazku nosnik otrzymany z prekursora o strukturze hydro-
talcytu i o ogélnym wzorze ViNimAln(CO3)x(OH)yzH20 zawiera wanad od 0.2% do 0.5% wagowo.

W jeszcze nastepnej korzystnej realizacji wynalazku nosnik posta¢ porowatych kulek, ktérych
$rednica wynosi od 4 mm do 6 mm, przy czym ich powierzchnia wiasciwa wynosi BET 120-130 m?/g.

W jeszcze nastepnej korzystnej realizacji wynalazku objeto$¢ poréw nosnika wynosi do
0.27 cm3/g do 0.36 cm?/g, przy czym ich rozmiar wynosi od 54 A do 102 A.

Drugim przedmiotem wynalazku jest sposoéb otrzymywania katalizatora niklowo-wanadowego na
nosniku statym obejmujgcy:

a) otrzymanie prekursora katalizatora,

b) impregnowanie prekursora roztworem soli wanadu,

) suszenia i kalcynacji prekursora impregnowanego,

charakteryzujacy sie tym, ze prekursor w etapie a) otrzymuje sie w reakcji wspotstrgcania azotanu
(V) niklu, wanadanu (V) amonu, glinianu sodu i weglanu sodu, przez kontaktowanie roztworéw azotanu
(V) niklu, wanadanu (V) amonu, glinianu sodu i weglanu sodu, i wspotstrgcanie prowadzi sie w tempe-
raturze 75°C, i pH podczas wspodtstrgcania wynosi od 8.2 do 8.5, otrzymang zawiesine prekursora sie
odmywa, suszy, kalcynuje i granuluje, przy czym prekursor zawiera wanad w ilosci od 0.2% do 0.5%
wagowedo, i otrzymany w etapie a) prekursor impregnuje sie roztworem wanadanu (V) amonu w etapie
b), przy czym stosunek wagowy niklu do wanadu w katalizatorze po impregnacji wynosi od 1 do 25.

W korzystnej realizacji wynalazku stosunek wagowy niklu do wanadu wynosi od 1,6 do 25.

W jeszcze innej korzystnej realizacji wynalazku zawartos¢ wagowa wanadu wynosi od 0.5% do
5%, i zawartos¢ niklu 7% wagowych.

W korzystnej realizacji wynalazku stezenie azotanu (V) niklu odpowiada stezeniu niklu wynosza-
cemu 120 g Ni/dmé2.
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W nastepnej korzystnej realizacji wynalazku zawiesine odmywa sie tak, by przewodnosc¢ odcieku
nie byta wyzsza niz 300 pS.

W jeszcze nastepnej korzystnej realizacji wynalazku stezenie wanadanu (V) amonu odpowiada
stezeniu wanadu wynoszgcemu 10 g V/dm3,

W kolejnej korzystnej realizacji wynalazku prekursor kalcynuje sie w czasie 4h i w temperaturze
450°C.

20 W innej korzystnej realizacji wynalazku prekursor zaimpregnowany suszy sie w temperaturze
120°C w czasie 12h.

W jeszcze innej korzystnej realizacji wynalazku prekursor zaimpregnowany kalcynuje sie w cza-
sie 3h i w temperaturze 500°C.

W kolejnej korzystnej realizacji wynalazku impregnacje prowadzi sie roztworem wanadanu (V)
amonu o stezeniu do 1.93*10 mol/dm?® do 9.63*10°° mol/dm3.

Innym przedmiotem wynalazku jest zastosowanie katalizatora niklowo-wanadowego na nosniku
statlym w procesach waloryzacji dwutlenku wegla.

W Kkorzystnej realizacji wynalazku procesy waloryzacji dwutlenku wegla sg wybrane z grupy obej-
mujgcej: reakcje suchego reformingu albo reakcje uwodornienia.

W nastepnej korzystnej realizacji wynalazku procesom waloryzacji dwutlenku wegla poddaje sie
substraty wybrane z grupy obejmuijacej: weglowodory o dlugosci tancucha weglowego od 1 do 4 atomow
wegla, weglowodory o dtugosci fancucha weglowego od 1 do 4 atoméw wegla zawierajgce atomy inny
niz atom wegla wybrany z grupy obejmujgcej atomy: O, CI, S.

W jeszcze nastepnej korzystnej realizacji wynalazku procesom waloryzacji dwutlenku wegla pod-
daje sie substraty wybrane z grupy obejmujgcej: etery alifatyczne o dtugosci tancucha weglowego od 1
do 4 atomow wegla, weglowodory alifatyczne o dlugosci fancucha weglowego od 1 do 4 atomow wegla.

Katalizatory niklowo-wanadowe wg wynalazku, zostaty otrzymane na drodze dwustopniowej: to
jest (1) wspodtstrgcania prekursora o dominujgcej strukturze hydrotalcytu i ogdélnym wzorze:
ViNimAln(CO3)x(OH)yzH20 o zawartosci wanadu zawierajgcym sie w przedziale 0.2—0.5% wynikajagcym
z badan EDX i braku jednorodnosci prébki i (2) do impregnowania roztworem NH4VOs tak aby otrzymacé
co najwyzej 5% wanadu w postaci V20s. Wykazujg one wyzszg odpornos¢ na formowanie sie sadzy.
Typowo dla hydrotalcytu wzér stechiometrycznie mozna zapisaé MgeAl2(OH)16CO3x4H20. Natomiast
wartos¢ molowego stosunku kationéw metali miesci sie w zakresie 0.15-0.34. W przypadku rozwigzania
wg wynalazku gdy zawarto$¢ wanadu wynosi 0.5-5% wzor teoretycznie mégtby wygladac nastepujgco:
ViNimAln(CO3)x(OH)yzH20, gdzie w rzeczywistosci otrzymujemy z syntezy maksymalna zawarto$¢ wa-
nadu na poziomie 0.5% warunkowang wartoscig molowego stosunku kationéw metali dla hydrotalcytu
naturalnego. Dlaczego konieczne jest wprowadzenie wiekszej ilosci wanadu metoda impregnacji. Nato-
miast nadal stosunek jonéw wanadu i niklu (Ill) do jonéw glinu i niklu (Il) zawiera sie w przedziale 2—3, co
gwarantuje wytworzenie struktury warstwy o strukturze brucytu. W poréwnaniu z katalizatorami opartymi
wylgcznie na niklu wykazujg ponad dwukrotnie wiekszg aktywno$¢. Nie zawierajg one innych aktywnych
centréw metalicznych niz nikiel i wanad w sktadzie, zatem zaréwno one jak i sposob otrzymywania jest
prostszy, bardziej ekonomiczny i ogranicza uzycie roztworéw szkodliwych dla zdrowia i Srodowiska oraz
nie wymaga otrzymywania komplekséw z EDTA podczas syntezy katalizatora. Stwierdzono réwniez, ze
w wyniku oddziatywan poszczegolnych komponentéw katalizatora, uktady Ni-V stanowig aktywny ma-
teriat, odporny na zweglanie i formowanie sie sadzy. Pomimo, ze zweglanie nastepuje, to jednak jest
ono eliminowane natychmiast przez wanad, ktory jest znany jako bardzo dobry katalizator utleniania.
Powstajgca sadza zostaje utleniona do CO lub CO2, a wanad, w postaci V20s dziata jak ,magazyn tlenu”
(oxygen storage component). W tym cyklu V*° redukuje sie do V*3, a tlen oddawany jest do reakc;ji
utleniania sadzy. Ponadto katalizatory otrzymane wg wynalazku nie zawierajg magnezu, a eliminacja
Mg wptywa na szybkos$¢ reakcji polimeryzacji, to jest tworzenia tancuchéw weglowych i powstawanie
koksu.

Katalizator ten zostat uzyskany z prekursora hydrotalcytowego, co zapewnia szereg zalet w final-
nego katalizatora, szczegolnie (i) duza powierzchnie wtasciwa, co biorgc pod uwage objetos¢ i rozmiar
poréw (odpowiednio 0.27-0.36 cm3/g i 54—-102 A) zapewnia duzg powierzchnie kontaktu z reagentami,
szczegolnie w fazie gazowej, (ii) bardzo duzym stopniem dyspersji metali przejsciowych w finalnym
katalizatorze pochodzenia hydrotalcytowego, dzieki czemu zapewniony jest bardzo dobry kontakt po-
miedzy poszczegolnymi fazami katalizatora, (iii) wysokg stabilnos¢ termiczng katalizatora — prekursor
podlega kalcynacji zazwyczaj w temperaturze 773—-1023K. Jako dodatkowa zalete katalizatoréw pozy-
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skanych z prekursoréw hydrotalcytowych jest sktad chemiczny katalizatora gtéwnie w postaci miesza-
nych tlenkéw post-kalcynowanych oraz fatwos¢ syntezy, ktéra daje mozliwosé syntezy materiatow za-
wierajgcych rézne metale przejsciowe w stosunkowo szerokim zakresie ich zawartosci. Naturalny hy-
drotalcyt to mieszany warstwowy wodorotlenek magnezowo-glinowy 0 sumarycznym wzorze:
MgsAl2(OH)16CO3x4H20. [Cavani F., Trifiro F., Vaccari A.: Hydrotalcite type anionic clays: preparation,
properties and applications. Catalysis Today 1991,11, 2,173]. Tak przedstawiona struktura hydrotalcytu
jest w naszym przypadku modelem dla syntetycznych materiatéw, ztozonych z warstw brucytopodob-
nych o ogolnym wzorze [M'"1xM"x(OH)2]**A%xz-nH20, gdzie M" i M" to kationy odpowiednio dwu- i troj-
wartosciowych metali, a A to aniony miedzywarstwowe; x to molowy stosunek kationéw metali, ktérego
wartosc¢ jest z zakresu 0.15-0.34. W naturalnym hydrotalcycie warstwy brucytopodobne sktadajg sie
z oktaedrycznie skoordynowanych kationéw metali M" i M" przez grupy hydroksylowe, a cze$¢ kationow
Mg?* jest zastgpiona przez kationy AI*. Ladunek dodatni warstw brucytopodobnych kompensowany
jest przez aniony, ktére wraz z czgsteczkami wody, znajdujg sie w przestrzeniach miedzywarstwowych.
W syntetycznych materiatach hydrotalcytowych pewna czes$¢ jondw Mg?* lub/i AP jest podstawiona
innymi kationami dwu- lub tréjwartosciowymi o zblizonych rozmiarach. | odpowiednio najczesciej w po-
zycjach M"i M"" spotyka sie odpowiednio kationy: M — Mg?*, Cu?*, Co?*, Ni?*, Zn?* i Fe?*, i M" AI¥*, Cr3*,
Fe®*. W wyniku kalcynaciji materiatow hydrotalcytowych w temperaturze 773—1023 K uzyskuje sie mie-
szane tlenki metali i fazy spinelowe. Jako tlenek rozumie sie tlenek zawierajgcy kationy wiecej niz jed-
nego pierwiastka lub kationéw z jednego elementu w kilku stanach utlenienia [Kooli K., Riverso V., Uli-
borri M.A.: Preparation and Study of Decavanadate-Pillared Hydrotalcite-like Anionie Clays Containing
Transition Metal Cations in the Layers. 1. Samples Containing Nickel-Aluminum Prepared by Anionic
Exchange and Reconstruction. Inorganic Chemistry 1995, 34, 21, 5114].

W przedstawionym wynalazku w pozycjach MIl i Mlll obsadzone sg odpowiednio kationy: M" —
NiZ*, V25 i M — AR*, V3, W wyniku kalcynacji materiatéw hydrotalcytowych w temperaturze 773-1023 K
uzyskuje sie gtdwnie mieszane tlenki metali, gdyz temperatura kalcynac;ji jest o ok 773 K nizsza niz ta
wymagana aby powstata faza spinelowa np. NiAl20a. Tlenki mieszane obserwowane w XRD, wskazujg
na mozliwe fazy: NiO, NiO2, Al2Os, V20s, V203. Biorgc pod uwage warunki kalcynacji mozliwe jest tez
powstanie tlenkéw V203 (JCPDF#85-1411) lub tlenkéw niestechiometrycznych NixV20s, lub mieszanych
typu Ni-V20s, gdzie stosunek Ni/V nie przekracza 0.08.

Opracowane katalizatory charakteryzujg sie trwatoscig, stabilnoscig pracy oraz tatwoscig wyko-
nania. Katalizatory te mogag pracowac jako ztoze state, pojedyncze, lub pracowac¢ jako ztoze warstwowe
typu 'kanapka', sktadajace sie z kilku warstw réznych katalizatoréw. W poréwnaniu do tradycyjnych re-
akcji tak przygotowane katalizatory wykazujg 2—3 razy wiekszg aktywnosé katalityczng w reakcjach re-
formingu i uwodornienia, co stanowi, ze moga mie¢ znaczenie dla reformeréw ze ztozem statym do
konwersji weglowodoréw do syngazu lub bezposredniego uwodornienia dwutlenku wegla do weglowo-
doréw C1-C3.

Przyktady realizacji wynalazku zostang zobrazowane na rysunku, gdzie na figurach przedsta-
wiono: fig. Zdjecia z transmisyjnego mikroskopu elektronowego: A) Ni/NiOx-Al203, B) Ni-0.5V205/VxOy-
NiOx-Al203, C) Ni-1V20s5/VxOy-NiOx-Al203, D) Ni-3V20s5/VxOy-NiOx-Al203, E) Ni-5V20s5/VxOy-NOx-Al203,
E) 3V205/VxOy-Al20s3; fig. 2 analize EDX sktadu katalizatora niklowego Ni/NiOx-Al20s; fig. 3 analize EDX
sktadu katalizatora Ni-0.5V20s/VxOy-NiOx-Al203; fig. 4 fig. 3 analiza EDX skfadu katalizatora
Ni-1V20s/VxOy-NiOx-Al20s ;fig. 5 analize EDX sktadu katalizatora Ni-3V20s/VxOy-NiOx-Al20s; fig. 6 ana-
lize EDX skftadu katalizatora Ni-5V20s/VxOy-NiOx-Al2O3; fig. 7 analize EDX sktadu katalizatora
3V205/VxOy-Al203; fig. 8 charakterystyka XRD katalizatorow: A) 3V20s/VxOy-Al203, B) Ni/NiOx-Al203,
C) Ni-0.5V205/VxOy-NiOx-Al203, D) Ni-1V20s5/VxOy-NiOx-Al203, E)  Ni-3V205/VxOy-NiOx-Al20s3,
F) Ni-5V20s/VxOy-NiOx-Al20s3; Fig. 9 charakterystyke XPS katalizatorow w obszarze Ni2p: a) Ni/NiOx-
Al2Os3, b) Ni-0.5V/VxOy-NiOx-Al203, ¢) Ni-1V20s5/VxOy-NiOx-Al203, d) Ni-3V20s/VxOy-NiOx-Al20s,
e) Ni-5V20s/VxOy-NiOx-Al203; fig. 10 charakterystyke XPS katalizatorow w obszarze Ols i V2p
a) Ni/NiOx-Al203, b) Ni-0.5V20s/VxOy-NiOx-Al203, ¢) Ni-1V20s/VxOy-NiOx-Al203, d) Ni-3V20s/VxOy-NiOx-
Al203, €e) Ni-5V20s5/VxOy-NiOx-Al20s3; fig. 11 zmiane stopnia konwersji w czasie dla A) Ni/NiOx-Al2Os,
B) 3V20s5/VxOy-Al203, C) Ni-0.5V205/VxOy-NiOx-Al203, D) Ni-1V205/VxOy-NiOx-Al203, E) Ni-3V205/VxOy-
NiOx-Al203, F) Ni-5V205/VxOy-NiOx-Al203 dla reakcji suchego reformingu w 723 K; fig. 12 zmiane stopnia
konwersji w czasie dla A) Ni/NiOx-Al203, B) 3V20s/VxOy-Al203, C) Ni-0.5V205/VxOy-NiOx-Al203,
D) Ni-1V20s/VxOy-NiOx-Al203, E) Ni-3V20s5/VxOy-NiOx-Al203, F) Ni-5V205/VxOy-NiOx-Al203 dla reakcji
uwodornienia CO2 w temperaturze 573 K, fig. 13 katalizator Ni/NiOx-Al203 stanowigcy mieszanine tlen-



8 PL 244205 B1

kéw niklowo-glinowych z prekursora o dominujgcej strukturze hydrotalcytu i 0 ogélnym wzorze prekur-
sora NimAln(CO3)x(OH)yzH-0; fig. 14 zmiane selektywnosci do metanu z temperatura dla reakcji uwo-
dornienia CO2 na katalizatorze A) Ni/NiOx-Al203, B) 3V20s/VxOy-Al203, C) Ni-3V20s5/VxOy-NiOx-Al203;
fig. 15 izotermy BET dla: A) Ni/NiOx-Al20s, B) Ni-0.5V205/VxOy-NiOx-Al203, C) Ni-1V20s/VxOy-NiOx-
Al203, D) Ni-3V205/VxOy-NiOx-Al203, E) Ni-5V20s5/VxOy-NiOx-Al203, F) 3V205/VxOy-Al20s3.

Przykitad 1 Katalizator niklowo-wanadowy

Charakterystyka fizykochemiczna probek katalizatoréw niklowo-wanadowych (Tabela 1) za po-
mocg XRD ( Figura 4b-4e) ujawnita istnienie dwoéch réznych faz dla katalizatoréw niklowo wanadowych,
to jest: jedna faza odpowiadajaca a-Al203 (JCPDS 42-1468 JCPDS) i sladowych udziatéw fazy a-Al203
(JCPDS 75-0921). Druga faza zwigzana jest z obecnoscig NiAl204 (JCPDS 01-1299). Nikiel zostat zi-
dentyfikowany, jako NiO2 (JCPDS 03-065-6920) oraz NiO2 (JCPDS 98-007-8698). Sygnaty pochodzace
od niklu metalicznego oraz wanadu nie zostaty zidentyfikowane za pomocg XRD, co jest najprawdopo-
dobniej zwigzane z ich raczej malg iloscig i/lub sygnaly od innych skfadnikéw katalizatora natozyly sie
na sygnaty pochodzgce od ww. struktur.

Wyniki pomiaréw XPS (Figura 9 i Figura 10) wskazaty na obecnos¢ wszystkich sktadnikéw, to
jest niklu i wanadu w katalizatorze modyfikowanym. Figura 8 przedstawia dekonwolucje pikéw dla re-
gionow Ni 2ps2 oraz V 2p. Analiza wynikéw pomiarowych XPS wykazata obecno$¢ sygnatéw dla po-
wierzchniowych miejsc Ni?* pochodzacych od NiO (potozenie 855.1-855.6 eV) oraz Ni?* pochodzgcych
od NiAl204 (potozenie 856.0-856.9 eV) dla wszystkich katalizatoréw niklowo-wanadowych. W przypadku
prébek zawierajgcych wanad ilo$¢ miejsc powierzchniowych typu tlenek/spinel zmienia sie w zaleznosci
od sktadu chemicznego probki. Dla otrzymanych katalizatoréw, bez wzgledu na zawartos¢ wanadu,
bardziej wyrazisty jest pik ok. 856.9 eV. W miare wzrostu stezenia wanadu w prébce pik ten poszerza
sie i jest przesuniety w kierunku wyzszych energii wigzan (BE), o ok. 0.2 eV i bardziej dominujgcym jest
pik pochodzacych od NiO.

Dla katalizatoréw zawierajgcych wanad dodatkowy sygnat jest obserwowany ~852.9 eV, ktéry
jest najprawdopodobniej zwigzany z obecnoscig powierzchniowych miejsc NiO. Sygnat ten jest bardziej
wyrazny w miare wzrostu zawartosci wanadu w prébce. Efekt ten moze by¢ powigzany z interakcjg
wanad-nikiel i wzrostem redukowalnosci probki katalizatora.

W katalizatorze niklowo-wanadowym, tlenek wanadu znajduje sie nie w postaci filmu, ale w po-
staci rozproszonych nanoczastek lub nanoczgstek mieszanych niklowo-wanadowych na powierzchni
nosnika tlenkowego. Wynika ze stechiometrii sktadu katalizatora, co daje $rednio 0.5 do 4.9 atomow
wanadu na m? (z pomiaréw BET).

Pomiary BET (fig. 15) prowadzono w aparaturze ASAP2020 V4.03(V4.03 H) (adsorpcje i desorp-
cje azotu zgodnie z procedurg wg. Silica-Alumina iso w temperaturze 77—-78K). Wyniki wykazaty, ze
powierzchnia wtasciwa wynosi BET 120-130 m?/g, a objeto$¢ porow i rozmiar wynoszg odpowiednio
0.27-0.36 cm®/g i 54-102 A. Zaréwno katalizator niklowy (Ni/NiOx-Al.0s) jak i katalizatory niklowo-wa-
nadowe (Ni-xV20s/VxOy-NiOx-Al203 x=0-5%) majg postac kulek o srednicy od 4 mm do 6 mm. Dobrze
rozwinieta powierzchnie witasciwa oraz objeto$¢ i rozmiar poréw odpowiednio 0.27-0.36 cmd/g
i 54-102 A zapewnia duzg powierzchnie kontaktu z reagentami, szczegdlnie w fazie gazowej, oraz bar-
dzo duzy stopnien dyspersji metali przejsciowych w finalnym katalizatorze pochodzenia hydrotalcyto-
wego, dzieki czemu zapewniony jest bardzo dobry kontakt pomiedzy poszczegdlinymi fazami kataliza-
tora.

Drobne krystality widoczne sg jedynie na XRD przy stezeniach, powyzej 3% jako faza V20Os.
Z pomiarow XPS wynika, ze wanad ma wplyw na stopien utlenienia niklu, tzn. im wiecej wanadu tym
wiecej niklu w formie NiO. Dlatego, na podstawie pomiaréw XPS, mozna wnioskowa¢, ze nano-
czastki/nanokrystality wanadu muszg znajdowac sie stosunkowo blisko/w kontakcie z nanoczgstkami
niklu. Swiadczy o tym réwniez fakt, iz aktywnosé nawet przy niewielkiej ilosci wanadu wzrasta i wanad
petni funkcje ochronng dla podtrzymania aktywnosci niklu przez jak najdiuzszy czas. Ponadto badania
XPS wykazaty, ze dla katalizatorow niklowo-wanadowych wanad wystepuje na +3, +4 oraz +5 stopniu
utlenienia. Zatem mozliwe sa tlenki V203 oraz V20s (Fig. 10). W badaniach XRD zidentyfikowano gtow-
nie V20s, poniewaz pasma charakterystyczne dla V203, V20s oraz pochodzace od tlenkéw niklu nakta-
dajg sie w tym samym obszarze 26.

Zdjecia TEM (Figura 1A) Ni/NiOx-Al203, B) Ni-0.5V205/VxOy-NiOx-Al203, C) Ni-1V20s5/VxOy-NiOx-
Al203, D) Ni-3V205/VxOy-NiOx-Al203, E) Ni-5V205/VxOy-NiOx-Al203, F) 3V20s/VxOy-Al203) pokazujg ist-
nienie nanoczastek, natomiast trudno odrézni¢ nanoczastki Ni-NiO-NiO2 oraz tlenku wanadu oraz faz
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tlenkéw mieszanych. Analiza EDX z danego obszaru pokazuje obecnos¢ zaréwno niklu jak i wanadu,
wiec mamy prawo przypuszczac, ze nanoczgstki te pozostajg ze soba, co najmniej w bliskim kontakcie.
Zdjecia transmisyjnego mikroskopu elektronowego) uzyskano uzywajgc transmisyjnego mikroskopu
elektronowego model Philips CM200 (200 kV) wyposazonego w detektor EDX (z angielskiego Energy
Dispersive X-ray), tabela 3. Probka w formie proszku zostata naniesiona na siatke miedziang pokrytg
nastepnie warstwg wegla. Nie byto mozliwe dokonanie pomiaru rozmiaréw krystalitow V2Os za pomocg
powyzszych metod ze wzgledu na zbyt matg ich zawartos¢ i zbyt stabe pasma w poréwnaniu do niklu
(pomiary XRD) oraz zbyt maty kontrast (pomiary TEM). Obecnos$¢ i posta¢ wanadu okreslono na pod-
stawie pomiarow) XPS.

Tabela 1 Otrzymane katalizatory wg wynalazku oraz katalizatory poréwnawcze.

Nazwa Ni (% wt} | V (% wt)
Ni/NiO,-Al,O; (przyktad poréwnawczy) 7 0
Ni-0.5V,05/V,0,-NiO,-Al,0; 7 0.5
Ni-1V,05/V,0,-NiO,-Al, 03 7 1
Ni—3V205/Vx0v—NiOX—A|203 7 3
Ni-5V,05/V,0,-NiO,-Al,O3 7 5
3V,05/V,0,-Al;,0; (przyktad porownawczy) 0 3

Tabela 2 Rozmiary krystalitéw katalizatoréw niklowo-wanadowych
wyznaczone na podstawie pomiaréw XRD i TEM.

Rozmiar Ni/NiOyx- | Ni-0.5V,05/V,Oy- | Ni-1V,05/V,0,- | Ni-3V,05/V, O, \?II(E)SVNZ'OOS/
krystalitu Al, O3 NiO,-Al»03 NiOy-Al,03 NiOy-Al, O3 X A\izol X
3
(r?ri)ﬁg',\,, <18 <17 <14 <15 <10
(r?rf])'}lﬂ'g <13 <13 <13 <11 <7
Tabela 3 Zawarto$¢ wagowa Wt (w procentach) oraz atomowa A (w procentach)
dla poszczegdlnych pierwiastkdw oznaczone metodg EDX
Wt % At %

OK | AIK |CaK| VK | NiK |SUMA| OK | AIK |CaK| VK | NiK | SUMA
Ni/NiO,-ALO; | 61.52 | 37.28 | 0.78 | 0.00 | 0.42 | 100 |72.62|26.62 |0.37 |0.00|0.39| 100
{przyktad
poréwnawczy)
Ni- 595 | 38.67|0.86|0.08|0.89| 100 |7165|2761|041(0.03|0.29| 100
0.5V,05/V,0,~
NiO-Al,05
Ni-1V,0s/V,0,- | 62.85 | 36.50 | 0.31 | 0.04 | 0.29 | 100 |74.19|25.55|0.15|0.02 |0.09| 100
NiO,-Al, 03
Ni-3V,05/V,0,- | 57.15 | 41.46 | 1.02 | 0.08 | 0.30 | 100 |69.48 | 29.89 | 0.49 | 0.03 |0.10| 100
NiOy-Al,05
Ni-5V,0s/V,0,- | 52.28 | 46.89 | 0.18 | 0.07 | 0.58 | 100 | 65.08 |34.61 |0.09 |0.03 |0.20| 100
NiO4-Al,O3
3V,0s/ VO~ 56.17 | 43.54 | 0.19 | 0.08 | 0.02 | 100 |68.29|31.58|(0.09|0.03|0.01| 100
Al,0O3 (przyktad
poréwnawczy)
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Przyktad 2 Sposéb otrzymywania katalizatoréw niklowego i niklowo-wanadowych.

Odczynniki i materiaty

Uwodniony azotan (V) niklu (1) Ni(NOs)2:6H20, wodorotlenek sodu (NaOH), glinianu sodu
(NaAlOz), weglanu sodu Na2COs i wanadan (V) amonu (NH4VOs).

2a) Uktad Ni/NiOx-Al203

Uktad Ni/NiOx-Al2Os, bedgcy mieszaning zasadowych weglandw niklowo-glinowych o dominuja-
cej strukturze hydrotalcytu o ogélnym wzorze: NimAln(COz)x(OH)yzH20, otrzymano metodg wspétstrace-
nia. Wspotstrgcanie przeprowadzono poprzez rownoczesne dozowanie roztworu azotanu niklu o steze-
niu 120 g Ni/dm® oraz alkalicznego roztworu glinianu sodu i weglanu sodu do termostatowanego
(75£5°C) reaktora firmy HWS o pojemnosci 5 dm® utrzymujgc pH powstajgcej zawiesiny w zakresie
8.2-8.5. Otrzymany prekursor odmyto od niepozgdanych substancji (przewodnos¢ odcieku ponizej
300 uS) przy uzyciu jednostki filiracyjnej firmy HWS. Nastepnie materiat suszono w temperaturze 110°C
przez 12 h i kalcynowano w 450°C przez 4 h.

Po kalcynacji mase granulowano na talerzu granulacyjnym przy uzyciu wody zdemineralizowane;j
w kulki o $rednicy 4—6 mm. Uktad Ni/NiOx-Al2O3, nastepnie suszono w 120°C przez 12 h i kalcynowano
w temperaturze 500°C przez 3 h.

Uktad Ni/NiOx-Al20O3 stanowi jednoczesnie nosnik katalizatora niklowo-wanadowego oraz moze
by¢ stosowany jako katalizator w reakcjach waloryzacji dwutlenku wegla. Nosnik ten zawiera w sobie
Ni. Po kalcynaciji prekursor rozkfada sie i tworzg sie tlenki mieszane niklowo-glinowe.

Uktad Ni/NiOx-Al203; jako katalizator referencyjny, zawiera 7% wagowych niklu w postaci tlenku
mieszanego NiOOx-Al20s. Jest to ogromna przewaga, gdyz wbudowanie niklu w strukture hydrotalcytu
a pozniej otrzymanie z niej struktury tlenku mieszanego zapobiega powstawaniu struktury spinelu ni-
klowo-glinowego, ktéra powoduje spadek aktywno$ci katalitycznej w przypadku katalizatoréw otrzyma-
nych metodg impregnacji jak w przypadku rozwigzah opisanych w stanie techniki.

2b) Uktad Ni-0.5V205/VxOy-NiOx-Al203

Katalizatory niklowo wanadowe otrzymywano na drodze dwuetapowej. W pierwszej kolejno$ci
metodg wspotstrgcenia otrzymano prekursor bedgcy mieszaning zasadowych weglanéw wanadowo-
niklowo-glinowych o dominujacej strukturze hydrotalcytu o ogéinym wzorze: ViNimAln(COz)x(OH)yzH20,
gdzie iloé§¢ wanadu nie przekraczata wartosci okreslonej stosunkiem molowym jonow 0.15-0.34. Wspot-
strgcanie przeprowadzono poprzez réwnoczesne dozowanie roztworu alkalicznego roztworu glinianu
sodu i weglanu sodu oraz roztworu azotanu niklu o stezeniu 120 g Ni/dm® do termostatowanego
(75%5°C) reaktora firmy HWS o pojemnosci 5 dm? utrzymujgc pH powstajgcej zawiesiny w zakresie
8.2-8.5. Rownoczesnie dodawano roztwor wanadanu (V) amonu o stezeniu 10 g V/dm3. Otrzymany
prekursor odmyto od niepozgdanych substancji (przewodnos¢ odcieku ponizej 300 pS) przy uzyciu jed-
nostki filtracyjnej firmy HWS. Nastepnie materiat suszono w temperaturze 110°C przez 12 h i kalcyno-
wano w 450 C przez 4 h.

Po kalcynacji mase granulowano na talerzu granulacyjnym przy uzyciu wody zdemineralizowanej
w kulki o $rednicy 4—-6 mm. Uktad Ni-0.5V/VxOy-NiOx-Al203, nastepnie suszono w 120°C przez 12 h
i kalcynowano w temperaturze 500°C przez 3 h.

Uformowane kulki nosnika impregnowano roztworem NH4VOz o stezeniu odpowiednio 1.93*104
mol/dm?, aby w finalnym katalizatorze otrzymaé 0.5% wag. wanadu. Nastepnie suszono go w tempera-
turze 120°C przez 12 h i kalcynowano w temperaturze 500°C przez 3 h.

2c) Uktad Ni-1V205/VxOy-NiOx-Al203

Uktad Ni-1V/NiOx-Al203 otrzymywano podobnie jak w z prekursora jak w punkcie 2b), ktéry na-
stepnie impregnowano roztworem NH4VOs o stezeniu odpowiednio 6.10*104 mol/dm?3, aby w finalnym
katalizatorze otrzymac¢ 1% wag. wanadu. Suszono go w temperaturze 120°C przez 12 h i kalcynowano
w temperaturze 500°C przez 3 h.

2d) Uktad Ni-3V205/VxOy-NiOx-Al203

Ukfad Ni-3V/VxOy-NiOx-Al203 otrzymywano podobnie jak w z prekursora jak w punkcie 2b), ktory
nastepnie impregnowano roztworem NHsVOs o stezeniu odpowiednio 9.63*10 mol/, aby w finalnym
katalizatorze otrzyma¢ 3% wag. wanadu. Suszono go w temperaturze 120°C przez 12 h i kalcynowano
w temperaturze 500°C przez 3 h.
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2e) Uktad Ni-5V205/VxOy-NiOx-Al203

Uktad Ni-5V/NiOx-Al203 otrzymywano podobnie jak w z prekursora jak w punkcie 2b), ktéry na-
stepnie impregnowano roztworem NH4VO3 o stezeniu odpowiednio 9.63*10° mol/dm®mol/, aby w final-
nym katalizatorze otrzymac¢ 5% wag. wanadu. Suszono go w temperaturze 120°C przez 12 h i kalcyno-
wano w temperaturze 500°C przez 3 h.

Charakterystyka fizykochemiczna probek katalizatorow za pomocg XRD ( Fig. 8, linie A-F) ujaw-
nita istnienie dwaéch réznych faz statych dla katalizatoréw niklowych (Fig. 8 linia B), nie zawierajgcych
wanadu oraz stanowigcych katalizatory odniesienia wzgledem katalizatora niklowo-wanadowego, to
jest: jedna faza odpowiadajgca a-Al2O3 (JCPDS 42-1468 JCPDS) i sladowe ilosci fazy y-Al203 (JCPDS
75-0921). Druga faza zwigzana jest z obecnoscig NiAl204 (JCPDS 01-1299). Nikiel zostat zidentyfiko-
wany, jako NiO (JCPDS 03-065-6920) oraz NiO2 (JCPDS 98-007-8698). Sygnaty pochodzace od niklu
metalicznego oraz wanadu nie zostaty zidentyfikowane za pomocg XRD, co jest najprawdopodobnie;j
zwigzane z ich raczej matg iloscig i/lub sygnaty od innych sktadnikéw katalizatora natozyty sie na sygnaty
pochodzgce od ww. struktur.

O czesciowym tworzeniu sie tlenkdéw mieszanych lub ich krystalitbw pozostajacych ze sobag
w bardzo scistym kontakcie mozna wnioskowa¢ na podstawie przesunie¢ chemicznych z pomiaréw
XPS, z tego ze sg widoczne inne profile spektralne podczas wprowadzania coraz wigekszych ilosci wa-
nadu. Swiadczy to o tym, ze obecno$é wanadu wptywa na nikiel i proporcja pikéw 856,9 /855.2 maleje
wraz ze wzrostem ilosci wanadu (pik z maksimum 855.2 rosnie w miare wzrostu ilosci wanadu, fig. 9).

Wyniki pomiarow XPS wskazaty na obecnos¢ wszystkich skladnikow, to jest niklu i wanadu
w katalizatorze modyfikowanym. Figura 2 przedstawia dekonwolucje pikéw dla regionu Ni2ps2. Analiza
wynikow pomiarowych XPS wykazata obecno$¢ sygnatdw dla powierzchniowych miejsc Ni?* pochodza-
cych od NiO (potozenie 855.1-855.6 eV) oraz Ni?* pochodzgcych od NiAl2O4 (potozenie 856.0-856.9
eV). Dekonwolucja piku dla regionu V 2p oraz O1s zgodnie z figurg 10, wskazata na obecno$¢ sygnatow
dla powierzchniowych miejsc V3*, V#* i V®* pochodzgcych od V203 (potozenie 515.1-516.6 eV) i V205
(potozenie 516.3-517.5 eV), fig. 10.

Przyktad 3 Sposob otrzymywania katalizatora wanadowo-glinowego (uktad 3V.0O/VxOy-
Al203 przyktad poréwnawczy).

Odczynniki i materiaty

Wodorotlenek sodu (NaOH), glinianu sodu (NaAlO2) i weglanu sodu Na:COs, wanadan (V)
amonu NH4VOs.

W pierwszej kolejnosci metodg wspétstrgcenia otrzymano prekursor bedgcy mieszaning zasado-
wych weglanéw wanadowo-glinowych o dominujgcej strukturze hydrotalcytu o ogdlnym wzorze:
VmAln(CO3)x(OH)yzH20, gdzie ilos¢ wanadu nie przekraczata wartosci okreslonej stosunkiem molowym
jonéw 0.15-0.34. Wspoistrgcanie przeprowadzono poprzez rownoczesne dozowanie roztworu alkalicz-
nego roztworu glinianu sodu i weglanu sodu do termostatowanego (75+5°C) reaktora firmy HWS o po-
jemnosci 5 dm3 utrzymujgc pH powstajacej zawiesiny w zakresie 8.2-8.5. Otrzymany prekursor odmyto
od niepozgdanych substancji (przewodnos¢ odcieku ponizej 300 uS) przy uzyciu jednostki filtracyjnej
firmy HWS. Nastepnie materiat suszono w temperaturze 110°C przez 12 h i kalcynowano w 450°C przez
4 h. Po kalcynacji mase granulowano na talerzu granulacyjnym przy uzyciu wody zdemineralizowanej
w kulki o $rednicy 4-6 mm. Uformowane kulki impregnowano roztworem NH4VOs o stezeniu 6*10* mol
V/dm? dobranym tak, aby w finalnym katalizatorze otrzymac¢ 3% wag. wanadu. Uktady V20s/VxOy-Al203
nastepnie suszono w 120°C przez 12 h i kalcynowano w temperaturze 500°C przez 3 h.

Przykltad 4 Zastosowanie katalizatora niklowo-wanadowego (Ni-zV20s/VxOy-NiOx-Al203,
gdzie zawartos¢ wanadu z=0-5% wagowo) w procesach waloryzacji dwutlenku wegla

Przeprowadzono badanie aktywnosci i selektywnosci katalitycznej dla procesu reformingu CO: oraz
uwodornienia COz2 dla katalizatoréw niklowo-wanadowych wg wynalazku przedstawionych w Tabeli 1.

Aby okresli¢ optymalne warunki dla katalitycznego procesu reformingu badano wptyw tempera-
tury reakgcji (25-500°C) oraz uwzgledniono stosunek reagentéw rowny 1 dla gazéw wlotowych (reakcja
reformingu) oraz 10-30% stezenie wodoru dla procesu uwodornienia.

Katalizatory wg wynalazku znajdujg zastosowanie w reakcjach waloryzacji substratow, ktére
mogg stanowi¢ weglowodory alifatyczne, alkohole alifatyczne, etery alifatyczne czy kwasy alifatyczne.
Réwniez mozliwe jest stosowanie do substratow zawierajgcych heteroatomy takie jak chlor czy siarka.
Zwtaszcza korzystne jest ich stosowanie w reakcjach gdzie reagentami sg etery alifatyczne o dtugosci
tancucha od 1 do 4 atomoéw wegla czy weglowodory alifatyczne o dtugosci tancucha od 1 do 4 atoméw
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wegla. Katalizatory wg wynalazku znajdujg zastosowanie do substratow o tancuchu prostym jak i roz-
gatezionym. Nie wyklucza to jednak stosowania do reagentéw jak np. kwasy alifatyczne zawierajgce od
1 do 4 atomdw wegla, typu kwas octowy czy kwas mrowkowy, czy alkohole alifatyczne o dtugosci fan-
cucha od 1 do 4 atoméw wegla.

a) w reakciji reformingu, na przyktadzie reakcji suchego reformingu eteru dimetylowego (DME)

Jak podaje Antoninho Valentini i inni (Applied Catalysis A: General 255 (2003) 211-220) wyniki
uzyskane dla podobnych uktadéw zsyntetyzowanych z uzyciem odczynnikéw organicznych takich jak
glikol etylenowy, etanol, kwas cytrynowy, wykazaty, Ze ilos¢ osadzonej sadzy (Coke deposition gc/gcat)
nie zalezata od ilosci wprowadzonego wanadu (0.8-3.7) dla katalizatoréw zawierajgcych 10% Ni (wt)
i wyraznie wzrosta (0 6000%) dla uktadu najbardziej stabilnego, to jest 22 Ni oraz 8.5 V wt%, wg cyto-
wanej powyzej publikacji.

Otrzymany wg wynalazku katalizator Ni-3V20s/VxOy-NiOx-Al203 wykazywat: ilos¢ zgromadzonej
sadzy na poziomie 0.003-0.005 gc/gcat (Qram wegla na gram katalizatora) i stabilng aktywno$¢ na po-
ziomie 75% dla catego trwania testu, to jest minimum 27 godzin. W tym czasie stosunek H2/CO wynosit
0.93 dla reakcji opisanej réwnaniem CHs-O-CH3+CO2=3CO+3H2. W catym czasie trwania ekspery-
mentu reakcja na katalizatorze niklowo-wanadowym przebiega wrecz stechiometrycznie. Dla warunkow
idealnych, biorgc pod uwage reakcje konwersji tlenku wegla z parg wodng, konwersja CO (Reverse
Water Gas Shift reaction RWGS) stosunek powstatych produktéw Hz2/CO powinien wynosi¢ 1 wg row-
nania CH4+CO2= 2CO+2Ha.

Badanie suchego reformingu przeprowadzono w réznych temperaturach, od 25 do 500°C,
w kwarcowym reaktorze rurowym (Srednica zewnetrzna = 10 mm). 50 mg probki zatadowano do reak-
tora i poddano przeptywowi He podczas ogrzewania do 500°C. Nastepnie reaktory ochtodzono i do
reaktora wprowadzono eter dimetylowy. Nastepnie reaktor ogrzano do 500°C z narostem temperaturo-
wym 10°C mint. Mieszaniny gazéw przygotowano z gazéw w butlach i kontrolowano za pomocg kon-
troleréw przeptywu masy (Bronkhorst). Reakcje suchego reformingu prowadzono dla mieszaniny gazo-
wej DME/CO: o stosunku (3-1):1, korzystnie 1:1. Spektrometr mas Hiden QGA (MS) zastosowano do
kontroli dystrybucji produktu na wylocie reaktora. Catkowite natezenie przeptywu gazu wynosito 50-100
ml mint (GHSV = 2,1-4,5 10° h, przy 1 atm i 293 K). Reakcje temperaturowo programowane (i) de-
sorpcja (TPD, w He), (ii) utlenianie (TPO, w 5% Oz w He) oraz (iii) redukcja (TPR, w 5% H2 w He)
przeprowadzono w celu 1) wyznaczenia redukowalnosci katalizatora oraz 2) obliczenia bilansu weglo-
wego, ktory dla katalizatora niklowego Ni/NiO-Al20s wynosit 5% a dla katalizatoréw niklowo-wanado-
wych ponizej 3%, odpowiednio Ni-0.5V20s/VxOy-NiOx-Al203 2.7%, Ni-1V20s/VxOy-NiOx-Al203 2.6%,
Ni-3V20s/VxOy-NiOx-Al203 2.1% Ni-5V20s5/VxOy-NiOx-Al203 2,1%. Badania temperaturowo programowa-
nej redukcji wykazaty, ze dodatek wanadu powoduje przesuniecie utleniania niklu w kierunku wyzszych
temperatur o ok 30°C, w poréwnaniu do katalizatora bez wanadu.

b) w reakcji uwodornienia CO:2

W naszym przypadku opracowany katalizator Ni-3V20s/VxOy-NiOx-Al203 wykazuje aktywnos¢ na
poziomie 96% w temperaturze 280°C. W tej temperaturze dla katalizatorow opartych o metale szla-
chetne uzyskiwano konwersje dwutlenku wegla na poziomie 20%. Katalizatory o mniejszej zawarto$ci
wanadu wykazujg stabilna jednak nizsza o okoto 5—15% aktywno$¢ w poréwnaniu z uktadem katalitycz-
nym zawierajacym 3% wg. wanadu (fig. 12). Wyzsza zawarto$¢ wanadu nie poprawia znaczaco aktyw-
nosci lub selektywnosci katalizatora.

Jest to obszar termodynamiczny reakcji, zatem wydajnos¢ do metanu i selektywnosé jest 98%.

Badanie uwodornienia przeprowadzono w zakresie temperatur od 25°C do 500°C, w kwarcowym
reaktorze rurowym (Srednica zewnetrzna = 10 mm). 50 mg probki katalizatora Ni-3V20s/VxOy-NiOx-Al203
zatadowano do reaktora i poddano przeptywowi He podczas ogrzewania do 500°C. Nastepnie reaktor
ogrzano do 500°C z narostem temperaturowym 10°Cmin-!. Mieszaniny gazéw przygotowano z gazow
w butlach i kontrolowano za pomocg kontroleréw przeptywu masy (Bronkhorst). Uwodornienie prowa-
dzono dla mieszaniny gazowej H2/CO:2 o stosunku (30-15):1, korzystnie 30:1. Spektrometr mas Hiden
QGA (MS) zastosowano do kontroli dystrybucji produktu na wylocie reaktora. Catkowite natezenie prze-
ptywu gazu wynosito 50—100 ml mint (GHSV = 2,1-4,5 10%0-Al203, Ni-0.5V20s/VxOy-NiOx-Al2O3,
Ni-1V205/VxOy-NiOx-Al203, Ni-3V20s/VxOy-NiOx-Al203, Ni-5V0s/VOy-NiOx-Al203 a wyniki zmiany kon-
wersji w czasie przedstawiono na fig. 12. Reakcje temperaturowo programowanego utleniania (TPO,
w 5% O2 w He) przeprowadzono dla prébek katalizatoréw po reakcji w celu obliczenia bilansu weglo-
wego, ktory dla katalizatora niklowego wynosit 5% a dla katalizatoréw niklowo-wanadowych ponizej 2%,
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tj. odpowiednio Ni-0.5V20s/VxOy-NiOx-Al203 1,9%; Ni-1V20s5/VxOy- NiOx-Al203 1,7%, Ni-3V20s/VxOy-
NiOx-Al203 1,4% Ni-5V20s5/VxOy-NiOx-Al203 1,3%.

Opracowane katalizatory charakteryzujg sie trwatoscig, stabilnoscig pracy oraz tatwoscig wyko-
nania. Katalizatory te moga pracowac jako ztoze state, pojedyncze, lub pracowac¢ jako ztoze warstwowe
typu 'kanapka', sktadajgce sie z kilku warstw réznych katalizatoréw. Ztoze tego typu mozna stosowaé
w reformerach, przeznaczonych do reformingu réwniez biopaliw drugiej generacji tzn. alkoholi, eterow
(uzyskiwane przez dehydratacje alkoholi, lecz posiadajacych zanieczyszczenie np. chlor lub siarke,
ktéra nalezatoby najpierw utleni¢. Wéwczas pierwsza warstwa katalityczna takiego kanapkowego
uktadu stanowitaby warstwe najbogatszg w wanad, natomiast kolejne odpowiednio mniej wanadu. Do
reformingu bardziej wymagajgcych weglowodoréw, gdzie energia aktywacji wigzania C-H jest wysoka
np. metan, pierwsza warstwe mogtby stanowi¢ ukfad zawierajgcy metal szlachetny, natomiast pozostate
warstwy odpowiednio przez nas uktady niklowo-wanadowe wg wynalazku, co obnizytoby znacznie koszt
reformera.

W poréwnaniu do tradycyjnych reakcji katalizatory otrzymane wg wynalazku wykazujg 2—-3 razy
wiekszg aktywnosé¢ katalityczng w reakcji reformingu i uwodornienia (Fig. 11 oraz 12), co stanowi ze
mogg mie¢ znaczenie dla reformeréw ze ztozem staltym do konwersji weglowodoréw do syngazu lub
bezposredniego uwodornienia dwutlenku wegla do weglowodorow C1-C4. Stwierdzono réwniez, ze
w wyniku oddzialywan poszczegdélnych komponentéw katalizatora, uktady Ni-V stanowig aktywny ma-
teriat, odporny na zweglanie i formowanie sie sadzy, o czym $wiadczy stabilna aktywnos¢ w czasie
prowadzenia reakcji uwodornienia (Fig. 12) oraz suchego reformingu (Fig. 11), gdzie spadek aktywnosci
w czasie 27 h jest na poziomie 1-1.7%.

Katalizatory, uzyskane na drodze wspdistrgcania wg wynalazku, wykazujg, niewielki spadek ak-
tywnosci w pierwszych 5 godzinach testu o ok. 3% i stabilna aktywnos$¢ w catym okresie prowadzenia
testow powyzej 25 h. Warto$¢ spadku ponizej ok. 3% jest charakterystyczna dla katalizatoréw niklowo-
-wanadowych zastosowanych do obu proceséw, to jest procesu uwodornienia (Fig. 12), oraz suchego
reformingu (Fig. 11), gdzie stabilna konwersja jest obserwowana w czasie ponad 27 h. Na tych samych
figurach mozna obserwowac bardzo podobny przebieg krzywych dla katalizatorow o zawartosci wanadu
0.5% i 1%.

Przyktad 5 Zastosowanie katalizatora niklowo-glinowego (Ni/NiOx-Al203) i w procesach wa-
loryzacji dwutlenku wegla (przyktad poréwnawczy)

Przeprowadzono badanie aktywnosci i selektywnosci katalitycznej dla procesu reformingu CO:2
oraz uwodornienia CO: dla katalizatorow niklowych, tj. nie zawierajgcych wanadu. Aby okresli¢ opty-
malne warunki dla katalitycznego procesu reformingu badano wptyw temperatury reakcji (25-500°C)
oraz uwzgledniono stosunek reagentéow réwny 1 dla gazéow wlotowych (reakcja reformingu) oraz
10-30% stezenie wodoru dla procesu uwodornienia.

Z literatury wiadomo, iz zaweglanie na katalizatorach niklowych powoduje oddzielenie sie niklu
od masy katalizatora i taki klaster/nanoczastka niklu przestaje by¢ aktywna (np. Garcia-Diéguez,
M. Improved Pt-Ni nanocatalysts for dry reforming of methane, Applied Catalysis A: General Volume
377, Issue 1-2, 2010, Pages 191-199; Garcia-Diéguez, M. Nanostructured Pt-and Ni-based catalysts for
CO: — reforming of methane, Journal of Catalysis Volume 270, Issue 1, 2010, Pages 136—145). W na-
szym uktadzie réwniez taka dezaktywacja jest widoczna dla prébki katalizatora Ni/NiOx-Al203 (Fig. 11,
linia A). Na poczatku reakcji aktywnos¢ mierzona stopniem konwersji wynosi ponad 60%, jednakze juz
w pierwszych 5 godzinach spada o ponad 20% i po 25 godzinach trwania reakcji jest ona o 50% nizsza
niz dla katalizatora Ni-3V/VxOy-NiOx-Al203. Nawet niewielki dodatek wanadu w ilosci 0.5% powoduje,
ze aktywnosc ta jest stabilna w catym okresie reakcji i po 25 godzinach konwersja nadal jest mierzona
na poziomie 60% (Fig. 11, linia C). Wzrost ilosci wanadu w probce o 3 do 5% (linie E i F, fig. 11) ko-
rzystnie wptywa na stopien konwersji i powoduje jego wzrost o 40-50% w stosunku do prébki Ni/NiOx-
-Al203

Przykiad 6 Zastosowanie katalizatora wanadowo-glinowego (3V20s/VxOy-Al203) i w proce-
sach waloryzacji dwutlenku wegla (przyktad poréwnawczy)

Na figurze 12 linia A przedstawiono zmiane stopnia konwersji w czasie dla prébki katalizatora
Ni/NiOx-Al20s. Na poczgtku reakcji aktywnos¢ mierzona stopniem konwersji miesci sie¢ w zakresie
37-40%, jednakze juz w pierwszych 5 godzinach spada o ponad 45% i po 25 godzinach trwania reakc;ji
jest ona 0 50% nizsza niz mierzona na poczatku reakcji. Katalizator wanadowy 3V20s/VxOy-Al203 wy-
kazuje aktywnos$é niemalze 100%, ktéra jest stabilna w catym okresie reakcji (Fig. 12 12 linia B). Po 25
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godzinach konwersja nadal jest mierzona na poziomie 90% (Fig. 12 linia B). Natomiast pomimo 100%
konwersji selektywnos$¢ do metanu jest ponizej 17% w zakresie temperatur 300—400 K (Fig. 14 linia B)
i spada do ponizej 1% wraz ze wzrostem temperatury, co jest spowodowane silnymi wtasciwosciami
utleniajgcymi wanadu. Powyzej 400 K gtdwnymi produktami reakcji sg dwutlenek wegla i tlenek wegla.
Dla katalizatoréw niklowo-wanadowych obserwuje sie wzrost aktywnosci mierzonej stopniem
konwersji (Fig. 12, linie C, D, E i F). Wzrost ilosci wanadu w prébce o 3 do 5% (linie E i F, fig. 11)
korzystnie wptywa na stopieh konwersji i powoduje jego wzrost 0 95-97% w stosunku do prébki Ni/NiOx-
-Al203. Korzystny wptyw potgczenia wanadu wykazano rowniez pomiarem selektywnosci, gdzie dla ka-
talizatora Ni-3V/VxOy-NiOx-Al203 w temperaturze 300-400 K selektywnos$¢ do metanu byta o 60% wyz-
sza w stosunku do probki Ni/NiOx-Al20z (Fig. 14 linia C) i wyniosta 98% w temperaturze 550—600 K.
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Zastrzezenia patentowe

1. Katalizator niklowo-wanadowy na nosniku statym, znamienny tym, ze stosunek wagowy niklu
do wanadu w katalizatorze wynosi od 1 do 25, przy czym wanad jest osadzony na no$niku
statym w postaci krystalitow tlenkéw niklu i/lub krystalitow tlenku wanadu i/lub krystalitow tlen-
kéw mieszanych niklu i wanadu, przy czym nosnik zostat otrzymany z prekursora o strukturze
hydrotalcytu, i zawarto$¢ wagowa wanadu wynosi od 0.5% do 5%, i zawarto$¢ niklu 7% wa-
gowych, przy czym katalizator nie posiada struktury spinelowej.

2. Katalizator wg. zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek wagowy niklu do wanadu wynosi od
1.6 do 25.

3. Katalizator wg. zastrz. 1, znamienny tym, ze nos$nik otrzymany z prekursora o strukturze
hydrotalcytu i 0 og6lnym wzorze ViNimAln(CO3z)x(OH)yzH20 zawiera wanad od 0.2% do 0.5%
wagowo.
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Katalizator wg. zastrz. 3, znamienny tym, ze nos$nik porowatych postaé¢ kulek, ktérych
$rednica wynosi od 4 mm do 6 mm, przy czym ich powierzchnia wtasciwa wynosi BET
120-130 m?/g.

Katalizator wg. zastrz. 4, znamienny tym, ze objeto$¢ poréw nosnika wynosi do 0.27 cm?®/g
do 0.36 cm3/g, przy czym ich rozmiar wynosi od 54 A do 102 A.

Sposoéb otrzymywania katalizatora niklowo-wanadowego na nosniku statym obejmujacy:

a) otrzymanie prekursora katalizatora,

b) impregnowanie prekursora roztworem soli wanadu,

c) suszenia i kalcynacji prekursora impregnowanego,

znamienny tym, ze prekursor w etapie a) otrzymuje sie w reakcji wspotstrgcania azotanu (V)
niklu, wanadanu (V) amonu, glinianu sodu i weglanu sodu, przez kontaktowanie roztworéw
azotanu (V) niklu, wanadanu (V) amonu, glinianu sodu i weglanu sodu, i wspétstracanie pro-
wadzi sie w temperaturze 75°C, i pH podczas wspoistrgcania wynosi od 8.2 do 8.5, otrzymang
zawiesine prekursora sie odmywa, suszy, kalcynuje i granuluje, przy czym prekursor zawiera
wanad w ilosci od 0.2% do 0.5% wagowego, i otrzymany w etapie a) prekursor impregnuje sie
roztworem wanadanu (V) amonu w etapie b), przy czym stosunek wagowy niklu do wanadu
w katalizatorze po impregnacji wynosi od 1 do 25 i proces kalcynacji prowadzi sie temperatu-
rze od 773°C do 1023°C, przy czym zawarto$¢ wagowa wanadu wynosi od 0.5% do 5%,
i zawartos¢ niklu 7% wagowych katalizatora.

Sposoéb wg. zastrz. 6, znamienny tym, ze wagowy niklu do wanadu wynosi od 1.6 do 25.
Sposéb wg. zastrz. 6, znamienny tym, ze stezenie azotanu (V) niklu odpowiada stezeniu niklu
wynoszgcemu 120 g Ni/dm3.

Sposéb wg. zastrz. 6, znamienny tym, ze zawiesine odmywa sie tak, by przewodnosé¢ od-
cieku nie byta wyzsza niz 300 pS.

Sposéb wg. zastrz. 6, znamienny tym, ze stezenie wanadanu (V) amonu odpowiada stezeniu
wanadu wynoszgcemu 10 g V/dm?.

Sposéb wg. zastrz. 6, znamienny tym, ze prekursor kalcynuje sie w czasie 4 h i w tempera-
turze 450°C.

Sposéb wg. zastrz. 7, znamienny tym, ze prekursor zaimpregnowany suszy sie w tempera-
turze 120°C w czasie 12 h.

Sposéb wg. zastrz. od 7 do 14, znamienny tym, ze prekursor zaimpregnowany kalcynuje sie
w czasie 3 h i w temperaturze 500°C.

Sposéb wg. zastrz. 7, znamienny tym, ze impregnacje prowadzi sie roztworem wanadanu
(V) amonu o stezeniu do 1.93*10* mol/dm® do 9.63*10°° mol/dm3.

Zastosowanie katalizatora niklowo-wanadowego na nosniku statym, jak okreslono w zastrz. 1
lub otrzymanego wedtug zastrz. 6, w procesach waloryzacji dwutlenku wegla.

Zastosowanie wg. zastrz. 15, znamienne tym, ze procesy waloryzacji dwutlenku wegla sg
wybrane z grupy obejmuijacej: reakcje suchego reformingu albo reakcje uwodornienia.
Zastosowanie wg. zastrz. od 15 do 16, znamienne tym, ze procesom waloryzacji dwutlenku
wegla poddaje sie substraty wybrane z grupy obejmujgcej: weglowodory o diugosci taricucha
weglowego od 1 do 4 atomdow wegla, weglowodory o dtugosci fancucha weglowego od 1 do 4
atoméw wegla zawierajgce atomy inny niz atom wegla wybrany z grupy obejmujgcej atomy:
0O,Cl, s.

Zastosowanie wg. zastrz. od 15 do 17, znamienne tym, ze procesom waloryzacji dwutlenku
wegla poddaje sie substraty wybrane z grupy obejmuijacej: etery alifatyczne o dlugosci tancu-
cha weglowego od 1 do 4 atomoéw wegla, weglowodory alifatyczne o dtugosci fancucha we-
glowego od 1 do 4 atoméw wegla.
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