Katalizator do katalitycznej konwersji dwutlenku wegla do metanu

oraz sposob katalitycznej konwersji dwutlenku wegla do metanu

Przedmiotem wynalazku jest katalizator do katalitycznej konwersji dwutlenku wegla
do metanu oraz sposob katalityczne] konwersji dwutlenku wegla do metanu. Wykazano,
ze taki uktad katalityczny moze katalizowac¢ ww. reakcje z selektywnoscig nawet do 100%.

Przybierajaca na sile antropopresja cztowieka na srodowisko naturalne jest wynikiem
coraz szerszego stosowania paliw kopalnych, miedzy innymi do napedzania gospodarek
krajow rozwijajacych sie, przechodzacych przez stadium intensywnej industrializacji, takich
jak Chiny, Indie czy Brazylia. Dzialalno$¢ cztowieka spowodowala kilka istotnych zmian na
ziemi poprzez emisje gazow cieplarnianych: N,O, CO,, fluoroweglowodoréw
i chlorofluoroweglowodorow [H. Muroyama i wsp. J. Catal. 343 (2016) 178-184].
Przyktadowo systematyczny wzrost CO, w atmosferze obserwuje sie od rewolucji
przemystowej z 280 ppm do 400 ppm w 2016 r. [W. Wang i wsp. Chem. Soc. Rev., 40 (2011)
3703-3727]. Ograniczenie emisji tlenkéw wegla (COx) i tlenkdéw azotu (NOx), mozliwosc¢
wykorzystania CO, jako surowca oraz poszukiwania dogodnych zroédel wodoru, wolnych od
COx, dla ogniw paliwowych stanowi wyzwanie nowoczesnej gospodarki [C.D. Koolen i wsp.
ChemSusChem 12(2019) 164; R. Lan i wsp. Front. Energy Res. 2 (2014) 1]. Ponadto wysitki
podejmowane na rzecz walki z globalnym ociepleniem zaktadaja stosowanie nowych
technologii w celu wykorzystania materialow odpadowych do pozyskania energii, redukcji
zanieczyszczen oraz ochrony srodowiska naturalnego. Dla wielu z wyzej wymienionych
probleméw kluczowym rozwigzaniem jest kataliza. Konsekwencja zalozen dotyczacych
redukcji emisji gazéw cieplarnianych, podjetych przez najwigksze gospodarki swiatowe jest
poszukiwanie nowych, skutecznych, heterogenicznych katalizatorow do wykorzystania gazow
cieplarnianych jako potencjalnych zrodel energii, badz ograniczenia ich szkodliwosci dla
srodowiska. Na szczegolng uwage zasluguje tutaj CO, jako atrakcyjny surowiec do
wytwarzania metanu (reakcja Sabatiera), ktory wykorzystuje sie jako paliwo do wytwarzania
mocy w turbinach gazowych. Metan stanowi naturalny sktadnik gazu ziemnego a jego
transport oraz magazynowanie oparte sa na dobrze znanej infrastrukturze.

W literaturze patentowej opisano szereg sposobow wytwarzania nanostruktur
metalicznych o zroznicowanych wymiarach stanowiacych struktury typu core-shell z jadrem
metalu przejsciowego w osnowie z tlenku metalu/i CeO,, HfO,, TiO,;, ZnO, ZrO,.

Katalizatory otrzymuje si¢ gléwnie poprzez hydrolize alkoksylanu metalu lub w obecnosci



kwasu (6-18)-alkanokarboksylowego na powierzchni nanoczastkowego jadra stanowiacego
rdzen struktury core-shell. [M. Cargnello i wsp., Core-shell nanoparticulate compositions and
methods, US2014106260A1]. Otrzymywanie podobnych struktur, w ktérych warstwa
tlenkowa umieszczona zostala na nosniku metalicznym metoda napylania plazmowego
opisano rowniez w innym wynalazku [C.S. Hwang 1 wsp., Metal supported solid oxide fuel
cell and method for manufacturing the same, US2014051006]. Powszechnie znana jest
rowniez metoda Stobera, dotyczaca syntezy katalizatorow na bazie Si0,, TiO;, ZnO oraz
nanoszenie metali na powierzchni¢ nosnikow metoda mokrej impregnacji [D. Leamon,
Catalyst production method and system, US20110143916A1]. Reasumujac, wlasciwosci
materialu zaleza od $ciezki jego syntezy 1 w kazdym z przypadkdéw modyfikacja struktury jak
rowniez metoda syntezy nanoczastek moze wpltywac na aktywnos$¢ katalizatora.

Obecnie dostepne technologie otrzymywania metanu w procesie Sabatiera koncentruja
si¢ na zastosowaniu katalizatorow Ru, Rh, Pd, Ni na no$nikach tlenkowych np.: Al,O3, SiO,,
zeolity, TiO,, CeO,, Ce0,-ZrO, [K.R. Thampi i wsp. Nature 327 (1987) 506; J.-N. Park
1 wsp. J. Catal. 266 (2009) 92; S. Fujita 1 wsp. Appl. Catal. A: Gen. 104 (1993) 87;
A. Westermann 1 wsp. Appl. Catal. B: Environ. 174-175 (2015) 120; G. Garbarino 1 wsp. Int.
J. Hydrogen Energy 39 (2014) 11557]. Najlepsze katalizatory z tej grupy, na przyktad
Ru/Ti0O,, sg juz aktywne w temperaturze pokojowej [K.R. Thampi i wsp. Nature 327 (1987)
506], jednak z uwagi na koszty mozliwosci ich zastosowania sg ograniczone.

W literaturze patentowej ujawniono rozwigzanie dotyczace katalizatora na bazie
pierwiastkoéw wybranych z grupy obejmujacej Ru, Rh, Ni, Co oraz domieszkowanych Re na
no$niku stanowigcym kompozycj¢ tlenkow La, Ce, Zr. Zawartos¢ Ru:Re w katalizatorze
wynosi odpowiednio 0,1-20 %wag. oraz 0,01-20 %wag. w przeliczeniu do catkowitej iloSci
katalitycznie aktywnej kompozycji. Stopien konwersji CO, do CHs w zakresie temperatur
200-260°C miesci si¢ w przedziale 49-95%. Katalizator umozliwia selektywna metanizacje
tlenku wegla w strumieniach gazow zawierajacych wodor 1 dwutlenek wegla. Katalizator taki
moze by¢ stosowany do przeprowadzania reakcji metanizacji w zakresie temperatur 100-
300°C gléwnie w procesie produkcji wodoru do zastosowan w ogniwach paliwowych
[A. Milanov 1 wsp., Ruthenium-rhenium-based catalyst and a method for the selective
methanation of carbon monoxide, WO2016151031A1].

W literaturze patentowej opisano rowniez katalizator Re/MeO, gdzie MeO = ZrO,
i/lub CeO, domieszkowanych Al,Os; z dodatkiem metali ziem alkalicznych: Ga, Nd, Pr, W,
Ge, Fe do prowadzenia procesu metanizacji w wysokich temperaturach 450-900°C. Reakcje

prowadzono dla mieszanki gazowej o skladzie: 10% CO, 15% CO,, 10% N,, 65% Ha, pod



cisnieniem 225 psig (15,5 bar) w 450°C, przy DGSV = 27 200 L/godz., predkos¢ przeptywu
gazu 40 000 L/godz. oraz stosunku S/G = 0,47 [J. P. Wagner 1 wsp., Ultra high temperature
shift catalyst with low methanation, US8119558B2].

Kolejne publikacje obejmuja rozwigzania pokrewne, ale nie identyczne, ktorych
zakres zastosowan nie wchodzi w zakres niniejszego wynalazku. Przyktadowo ujawniono
sposob wytwarzania katalizatora stanowiacego kompozyt Re-Pd/Al,Os, przydatny
w selektywnym uwodornieniu grup karbonylowych. Zawartos¢ Re w katalizatorze wynosi
4-5 %wag. natomiast zawartos¢ Pd miesci sie w przedziale 0,5-5 %wag. Reakcje
uwodornienia furanylo-2-karbaldehydéw do 2-furanometanoli prowadzono w 25-400°C pod
cisnieniem wodoru w zakresie 1-10 Ba przez 1 godzing. W efekcie uzyskano okoto 97%
konwersje z selektywnoscig: 33,3% - 5-HMF, 4,1% - 2,5-DHMF, 1,4% - 5-metylofurfural
15,1% 2.,5-dimetylofuran oraz 43,6% - pozostalych niezidentyfikowanych produktow.
Analize prowadzono w oparciu o technike GC-FID [H. H. Lamb i wsp., Palladium, rhenium
and alumina catalysts for the selective hydrogenation of carbonyls, their synthesis, and
methods of using the same, WO2016154599A1].

W innym opisie patentowym ujawniono katalizator na bazie soli Re osadzony na
nos$niku stanowigcym wegiel aktywny (Degussa 180 firmy Degussa AG, Dusseldorf).
Katalizator domieszkowany jest metalami z gr 8 lub 1B (Ru, Pd, Os, Ir, Pt, Cu, Ag, Co)
w zakresie 0,03 do 30% wagowych, w przeliczeniu na calkowita ilos¢ katalizatora.
Uwodornienie y-butyrolaktonu prowadzi si¢ w fazie cieklej na katalizatorach statych pod
cis$nieniem w zakresie od 5 do 220 Ba i w temperaturze w zakresie od 110 do 250°C.
Przyktadowo katalizator Pd-Re/C o zawartosci 0,5 %wag. Pd oraz 2,0 %wag. Re pozwala na
uzyskanie konwersji na poziomie 80%, gdzie gtowny produkt stanowit okoto 77% [BASF
AG, Supported rhenium catalyst, useful for the production of tetrahydrofuran and gamma-
butyrolactone by reduction of carbonyl compounds, contains a further Group 8 or 1b metal
and is prepared using a bimetallic precursor compound, DE10252281A1].

Gléwnymi problemami dla w reakcji metanizacji CO i/lub CO, s3 ograniczenia
kinetyczne oraz warunki $rodowiskowe. W metanizacji CO, podwyzszenie temperatury
powyzej 450°C zwigksza udzial reakcji RWGS (ang. reverse water gas shift) powodujac
wzrost niepozadanego produktu ubocznego - CO. W tym czasie nastepuje zahamowanie
konwersji CO, do CH4. Dlatego, aby uzyska¢ wysoka wydajnos¢ CHy przy cisnieniu 1 atm
temperatura reakcji nie powinna przekracza¢ 300°C. Obecnie stosowane rozwigzania
w obszarze metanizacji tlenkow wegla prowadzi si¢ w wysokich temperaturach, co wynika

z niskiej aktywnosci stosowanych katalizator6w. Najczescie] proces prowadzi si¢



w temperaturach powyzej 250°C, nawet do 600°C pod cisnieniem w zakresie 1-100 Ba.
Sposob prowadzenia reakcji wptywa na ekonomike procesu i wprowadza niedogodnosci
zwigzane z intensywnym ogrzewaniem zloza katalitycznego. Na poziomie technicznym
temperatura jest waznym parametrem decydujacym o potencjale wykorzystania ciepta
egzotermicznego procesu metanizacji. Dezaktywacja katalizatora obejmuje wypadkowa
réznych procesow, z ktorych najistotniejszymi zjawiskami sa zatruwanie, koksowanie
i spiekanie ziaren, ogodlnie intensyfikujace sie wraz ze wzrostem temperatury procesu.
Odktadanie depozytu weglowego oraz spiekanie ziaren katalizatora zwlaszcza dla uktadéw na
bazie Ni moze rozpocza¢ si¢ w stosunkowo niskich temperaturach 200-450°C. Efektem tych
zjawisk moze by¢ réwniez powstawanie karbonylkéw zatruwajacych powierzchnig
katalizatora. W odréznieniu od znanych rozwigzan niniejszy wynalazek pozwala na
ograniczenie lub catkowita eliminacj¢ ww. opisanych trudnosci poprzez prowadzenie reakcji
w znacznie fagodniejszej temperaturze pod ambidentym cisnieniem gazow.

Celem tworcow niniejszego wynalazku bylo opracowanie metalicznego nanomateriatu
kompozytowego, ktéry umozliwia poprawe mozliwosci pracy katalizatora w procesie
metanizacji CO,. W odrdznieniu od znanych rozwigzan niniejszy wynalazek pozwala na
ograniczenie lub catkowita eliminacj¢ ww. opisanych trudnosci poprzez prowadzenie reakcji
w znacznie fagodniejszej temperaturze.

W rozwigzaniu wedlug niniejszego wynalazku przedstawiono wyniki badan
dotyczacych metalicznego kompozytowego nanokatalizatora do zastosowan w procesie
niskotemperaturowej metanizacji CO, w oparciu o nanoczastki Re, Pd osadzone na ziarnach

niklu i/lub tlenkach niklu.

Istote wynalazku stanowi katalizator do redukcji tlenkow azotu charakteryzujacy sig
tym, ze stanowi niklowy no$nik katalityczny z naniesiona na nim faza aktywna w postaci
nanoczastek metali przejSciowych Pd oraz Re, o rozmiarach nanoczastek od 1 do 100 nm,
korzystnie dla Pd ponizej 20 nm, najkorzystniej < 10 nm, a dla Re ponizej 10 nm,
najkorzystnie] < 5 nm, przy czym zawartos¢ nanoczastek fazy aktywne] na powierzchni
no$nika katalitycznego wynosi od 0,01 %wag. do 6 %wag., a stosunek molowy nanoczastek

Pd do Re wynosiod 20 : 1 do 1 : 20, korzystnie 10 : 1.

Korzystnie, niklowy no$nik wykonany jest z czystego niklu.
Korzystnie, niklowy no$nik wykonany jest z tlenku niklu.
Korzystnie, niklowy nosnik ma posta¢ proszku o ziarnach w rozmiarze od 2 do 170 pum,

najkorzystniej 50 um.



Korzystnie, niklowy nosnik ma posta¢ elementu standardowo stosowanego jako

wypetnienie reaktoréw katalitycznych, zwtaszcza drutu, siatki lub piany metaliczne;j.

Istote wynalazku stanowi rowniez sposéb katalitycznej konwersji dwutlenku wegla do
metanu polegajacy na tym, ze strumien gazu w postaci dwutlenku wegla wraz z wodorem,
przepuszcza sie z natezeniem przeptywu w zakresie od 0,5 do 12 dm’/h, korzystnie od 2 do
3 dm’/h, przez umieszczone w reaktorze zloze katalizatora stanowigcego niklowy nosnik
katalityczny z naniesiona na nim faza aktywna w postaci nanoczastek metali przejsciowych
Pd oraz Re, o rozmiarach nanoczastek od 1 do 100 nm, korzystnie dla Pd ponizej 20 nm,
najkorzystniej < 10 nm, a dla Re ponizej 10 nm, najkorzystniej < 5 nm, przy czym zawartos$¢
nanoczastek fazy aktywnej na powierzchni no$nika katalitycznego wynosi od 0,01 %wag. do
6 %wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosi od 20 : 1 do 1 : 20, korzystnie 10
: 1, a proces prowadzi sie w temperaturze od 195°C do 550°C, korzystnie od 362°C do 445°C.

Korzystnie, strumien gazu w postaci CO2 + Hj stosuje si¢ w proporcjach od 0,5:4 do 2:4,
najkorzystniej 1:4.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje si¢ niklowy nosnik wykonany z czystego
niklu.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje si¢ niklowy nos$nik wykonany z tlenku
niklu.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje si¢ niklowy nosnik w postaci proszku
o ziarnach w rozmiarze od 2 do 170 pm, najkorzystniej 50 um.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje si¢ niklowy nosnik w postaci elementu
standardowo stosowanego jako wypelnienie reaktorow katalitycznych, zwtaszcza drutu lub
siatki lub piany metalicznej.

Korzystnie, proces prowadzi si¢ w sposéb ciagly w ukladzie co najmniej dwoch
potaczonych ze soba rownolegle reaktorow wyposazonych w wezty usuwania ubocznych
produktéw reakcji w obrebie strefy reakcji, w taki sposéb, ze naprzemiennie, w czasie gdy
w jednym reaktorze prowadzi si¢ reakcje selektywnej katalitycznej konwersji tlenku wegla
i/lub dwutlenku wegla do metanu to w drugim reaktorze prowadzi si¢ réwnolegle proces
regeneracji zloza katalitycznego, przy czym w najkorzystniejszym wariancie cieplo
odzyskane w procesie regeneracji zloza wykorzystuje si¢ do wstepnego podgrzewania
strumienia reagentow w reaktorze znajdujacym si¢ w fazie procesowej.

Korzystnie, po obnizeniu aktywnosci ztoza katalitycznego przygotowuje sie uktad do

kolejnego cyklu, w taki sposéb, ze katalizator poddaje si¢ regeneracji polegajace] na



usunigciu zaadsorbowanych na katalizatorze pozostalosci reakcji, poprzez przepuszczenie
przez ztoze katalizatora strumienia wodoru w czasie od 10 do 150 minut, korzystnie 20 minut,

w temperaturze powyze] 300°C, korzystnie w temperaturze 380°C.

Podstawowymi zaletami rozwigzania wedlug wynalazku, istotnie odrézniajacymi go
od znanych rozwigzan, sa:

- obnizenie energochtonnosci procesu metanizacji CO,, w niskich temperaturach
w odniesieniu do obecnie stosowanych rozwigzan, co przeklada sie¢ na redukcje kosztow
inwestycyjnych i wigksze bezpieczenstwo realizacji ww. procesow;

- ograniczenie powstawania depozytu weglowego, spiekania ziaren 1 odktadania karbonylkow
na powierzchni katalizatora poprzez synergistyczne oddzialywanie kombinacji metali
Pd : Re : Ni /lub ich tlenkéw, jednoczesnie pozwalajace na samooczyszczanie powierzchni
katalizatora;

- ograniczenie zawartosci nanometali aktywnych (Re oraz Pd) preferencyjnie do 1% na
no$niku niklowym i/lub tlenkach niklu pozwala na ograniczenie kosztow produkcji
funkcjonalnych katalizatoréw oraz otwiera droge do komercjalizacji wynalazku na szersza
skale;

- niskie koszty 1 tatwosS¢ regeneracji katalizatora bez koniecznosci usuwania zloza
katalitycznego z reaktora poprzez przepalenie ztoza katalizatora wodorem, proces moze by¢
realizowany w sposob automatyczny na podstawie osigganych stopni konwersji mierzonych
w gazach opuszczajacych reaktor katalityczny;

- mozliwo$¢ ponownego 1 wielokrotnego wykorzystania katalizatora po przeprowadzeniu
procesu regeneracji.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w ponizszych przykladach realizacji oraz na
rysunku Fig. 1, ktory pokazuje krzywa procesowg dla katalizator6w o zawarto$ci nanometali
0,1-5% Pd:Re(10:1)/Ni o stosunkach molowych nanoczastek Pd:Re odpowiednio 1:10 lub 1:2
lub 1:1 Iub 2:1 lub 10:1 do prowadzenia procesu metanizacji CO, w zakresie temperatur

195-550°C.

Przyklad 1
Katalizator 0,1% PdRe(10:1)/Ni w procesie metanizacji CO».

W reaktorze przeptywowym o Srednicy 7,5 mm ze stalym zlozem umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 7 nm oraz
nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 3 nm, naniesionych na proszek

Ni o wielkosci ziaren 5 pm, przy czym nanoczastki Pd 1 Re stanowily 0,1%wag. ztoza



katalitycznego a proszek Ni - 99,9%wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re wynosit
10:1. Katalizator ulozono w formie jednej warstwy a reaktor przeptywowy =zasilano
strumieniem CO,+H, w stosunku objetosciowym 1:4 ze statym natgzeniem przeptywu
2 dm’/h.

W wypltywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ metanu za pomoca
GC-TCD. Prowadzac proces w temperaturze 450°C po kilku milisekundach osiagnieto
poziom konwersji CO, na poziomie 73,2%. Krzywe procesowe dla zakresu temperatur
195-550°C ww. stosunku molowego nanoczastek Re i Pd zestawiono na Fig. 1. W trakcie
3-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora. Po zakonczonym
procesie metanizacji CO, kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 400°C w czasie

20 minut.
Przyklad 2
Katalizator 1% PdRe(10:1)/Ni w procesie metanizacji CO,.

W reaktorze przeptywowym o Srednicy 7,5 mm ze stalym zlozem umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 10 nm oraz
nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 5 nm, naniesionych na proszek
Ni o wielkosci ziaren 150 pm 1 spieczony z siatka niklowa, przy czym nanoczastki Pd 1 Re
stanowity 1%wag. ztoza katalitycznego a proszek Ni - 99%wag., a stosuneck molowy
nanoczastek Pd do Re wynosit 10:1. Katalizator utozono w formie jednej warstwy a reaktor
przeplywowy zasilano strumieniem CO»+H, w stosunku objetosciowym 1:4 ze stalym
natezeniem przeptywu 2 dm’/h.

W wypltywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ metanu za pomoca
GC-TCD. Prowadzac proces w temperaturze 381°C po kilku milisekundach osiagnieto
poziom konwersji CO, na poziomie 100%. Krzywe procesowe dla zakresu temperatur
195-550°C ww. stosunku molowego nanoczastek Re i Pd zestawiono na Fig. 1. W trakcie
10-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora. Po zakoficzonym
procesie metanizacji CO, kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 350°C w czasie

30 minut.
Przyklad 3

Katalizator 1% PdRe(2:1)/Ni(NiO) w procesie metanizacji CO,.



W reaktorze przeptywowym o Srednicy 7,5 mm ze stalym zlozem umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 10 nm oraz
nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 5 nm, naniesionych na proszek
Ni(NiO) o wielko$ci ziaren 50 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity 1%wag. ztoza
katalitycznego a proszek Ni(NiO) - 99%wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re
wynosit 2:1. Katalizator utozono w formie jednej warstwy a reaktor przeptywowy zasilano
strumieniem CO,+H, w stosunku objetosciowym 0,5:4 ze stalym natezeniem przeptywu
3 dm’/h.

W wypltywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ metanu za pomoca
GC-TCD. Prowadzac proces w temperaturze 370°C po kilku milisekundach osiagnieto
poziom konwersji CO, na poziomie 93,3%. Krzywe procesowe dla zakresu temperatur
195-550°C ww. stosunku molowego nanoczastek Re i Pd zestawiono na Fig. 1. W trakcie
10-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora. Po zakoficzonym
procesie metanizacji CO, kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 360°C w czasie

25 minut.
Przyklad 4
Katalizator 1% PdRe(1:1)/Ni(NiO) w procesie metanizacji CO,.

W reaktorze przeptywowym o Srednicy 7,5 mm ze stalym zlozem umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 10 nm oraz
nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 5 nm, naniesionych na proszek
Ni(NiO) o wielko$ci ziaren 50 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity 1%wag. ztoza
katalitycznego a proszek Ni(NiO) - 99%wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re
wynosit 1:1. Katalizator utozono w formie jednej warstwy a reaktor przeptywowy zasilano
strumieniem CO»+H, w stosunku objetosciowym 2:4 ze stalym natezeniem przeplywu
2 dm’/h.

W wyplywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ metanu za pomoca
GC-TCD. Prowadzac proces w temperaturze 260°C po kilku milisekundach osiagnieto
poziom konwersji CO> na poziomie 11,5%. Krzywe procesowe dla zakresu temperatur
195-550°C ww. stosunku molowego nanoczastek Re i Pd zestawiono na Fig. 1. W trakcie
10-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora. Po zakoficzonym

procesie metanizacji CO, kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez



przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 310°C w czasie

40 minut.
Przyklad 5
Katalizator 1% PdRe(1:2)/Ni(NiO) w procesie metanizacji CO,.

W reaktorze przeptywowym o Srednicy 7,5 mm ze stalym zlozem umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 10 nm oraz
nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 5 nm, naniesionych na proszek
Ni(NiO) o wielko$ci ziaren 50 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity 1%wag. ztoza
katalitycznego a proszek Ni(NiO) - 99%wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re
wynosit 1:2. Katalizator utozono w formie jednej warstwy a reaktor przeptywowy zasilano
strumieniem CO,+H, w stosunku objetosciowym 1:4 ze stalym natezeniem przeplywu
2 dm’/h.

W wypltywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ metanu za pomoca
GC-TCD. Prowadzac proces w temperaturze 415°C po kilku milisekundach osiagnieto
poziom konwersji CO, na poziomie 91,1%. Krzywe procesowe dla zakresu temperatur
195-550°C ww. stosunku molowego nanoczastek Re i Pd zestawiono na Fig. 1. W trakcie
10-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora. Po zakoficzonym
procesie metanizacji CO, kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 320°C w czasie

40 minut.
Przyklad 6
Katalizator 1% PdRe(1:10)/Ni(NiO) w procesie metanizacji CO,.

W reaktorze przeptywowym o Srednicy 7,5 mm ze stalym zlozem umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 10 nm oraz
nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 5 nm, naniesionych na proszek
Ni(NiO) o wielko$ci ziaren 50 um, przy czym nanoczastki Pd i Re stanowity 1%wag. ztoza
katalitycznego a proszek Ni(NiO) - 99%wag., a stosunek molowy nanoczastek Pd do Re
wynosit 1:10. Katalizator utozono w formie jednej warstwy a reaktor przeptywowy zasilano
strumieniem CO»+H, w stosunku objetosciowym 1:4 ze stalym natezeniem przeplywu
3 dm’/h.

W wypltywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ metanu za pomoca

GC-TCD. Prowadzac proces w temperaturze 394°C po kilku milisekundach osiagnieto
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poziom konwersji CO> na poziomie 70,9%. Krzywe procesowe dla zakresu temperatur
195-550°C ww. stosunku molowego nanoczastek Re i Pd zestawiono na Fig. 1. W trakcie
10-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora. Po zakonczonym
procesie metanizacji CO, kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 320°C w czasie

40 minut.
Przyklad 7
Katalizator 5% PdRe(10:1)/Ni w procesie metanizacji COs.

W reaktorze przeptywowym o Srednicy 7,5 mm ze stalym zlozem umieszczono 200 mg
katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtownie 16 nm oraz
nanoczastek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 9 nm, naniesionych na proszek
Ni o wielkosci ziaren 50 pm i spieczony z drutem niklowym, przy czym nanoczastki Pd i Re
stanowity 5%wag. zloza katalitycznego a proszek Ni - 95%wag., a stosunek molowy
nanoczastek Pd do Re wynosit 10:1. Katalizator utozono w formie jednej warstwy a reaktor
przeplywowy zasilano strumieniem CO,+H, w stosunku objetosciowym 1:4 ze stalym
natezeniem przeptywu 3 dm’/h.

W wyplywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ metanu za pomoca
GC-TCD. Prowadzac proces w temperaturze 398°C po kilku milisekundach osiagnieto
poziom konwersji CO, na poziomie 65%. Krzywe procesowe dla zakresu temperatur
195-550°C ww. stosunku molowego nanoczastek Re i Pd zestawiono na Fig. 1. W trakcie
5-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora. Po zakonczonym
procesie metanizacji CO, kazdorazowo przeprowadzono regeneracj¢ katalizatora poprzez
przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 380°C w czasie

1 godziny.



