Katalizator niklowy i sposdb jego otrzymywania
oraz zastosowanie w procesie metanizacji CO,

Przedmiotem wynalazku jest katalizator niklowy i sposéb jego otrzymywania oraz
zastosowanie w procesie metanizacji CO,.

Rozwdj technologii odnawialnych zrodet energii (OZE) generuje nowe wyzwania
dotyczace jej magazynowania. Cechg charakterystyczng OZE jest to, ze pochodzaca z nich
energia nie zawsze jest dostepna - jej dostepno$é zalezy od warunkéw pogodowych
(fotowoltaika, energia wiatrowa). Taki stan rzeczy powoduje trudnosci w utrzymaniu
prawidtowego bilansu mocy dostarczanej i odbieranej z systemu energetycznego. W
pewnych okresach mamy do czynienia z nadprodukcjg energii elektrycznej, ktorg nalezy
zmagazynowaé. Jednym z najskuteczniejszych sposobdéw jest wytwarzanie metanu
syntetycznego z uzyciem technologii Power to Gas (P2G). Technologia opiera sie na
wykorzystaniu nadmiaru energii elektrycznej do produkcji wodoru w procesie elektrolizy
wody. Magazynowanie i przesytanie wodoru jest jednak kosztowne i niebezpieczne. Ze
wzgledoéw technologicznych nie moze on tez byc¢ zattaczany do istniejgcej sieci gazowniczej w
wiekszych ilosciach (maksymalnie kilka procent). Stad lepiej jest przetworzy¢ wodoér w
bardziej przyjazny i bezpieczniejszy nosnik energii, jakim jest metan syntetyczny (syntetyczny
gaz ziemny, SNG — synthetic natural gas), ktéry moze byé wprowadzony do sieci gazowniczej
i w razie potrzeby moze byé powtdrnie wykorzystany do produkcji pradu elektrycznego. Aby
przetworzy¢ wodér w metan mozna go poddaé katalitycznej reakcji z CO,. Dodatkowa
korzyscig jest tutaj utylizacja CO,, ktéory jest gazem cieplarnianym i jego emisja
odpowiedzialna jest za efekt cieplarniany i niekorzystne zmiany klimatu.

Reakcja metanizacji CO, jest reakcjg silnie egzotermiczng i zachodzi zgodnie z
réwnaniem reakcji (reakcja Sabatiera):
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W reakcji metanizacji stosowane sg katalizatory oparte o metale przejsciowe grupy
VIIl. Wysoka aktywnosé wykazujg rod [1], pallad i ruten, zwykle osadzone na Al,03, CeO,,
TiO,, Si0,, Mg0, weglu aktywnym, ZrQ,, zeolitach, mezoporowatych sitach molekularnych,
hydrotalcytach, czy nosnikach bardzo ztozonych, wymagajacych duzego naktadu pracy, jak
Mn—-Ce—Al,O3 [2]. Przeglad katalizatoréw metanizacji CO, znajduje sie w pracach [3, 4]. Rod,
pallad i ruten sg metalami szlachetnymi, stad sg drogie a ich zastosowania na skale
przemystowg jest ograniczone. Obecnie najczedciej stosowanymi katalizatorami do
metanizacji CO, sg katalizatory oparte na niklu osadzonym na no$niku. Takie katalizatory sg
opisane na przyktad w patentach: CN103480375, CN102091629A, CN109833875A,
WO02019069169A.
W petencie CN103480375 opisano katalizator metanizacji tlenku wegla(ll) sktadajacy
sie z niklu w ilosci 12-18 %, 0-5 % metalu przejsciowego (jeden lub dwa sposrdd: Fe, Co, Mn),
0-20 % cyrkonu i 65-88 % tlenku glinu. Do wytwarzania tego katalizatora uzyto ztozona



metodg strgcania obejmujgcg wiele pracochfonnych i czasochtonnych etapéw
(rozpuszczanie, strgcanie, starzenie osadu, przemywanie, suszenie, kalcynacja). Przed
uzyciem do reakcji metanizacji tlenku wegla(ll), katalizator wymaga redukcji w wysokiej
temperaturze 750 °C. Ponadto metoda wg wynalazku ogranicza zawarto$é niklu w
katalizatorze do 18 % wagowych.

W patencie CN102091629A ujawniono sposdb otrzymywania katalizatora
sktadajgcego sie z metali ziem rzadkich i innych metali o ogélnym skfadzie AB,O, (A — metal
ziem rzadkich, B — jeden lub dwa sposréd metali grup IIB, llIA, VIA, IVB, VBiVIB,x=0do 1,y
=0do 2,az=2do4). Procedura otrzymywania jest wieloetapowa, i obejmuje otrzymywanie
najpierw nosnika, jego suszenie, kalcynacje a nastepnie wprowadzenie soli niklu na
powierzchnie nosnika, suszenie, kalcynacje, redukcje, co wydtuza czas i koszty produkcji
katalizatora, a zawartos¢ niklu stanowi maksymalnie 15 % catkowitej masy katalizatora.

W patencie CN109833875A ujawniono sposéb wytwarzania silnie zdyspergowanego
katalizatora niklowego duzo prostszg od wymienionych wyzej, metodg spaleniowas.
Katalizator zawierat 10-40 % wag. niklu, i 60-90 % wag. Al,0;. Wynalazek polegat na
zmieszaniu azotanow niklu i glinu z mocznikiem i z dodatkiem obojetnej soli (np. LiCl, NaCl,
KCl, MgCl,, CaCly) dla spalenia w palniku plazmowym celem uzyskania silnie
zdyspergowanego opartego na nano-niklu katalizatora. Katalizator wg tego wynalazku
charakteryzowat sie wysokg dyspersjg niklu. Rola rozpuszczalnej, obojetnej soli polegata na
pochtanianiu duzej ilo$¢ ciepta, co zmniejszato temperature pftomienia w ukfadzie,
zapobiegato aglomeracji ziaren tlenku niklu. Autorzy nie ujawnili budowy katalizatora, nalezy
jednak przypuszczaé, ze koAcowa jego forma sktadata sie z nanoczgstek Ni rozproszonych w
masie i na powierzchni Al,O3;. Metoda wg wynalazku wymaga uzycia palnika plazmowego i
dodatku soli obojetnej, a zawarto$¢ niklu ograniczona jest do 40 % wagowych.

W patencie WO02019069169A ujawniono sposdb wytwarzania katalizatora
zawierajgcego zwigzki niklu i tlenek glinu. Nikiel wystepowat w postaci NiAl,Og4, Ni, NiO lub w
postaci roznych kombinacji tych zwigzkdw. Zwigzki niklu byty rozproszone na powierzchnii w
masie tlenku glinu, przy czym rdézne formy niklu miaty wieksze stezenie na powierzchni
tlenku glinu niz w masie tlenku glinu. Katalizator otrzymano metodg spaleniowg poprzez
rozpuszczenie rozpuszczalnej w wodzie soli niklu, rozpuszczalnej w wodzie soli glinu i
rozpuszczalnego w wodzie reduktora w wodzie dejonizowanej z wytworzeniem roztworu;
ogrzewanie roztworu do momentu zainicjowania samoistnego spalania i otrzymania proszku.
W kolejnym etapie proszek poddawano kalcynacji w powietrzu w okoto 800 °C przez okoto
trzy godziny. Sposdb wytwarzania katalizatora, choé duzo prostszy niz w patentach
CN103480375, CN102091629A, CN109833875A wymaga wysokiej temperatury kalcynacji
wynoszacej 800°C.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie taniego i fatwego do otrzymania
katalizatora niklowego o wysokiej odpornosci termicznej i wysokiej aktywnosci i stabilnosci
w reakcji metanizacji CO,. Metoda wg wynalazku nie wymaga uzycia nosnika. Pozwala na
otrzymanie katalizatora o dowolnej zawartosci niklu metalicznego od 10 % do 55 %
wagowych. Nikiel wystepuje w formie niklu metalicznego a magnez w postaci MgF, lub
MgNiO, lub w formie kombinacji tych sktadnikéw. llo$¢ niklu metalicznego, MgF, i MgNiO,
wyznaczana jest z analizy fazowej rentgenogramoéw proszkowych (ang. X-Ray Diffraction)
(dalej XRD). Metoda wg wynalazku cechuje sie szybkim cyklem produkcyjnym i niskimi
naktadami energetycznymi. Zwigzki niklu sg rozproszone na powierzchni i w masie



katalizatora. Powierzchnia metalicznego niklu wynosi od 5,2 do 19,5 mz/g katalizatora,
korzystnie 10,0 do 20,0 mz/g katalizatora.

W jednym aspekcie niniejszy wynalazek przedstawia katalizator zawierajgcy nikiel
metaliczny, zwigzki niklu i fluorek magnezu. Katalizator ma postaé proszku. Nikiel wystepuje
w formie Ni i/lub MgNiO,. Gtéwng postacig niklu jest Ni metaliczny. Nikiel (w réznych
formach) jest rozproszony w masie i na powierzchni fluorku magnezu, przy czym MgF,
zapewnia stabilnos$¢ formy i struktury porowatej katalizatora, poniewaz nie ulega rozktadowi
podczas redukcji katalizatora i podczas reakcji katalitycznych prowadzonych z udziatem
wodoru.

W innym aspekcie niniejszego wynalazku przedstawia sposéb wytwarzania katalizatora
przez synteze spaleniowg, w sposdb obejmujacy:

e rozpuszczenie w wodzie azotanu niklu, trifluorooctanu magnezu ewentualnie z
dodatkiem paliwa (mocznik lub inne zwigzki organiczne) z wytworzeniem roztworu
lub sporzadzenie mieszaniny fizycznej wymienionych sktadnikdw;

e ogrzewanie roztworu (lub mieszaniny fizycznej) do momentu zainicjowania
samoistnego spalania;

e redukcje uzyskanego proszku w gazie redukujgcym celem wytworzenia metalicznego
niklu.

W jeszcze innym aspekcie wynalazku jest przedstawiony sposéb uwodornienia CO, do
metanu.

Istotg wynalazku jest katalizator niklowy, ktéry charakteryzuje sie tym, ze zawiera 10-
55% wag. niklu metalicznego o powierzchni metalicznego niklu w zakresie od 5,2 do 19,5
mz/g katalizatora, korzystnie 10,0 do 20,0 mz/g katalizatora, wyznaczonego na podstawie
chemisorpcji wodoru i ma lub nie do 61 % wag. MgNiO, i ma 22-82 % wag. MgF,.

Sposob jego otrzymywania polega na tym, Ze trifluorooctan magnezu [Mg(CF;COO),]
(TFO-Mg) i azotan niklu Ni(NOs),*6H,0 miesza sie w stosunku molowym 2:1 do 1:2, po czym
dodaje sie lub nie zwigzku organicznego w ilosci odpowiadajgcej stosunkowi molowemu
Mg:zwigzek organiczny od 1:1 do 1:8, dalej mieszanine rozpuszcza sie w wodzie albo
rozdrabnia do utworzenia jednorodnej mieszaniny, nastepnie uzyskang mieszanine
podgrzewa sie do temperatury 350-600 °C korzystnie 500 °C, do momentu samozaptonu,
dalej otrzymany produkt rozdrabnia sie do otrzymania jednorodnego proszku, po czym
proszek poddaje sie redukcji wodorem czystym lub mieszaning 5-50 % obj. H, w gazie
obojetnym, korzystnie przez 2 godziny w temperaturze korzystnie 500-600 °C do uzyskania
gotowego katalizatora.

Korzystnym jest, gdy zwigzkiem organicznym jest mocznik lub glukoza, lub hydrazyna.

Zastosowanie katalizatora niklowego w procesie metanizacji CO, .



Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty
techniczno-uzytkowe:

e proces nie wymaga uzycia dodatkowego paliwa (np. mocznika), ale moze go zawieraé
w postaci dowolnego zwigzku organicznego,

e reakcja prowadzona jest w warunkach otoczenia, a sprzet do reakcji jest prosty i
tatwy w obstudze,

e otrzymany katalizator zawiera dowolng ilo$¢ niklu metalicznego w zakresie 10-55 %
wagowych,

e w przeciwieAstwie do niklu Raneya, katalizatory wg wynalazku nie sg piroforyczne po
ich redukcji w atmosferze wodoru,

e katalizator wg wynalazku jest bardziej aktywny niz Ni Raneya i bardziej selektywny do
metanu i bardziej stabilny — nie ulega dezaktywacji,

e katalizator wg wynalazku wytwarza sie metoda spaleniowa, ktéra jest bardzo szybka i
oszczedna (oszczedno$é czasu i energii).

Podczas procesu syntezy nastepuje wydzielanie gazéw, co sprzyja powstaniu
puszystego proszku o duzej powierzchni wlasciwej. Organicznym przyspieszaczem spalania
(paliwem) jest jeden lub wiecej sposréd: glukoza, sacharoza, kwasy karboksylowe,
karboksylany, mocznik, hydrazyna.

Zamieszczony ponizej opis wynalazku ilustrowany jest przyktadami wykonania, ktére
majg jedynie zilustrowaé niniejszy wynalazek i nie ograniczajg zakresu ochrony niniejszego
wynalazku.

Gazem reakcyjnym do reakcji metanizacji CO, jest gaz mieszany ztozony z wodoru,
tlenku wegla(lV) i gazu obojetnego. Ponadto, katalizator na bazie niklu jest aktywowany
wodorem przez 0,5 do 3 godzin przed reakcjg, a temperatura aktywacji wynosi od 450 do
650 °C. Wyniki pokazuja, ze w porédwnaniu z katalizatorem nikiel Raneya, katalizator wg
wynalazku ma znacznie wyzszg aktywnosc, wyzszg selektywnos$é do metanu i nie gorsza
stabilnos¢ diugoterminowa.

Whynalazek ilustrujg ponizsze przykfady:

Przyktad 1. Otrzymywanie katalizatora Mg-Ni_11
(o stosunku molowym Mg : Ni, rownym 1 : 1).

1,252 g Mg(CF3C0O0), (TFO-Mg) i 1,454 g Ni(NOs),*6H,0 (stosunek molowy Mg:Ni=1:1)
rozpuszczono w 5 ml wody destylowanej i umieszczono w piecu rozgrzanym do 500 °C. Po
odparowaniu wody nastgpit samozapton i uzyskano ciemny produkt, ktéry pozostawiono w
piecu rozgrzanym do 500 °C przez 2 godz. w atmosferze powietrza. Po samoistnym
ochtodzeniu pieca produkt roztarto w mozdzierzu na drobny proszek a nastepnie
umieszczono w tédce porcelanowej w piecu rurowym. Nastepnie w przeptywie 100 %
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wodoru (50 ml/min) probke ogrzano z szybkosécia 10 °C/min do 500 °C a nastepnie
ogrzewano przez 2 godz. w tej temperaturze. Po samoistnym ochtodzeniu w przeptywie
wodoru, zamknieto przeptyw wodoru i wtaczono przeptyw argonu (50 ml/min) i ptukano
przez 15 min w temperaturze pokojowej. Powierzchnia wtasciwa katalizatora wyznaczona z
niskotemperaturowej adsorpcji azotu wynosita 23,7 mz/g. Badania chemisorpcji wodoru na
tym katalizatorze wykazaty, ze jego pojemnos¢ chemisorpcyjna wynosi 3,91 cm3/g
katalizatora, co odpowiada powierzchni metalicznego niklu 13,6 mz/g katalizatora. Z analizy
XRD wynika, ze catkowita ilosé metalicznego niklu wynosi 18 % wagowych (wyznaczona z
XRD) a reszte (82 %) stanowit fluorek magnezu. Na figurze 1 przedstawiono rentgenogram
proszkowy otrzymanego katalizatora. Analiza potwierdza obecnosc reflekséow przy ~44,4;
51,8; 76,3° kata 20 pochodzgcych od metalicznego niklu, oraz obecno$é reflekséw przy 27,3;
35,2; 40,4; 43,8; 53,5; 56,3; 60,6; 68,2 ° kata 20 pochodzacych od fluorku magnezu.

Przyktad 2.  Otrzymywanie katalizatora Mg-Ni_21MF (mieszanina fizyczna)
(o stosunku molowym Mg : Ni, rownym 2 : 1).

2,503 g Mg(CF;COO0), (TFO-Mg) i 1,454 g Ni(NOs),*6H,0 (stosunek molowy Mg:Ni=2:1)
roztarto w mozdzierzu i umieszczono w piecu rozgrzanym do 500 °C. Po ogrzaniu nastapit
samozapton i uzyskano ciemno-zielony produkt w postaci proszku, ktéry pozostawiono w
piecu rozgrzanym do 500 °C przez 2 godz. w atmosferze powietrza. Po samoistnym
ochtodzeniu pieca produkt roztarto w mozdzierzu na drobny proszek a nastepnie
umieszczono w tédce porcelanowej w piecu rurowym. Nastepnie w przeptywie 100 % obj.
wodoru (50 ml/min) probke ogrzano z szybkosécia 10 °C/min do 500 °C a nastepnie
ogrzewano przez 2 godz. w tej temperaturze. Po samoistnym ochtodzeniu w przeptywie 100
% obj. wodoru, zamknieto przeptyw gazu i wiaczono przeptyw azotu (50 ml/min) i ptukano
przez 15 min w temperaturze pokojowej. Powierzchnia wtasciwa katalizatora wyznaczona z
niskotemperaturowej adsorpcji azotu wynosita 16,3 mz/g. Badania chemisorpcji wodoru na
tym katalizatorze wykazaty, ze jego pojemnos¢ chemisorpcyjna wynosi 2,18 cm3/g
katalizatora, co odpowiada powierzchni metalicznego niklu 7,6 mz/g katalizatora. Z analizy
XRD wynika, ze catkowita ilosé metalicznego niklu wynosi 21 % wagowych (wyznaczona z
XRD) a reszte stanowit fluorek magnezu (79 %). Na figurze 1 przedstawiono rentgenogram
proszkowy otrzymanego katalizatora. Analiza potwierdza obecnosc reflekséow przy ~44,4;
51,8; 76,3° kata 20 pochodzgcych od metalicznego niklu, oraz obecno$é reflekséw przy 27,3;
35,2;40,4; 43,8; 53,5; 56,3; 60,6; 68,2 kagta 20 pochodzgcych od fluorku magnezu.

Przyktad 3. Otrzymywanie katalizatora Mg-Ni-U_118
(o stosunku molowym Mg : Ni : mocznik, rownym 1:1:8).

1,252g Mg(CF;C0O0), (TFO-Mg) i 1,454g Ni(NOs),*6H,0 i 2,402g mocznika (ozn. jako U)
(stosunek molowy Mg:Ni:U=1:1:8) rozpuszczono w 5 ml wody destylowanej i umieszczono w
piecu rozgrzanym do 350 °C. Po odparowaniu wody nastgpit samozapton i uzyskano szary
ptatkowaty produktu. Nastepnie tygiel z produktem wyjeto z pieca, roztarto w mozdzierzu na



drobny proszek a nastepnie umieszczono w tédce porcelanowej w piecu rurowym. Nastepnie
w przeptywie 5 % wodoru 95 % argonu (50 ml/min) probke ogrzano z szybkoscig 5 °C/min do
500 °C a nastepnie ogrzewano przez 2 godz. w tej temperaturze. Po samoistnym ochtodzeniu
w przeptywie 5 % H;, 95 % Ar , zamknieto przeptyw gazu i wtgczono przeptyw 100 % helu (50
ml/min) i ptukano przez 15 min w temperaturze pokojowej. Powierzchnia witasciwa
katalizatora wyznaczona z niskotemperaturowej adsorpcji azotu wynosita 95,5 mz/g. Badania
chemisorpcji wodoru na tym katalizatorze wykazaty, ze jego pojemno$é chemisorpcyjna
wynosi 5,58 cm3/g katalizatora, co odpowiada powierzchni metalicznego niklu 19,5 mz/g
katalizatora. Z analizy XRD wynika, ze catkowita ilos¢ metalicznego niklu wynosi 10 %
wagowych. Reszte stanowity fluorek magnezu (55 % wag.) i MgNiO, (35 % wag.). Na figurze 1
przedstawiono rentgenogram proszkowy otrzymanego katalizatora. Analiza potwierdza
obecnos¢ reflekséw przy ~44,4; 51,8; 76,3° kata 20 pochodzacych od metalicznego niklu,
oraz obecno$¢ reflekséw przy 27,3; 35,2; 40,4; 43,8; 53,5; 56,3; 60,6; 68,2 ° kata 20
pochodzacych od fluorku magnezu oraz reflekséw przy 37,1; 43,1; 62,6; 75,1 i 79,1° kata 20
pochodzacych od fazy MgNiO,.

Przyktad 4. Otrzymywanie katalizatora Mg-Ni-U_128
(o stosunku molowym Mg : Ni : mocznik, rownym 1:2:8).

1,252 g Mg(CFsCOO0), i 2,908 g Ni(NOs),*6H,0 i 2,402 g mocznika (ozn. jako U) (stosunek
molowy Mg:Ni:U=1:2:8) rozpuszczono w 10 ml wody destylowanej i umieszczono w piecu
rozgrzanym do 500 °C. Po odparowaniu wody nastgpit samozapton i uzyskano zielono-szary
produktu o ktaczkowatej strukturze. Nastepnie tygiel z produktem wyjeto z pieca, roztarto w
mozdzierzu na drobny proszek a nastepnie umieszczono w toédce porcelanowej w piecu
rurowym. Nastepnie w przeptywie 50 % obj. wodoru 50 % obj. argonu (50 ml/min) prébke
ogrzano z szybkoscig 10 °C/min do 500 °C a nastepnie ogrzewano przez 2 godz. w tej
temperaturze. Po samoistnym ochtodzeniu w przeptywie 50 % obj. wodoru 50 % obj. argonu,
zamknieto przeptyw gazu i wtaczono przeptyw argonu (50 ml/min) i ptukano przez 15 min w
temperaturze  pokojowej. Powierzchnia  wtasciwa  katalizatora  wyznaczona z
niskotemperaturowej adsorpcji azotu wynosita 22,0 mz/g. Badania chemisorpcji wodoru na
tym katalizatorze wykazaty, ze jego pojemnos¢ chemisorpcyjna wynosi 2,83 cm3/g
katalizatora, co odpowiada powierzchni metalicznego niklu 9,9 mz/g katalizatora. Z analizy
XRD wynika, ze catkowita ilos¢ metalicznego niklu wynosi 55 % wagowych. Reszte stanowity
fluorek magnezu (43 % wag.) i MgNiO, (3 % wag.). Na figurze 1 przedstawiono rentgenogram
proszkowy otrzymanego katalizatora. Analiza potwierdza obecnosc reflekséow przy ~44,4;
51,8; 76,3° kata 20 pochodzgcych od metalicznego niklu, oraz obecno$é reflekséw przy 27,3;
35,2; 40,4; 43,8; 53,5; 56,3; 60,6; 68,2° kata 20 pochodzacych od fluorku magnezu oraz
reflekséw przy 37,1; 43,1; 62,6; 75,1 79,1° kata 20 pochodzacych od fazy MgNiO,.

Przyktad 5. Otrzymywanie katalizatora Mg-Ni-U-NN_1184
(o stosunku molowym Mg : Ni : mocznik : azotanu amonu, rownym 1:1:8:4).
Katalizator redukowany w temperaturze 600°C.



1,252 g Mg(CF5C0OO0), i 1,454 g Ni(NOs),*6H,0 i 2,402 g mocznika (ozn. jako U) i 1,601 g
azotanu amonowego (ozn. jako NN) (stosunek molowy Mg:Ni:U:NN=1:1:8:4) rozpuszczono w
15 ml wody destylowanej i umieszczono w piecu rozgrzanym do 500 °C. Po odparowaniu
wody nastgpit samozapton i uzyskano ciemno szary produktu w formie ptatkéow, ktéry
pozostawiono w piecu rozgrzanym do 500 °C przez 2 godz. w atmosferze powietrza. Po
samoistnym ochtodzeniu pieca produkt roztarto w mozdzierzu na drobny proszek a
nastepnie umieszczono w tdédce porcelanowej w piecu rurowym. Nastepnie w przeptywie
100 % wodoru (50 ml/min) prébke ogrzano z szybkoécig 10 °C/min do 600 °C a nastepnie
ogrzewano przez 2 godz. w tej temperaturze. Po samoistnym ochtodzeniu w przeptywie
wodoru, zamknieto przeptyw wodoru i wtaczono przeptyw argonu (50 ml/min) i ptukano
przez 15 min w temperaturze pokojowej. Powierzchnia wtasciwa katalizatora wyznaczona z
niskotemperaturowej adsorpcji azotu wynosita 50,6 mz/g. Badania chemisorpcji wodoru na
tym katalizatorze wykazaty, ze jego pojemnos¢ chemisorpcyjna wynosi 4,25 cm3/g
katalizatora, co odpowiada powierzchni metalicznego niklu 14,8 mz/g katalizatora. Analiza
XRD wykazata obecnos$é fazy MgNiO, o czym $wiadczg refleksy przy 37,1; 43,1; 62,6; 75,1 i
79,1° kata 20 oraz obecno$é metalicznego niklu o czym $wiadczg refleksy przy ~44,4; 51,8;
76,3° kata 20. Widoczne s3 takze refleksy $wiadczgce o obecnosci fluorku magnezu przy
27,3; 35,2; 40,4; 43,8; 53,5; 56,3; 60,6; 68,2° kata 20. Z analizy XRD wynika, ze catkowita ilo$¢
metalicznego niklu wynosi 17 % wagowych. Reszte stanowity MgNiO, (61 % wag.) i fluorek
magnezu (22 % wag.).

Przyktad 6. Otrzymywanie katalizatora Mg-Ni-G_112
(o stosunku molowym Mg : Ni : glukoza, rwnym 1:1:2).

1,252 g Mg(CF3COO0); i 1,454 g Ni(NOs3),*6H,0 i 1,802 g glukozy (ozn. jako G) (stosunek
molowy Mg:Ni:G=1:1:2) rozpuszczono w 10 ml wody destylowanej i umieszczono w piecu
rozgrzanym do 500 °C. Po odparowaniu wody nastapit samozapton i uzyskano szaro-czarny
produktu o bardzo duzej objetosci. Nastepnie tygiel z produktem wyjeto z pieca, roztarto w
mozdzierzu na drobny proszek a nastepnie umieszczono w toédce porcelanowej w piecu
rurowym. Nastepnie w przeptywie 100 % wodoru (50 ml/min) prébke ogrzano z szybkoscig
10 °C/min do 500 °C a nastepnie ogrzewano przez 2 godz. w tej temperaturze. Po
samoistnym ochtodzeniu w przeptywie wodoru, zamknieto przeptyw wodoru i wtgczono
przeptyw argonu (50 ml/min) i ptukano przez 15 min w temperaturze pokojowe;.
Powierzchnia wtasciwa katalizatora wyznaczona z niskotemperaturowej adsorpcji azotu
wynosita 17,9 mz/g. Badania chemisorpcji wodoru na tym katalizatorze wykazaty, ze jego
pojemnos¢ chemisorpcyjna wynosi 3,02 cm3/g katalizatora, co odpowiada powierzchni
metalicznego niklu 10,5 mz/g katalizatora. Z analizy XRD wynika, Zze catkowita ilo$é
metalicznego niklu wynosi 32 % wagowych. Reszte stanowity fluorek magnezu (66 % wag.) i
MgNiO;, (2 % wag.). Na figurze 1 przedstawiono rentgenogram proszkowy otrzymanego
katalizatora. Analiza potwierdza obecno$é reflekséw przy ~44,4; 51,8; 76,3° kata 20
pochodzacych od metalicznego niklu, oraz obecno$é reflekséw przy 27,3; 35,2; 40,4; 43,8;
53,5; 56,3; 60,6; 68,2° kata 20 pochodzacych od fluorku magnezu oraz zarys reflekséw
pochodzacych od fazy MgNiO,.



Przyktad 7.  Otrzymywanie katalizatora Mg-Ni-H_118
(o stosunku molowym Mg : Ni : hydrazyna, rwnym 1:1:8).

1,252 g Mg(CF3C0OO0), i 1,454 g Ni(NO3),*6H,0 rozpuszczono w 5 ml wody destylowane;j i
wkroplono 3,7 ml hydrazyny (1,282 g) (ozn. jako H) (stosunek molowy Mg:Ni:H=1:1:8).
Powstat galaretowaty rézowy osad, ktdry umieszczono w piecu rozgrzanym do 500 °C. Po
odparowaniu wody nastgpit samozapton i uzyskano szary, pylisty produktu. Nastepnie tygiel
z produktem wyjeto z pieca, roztarto w mozdzierzu na drobny proszek a nastepnie
umieszczono w tédce porcelanowej w piecu rurowym. Nastepnie w przeptywie 100 %
wodoru (50 ml/min) probke ogrzano z szybkosécia 10 °C/min do 500 °C a nastepnie
ogrzewano przez 2 godz. w tej temperaturze. Po samoistnym ochtodzeniu w przeptywie
wodoru, zamknieto przeptyw wodoru i wtaczono przeptyw argonu (50 ml/min) i ptukano
przez 15 min w temperaturze pokojowej. Powierzchnia wtasciwa katalizatora wyznaczona z
niskotemperaturowej adsorpcji azotu wynosita 18,3 mz/g. Badania chemisorpcji wodoru na
tym katalizatorze wykazaty, ze jego pojemnos¢ chemisorpcyjna wynosi 1,48 cm3/g
katalizatora, co odpowiada powierzchni metalicznego niklu 5,2 mz/g katalizatora. Z analizy
XRD wynika, ze catkowita ilos¢ metalicznego niklu wynosi 39 % wagowych. Reszte stanowity
fluorek magnezu (59 % wag.) i MgNiO, (2 % wag.). Na figurze 1 przedstawiono rentgenogram
proszkowy otrzymanego katalizatora. Analiza potwierdza obecnosc reflekséow przy ~44,4;
51,8; 76,3° kata 20 pochodzgcych od metalicznego niklu, oraz obecno$é reflekséw przy 27,3;
35,2; 40,4; 43,8; 53,5; 56,3; 60,6; 68,2 kata 20 pochodzacych od fluorku magnezu oraz
reflekséw wskazujgcych na obecnosé¢ MgNiO,.

W przyktadach 1-7 do podgrzewania w celu wywotania samozaptonu stosuje sie piec
grzewczy, jednak nie ogranicza to mozliwosci stosowania innych metod ogrzewania celem
zainicjowania samorzutnego zaptonu. Mozna uzy¢ dowolnego urzgdzenia grzewczego,
elektrycznego, ptomieniowego, mikrofalowego, elektromagnetycznego, laserowego,
podczerwieni czy dowolnie innego znanego sposobu. Dla otrzymania katalizatora nie jest
takze konieczne wygrzewanie po procesie syntezy spaleniowej. Otrzymany podczas syntezy
spaleniowej produkt mozna bezposrednio po syntezie poddac redukcji z pominieciem etapu
kalcynacji w powietrzu tak, jak to przedstawiono w przyktadzie 3. Powyisze przyktady
przygotowania katalizatoréw majg za zadanie utatwi¢ specjalistom w tej dziedzinie
zrozumienie wynalazku. Dla specjalistéw w tej dziedzinie bedzie oczywiste, Zze mozna fatwo
wprowadzic¢ rézne modyfikacje do tych przyktadéw otrzymywania katalizatoréw, a opisane
tu ogdlne zasady mozna zastosowac w innych syntezach bez twérczego wysitku. Dlatego
niniejszy wynalazek nie jest ograniczony do powyzszych przyktadéw wykonania. Modyfikacje
wprowadzone do procesu syntezy katalizatoréw przez specjalistéw w tej dziedzinie powinny
wchodzié¢ w zakres ochrony niniejszego wynalazku.

Przyktad 8. Otrzymywanie katalizatora poréwnawczego - nikiel Raneya.

Nikiel Raneya otrzymano z komercyjnego stopu 50 % Ni-50 % Al firmy Fluka. 5 g stopu
zawieszono w 20 ml wody destylowanej i powoli dodano 50 ml 30 %-owego wodnego
roztworu NaOH a nastepnie mieszano na mieszadle magnetycznym przez 2 godz., po czym
odwirowano. Do osadu dodano powtérnie 30 ml 30 %-owego wodnego roztworu NaOH i
mieszano przez 1 godz. Osad odwirowano i przeptukano wodg destylowang w ilodci 80 ml na
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mieszadle magnetycznym przez 1 godz. Nastepnie osad odwirowano i przeptukano etanolem
w ilosci 50 ml na mieszadle magnetycznym przez 15 min, po czym odwirowano i zalano 50 ml
etanolu. W tym stanie osad niklu Raneya przechowywano pod warstwg etanolu. 2 ml
zawiesiny tak przygotowanego Ni Raneya umieszczono w tdédce porcelanowej i umieszczono
w piecu rurowym. Nastepnie odparowano zawiesine w przeptywie helu 100 ml/min przez 2
godz. w temperaturze 120 °C. Piec schtodzono do temperatury pokojowej i przeptukiwano
mieszaning 2 % obj. tlenu w helu przez 30 min w celu pasywacji powierzchni niklu. Tak
przygotowany katalizator nie jest piroforyczny i w tej formie zostat uzyty w reakcji
metanizacji CO, jak w przyktadach zastosowania 1 i 2. Uzyskany katalizator miat
powierzchnie wtasciwg 22,6 mz/g wyznaczong metodg niskotemperaturowej adsorpcji azotu.
Powierzchnia fazy metalicznej wyznaczona metodg chemisorpcji wodoru wynosita 12,2 mz/g
katalizatora.

Przyktady zastosowania:

Przyktad 1. Test wydajnosci katalizatoréow otrzymanych jak w przyktadach 3, 4, 5, i
katalizatora porownawczego otrzymanego jak w przyktadzie 8 w reakcji
metanizacji CO,.

Test wydajnosci katalizatoréw przeprowadzono w miniaturowym reaktorze ze ztozem
nieruchomym. Prébke katalizatora o masie 25 mg wymieszano z 200 mg sproszkowanego
szkta borokrzemowego o uziarnieniu 0,1-0,5 mm i umieszczono w mikroreaktorze szklanym o
$rednicy 5 mm. Katalizator aktywowano w przeptywie wodoru 50 ml/min pod normalnym
ci$nieniem w temperaturze 500 °C przez 0,5 godz. Nastepnie obnizono temperature do 350
°C, w ktorej przeprowadzono test wydajnosci. Podczas reakcji do reaktora podawano gazy
reakcyjne z szybkoscig 100 ml/min. Stezenie CO, wynosito 10 % objetosciowych a stosunek
objetosciowy H,:CO, wynosit 4:1. Przeptywy gazdéw reakcyjnych ustalano na konkretne
wartosci:

e Hy: 40 ml/min
o (Oy: 10 ml/min
e He: 50 ml/min

Podane na Figurze 2A wyniki aktywnosci katalitycznej i podane na Figurze 2B wyniki
selektywnosci do metanu dotyczg aktywnosci po 3 godzinach reakcji. Aktywno$é wyrazono
jako konwersje CO, i obliczono jako stosunek stezenia CO, w gazie opuszczajgcym reaktor do
stezenia CO, w gazie podawanym na reaktor i wyrazong w procentach. Selektywnosc
obliczono jako stosunek stezenia CH; do sumy stezenia CH,4 i stezenia CO i wyrazono w
procentach.

Analiza produktéw reakcji prowadzona byta przy pomocy chromatografu gazowego z
detektorem cieplno-przewodnosciowym (katarometrem). Rozdziat gazowych sktadnikow
reakcyjnych przeprowadzono na dwdch kolumnach, jednej zawierajacej zel krzemionkowy i
drugiej wypetnionej sitami molekularnymi 13X.

Wyniki pomiaréw wydajnosci i selektywnosci katalizatoréw przedstawiono na Figurze 2.



Zaletg katalizatoréw wg wynalazku jest ich znacznie wyzsza wydajnosé konwersji CO, i
wyzsza selektywnos¢ do CH,4. Przyktadowo, katalizator Mg-Ni-U_118 ma konwersje 65 % a
katalizator nikiel Raneya zaledwie 25,2 %, co oznacza ponad 2,6 razy wyzszg aktywnosc.
Takze selektywnos¢ do metanu jest zdecydowanie wyzsza. Przyktadowo, dla katalizatora Mg-
Ni-U_128 wynosi 98,2 %, podczas dla niklu Raneya zaledwie 80,1 %, czyli katalizator wedtug
wynalazki jest 0 18,1 % bardziej selektywny niz nikiel Raneya.

Przyktad 2. Test stabilnosci katalizatoréw Mg-Ni-U_118 i katalizatora poréwnawczego
nikiel Raneya w reakcji metanizacji CO,.

Test stabilnosdci katalizatoréw w tym eksperymencie przeprowadzono w tej samej
aparaturze jak testy wydajnosci. Testy przeprowadzono na katalizatorze Mg-Ni-U_118 i na
katalizatorze poréwnawczym nikiel Raneya.

Warunki reakeji i warunki analizy produktéw byty takie same jak w przykfadzie zastosowania
1 z t3 rdinica, ze reakcje prowadzono w temperaturze 350 °C przez okres 24 godzin
okresowo analizujgc produkty reakcji.

Wyniki pomiaréw stabilnosci katalizatoréw przedstawiono na Figurze 3A i 3B.

Zaletg katalizatora wg wynalazku jest jego wysoka stabilnos¢ dtugoterminowa i odpornosé na
dezaktywacje, co przedstawiono na Figura 3. Katalizator Mg-Ni-U_118 wykazuje bardzo
wysoka stabilno$é konwersji, poréwnywalng z katalizatorem nikiel Raneya, przy czym
katalizator Mg-Ni-U_118 jest znacznie bardziej aktywny (Figura 3A). Selektywnos$¢ do metanu
rowniez jest dla katalizatora Mg-Ni-U_118 zdecydowanie wyzsza i bardziej stabilna niz dla
katalizatora nikiel Raneya (Figura 3B).
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