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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest modyfikowany katalizator cynkowo-glinowy do parowej konwersji
tlenku wegla, zwtaszcza w zakresie temperatur 300—450°C, oraz sposob jego otrzymywania.

Proces parowej konwersji CO (CO + H20 2 COz + Hz) w konwencjonalnych jednostkach syntezy
amoniaku jest realizowany dwustopniowo w reaktorach adiabatycznych z chtodzeniem gazu miedzy
stopniami lub na drodze wtrysku kondensatu. Do proceséw srednio i wysokotemperaturowej konwersji
CO (w zakresie temperatur 260—450°C) stosowane sg: uktady oparte na Cu-Zn i Cu-Zn-Cr oraz na
niestechiometrycznych uktadach magnetytowych Fes.xO4.y promotowanych Cr i Cu [ASC Catal. 6 (2016)
722-732, J Ind Eng Chem 49 (2017) 1].

Opracowanie nowej formuty i sposobu otrzymywania aktywnego i stabilnego katalizatora parowe;
konwersji CO znajduje sie w obszarze statego zainteresowania srodowiska naukowego. Od lat prowa-
dzone sa prace w kierunku ograniczania w katalizatorze ilosci silnego kancerogenu jak réwniez zwiek-
szenia jego elastyczno$ci w zakresie prowadzenia procesu parowej konwersji CO przy obnizonym sto-
sunku para/gaz. Stan wiedzy na temat prob zastosowania uktadéw o zupetnie nowych formutach od
przedstawionych powyzej do procesow $rednio i wysokotemperaturowej parowej konwersji CO, ograni-
cza sie aktualnie jedynie do kilku pozycji patentowych i skapych doniesier w literaturze naukowe;.

W patentach [US 2010/0000155 A1, US 2011/0101277 A1, US 7,998,897 B2] przedstawiono ka-
talizatory Zn-Al promotowane litowcami i sposéb ich otrzymywania oraz efekty wynikajace z ich zasto-
sowania w procesie wysokotemperaturowej parowej konwers;ji tlenku wegla (WTKCO). Prekursor hy-
droksyweglanowy zostat otrzymany na drodze wspodistracania i obrébki termicznej w temperaturze
500°C. Najwyzsza aktywnos¢ w reakcji WTKCO uzyskano dla katalizatoréw o sktadzie wyrazonym sto-
sunkiem molowym Zn/Al w zakresie od 0,65 do 0,7. Jako optymalna zawarto$¢ litowcow (potasu lub
cezu) w finalnym katalizatorze wskazano odpowiednio 2,7-3% wag. K lub 7—-8% wag. Cs.

W patentach US 2017/0348675 A1, EP 3 254 760 A1 (2017) przedstawiono sposéb otrzymywania
modyfikowanych katalizatoréw Zn-Al do parowej konwersji CO (o niskiej zawartoéci Cu tj. ponizej 5% wag.)
otrzymanych na bazie prekursorow [(Cu, Zn)1x(Al,M)x(OH)2]**(A™x/n)-kH20 modyfikowanych tlenkami Ga,
La, In i K. W odréznieniu od ukfadéw ZnAl promotowanych litowcami opisanych powyzej, dodatek miedzi
skutkuje wyzsza aktywnoscia uktadéw w temperaturach ponizej 350°C. Czesciowe zastapienie AlzOs3 tlen-
kami In ogranicza powstawanie produktéw ubocznych (metanolu), niestety odbywa sie to kosztem obnizenia
aktywnosci i stabilno$ci katalizatora. Odmienne wyniki uzyskano w przypadku dodatku juz niewielkiej ilosci
tlenku Ga lub La. Modyfikacja ta przyniosta znaczne zwiekszenie aktywno$ci katalitycznej, stabilnosci oraz
selektywnosci takze w zaostrzonych warunkach eksploatacyjnych tj. przy obnizonym udziale pary wodnej
w gazie procesowym (para/gaz =~ 0,25) i przy zwiekszonym obciazeniu (krétki czas kontaktu).

Materiaty otrzymane z prekursoréw o strukturze warstwowej (ang. Layered Double Hydroxides —
LDHs) w trakcie obrobki termicznej ulegajg rozktadowi tworzac mieszane tlenki o duzym rozwinieciu
powierzchni. W przypadku rozktadu termicznego (przy ponad 450°C) prekursora bedacego cynkowo-
glinowym analogiem hydrotalkitu tworzy sie spinel ZnAl204 lub uktad zawierajacy zaréwno faze spine-
lowa jak i wolne tlenki ZnO lub Al20s (w zaleznosci od stosunku molowego Zn/Al). Zwiekszenie aktyw-
nosci katalizatorow otrzymywanych na bazie prekursorow warstwowych LDHs mozna uzyskaé poprzez
modyfikacje metalami przejsciowymi np. Ni, Cu, Co, Fe lub ziem rzadkich np. La, Ce [Adv. Funct. Mater.
2018,1802943]. Dotowanie lantanem zwigksza trwato$¢ szeregu katalizatorow metalicznych np. Ni/Mg-Al.
Z literatury tematu wiadomym jest, Ze lantan tatwo wbudowuje sie w strukture spinelowa MgxAlyO,
czego konsekwencja jest wzrost odpornosci na dziatanie pary wodnej. W literaturze brak jest prac do-
tyczacych wptywu domieszkowania cerem i/lub cyrkonem uktadéw Zn-Al stosowanych jako katalizatory
do procesu parowej konwersji CO.

W ramach prac wtasnych nieoczekiwanie wykazano, 2e obok znanego wczesniej pozytywnego
wptywu dotacji K lub Cs, modyfikacja warstwowych hydroksyweglandw cynku i glinu poprzez dodatek zwiaz-
kéw ceru i/lub lantanu i/lub cyrkonu prowadzi do znaczacej poprawy stabilno$ci wysoko aktywnych promo-
towanych litowcami katalizatoréw Zn-Al w reakcji parowej konwersji CO. Dodatkowo wedtug naszego roz-
wiazania w odréznieniu od konwencjonalnych katalizatoréw formuta nowego katalizatora pozwala na wyeli-
minowanie czasochionnej i kosztownej aktywacji we wstepnym etapie eksploatacji katalizatora.

Przedmiotem wynalazku jest katalizator cynkowo-glinowy do parowej konwersji CO, modyfiko-
wany tlenkami La i/lub Ce i/lub Zr oraz promotowany litowcami, charakteryzujacy sie tym, ze w prekur-
sorze katalizatora stosunek molowy Zn/Al miesci sie w zakresie od 0,35 do 0,9, a stezenie lantanu i/lub
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ceru i/lub cyrkonu i litowcdw w finalnym katalizatorze zawiera sie w zakresie od 0,1 do 12% wag., ko-
rzystnie w zakresie od 1 do 8% wag.

Przedmiotowy katalizator, w odréznieniu od znanych uktadéw, nie jest piroforyczny oraz nie za-
wiera komponentéw kancerogennych, a ponadto moze by¢ eksploatowany przy obnizonym stezeniu
pary wodnej w gazie procesowym.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb otrzymywania modyfikowanego katalizatora cyn-
kowo-glinowego, przeznaczonego do parowej konwersji tlenku wegla. Opracowano dwie odmiany tego
sposobu, rézniace sie zawartoscia i sposobem wprowadzania modyfikatoréw stabilizujacych katalizator,
tj. zwigzkdéw lantanu i/lub ceru i/lub cyrkonu. Wg pierwszej odmiany, stabilizatory, tj. La i/lub Ce i/lub Zr,
wprowadza sie na etapie wytracania wraz z gtéwnymi komponentami (Zn i Al), natomiast wg drugiej
odmiany podczas wytrgcania wprowadza sie tylko Zn i Al, natomiast La i/lub-Ce i/lub Zr wprowadza sie
podczas impregnacji mieszanych tlenkéw Zn-Al.

Wykonanie pierwszej odmiany sposobu modyfikacji katalizatora cynkowo-glinowego polega na
tym, Zze synteze prekursora katalizatora bedacego mieszanina hydroksyweglanéw cynku i glinu oraz
lantanu i/lub ceru i/lub cyrkonu prowadzi sie poprzez dozowanie rozpuszczalnych soli cynku i glinu i/lub
lantanu i/lub ceru i/lub cyrkonu i/lub cyrkonylu oraz roztworu gliniano-weglanu sodu i/lub potasu o sto-
sunku wagowym Naz2CO3s/NaOH lub K2CO3/KOH w zakresie od 0,2 do 3 w statej temperaturze w zakre-
sie od 30 do 90 °C, utrzymujac pH powstajacej zawiesiny w zakresie od 7 do 9. Nastepnie zawiesine
poddaje sie kolejno starzeniu, odmywaniu i filtracji, po czym otrzymany osad prekursora poddawany
jest suszeniu i rozdrobnieniu, a nastepnie poddaje sie go kalcynacji w temperaturze w zakresie
400-950 C, otrzymujac prekatalizator, ktéry po wychtodzeniu do temperatury otoczenia impregnuje sie
wodnym roztworem soli litowcdw, a nastepnie suszy sie i kalcynuje otrzymujac katalizator. Otrzymany
katalizator zawiera od 0,1 do 12% wag. wagowych La i/lub Ce i/lub Zr i litowcow.

Wykonanie drugiej odmiemy sposobu otrzymywania modyfikowanego katalizatora cynkowo-gli-
nowego polega na tym, Ze synteze prekursora katalizatora bedacego mieszaning hydroksyweglanow
cynku i glinu prowadzi sie poprzez wspodistracanie i starzenie, a nastepnie odmywanie i filtracje jego
wodnej zawiesiny, po czym otrzymany osad prekursora poddawany jest suszeniu i rozdrobnieniu, a na-
stepnie prekursor poddaje sie kalcynacji w temperaturze w zakresie 400-950°C, otrzymujac prekatali-
zator, ktéry po wychtodzeniu do temperatury otoczenia impregnuje sie wodnym roztworem soli lantanu
i/lub ceru i/lub cyrkonu i litowcdw, a nastepnie suszy i kalcynuje, w wyniku czego otrzymuje sie katali-
zator, ktory zawiera od 0,1 do 12% wag. wagowych La i/lub Ce i/lub Zr i litowcow. Korzystnie kalcynacje
impregnowanego prekatalizatora prowadzi sie w temperaturze 400-600°C przez nie mniej niz godzine.

Korzystnie w obu odmianach sposobu wg wynalazku jako sole lantanu, ceru, cyrkonu i cyrkonylu
stosuje sie azotany, a jako sole litowcow — azotany lub weglany.

Katalizator i sposob jego otrzymywania wg wynalazku jak réwniez efekty zwiazane z jego zasto-
sowaniem w reakcji parowej konwersji CO jest blizej przedstawiony w przyktadach wykonania 1—4.

W Tabelach 1-2 przedstawiono poréwnanie szybkosci reakcji przy statym stopniu przemiany dla
modyfikowanych katalizatoréw Zn-Al z katalizatorem standardowym w procesie parowej konwersji CO
w warunkach procesu: frakcja katalizatora: 0,16—0,25 mm, sktad gazu: 3% obj. CO, 20% obj. COz, prze-
ptyw: 60 l/godz.; cisnienie: 2,5 MPa, zakres temperatury 330-400°C.

PRZYKLAD 1

Prekursor katalizatora cynkowo-glinowego otrzymano poprzez réwnoczesne dozowanie wod-
nego roztworu azotanu cynku i azotanu lantanu o stezeniu odpowiednio 20,5 g Zn/dm?i 2,2 g La/dm?
oraz wodnego roztworu gliniano-weglanu sodu o stezeniu 12 g Al/dm® i stosunku wagowym
Na2CO3/NaOH = 2 do reaktora z mieszadtem zawierajacego wode zdemineralizowang o temperaturze
80°C. W trakcie dozowania roztworéw utrzymywano statg temperature w zakresie od 75 do 80°C i pH
w zakresie 8,3-8,5. Po zakohczeniu wytracania zawiesine prekursora poddano starzeniu przez godzine.
Nastepnie prekursor katalizatora filtrowano i odmywano woda zdemi do uzyskania przewodnosci elek-
trolitycznej < 200 uS/cm. Uzyskany osad suszono w temperaturze 95°C, po czym kalcynowano w at-
mosferze powietrza w 500°C przez 4 godziny a nastepie impregnowano wodnym roztworem weglanu
potasu o temperaturze 35°C i o stezeniu 27,9 g K/dm3, a nastepnie suszono i kalcynowano w tempera-
turze 450°C przez 2 godziny. Otrzymany niniejszym sposobem katalizator o stosunku (Zn/Al)me = 0,7;
zawierat 5% wag. La oraz 2,9% wag. K.

W procesie parowej konwersji CO katalizator uzyskat wysoki poziom aktywno$ci w badanym za-
kresie temperatur. Poddany 24 godzinnym testom przegrzewania w gazie procesowym w temperaturze
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450°C wykazat zblizony do poczatkowego poziom aktywnosci oraz wyzszg aktywnos$é w poréwnaniu ze
standardowym katalizatorem WTKCO opartym na formule Fe-Cr-Cu.

PRZYKLAD 2

Prekursor katalizatora cynkowo-glinowego otrzymano przez réwnoczesne dozowanie wodnego
roztworu azotanu cynku o stezeniu 21,6 g Zn/dm? oraz wodnego roztworu gliniano-weglanu sodu o ste-
zeniu 12,5 g Al/dm?3 i stosunku wagowym Na2CO3/NaOH = 1 do reaktora z mieszadtem zawierajacego
wode zdemineralizowang o temperaturze 80°C. W trakcie dozowania roztworéw temperature zawartosci
reaktora utrzymywano w zakresie od 75 do 80°C a pH w zakresie 8,3—-8,5. Po zakohczeniu wytracania za-
wiesine prekursora poddano starzeniu przez godzine. Nastepnie prekursor katalizatora filtrowano i odmy-
wano woda zdemi do uzyskania przewodnosci elektrolitycznej odcieku <150 uS/cm. Uzyskany osad suszono
w temperaturze 85°C, po czym kalcynowano w atmosferze powietrza w 510°C przez 4 godziny. Materiat
impregnowano wodnym roztworem azotanu lantanu o stezeniu 29,2 g La/dm3 a nastepnie suszono i kalcy-
nowano w temperaturze 550°C przez 4 godziny po czym impregnowano roztworem weglanu potasu o tem-
peraturze 30°C o stezeniu 27,8 g K/dm? po czym suszono i kalcynowano w temperaturze 540°C przez 3 go-
dziny. Uzyskano katalizator o sktadzie: (Zn/Al)mai = 0,7; 3% wag. La oraz 2,9% wag. K.

W procesie parowej konwersji CO katalizator uzyskat wysoki poziom aktywno$ci w badanym za-
kresie temperatur. Poddany 24 godzinnym testom przegrzewania w gazie procesowym w temperaturze
450°C, wykazat zblizony do poczatkowego poziom aktywnosci oraz prawie 2-krotnie wyzsza aktywnosc¢
w porownaniu ze standardowym katalizatorem WTKCO opartym na formule Fe-Cr-Cu.

PRZYKLAD 3

Prekursor katalizatora cynkowo-glinowego otrzymany w analogiczny sposéb jak w przyktadzie 2 pod-
dany zostat impregnacji wodnym roztworem azotanu ceru o stezeniu 23,3 g Ce/dm?, a nastepnie suszeniu
i kalcynacji w temperaturze 550°C przez 4 godziny, 5 po czym uzyskany materiat impregnowano roztworem
weglanu potasu o stezeniu 28,1 g K/dm?3, po czym suszono i kalcynowano w temperaturze 540°C przez
3 godziny. Uzyskano katalizator o sktadzie: (Zn/Al)mo = 0,7; 2,5% wag. Ce oraz 3,0% wag. K.

Katalizator otrzymany wg wynalazku testowany w procesie parowej konwersji CO wykazat wysoki
poziom aktywnosci w badanym zakresie temperatur. Poddany 24 godzinnym testom przegrzewania w gazie
procesowym w temperaturze 450°C wykazat zblizony poziom aktywnosci poczatkowej oraz 2-krotnie wyzsza
aktywnosé w poréwnaniu ze standardowym katalizatorem WTKCO opartym na formule Fe-Cr-Cu.

PRZYKLAD 4

Prekursor katalizatora cynkowo-glinowego otrzymany w analogiczny sposéb jak w przedstawio-
nym przyktadzie 2 poddany zostat impregnacji wodnym roztworem azotanu cyrkonu o stezeniu
79 g Zr/dm3, a nastepnie suszono i kalcynowano w temperaturze 550°C przez 4 godziny, po czym im-
pregnowano roztworem weglanu potasu o stezeniu 28,1 g K/dm? a nastepnie suszono i kalcynowano
w temperaturze 540°C przez 3 godziny. Uzyskano katalizator o sktadzie: (Zn/Al)moi = 0,7; 10% wag. Zr
oraz 3,0% wag. K. Katalizator otrzymany wg wynalazku testowany w procesie parowej konwersji CO
uzyskat zblizony poziom aktywnosci do standardowego katalizatora WTKCO. Poddany 24 godzinnym
testom przegrzewania w gazie procesowym w temperaturze 450°C wykazat zblizony poziom aktywnosci
poczatkowej oraz 3-krotnie wyzszg aktywnos¢ w poréwnaniu ze standardowym katalizatorem WTKCO
opartym na formule Fe-Cr-C

Tabela 1. Poréownanie szybkosci reakcji (przy statym stopniu przemiany)
modyfikowanych katalizatoréw ZnAl z katalizatorem odniesienia.
Warunki procesu: frakcja katalizatora: 0,16~0,25 mm, sklad gazu: 3% obj. CO, 20% obj. CO;,
przeptyw: 60 dm*/godz.; cisnienie: 2,5 MPa, zakres temperatury 330400 °C.

r INdm*CO/(g-godz.)|
Temperatura Katalizator
1°C| ~ .| Przykiad_ ) Przyklad 2 | Przykiad_3 Przyktad_4
odniesienia
400 1,3 0,7 0,86 1,0 1,25
370 0,7 0,36 0,42 0,5 0,6
350 0,29 0,22 0,22 0,25 0,3
330 0,11 0,12 0,11 0,11 0,13

"katalizator o formule Fe-Cr-Cu
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Tabela 2. Poréwnanie szybkosci reakcji po przegrzewaniu w temperaturze 450°C
(przy statym stopniu przemiany) modyfikowanych katalizatoréw ZnAl z katalizatorem odniesienia.

Warunki procesu: frakcja katalizatora: 0,16-0,25 mm, sklad gazu: 3% obj. CO, 20% obj. CO;,
przeptyw: 60 dm*/godz.; ciénienie: 2.5 MPa, przegrzewanie: 24godz. 450 °C, zakres temperatury

330406 °C.
r [INdm*CO/(g-godz.)]

Temﬁecr?mm Katalizator | peritad | | Przyktad 2 | Przyklad 3 | Przyklad 4
odniesienia’ - - - -

400 0,4 0,65 0,75 0,8 1,2

370 0,2 0,34 8,40 0,4 0,5

350 0,1 0,20 0,18 0,19 0,2

330 0,05 0.1 0,10 0,09 0,11

*katalizator o formule Fe-Cr-Cu

Zastrzezenia patentowe

. Katalizator cynkowo-glinowy do parowej konwersji CO, modyfikowany tlenkami La i/lub Ce
i/lub Zr oraz promotowany litowcami, znamienny tym, ze w prekursorze katalizatora stosunek
molowy Zn/Al miesci sie w zakresie od 0,35 do 0,9, a stezenie lantanu i/lub ceru i/lub cyrkonu
i litowcow w finalnym katalizatorze zawiera sie w zakresie od 0,1 do 12% wag., korzystnie
w zakresie od 1 do 8% wag.

. Sposéb otrzymywania katalizatora cynkowo-glinowego przeznaczonego do parowej konwersji
tlenku wegla, z wytworzeniem prekursora katalizatora przez wytracanie hydroksyweglanéw
cynku i glinu oraz lantanu i/lub ceru i/lub cyrkonu i kalcynacje wytraconego prekursora, zna-
mienny tym, Ze synteze prekursora katalizatora bedacego mieszanina hydroksyweglanéw
cynku i glinu oraz lantanu i/lub ceru i/lub cyrkonu prowadzi sie poprzez dozowanie rozpusz-
czalnych soli cynku i glinu i/lub lantanu i/lub ceru i/lub cyrkonu i/lub cyrkonylu oraz roztworu
gliniano-weglanu sodu i/lub potasu o stosunku wagowym Na2COs/NaOH lub K2CO3/KOH
w zakresie od 0,2 do 3 w statej temperaturze w zakresie od 30 do 90°C, utrzymujac pH po-
wstajacej zawiesiny w zakresie od 7 do 9, a nastepnie zawiesine poddaje sie kolejno starzeniu,
odmywaniu i filtracji, po czym otrzymany osad prekursora poddawany jest suszeniu i rozdrob-
nieniu, a nastepnie poddaje sie go kalcynacji w temperaturze w zakresie 400-950°C, otrzy-
mujac prekatalizator, ktéry po wychtodzeniu do temperatury otoczenia impregnuje sie wodnym
roztworem soli litowcdéw, a nastepnie suszy i kalcynuje otrzymujac katalizator.

. Sposoéb wedtug zastrzezenia 2, znamienny tym, ze jako sole lantanu, ceru, cyrkonu i cyrko-
nylu stosuje sie azotany, a jako sole litowcédw — azotany lub weglany.

. Sposéb otrzymywania katalizatora cynkowo-glinowego przeznaczonego do parowej konwersji
tlenku wegla, z wytworzeniem prekursora katalizatora przez wytracanie hydroksyweglanéw cynku
i glinu i kalcynacje wytraconego prekursora, znamienny tym, ze synteze prekursora katalizatora
bedacego mieszanina hydroksyweglandw cynku i glinu prowadzi sie poprzez wspdtstracanie i sta-
rzenie, a nastepnie odmywanie i filtracje jego wodnej zawiesiny, po czym otrzymany osad prekur-
sora poddawany jest suszeniu i rozdrobnieniu, a nastepnie prekursor poddaje sie kalcynacji w tem-
peraturze w zakresie 400-950°C, otrzymujac prekatalizator, ktory po wychtodzeniu do temperatury
otoczenia impregnuje sie wodnym roztworem soli lantanu i/lub ceru i/lub cyrkonu iflub cyrkonylu
i litowcdw, a nastepnie suszy i kalcynuje otrzymujac katalizator.

. Sposéb otrzymywania modyfikowanego katalizatora cynkowo-glinowego wedtug zastrz. 4,
znamienny tym, Ze kalcynacje impregnowanego prekatalizatora prowadzi sie w temperaturze
400-600°C przez nie mniej niz godzine.

. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Ze jako sole lantanu, ceru, cyrkonu i cyrkonylu
stosuje sie azotany, a jako sole litowcdw — azotany lub weglany.
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