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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest promotowany cynkowy katalizator parowej konwersji tlenku wegla
0 wysokiej, stabilnej aktywnoSci w temperaturze powyzej 300°C i spos6b jego otrzymywania. W od-
réznieniu od znanych uktadéw przedmiotowe rozwigzanie dotyczy katalizatora, ktéry nie zawiera kom-
ponentéw kancerogennych, nie jest piroforyczny, a ponadto moze byé eksploatowany przy obnizonym
stezeniu pary wodnej w gazie procesowym.

Parowa konwersja tlenku wegla (CO + H2O0 2 CO2 + H2) w temperaturze ponad 300°C
(WTKCO) jest w obecnej praktyce przemystowej prowadzona na katalizatorach Fe-Cr-Cu. Ich man-
kamentami sg: obecno$¢ Cr(VI) o kancerogennych i mutagennych wiasciwos$ciach oraz piroforycznosc
formy aktywnej (po redukcji). Kolejng ich wadg jest konieczno$é prowadzenia procesu parowego re-
formingu (poprzedzajgcego proces WTKCO) przy stosunku para/gaz nie mniejszym niz 2,6-2,8. Bar-
dzo korzystne technologicznie obnizenie tej wartosci wigze sie z ryzykiem powstawania na katalizato-
rze Fe-Cr-Cu wegliku zelaza FesC> (5Fe304 + 32CO — FesC2 + 26CO2), katalizujgcego reakcje
uboczne, w wyniku ktérych konsumowany jest wodér. Powoduje to szereg niekorzystnych konse-
kwencji i w efekcie prowadzi do zmniejszenia sprawno$ci wodorowej procesu.

Poszukiwanie wysokoaktywnych katalizatorow WTKCO jest jednym z kluczowych wyzwan
wspotczesnej katalizy stosowanej. Znanych jest szereg katalizatorow WTKCO nie zawierajacych Cr,
réznigcych sie zaréwno sktadem chemicznym jak i sposobem syntezy oraz formowania materiatu ka-
talitycznego. Prace wiekszosci o$rodkdédw badawczych koncentrujg sie wokét nowych formut opartych
na zwigzkach zelaza tj. niestechiometrycznych uktadach magnetytowych Fes«Oas.y, w ktorych tienek Cr
czesciowo lub catkowicie zastepuje sie tlenkami ceru, cyrkonu [US5830425 (A) 1998], glinu, miedzi,
krzemu [US6569804 (B1) 2003, Appl. Catal. A: Gen. 522 (2016) 21] tj. Fe-Al-Cu, Fe-Cu-Zr, Fe-Al-Si,
a takze boru tj. Fe-Al-Cu-B [W02016145023 (A1) 2016] czy innymi domieszkami [J. Mol. Catal. A:
Chem. 260 (2006) 82-93].

W nowych pracach przeglgdowych [Catal. Comm. 15 (2011) 37-40, ASC Catal. 6 (2016)
722-732] dotyczacych przedmiotowej tematyki brak informacji o alternatywnych uktadach opartych
na tlenkach innych metali.

Natomiast liczba doniesien patentowych dotyczacych zastosowania w procesie WTKCO innych
niz oparte na FexOy katalizatorow tlenkowych ogranicza sie aktualnie jedynie do kilku pozycji
[US 2010/0000155 A1, US 2011/0101277 A1, US 7,998,897 B2]. Patenty te dotyczg katalizatorow
Zn-Al promotowanych Na, K, Rb, Cs, sposobu ich otrzymywania oraz efektéw wynikajgcych z ich za-
stosowania w procesie WTKCO. Jeden ze znanych sposobéw otrzymywania katalizatoréw polega
na syntezie wodorotlenkdédw Zn-Al metodg strgcania, wychodzgc z wodnych roztwordéw azotanu cynku
i glinianu potasu, ktére w toku obrobki termicznej w 500-550°C tworzg uktady ZnAl>O4/ZnO. W dal-
szym etapie materialy te poddawane sg impregnacji wodnym roztworem soli Na, K, Rb, Cs, tak aby
finalne stezenie metali | grupy miescito sie w zakresie od 0,4 do 8% wag. w gotowym katalizatorze.
Tak uzyskane materialy katalityczne formowane sg metodg tabletkowania w ksztattki o Srednicy 6 mm
i gestosci okoto 1,8 g/cm?, po czym kalcynowane w temperaturze do 550°C przez 3 godziny. Najlep-
sze rezultaty uzyskano dla katalizatoréw o sktadzie wyrazonym stosunkiem molowym Zn/Al w zakresie
od 0,65 do 0,7 kalcynowanych w 500°C. Jako optymalne stezenia potasu lub cezu w finalnym katali-
zatorze wskazano odpowiednio 2,7-3% wag. K lub 7-8% wag. Cs.

Do preparatyki katalizatorbw Zn-Al mogg byé wykorzystywane metody strgceniowe
[US2010/0000155 A1, US 2011/0101277 A1, US 7,998,897 B2], technika zol-zel [Materials Chemistry
and Physics 135 (2012) 855], metoda hydrotermalna [Chem. Eng. J. 260 (2015) 623-630], solwoter-
malna czy techniki mikroemulsyjne [Appl. Surf. Sci. 252 (2006) 2159-2170]. Z punktu widzenia zasto-
sowania w praktyce przemystowej szczegdlnie interesujgce mozliwosci tkwig w uktadach ZnAl204
otrzymywanych z prekursoréw o strukturze warstwowej (ang. Layered Double Hydroxides — LDHS).
Materiaty te w trakcie obrébki termicznej rozktadajg sie tworzac mieszane tlenki o duzym rozwinieciu
powierzchni. W przypadku rozktadu termicznego przy ponad 450°C prekursora bedgcego cynkowo-
-glinowym analogiem hydrotalkitu powstajg spinele ZnAl.O4 lub uktady zawierajace zaréwno faze spi-
nelowq jak i wolne tlenki ZnO lub Al2O3 (w zalezno$ci od stosunku molowego Zn/Al).

W toku naszych wiasnych badan nieoczekiwanie okazato sie, ze mieszane tlenki Zn-Al lub
Zn-Al-Cu uzyskiwane z prekursoréw hydroksyweglanowych domieszkowane zwigzkami metali | grupy
uktadu okresowego — szczegdlnie zwigzkami potasu i/lub cezu w sposob efektywny katalizujg reakcje
WTKCO w przedziale temperatur (300—450°C). Aktywno$¢ katalityczna tych uktadéw determinowana
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jest sposobem syntezy, w tym przede wszystkim rodzajem prekursora, warunkami jego obrébki ter-
micznej, stezeniem promotoréw i sposobem formowania w ksztattki.

Bedacy przedmiotem wynalazku promotowany katalizator cynkowy parowej konwersji tlenku
wegla charakteryzuje sie tym, ze prekursor katalizatora jest mieszaning hydroksyweglandéw cynku,
glinu i ewentualnie miedzi, w ktérym to prekursorze stosunek molowy Cu/Zn mieéci sie w zakresie
od 0 do 0,8, korzystnie od 0 do 0,2 a stosunek molowy (Cu+Zn)/Al miesSci sie w zakresie od 0,5 do 0,9,
korzystnie od 0,6 do 0,8, zas$ finalny katalizator zawiera promotory w postaci metali | grupy uktadu
okresowego 0 sumarycznym stezeniu w zakresie od 0,1 do 10,0% wag.

Przedmiotem wynalazku jest takze sposdb otrzymywania promotowanego katalizatora cynko-
wego parowej konwersji tlenku wegla. W sposobie wg wynalazku synteze prekursora katalizatora be-
dacego mieszaning hydroksyweglanéw cynku, glinu i ewentualnie miedzi prowadzi sie poprzez wytra-
canie a nastepnie filtracje wodnej zawiesiny prekursora, jego suszenie i kalcynacje prowadzacg
do uzyskania formy tlenkowej katalizatora, ktérg nastepnie rozdrabnia sie i ewentualnie zarabia ze
Srodkiem zmniejszajgcym tarcie i z wodnym roztworem weglanu i/lub wodorotlenku metalu | grupy
uktadu okresowego. Uzyskany materiat formuje sie znanymi metodami w ksztattki o Srednicy okregu
opisanego na przekroju mieszczgcej sie w zakresie od 1 do 12 mm a nastepnie ewentualnie ksztattki
impregnuje sie wodnym roztworem weglanéw metali | grupy a nastepnie suszy.

Korzystnie wytrgcanie zawiesiny prekursora prowadzi sie poprzez dozowanie roztworu azotanu
cynku i ewentualnie miedzi o stosunku molowym Cu/Zn w zakresie od 0 do 0,8, korzystnie od 0 do 0,2
oraz roztworu gliniano-weglanu sodu lub potasu o stosunku wagowym Na>CO3z/NaOH lub KoCO3/KOH
w zakresie od 0,5 do 3 do uktadu reaktora z mieszadtem zawierajgcego wode zdemineralizowang
podgrzang do temperatury w zakresie od 40 do 90°C w taki sposéb aby pH powstajgcej zawiesiny
miescito sie w zakresie od 7,0 do 8,0 a nastepnie zawiesine poddaje sie starzeniu przez nie mniej niz
1 godzine.

Alternatywg powyzszego korzystnego wariantu wytrgcania jest dozowanie roztworu azotanu
cynku i ewentualnie miedzi o stosunku molowym Cu/Zn w zakresie od 0 do 0,8, korzystnie od 0 do 0,2
oraz roztworu weglanu sodu lub potasu o stosunku wagowym Na>COs/NaOH lub KoCO3/KOH w za-
kresie od 0,5 do 3 do uktadu reaktora z mieszadtem zawierajgcego wodng zawiesine nierozpuszczal-
nego zwigzku glinu podgrzang do temperatury w zakresie od 40 do 90°C w taki sposéb aby pH po-
wstajgcej zawiesiny hydroksyweglanéw cynku, glinu i ewentualnie miedzi mieScito sie w zakresie
od 7,0 do 9,0, a nastepnie zawiesine poddaje sie starzeniu przez nie mniej niz 1 godzine. Korzystnie
jako nierozpuszczalny zwigzek glinu stosuje sie tlenek glinu lub hydroksytlenek glinu o powierzchni
wtasciwej ponad 150 m?/g.

Korzystnie kalcynacje prekursora nalezy prowadzié w temperaturze w zakresie 450-900°C,
jeszcze korzystniej w zakresie 500-570°C.

W dalszej kolejnosci przekalcynowany materiat jest zarabiany ze $rodkiem zmniejszajgcym tar-
cie oraz wodnym roztworem weglanu i/lub wodorotlenku potasu i/lub cezu o sumarycznym stezeniu
metali | grupy mieszczgcym sie w zakresie od 1,5 do 2,3 mol/dmS3.

Korzystnie forme tlenkowg katalizatora zarobiong z pochodng celulozy jako Srodkiem zmniej-
szajgcym tarcie oraz wodnym roztworem weglanu i/lub wodorotlenku potasu i/lub cezu formuje sie
metodg wyttaczania w ksztattki, ktére suszy sie uzyskujgc gotowy produkt lub ewentualnie impregnuje
wodnym roztworem weglanu potasu i/lub cezu a nastepnie suszy uzyskujgc gotowy produkt.

Korzystnie forme tlenkowg katalizatora zarobiong z grafitem jako $rodkiem zmniejszajgcym tar-
cie i wodnym roztworem weglanu i/lub wodorotlenku potasu i/lub cezu suszy sie, rozdrabnia znanymi
metodami i odsiewa frakcje 0,2-0,8 mm uzyskujgc granulat, ktéry formuje sie metodg tabletkowania
uzyskujgc gotowy produkt lub ewentualnie impregnuje wodnym roztworem weglanu potasu i/lub cezu
a nastepnie suszy uzyskujgc gotowy produkt.

Promotowany katalizator cynkowy bedgcy przedmiotem wynalazku wykazuje szereg zalet
w stosunku do innych znanych rozwigzan. Kluczowym jego atutem jest formuta nie obejmujgca kance-
rogennego chromu i bardzo dobre wtasciwos$ci katalityczne tj. wysoka aktywno$¢ w obszarze stosun-
kowo niskich temperatur i przy obnizonym udziale pary wodnej w gazie procesowym.

Spos6b wg wynalazku jest blizej przedstawiony w przyktadach wykonania 1-5. Wykres Fig. 1
obrazuje poréwnanie aktywnos$ci wytrgcanych katalizatorédw Zn-Al-(Cu) z obecnym standardem.
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PRZYKtLAD 1

Do reaktora zawierajgcego 10 dm? wody o temperaturze 60°C dozowano roztwér azotanu cyn-
ku (19,0 g Zn/dm®) i azotanu miedzi (1,8 g Cu/dm?3) oraz roztwor gliniano-weglanu sodu (12,7 g Al/dm?®
i stosunek wagowy Na>COs3/NaOH = 2,5) utrzymujgc pH powstajgcej zawiesiny w zakresie od 7,5
do 8. Po zakonczeniu dozowania obu roztworéw zawiesine poddano starzeniu przez 2 godz., po czym
faze statg tj. prekursor katalizatora odfiltrowano. Nastepnie prekursor wysuszono i poddano kalcynaciji
w temperaturze 500°C, po czym rozdrobniono i dodano 2 g metylocelulozy oraz 0,12 dm?® wodnego
roztworu weglanu potasu o stezeniu 1,5 mol K/dm3. Cato$¢ zarabiano do uzyskania homogenicznej
masy, ktérg formowano technikg wyttaczania w ksztattki o $rednicy 3 mm, ktére wysuszono uzyskujgc
gotowy produkt.

PRZYKLAD 2

Do reaktora zawierajgcego 15 dm® wody o temperaturze 70°C dozowano roztwér azotanu cyn-
ku (21,6 g Zn/dm3 oraz roztwdr gliniano-weglanu potasu (12,9 g Alldm3 i stosunek wagowy
K2CO3/KOH = 2) utrzymujgc pH powstajacej zawiesiny w zakresie od 7,0 do 7,5. Po zakonczeniu do-
zowania obu roztworéw zawiesine poddano starzeniu przez 1 godz., po czym faze staig tj. prekursor
katalizatora odfiltrowano. Nastepnie prekursor wysuszono i poddano kalcynacji w temperaturze
550°C, po czym rozdrobniono i dodano 6 g metylocelulozy oraz 0,1 dm* wodnego roztworu weglanu
cezu o stezeniu 2 mol Cs/dm?3. Cato$é zarabiano do uzyskania homogenicznej masy, ktorg formowano
technikg wyttaczania w ksztattki o $rednicy 4 mm, ktére wysuszono a nastepnie impregnowano wod-
nym roztworem weglanu potasu o stezeniu 1,1 mol K/dm® a nastepnie wysuszono uzyskujgc gotowy
produkt.

PRZYKLAD 3

Do reaktora zawierajgcego 20 dm> wody i 260 g hydroksytlenku glinu o temperaturze 80°C do-
zowano roztwor azotanu cynku (18,6 g Zn/dmd) i azotanu miedzi (2,0 g Cu/dm?3) oraz roztwor weglanu
potasu utrzymujgc pH powstajgcej zawiesiny w zakresie od 7,8 do 8,3. Po zakornczeniu dozowania
obu roztworéw zawiesine poddano starzeniu przez 2 godz., po czym faze statg tj. prekursor katalizato-
ra odfiltrowano. Nastepnie prekursor wysuszono i poddano kalcynacji w temperaturze 570°C, po czym
rozdrobniono i dodano 15 g grafitu oraz 0,1 dm® wodnego roztworu weglanu cezu o stezeniu
1,5 mol Cs/dm?3. Cato$¢ zarabiano do uzyskania homogenicznej masy, ktorg wysuszono i rozdrobnio-
no uzyskujgc granulat, ktéry uformowano technikg tabletkowania w ksztattki o $rednicy 5 mm, ktére
impregnowano roztworem weglanu potasu o stezeniu 1 mol K/dm?3 a nastepnie wysuszono uzyskujgc
gotowy produkt.

PRZYKLAD 4

Do reaktora zawierajgcego 10 dm> wody i 190 g hydroksytlenku glinu o temperaturze 90°C do-
zowano roztwor azotanu cynku (20,1 g Zn/dm®) i azotanu miedzi (1,2 g Cu/dm?3) oraz roztwor weglanu
potasu i wodorotlenku potasu o stosunku wagowym K>CO3/KOH = 1 utrzymujgc pH powstajacej za-
wiesiny w zakresie od 8,5 do 9. Po zakonczeniu dozowania obu roztworéw zawiesine poddano sta-
rzeniu przez 1 godz., po czym faze statg tj. prekursor katalizatora odfiltrowano. Nastepnie prekursor
wysuszono i poddano kalcynacji w temperaturze 560°C, po czym rozdrobniono i dodano 17 g grafitu
oraz 0,09 dm?® wodnego roztworu weglanu cezu o stezeniu 2,3 mol Cs/dm3. Cato$¢ zarabiano do uzy-
skania homogenicznej masy, ktérg wysuszono i rozdrobniono uzyskujgc granulat, ktéry uformowano
technikg tabletkowania w ksztattki o Srednicy 6 mm uzyskujgc gotowy produkt.

PRZYKLAD 5

Do reaktora zawierajgcego 30 dm> wody i 220 g hydroksytlenku glinu o temperaturze 50°C do-
zowano roztwor azotanu cynku (23,4 g Zn/dmd) i azotanu miedzi (0,8 g Cu/dm?3) oraz roztwor weglanu
sodu utrzymujac pH powstajgcej zawiesiny w zakresie od 7,5 do 8. Po zakonczeniu dozowania obu
roztworéw zawiesine poddano starzeniu przez 2 godz., po czym faze statg tj. prekursor katalizatora
odfiltrowano. Nastepnie prekursor wysuszono i poddano kalcynacji w temperaturze 570°C, po czym
rozdrobniono i dodano 13 g pochodnej celulozy oraz 0,13 dm® wodnego roztworu weglanu cezu i we-
glanu potasu o stezeniu 1,8 mol Cs i K/dm® sumarycznie. Cato$¢ zarabiano do uzyskania homoge-
nicznej masy, ktérg formowano technikg wyttaczania w ksztattki o $rednicy 3 mm, ktére wysuszono
uzyskujgc gotowy produkt.



10.

PL 235 786 B1 5

Zastrzezenia patentowe

. Promotowany katalizator cynkowy parowej konwersji tlenku wegla, znamienny tym, ze pre-

kursor katalizatora jest mieszaning hydroksyweglanéw cynku, glinu i ewentualnie miedzi,
w ktérym to prekursorze stosunek molowy Cu/Zn mieéci sie w zakresie od 0 do 0,8, korzyst-
nie od 0 do 0,2 a stosunek molowy (Cu+Zn)/Al miesci sie w zakresie od 0,5 do 0,9, korzyst-
nie od 0,6 do 0,8, za$ finalny katalizator zawiera promotory w postaci metali | grupy ukfadu
okresowego 0 sumarycznym stezeniu w zakresie od 0,1 do 10,0% wag.

Spos6b otrzymywania promotowanego katalizatora cynkowego parowej konwersji tlenku
wegla, znamienny tym, ze synteze prekursora katalizatora bedgcego mieszaning hydrok-
syweglanéw cynku, glinu i ewentualnie miedzi prowadzi sie poprzez wytrgcanie a nastepnie
filtracje wodnej zawiesiny prekursora, jego suszenie i kalcynacje prowadzgcg do uzyskania
formy tlenkowej katalizatora, a nastepnie rozdrobnienie materiatu i ewentualnie jego zara-
bianie ze $rodkiem zmniejszajgcym tarcie i z wodnym roztworem weglanu i/lub wodorotlenku
metalu | grupy ukfadu okresowego, a nastepnie formowanie uzyskanego materiatu znanymi
metodami w ksztattki o Srednicy okregu opisanego na przekroju mieszczacej sie w zakresie
od 1 do 12 mm, a nastepnie suszenie i ewentualnie impregnacje wodnym roztworem wegla-
néw metali | grupy a nastepnie suszenie.

Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze wytrgcanie zawiesiny prekursora prowadzi sie
poprzez dozowanie rozpuszczalnej soli cynku i ewentualnie rozpuszczalnej soli miedzi o sto-
sunku molowym Cu/Zn w zakresie od 0 do 0,8, korzystnie od 0 do 0,2 oraz roztworu glinia-
no-weglanu sodu i/lub potasu o stosunku wagowym Na>CO3/NaOH lub KoCOz/KOH w za-
kresie od 0,5 do 3 do reaktora z mieszadtem zawierajgcego wode zdemineralizowang pod-
grzang do temperatury w zakresie od 40 do 90°C w taki spos6b aby pH powstajgcej zawie-
siny miescito sie w zakresie od 7,5 do 8,0, a nastepnie zawiesine poddaje sie starzeniu
przez nie mniej niz 1 godz.

Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze wytrgcanie prekursora prowadzi sie poprzez
dozowanie roztworu rozpuszczalnej soli cynku i ewentualnie rozpuszczalnej soli miedzi
o stosunku molowym Cu/Zn w zakresie od 0 do 0,8, korzystnie od 0 do 0,2 oraz roztworu
weglanu i/lub wodorotlenku sodu i/lub potasu o stosunku wagowym Na>CO3z/NaOH lub
K2CO3/KOH w zakresie od 0 do 3 do reaktora z mieszadtem zawierajgcego wodng zawiesine
nierozpuszczalnego zwigzku glinu podgrzang do temperatury w zakresie od 40 do 90°C
w taki sposéb aby pH powstajgcej zawiesiny miesScito sie w zakresie od 7,0 do 9,0, a na-
stepnie zawiesine poddaje sie starzeniu przez nie mniej niz 1 godz.

Sposo6b otrzymywania katalizatora wedtug zastrz. 3 albo 4, znamienny tym, ze jako roz-
puszczalng so6l cynku i rozpuszczalng s6l miedzi stosuje sie ich azotany.

Sposo6b otrzymywania katalizatora wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako nierozpusz-
czalny zwigzek glinu stosuje sie tlenek glinu lub hydroksytlenek glinu o powierzchni wtasci-
wej ponad 150 m#/g.

Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze kalcynacje prekursora prowadzi sie w tempe-
raturze w zakresie 450-900°C, korzystnie 500-570°C.

Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze forme tlenkowg katalizatora rozdrabnia sie
znanymi metodami i miesza ze $rodkiem zmniejszajgcym tarcie oraz wodnym roztworem
weglanu i/lub wodorotlenku potasu i/lub cezu o sumarycznym stezeniu metali | grupy miesz-
czacym sie w zakresie od 1,5 do 2,3 mol/dm3.

Sposo6b wedtug zastrz. 2 albo 7, znamienny tym, ze forme tlenkowg katalizatora zarobiong
z pochodng celulozy jako $rodkiem zmniejszajgcym tarcie oraz wodnym roztworem weglanu
i/lub wodorotlenku potasu i/lub cezu formuje sie metodg wyttaczania w ksztattki, ktére suszy
sie i ewentualnie impregnuje wodnym roztworem weglanu i/lub wodorotlenku potasu i/lub
cezu, po czym suszy uzyskujgc gotowy produkt.

Sposéb wedtug zastrz. 2 albo 7, znamienny tym, ze forme tlenkowg katalizatora zarobiong
z grafitem jako $rodkiem zmniejszajgcym tarcie i wodnym roztworem weglanu i/lub wodorotlenku
potasu i/lub cezu suszy sie, rozdrabnia znanymi metodami uzyskujac granulat, ktéry formuje sie
metodg tabletkowania w ksztattki, ktére ewentualnie impregnuje sie wodnym roztworem weglanu
i/lub wodorotlenku potasu i/lub cezu, po czym suszy uzyskujac gotowy produkt.
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