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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb katalitycznej konwersiji tlenku lub dwutlenku wegla do me-
tanu, w potaczeniu z sorpcja wody, w oparciu o nanoczastki fazy aktywnej (rutenu Ru, renu Re, palladu
Pd) naniesione na ziarnach niklu (Ni). Wykazano, ze taki ukiad reakcji moze przebiega¢ z konwersja
COz2 lub CO do 100%, przy petnej selektywnosci syntezy metanu w temperaturze tylko nieznacznie
przekraczajacej temperature wrzenia wody, to jest 130°C.

Wegiel jest kluczowym elementem ludzkiego zycia i cywilizacji. W szczegdlnosci rosnace obawy
dotyczace antropogenicznego wptywu na zmiany klimatu zwrdcity uwage twoércoéw niniejszego wyna-
lazku na delikatng rownowage $rodowiskowg dwutlenku wegla. Z jednej strony produkcja COzzagraza
bezpieczehstwu dostaw energii, ze wzgledu na potencjalna potrzebe znacznego obnizenia poziomu
emisji spalin energetycznych. Z drugiej jednak strony dostepnos$¢ CO: jest szansg na rozwoj nowych
przyjaznych dla srodowiska, zréownowazonych technologii opartych na tym surowcu [Z. W. Seh, J Kib-
sgaard, C. F. Dickens, I. Chorkendorff, J. K. Ngrskov, T. F. Jaramillo, Science 355 (2017) 1-12].
W zwiazku z tym CO2 moze by¢ atrakcyjnym, odnawialnym, bezpiecznym i tanim sktadnikiem C1 dla
inzynierii paliwowej lub chemii organicznej. Jednak potencjat ten jest ograniczony przez wysoka stabil-
nos¢ termodynamiczng czasteczki CO2, dlatego do ekonomicznie wydajnego przetwarzania CO2 wy-
magana jest zaréwno nowa chemia (nowe rozwigzania wybiegajgce poza utarte dotychczas schematy
myslenia) jak i technologia. Metanizacja, proces, w ktorym CO2 poddaje sie reakcji z wodorem z wytwo-
rzeniem metanu i wody, stanowi modelowy przyktad zagospodarowania nadwyzek tego surowca.
W rzeczywistosci metan jest waznym produktem masowym, poszukiwanym w chemii i energetyce. Po-
nadto proces metanizacji zostat zasugerowany jako metoda magazynowania energii, w szczegélnosci
energii odnawialnej, w tak zwanej metodzie zamiany energii na gaz [M. Goétz, J. Lefebvre, F. Mors,
A. McDaniel Koch, F. Graf, S. Bajohr, R. Reimert, T. Kolb, Renewable Energy 85 (2016) 1371-1390].
Wyjasnia to, dlaczego pomimo kontrowersyjnej niekorzystnej ekonomii wyraznie hamujgcej postep tech-
nologiczny w tej dziedzinie, potencjat metanizacji CO2 przyciaga wiele uwagi, zwtaszcza w dziedzinie
katalizy srodowiskowej. Procesy metanizacji stanowig ztozone wieloetapowe procesy angazujgce rézne
mechanizmy [B. Miao, S.S. Khine Ma, X. Wang, H. Su, S. H. Chan, Catal. Sci. Technol. 6 (2016)
4048-4058). Na przyktad szczegotowe badanie metanizacji katalizowanej przez Ni [C. W. Hu, J. Yao,
H. Q. Yang, Y. Chen, A. M. Tian, J. Catal., 166 (1997) 1-7] ujawnia co najmniej sze$¢ etapow tworzenia
wegla i metanizacji wegla [S. J. Choe, H. J. Kang, S. J. Kim, S. B. Park, D. H. Park, D. S. Huh, Bull.
Korean Chem. Soc., 26 (2005) 1682—1688]. Warto zauwazy¢, ze temperatura odgrywa role w mecha-
nizmach reakcji, a nastepnie ich termodynamice i kinetyce. Odpowiednio, na podstawowym poziomie
termodynamika metanizacji jest o wiele bardziej korzystna w niskich temperaturach, gdzie metanizacja
dominuje nad odwrotnym procesem reakcji przesuniecia woda-gaz (WGSR) [J. Gao, Q. Liu, F. Gu, B.
Liu, Z. Zhongc, F. Su., RSC Adv., 5 (2015) 22759-22776]. Odkryto réznorodne metale, na przyktad Fe,
Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, zwykle aktywne w 300—-400°C, jako uzyteczne katalizatory metanizacji [A. L.
Kustov, A. M. Frey, K. E. Larsen, T. Johannessen, J. K. Norskov, C. H. Christensen, Appl. Catal. A 320
(2007) 98-104 oraz F. Solymosi, A. Erddhelyi, M. Kocsis, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 77 (1981)
1003—-1012 oraz A. Erdodhelyi, M. Pasztor, F. Solymosi, J. Catal. 98 (1986) 166—177 oraz Z. Zhang, A.
Kladi, X. E. Verykios, J. Catal. 148 (1994) 737—-747]. Z kolei inzynierie réznych katalizatoréw na bazie
tlenku metalu, a takze mechanizmy ich aktywnosci, szczegétowo oméwiono w ogdlnodostepnym pi-
S$miennictwie [J. Jia, C. Qian, Y. Dong, Y. F. Li, H. Wang, M. Ghoussoub, K. T. Butler, A. Walsh, G, A.
Ozin, Chem. Soc. Rev. 46 (2017) 4631-4644]. W szczegdlnosci opisano w nim znaczenie wad struktur
tlenkowych. W praktyce najnizszg temperature robocza dla katalitycznej metanizacji odnotowano dla
katalizatora Ru, a mianowicie uktadu Ru/TiO2, w ktérym nanoczastki Ru montowano na nosniku przy
uzyciu wielobocznej metody rozpylania barytkowego (ang. polygonal barrel-sputtering method) z po-
czatkowa temperatura roboczg 160°C. Jednoczesnie analogiczny katalizator Ru/TiO2 wytworzony me-
toda mokra wymagat wyzszej o okoto 100°C temperatury reakcji, to jest okoto 260°C [T. Abe, M. Tani-
zawa, K. Watanabe, A. Taguchi, Energy Environ. Sci. 2 (2009) 315-321]. Z kolei pasywowane tienkiem
nanoczastki Ru na nosnikach stanowiacych SiOz lub Ni moga by¢ wydajnym katalizatorem metanizacji
przy poczatkowej temperaturze reakcji okoto 150°C [J. Polanski, T. Siudyga, P. Bartczak, M. Kapkowski,
W. Ambrozkiewicz, A. Nobis, R. Sitko, J. Klimontko, J. Szade, J. Lelatko, Appl. Catal., B 206 (2017)
16-23].

Na poziomie technicznym temperatura jest waznym parametrem decydujacym o potencjale wy-
korzystania ciepta egzotermicznego procesu metanizacji, a takze pekania lub spiekania katalizatora.
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Reaktory do katalitycznej metanizacji zazwyczaj pracujg w zakresie temperatur 200-550°C pod cisnie-
niem w zakresie od 1-100 barow [M. Goétz, J. Lefebvre, F. Mors, A. McDaniel Koch, F. Graf, S. Bajohr,
R. Reimert, T. Kolb, Renewable Energy 85 (2016) 1371-1390]. Dezaktywacja katalizatora obejmuje
réznorodne procesy, w tym zatrucie, koksowanie i spiekanie, ogolnie intensyfikujace sie wraz ze wzro-
stem temperatury procesu [M. Gétz, J. Lefebvre, F. Moérs, A. McDaniel Koch, F. Graf, S. Bajohr, R.
Reimert, T. Kolb, Renewable Energy 85 (2016) 1371-1390 oraz A.L. Roes, M.K. Patel, J. Clean. Prod.
19 (2011) 1659-1667]. Odktadanie depozytu weglowego moze rozpoczac¢ sie w temperaturach tak ni-
skich jak 200-450°C [J. Engbaek, O. Lytken, J. H. Nielsen, |. Chorkendorff, Surf. Sci. 602 (2008)
733-743], na przyktad specyficzne formy wegla powstate na powierzchni Ni-Al203 w temperaturze okoto
220°C zostaty zbadane przez McCarty i wsp., [J. G. McCarty and H. Wise, J. Catal. 1979, 57, 406—416].
Z kolei spiekanie metalu okazato sie kolejng komplikacja powodujaca dezaktywacje katalizatora na ba-
zie Ni, ktéra moze przebiega¢ w stosunkowo niskiej temperaturze 230°C. Procesy te moga obejmowac
ztozone mechanizmy, na przyktad migracje karbonylkow Ni [M. Agnelli, H. M. Swaan, C. Marquez-Alva-
rez, G. A. Martin, C. Mirodatos, J. Catal. 175 (1998) 117-128].

Odpowiednio, skuteczny katalizator metanizacji pracujacy w niskiej temperaturze ma kluczowe
znaczenie dla zachowania korzystnej termodynamiki, a takze minimalizacji dezaktywacji katalizatora.
Nizsze temperatury zapobiegaja naprezeniom oraz spiekaniu sie ziaren katalizatora z centrami aktyw-
nymi. W obecnej praktyce przemystowe| katalizatory zaprojektowano do pracy w temperaturze ponizej
320°C, w ktorej pojawiaja sie produkty uboczne reakcji odwrotnego przesuniecia woda-gaz (RWGS) [X.
Xu, J. Moulijn, Energy Fuels 10 (1996) 305-325]. Wysoka porowatos¢ i rownomierne rozproszenie cen-
trow aktywnych na nosniku o duzej powierzchni wiasciwej zostaty wskazane wsrod najbardziej kluczo-
wych technicznych kwestii decydujacych o udanej budowie katalizatoréw niskotemperaturowych.
W kontekscie tych rozwazanh nalezy wspomniec, ze ostatnio przetestowano uzycie szkieletu metalowo-
-organicznego o bardzo duzej powierzchni (2961 m?g™") jako potencjalnego no$nika Ni. Selektywnosé
CHas wynosita 100%, a katalizator testowano w zakresie temperatur 200-300°C, podczas, gdy konwer-
sja w temp 300°C osiagneta okoto 75% [W. Zhen, B. Li, G. Lu, J. Maa, Chem. Commun. 51 (2015)
1728-1731]. Sorpcja wody, ktdra towarzyszy produkcji metanu jako produkt uboczny reakcji CO2 z Ha,
jest kolejng idea usprawnienia reakcji. Opracowane uktady katalityczne pozwolity osiagna¢ 100% kon-
wersje w temperaturze 250-350°C w uktadach Ni/zeolit [A. Borgschulte, N. Gallandat, B. Probst,
R. Suter, E. Callini, D. Ferri, Y. Arroyo, R. Emi, H. Geerlings, A. Zuttel, Phys. Chem. Chem. Phys.
15 (2013) 9620-9625].

W opisie patentowym EP0044740A1 [W. J. Ball, D. G. Stewart, 1980] opisano katalizatory na
bazie krzemiandéw zawierajgce jeden lub wiecej metali stanowiacych: kobalt, Zelazo, mangan, nikiel,
ruten, pallad, cynk, chrom i miedz w procesach wytwarzania lekkich weglowodoréw C+1—Ca4 lub ich utle-
nionych pochodnych (metanol, etanol). Produkty wytwarza sie poprzez przepuszczanie gazu syntezo-
wego (CO:Hz = 1:2 molowo) przez reaktor przeptywowy w zakresie temperatur 150-450°C pod cisnie-
niem 1-700 baréw uzyskujac konwersje CO w zakresie 4—22%.

W zagranicznej literaturze patentowej opisano réwniez proces wzbogacania gazu syntezowego
w wodor przez konwersje tlenku wegla i pary wodnej na katalizatorze zawierajacym struktury spinelowe
stanowiace gtéwnie tlenki cynku i glinu oraz promotory (Na, K, Rb, Cs, Cu, Ti, Zr, pierwiastki ziem rzad-
kich i ich mieszaniny). Katalizatory testowano w zakresie temperatur 300-400°C w zakresie cisnien
2,3-6,5 MPa, w ktérym gaz syntezowy ma stosunek molowy tlenu do wegla wynoszacy 1,69 do 2,25.
Skfad suchego gazu wynosit okoto 15% CO, 10% CO2, 72% H2 i 3% Ar. Stosunek molowy para/gaz
(S/G) wynosit 0,07, co odpowiada stosunkowi molowemu tlen/wegiel (O/C) wynoszacemu 1,69. [N.C.
Schigdt, WO2010000387A1, 2008].

Ujawniono réwniez rozwigzanie dotyczace katalizatoréw oraz ich prekursoréw do selektywne;
konwersji tlenkéw wegla do metanu i/lub innych weglowodorow. Prekursory katalizatora obejmuja jeden
lub wiecej tienkoéw ogniotrwatych wybranych z grupy sktadajacej sie z tlenkéw metali ziem rzadkich (Tb,
Er, Pr, Sm, Y, Yb, La, Dy, Ce, Eu, Ho, Lu, Tm, Gd) i perowskitow zawierajacych metale ziem rzadkich,
przy czym prekursor zawiera gtéwnie nikiel lub kationy niklu lub inne metale (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pt, Mg,
Ca, Ba, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mo, Mn, Al, Ga, In) wystarczajace do uzyskania katalizatora przez redukcje
prekursora, aby byt w stanie przynajmniej czesciowo zredukowac tlenek wegla do produktu weglowo-
dorowego. Ujawniono réwniez sposoby wytwarzania takich katalizatoréw i prekursoréw katalizatoréw,
podobnie jak procesy konwersji tlenkdw wegla w metan i/lub inne weglowodory. Katalizatory testowano
w zakresie temperatur 250-550°C pod cisnieniem atmosferycznym uzyskujac w mieszaninie gazowe;j
od 21 do 58% metanu [K.E. Henville, G.J. Millar, J. A. Alarco, WO2000016901A1, 1998].
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W opisie patentowym US2019151825A1 [H.Kim, B.K. Kim, HW. Lee, J.H. Lee, J.W. Son, K.J.
YOON, S J. CHOI, S.M. Choi, 2017] opisano rowniez katalizator stanowiacy metal/nosnik do konwers;ji
dwutlenku wegla w metan. W rozwiazaniu tym metal stanowi pierwiastek z grupy metali przej$ciowych
(Ni, Ti, V, Cr, Mn, Le, Co, Cu i Zn) natomiast nosnik zawiera tlenek typu perowskitu (typ ABOs3), na
ktorym osadzono metal aktywny. Perowskit (typ ABOs) stanowi cyrkoniany badz ceraty Ba, Sr lub ich
kompozycje domieszkowane Y, Nd, Sm, Yt, In, Eu, Gd. Katalizator stanowigcy metal/no$nik pozwala
na przeksztatcenie dwutlenku wegla w metan poprzez zwiekszenie aktywnosci katalitycznej w reakcji
Sabatiera w wyniku sprzyjania tworzeniu sie jonéw wodorotlenkowych oraz mréwczanu, stanowigcego
produkt przejSciowy w konwersji dwutlenku wegla do metanu. W rozwigzaniu jako metal aktywny nie
stosowano zadnych metali szlachetnych wymienionych z grupy: Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt i Au. Reakcje
Sabatiera prowadzono w zakresie temperatur 300—-600°C uzyskujac stopien konwersji CO2 do metanu
w zakresie 40-100%.

W kolejnym opisie patentowym US2017056861A1 [M. Landau, M. Herskowitz, R. Vidruk, 2013]
ujawniono rowniez katalizator stanowiacy strukture spinelowa o wzorze [Le?*(Le*yAl**1.y)204] z mozli-
woscia jej aplikacji w reakcji uwodorniania gazu zawierajacego dwutlenek wegla. Przyktadowo dla ka-
talizatora Fe>Os-Fe-Al-O-spinel o zawartosci do 40% fazy Fe2Os (hematyt) uzyskano okoto 52% kon-
wersje CO2 do CH4 w temperaturze 300°C, ci$nieniu 10 atm. i stosunku H2/CO2 = 4.

Z polskiego opisu patentowego nr 220538 znany jest sposob otrzymywania niklowych katalizato-
row metanizacji w procesie stracania metoda ciagta, kalcynaciji, redukcji i pasywacji. Charakteryzuje sie
tym, Ze jako surowiec wyjsciowy stosuje sie prekursor katalizatora zawierajgcy w przeliczeniu na tlenki:
wiecej niz 75% wag. niklu, 10-20%wag. glinu, 1-5%, korzystnie 1,5-3,5%wag. ceru i/lub lantanu i nie
wiecej niz 0,5% korzystnie 0,1% wag. metali alkalicznych, o strukturze hydrotalkitowej, co najmniej
w 70%, korzystnie powyzej 90%, ktdry kalcynuje sie. Nastepnie miesza sie z aktywnym wodorotienkiem
glinu, a powstata mieszanine zawierajaca 50-88% wodorotlenku glinu formuje w wyttoczki i suszy lub
miesza z tlenkiem glinu i cementem glinowym, a powstata mieszanine zawierajaca 10—-80% tlenku glinu
i 10—-30% cementu glinowego formuje sie w kulki metoda granulacji talerzowej, sezonuje w atmosferze
pary wodnej i suszy.

Z polskiego opisu patentowego nr 220558 znany jest sposob otrzymywania niklowych katalizato-
row metanizacji matych ilosci tlenkéw wegla, promotorowanych dodatkiem ceru i/lub lantanu, charakte-
ryzujacych sie tym, ze jako surowiec wyjsciowy stosuje sie prekursor katalizatora zawierajacy, w prze-
liczeniu na tlenki, wiecej niz 75% niklu, 10-20% glinu, 1-5% ceru i/lub lantanu i ponizej 0,5% metali
alkalicznych, strukturze hydrotalkitowej powyzej 70%, korzystnie 90%, ktéry miesza sie z technicznym
wodorotlenkiem glinu i kalcynuje sie w temperaturze do 900°C w czasie do 10 s lub prekursor kataliza-
tora kalcynuje sie w temperaturach 350-450°C i miesza z aktywnym tlenkiem glinu, po czym mieszanine
proszku zawierajacg 66—83% tlenku glinu formuje sie w kulki metoda granulacji talerzowej, sezonuje
w atmosferze pary wodnej i suszy otrzymujac gotowy produkt.

Z polskiego opisu patentowego nr 207415 znany jest katalizator do konwers;ji tlenku wegla w za-
kresie temperatur 300-480°C, zawierajacy tlenki zelaza, chromu i miedzi, ktéry charakteryzuje sie tym,
ze sktada sie z tlenku zelaza w ilosci od 50% do 82%, tlenku chromu w ilosci od 5% do 10%, tlenku
miedzi w ilosci od 1% do 3% jako zasadniczych sktadnikow oraz tlenku glinu i/lub tlenku lantanu i/lub
tlenku ceru i/lub tlenku kobaltu w ilosci od 0,2% do 5% jako czynnikow poprawiajacych aktywnosé, nie-
wrazliwo$¢ na dtugotrwate dziatanie podwyzszonej temperatury i wytrzymatos¢ katalizatora.

Z polskiego opisu patentowego nr 206338 znany jest katalizator do konwersji tlenku wegla otrzy-
mywany w procesie ciagtego wytracania prekursora katalizatora w uktadzie cyrkulacyjnym, rownocze-
$nie dozujac do cyrkulujacej zawiesiny prekursora o temperaturze od 50 do 100°C i pH od 7 do 8,5,
kwasny roztwor azotandw miedzi i cynku o stezeniu 150-250 g/dm?® i alkaliczny roztwdr glinianu sodu
lub potasu i ewentualnie weglanu sodu lub potasu o stezeniu 5-20 g Al/dm? i stosunku wagowym we-
glanu sodu lub potasu do wodorotlenku sodu lub potasu od 0 do 20. Wytracanie prekursora prowadzi
sie przy burzliwym przeptywie zawiesiny przy zachowaniu liczby Reynoldsa 105 < Re < 106 i statym
stosunku objeto$ciowym strumienia cyrkulacyjnego do strumieni dozowanych w zakresie od 10 do 100.
Wytracony prekursor poddaje sie starzeniu mieszajgc ewentualnie z grafitem pylistym w temperaturze
50-115°C przez okres co najmniej 1 h, po czym wielokrotnie filtruje i odmywa woda, a ostatnig filtracje
prowadzi sie uzywajac wody lub ewentualnie roztworu soli i/lub wodorotlenku cezu i/lub potasu. Prekur-
sor po wysuszeniu granuluje sie i formuje, po czym uformowany prekursor kalcynuje sie otrzymujac
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gotowy produkt lub rozdrabnia, tabletkuje i kalcynuje otrzymujac gotowy produkt lub kalcynuje, rozdrab-
nia i tabletkuje otrzymujac gotowy produkt, przy czym zawiera on 30-60% wagowych CuQ, 10-30%
wagowych Al2Os i ewentualnie 0,3—2% wagowych Cs20 i/lub K20 i nie wiecej niz 0,1% wagowych Naz0.

Z polskiego opisu patentowego nr 177557 znany jest katalizator do niskotemperaturowej konwer-
sji tlenku wegla z parg wodna w postaci monolitycznego bloku ztozonego z elektrochemicznie wytrawio-
nych folii aluminiowych pokrytych warstwa katalitycznie aktywna. W sktad warstwy katalitycznej wcho-
dza: 25-65% wagowych CuQ, 22-45% wagowych ZnO i 13-30% wagowych Al.Os. Przedmiotem wy-
nalazku jest rowniez sposdb wytwarzania katalizatora, ktéry polega na tym, Ze mieszanine wspotstra-
canych tlenkéw miedzi, cynku i glinu rozdrabnia sie do srednicy ziaren mniejszej niz 0,12 mm i rozpusz-
cza sie w temperaturze 25-120°C w 25-80% w kwasie cytrynowym o stezeniu 0,6-0,8 g/ml. Otrzymany
roztwor nanosi sie na wytrawione folie aluminiowe przez impregnacje lub powlekanie powierzchni no-
$nika znanymi sposobami. Folie aluminiowe po wysuszeniu zwija sie w monolit i wypala w temperaturze
400°C w ciagu 3 godzin.

Z polskiego opisu patentowego nr 206854 znany jest sposob otrzymywania katalizatora do wy-
sokotemperaturowej konwersji tilenku wegla polegajacy na przygotowaniu w temperaturze 55-90°C roz-
tworu rozpuszczalnej soli zelaza(ll) i rozpuszczalnej soli miedzi(ll) oraz dichromianu(VI) sodu i wprowa-
dzeniu go w temperaturze 55-90°C do roztworu wodorotlenku sodu przygotowanego w takiej ilosci, aby
koncowe pH mieszaniny miescito sie miedzy 9 a 12. Powstaty osad odfiltrowuje sie, suszy i po dodaniu
$rodka poslizgowego formuje w pozadane ksztattki katalizatora.

Znane rozwiazania w obszarze metanowania tlenkéw wegla prowadzi sie w wysokich temperatu-
rach, co wynika z niskiej aktywnosci stosowanych katalizatoréw. Najczesciej proces prowadzi sie
w temperaturach powyzej 250°C, nawet do 600°C. Znane sg badania prowadzone w temperaturze okoto
150°C, jednak osiggane sa najczesciej niskie stopnie konwersji. Sposéb prowadzenia reakcji w wysokiej
temperaturze wptywa na ekonomike procesu i wprowadza niedogodnosci zwigzane z intensywnym
ogrzewaniem ztoza katalitycznego. W odréznieniu od znanych rozwigzan niniejszy wynalazek pozwala
znaczaco ograniczy¢ te niedogodnosci poprzez prowadzenie reakcji w znacznie nizszej temperaturze.

Znane sposoby katalitycznej metanizacji zazwyczaj prowadzone sg w zakresie stosunkowo wy-
sokich temperatur, co niekorzystnie wptywa na ekonomike procesu. Celem tworcow niniejszego wyna-
lazku byto opracowanie ztoza katalitycznego oraz sposobu katalitycznej konwersji tlenku lub dwutlenku
wegla do metanu z wykorzystaniem tego ztoza, ktére pozwola na efektywna metanizacje w/w tlenkow
w procesie niskotemperaturowym.

W rozwigzaniu wedtug niniejszego wynalazku przedstawiono wyniki badan dotyczacych nisko-
temperaturowego potencjatu metanizacji tlenku lub dwutlenku wegla w potaczeniu z sorpcja wody
w oparciu o nanoczastki Re, Ru, Pd, pasywowane ich tlenkiem osadzone na ziarnach Ni. Wykazano,
ze ten uktad reakcji moze przebiegac z konwersja CO/CO2 do 100% przy petnej selektywnosci syntezy
metanu w temperaturze tylko nieznacznie przekraczajacej temperature wrzenia wody, to jest w tempe-
raturze 130°C.

Istote wynalazku stanowi sposéb katalitycznej konwersji tlenku lub dwutlenku wegla do metanu
polegajacy na tym, ze strumien gazu w postaci CO + Hz w proporcjach od 0,5:3 do 2:3, korzystnie 1:3,
lub strumien gazu w postaci CO2 + H2 w proporcjach od 0,5:4 do 2:4, korzystnie 1:4, przepuszcza sie
z natezeniem przeptywu w zakresie od 0,5 do 10 dm3/h, korzystnie 3 dm?®h, przez umieszczong w re-
aktorze co najmniej jedna warstwe adsorpcyjna ze ztozem katalitycznym majacym postac niklowego
nosnika katalitycznego wystepujacego w postaci proszku o ziarnach w rozmiarze od 2 do 170 um, ko-
rzystnie 50 um, na ktérym naniesiona jest faza aktywna w postaci nanoczastek metali przejsciowych
z grup 7—-11 ukfadu okresowego wybranych sposréd: Re, Ru, Pd, o rozmiarach nanoczastek od 1 do
100 nm, korzystnie ponizej 20 nm, najkorzystniej < 10 nm, przy czym zawarto$¢ nanoczastek fazy ak-
tywnej na powierzchni nosnika katalitycznego wynosi od 0,5% do 2% m/m, a proces prowadzi sie
w temperaturze od -20°C do 350°C, korzystnie w temperaturze powyzej 90°C, a po obnizeniu aktywno-
8ci ztoza katalitycznego, korzystnie przygotowuje sie uktad do kolejnego cyklu przeprowadzajac proces
jego regeneracji polegajacy na usunieciu zaadsorbowanych na katalizatorze pozostatosci reakciji,
zwlaszcza wody, poprzez przepuszczenie — w temperaturze powyzej 105°C, korzystnie powyzej 130°C
— przez ztoze katalityczne strumienia wodoru.

Korzystnie, warstwe adsorpcyjng katalizatora stanowia glinokrzemiany, w tym haloizyty oraz ze-
olity, zwtaszcza sita molekularne, najkorzystniej sita molekularne 4A.

Korzystnie, stosunek warstwy ztoza katalitycznego do warstwy adsorpcyjnej miesci sie w prze-
dziale od 1: 0,1 cz. wag. do 1: 10 cz. wag., korzystnie 1 : 2 cz. wag.
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Korzystnie, proces prowadzi sie w sposob ciagty w ukfadzie co najmniej dwéch potaczonych ze
soba réwnolegle reaktoréow wyposazonych w wezty usuwania ubocznych produktéw reakcji w obrebie
strefy reakcji, w taki sposob, ze naprzemiennie, w czasie gdy w jednym reaktorze prowadzi sie reakcje
konwersji tlenku lub dwutlenku wegla do metanu to w drugim reaktorze prowadzi sie rownolegle proces
regeneracji ztoza katalitycznego, przy czym ciepto odzyskane w procesie regeneracji ztoza wykorzystuje
sie do wstepnego podgrzewania strumienia reagentéw w reaktorze znajdujgcym sie w fazie wytwarzania
metanu.

Istote wynalazku stanowi rowniez ztoze katalityczne do katalitycznej konwersji tlenku lub dwu-
tlenku wegla do metanu charakteryzujace sie tym, ze ma postac niklowego nosnika katalitycznego wy-
stepujgcego w postaci proszku o ziarnach w rozmiarze od 2 do 170 um, korzystnie 50 um, na ktérym
naniesiona jest faza aktywna w postaci nanoczgstek metali przejsciowych z grup 7—11 uktadu okreso-
wego wybranych sposrdd: Re, Ru i Pd, o rozmiarach nanoczastek od 1 do 100 nm, korzystnie ponize;
20 nm, najkorzystniej < 10 nm, przy czym zawarto$¢ nanoczastek fazy aktywnej na powierzchni nosnika
katalitycznego wynosi od 0,5% do 2% m/m.

Podstawowymi zaletami rozwigzania wedtug wynalazku sa:

- niska energochtonnos$é procesu wynikajaca z przebiegu reakcji w niskich temperaturach,

w poréwnaniu do znanych rozwiazan w tej dziedzinie; prowadzenie procesu w takich wa-
runkach znaczgco zmniejsza réwniez koszty inwestycyjne i bezpieczehstwo jego realizaciji;

—  w procesie konwersji wedtug wynalazku wykorzystywana jest entalpia resztkowa gazéw za-
wierajacych tlenek i dwutlenek wegla, co pozwala zredukowaé zuzycie energii na etapie
konwersji i regeneracji ztoza katalitycznego;

- niskie koszty wytwarzania katalizatora, wynikajace z niewielkiej zawartosci metali aktyw-
nych na powierzchni nosnika;

—  fatwo$c¢ regeneracji katalizatora bez koniecznosci usuwania ztoza z reaktora; regeneracja
realizowana moze by¢ w sposdéb automatyczny na podstawie osigganych stopni konwersji
mierzonych w gazach opuszczajacych reaktor katalityczny.

Przedmiot wynalazku przedstawiono na ponizszych przyktadach realizacji oraz na rysunku, na
ktorym fig. 1 przedstawia schemat uktadu uwzgledniajgcego wykorzystanie dwufunkcyjnego katalizatora
z warstwami sorpcyjnymi, umozliwiajacego réwnoczesne prowadzenie reakcji metanizacji z sorpcja
wody jak réwnieZ regeneracje katalizatora.

Przyktad 1

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem umieszczono 200 mg kataliza-
tora w postaci nanoczastek Ru o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 10 nm, naniesionych na
proszek Ni o wielkosci ziaren 50 um, zachowujac proporcje 1% Ru/Ni. Katalizator utozono w formie
dwoch warstw po 100 mg, a kazda z nich utozona jest na warstwie adsorpcyjnej (sita molekularne 4A)
pochtaniajgcej pare wodna, w ilosci po 200 mg kazda warstwa adsorpcyjna. Reaktor przeptywowy za-
silano strumieniem gazéw CO+H2 w stosunku objetosciowym 1:3 ze statym natezeniem przeptywu
2 dmd/h.

W wyptywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawartos¢ metanu za pomocg prze-
ptywowego analizatora gazéw. Prowadzac proces w temperaturze 100°C po kilku milisekundach osia-
gnieto poziom konwersji CO na poziomie 27,1%. W trakcie 10-godzinnego testu nie zaobserwowano
spadku aktywnosci katalizatora. Po zakoriczonym procesie konwersji przeprowadzono regeneracje ka-
talizatora poprzez przepuszczenie przez zioze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 135°C
w czasie 1 godziny.

Przyktad 2

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem Kkatalizatora umieszczono
200 mg katalizatora w postaci nanoczastek Ru o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 10 nm,
naniesionych na proszek Ni o wielkosci ziaren 50 um (zachowujac proporcje 1% Ru/Ni). Katalizator
utozono w formie pieciu warstw po 40 mg, a kazda z nich utozona jest na warstwie adsorpcyjnej (sita
molekularne 4A) pochianiajacej pare wodna, w ilosci po 80 mg kazda warstwa adsorpcyjna. Reaktor
przeptywowy zasilano strumieniem gazow CO»+Hz w stosunku objetosciowym 1:4 ze statym natezeniem
przeptywu 2 dm®h. W wyptywajacym z reaktora strumieniu gazow analizowano zawarto$é metanu za
pomoca przeptywowego analizatora gazéw. Prowadzac proces w temperaturze 135°C po kilku milise-
kundach osiggnieto poziom konwersji CO2 na poziomie 97,9%. Po wysyceniu warstwy adsorpcyjne;
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obserwowano spadek konwersji CO2 i przy poziomie konwersji 70% przeprowadzono proces regenera-
cji katalizatora poprzez przepuszczenie przez ztoze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze
135°C w czasie 1 godziny.

Przyktad 3

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem Katalizatora umieszczono
200 mg katalizatora w postaci nanoczastek Pd o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie okoto 8 nm,
naniesionych na proszek Ni o wielkosci ziaren 5 um (zachowujac proporcje 1,5% Pd/Ni). Katalizator
utozono w formie trzech warstw po 66,7 mg, a kazda z nich utozona jest na warstwie adsorpcyjnej (zeolit
typ ZSM-5) pochtaniajacej pare wodna, w ilosci po 133,4 mg kazda warstwa adsorpcyjna. Reaktor prze-
ptywowy zasilano strumieniem gazow CO2+H2 w stosunku objetosciowym 1:4 ze statym natezeniem
przeptywu 3 dm?/h.

W wyptywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ metanu za pomoca prze-
ptywowego analizatora gazéw. Prowadzac proces w temperaturze 197°C po kilku milisekundach osia-
gnieto poziom konwersji CO2 na poziomie 34,4%. W trakcie 12-godzinnego testu nie zaobserwowano
spadku aktywnosci katalizatora. Po zakoriczonym procesie konwersji przeprowadzono regeneracje ka-
talizatora poprzez przepuszczenie przez zioze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 142°C
w czasie 1 godziny.

Przyktad 4

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem Katalizatora umieszczono
200 mg katalizatora w postaci nanoczgstek Re o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie okoto 5 nm,
naniesionych na proszek Ni o wielkosci ziaren 150 um (zachowujac proporcje 0,8% Re/Ni). Katalizator
utozono w formie czterech warstw po 50 mg, a kazda z nich utozona jest na warstwie adsorpcyjnej
(haloizyt) pochtaniajacej pare wodna, w ilosci po 100 mg kazda warstwa adsorpcyjna. Reaktor przepty-
wowy zasilano strumieniem gazéw CO+H2z w stosunku objetosciowym 1:3 ze statym natezeniem prze-
ptywu 3 dm3/h.

W wyptywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢é metanu za pomoca prze-
ptywowego analizatora gazéw. Prowadzac proces w temperaturze 229°C po kilku milisekundach osia-
gnieto poziom konwersji CO na poziomie 72,0%. W trakcie 10-godzinnego testu nie zaobserwowano
spadku aktywnosci katalizatora. Po zakoriczonym procesie konwersji przeprowadzono regeneracje ka-
talizatora poprzez przepuszczenie przez zioze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 133°C
w czasie 1 godziny.

Przyktad 5

W reaktorze przeptywowym o $rednicy 7,5 mm ze statym ztozem umieszczono 200 mg kataliza-
tora w postaci nanoczgstek Ru o rozmiarach w zakresie 1-100 nm, gtéwnie 10 nm, naniesionych na
proszek Ni o wielkosci ziaren 50 um, zachowujac proporcje 1% Ru/Ni. Katalizator utozono w formie
trzech warstw po 66,7 mg, a kazda z nich utozona jest na warstwie adsorpcyjnej (sita molekularne 4A)
pochtaniajacej pare wodng, w ilosci po 133,4 mg kazda warstwa adsorpcyjng. Reaktor przeptywowy
zasilano strumieniem gazow CO+Hz w stosunku objetosciowym 1:3 ze statym natezeniem przeptywu
1,5 dm?h.

W wyptywajacym z reaktora strumieniu gazéw analizowano zawarto$¢ metanu za pomoca prze-
ptywowego analizatora gazow. Prowadzac proces w temperaturze -7°C po kilku milisekundach osia-
gnieto poziom konwersji CO na poziomie 1,2%. W trakcie 10-godzinnego testu nie zaobserwowano
spadku aktywnosci katalizatora. Po zakoriczonym procesie konwersji przeprowadzono regeneracje ka-
talizatora poprzez przepuszczenie przez zioze katalityczne strumienia wodoru w temperaturze 135°C
w czasie 1 godziny.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob katalitycznej konwers;ji tlenku lub dwutlenku wegla do metanu znamienny tym, ze
strumien gazu w postaci CO + Hz w proporcjach od 0,5:3 do 2:3, korzystnie 1:3, lub strumien
gazu w postaci CO2+ Hz w proporcjach od 0,5:4 do 2:4, korzystnie 1:4, przepuszcza sie z na-
tezeniem przeptywu w zakresie od 0,5 do 10 dm?h, korzystnie 3 dm3/h, przez umieszczona
w reaktorze co najmniej jedna warstwe adsorpcyjna ze ztozem katalitycznym majacym postaé
niklowego nosnika katalitycznego wystepujacego w postaci proszku o ziarnach w rozmiarze
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od 2 do 170 um, korzystnie 50 um, na ktérym naniesiona jest faza aktywna w postaci nano-
czastek metali przejsciowych z grup 7-11 uktadu okresowego wybranych sposrdd: Re, Ru,
Pd, o rozmiarach nanoczastek od 1 do 100 nm, korzystnie ponizej 20 nm, najkorzystnie;
< 10 nm, przy czym zawarto$¢ nanoczastek fazy aktywnej na powierzchni nosnika katalitycz-
nego wynosi od 0,5% do 2% m/m, a proces prowadzi sie w temperaturze od -20°C do 350°C,
korzystnie w temperaturze powyzej 90°C, a po obnizeniu aktywnosci ztoza katalitycznego,
korzystnie przygotowuje sie uktad do kolejnego cyklu przeprowadzajgc proces jego regenera-
cji polegajacy na usunieciu zaadsorbowanych na katalizatorze pozostatosci reakcji, zwtaszcza
wody, poprzez przepuszczenie — w temperaturze powyzej 105°C, korzystnie powyzej 130°C
— przez ztoze katalityczne strumienia wodoru.

. Sposob wedtiug zastrz. 1, znamienny tym, ze warstwe adsorpcyjna katalizatora stanowig gli-
nokrzemiany, w tym haloizyty oraz zeolity, zwtaszcza sita molekularne, najkorzystniej sita mo-
lekularne 4A.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek warstwy ztoza katalitycznego do war-
stwy adsorpcyjnej miesci sie w przedziale od 1 : 0,1 cz. wag. do 1 : 10 cz. wag., korzystnie
1:2cz. wag.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces prowadzi sie w sposéb ciagty w uktadzie
co najmniej dwdch potaczonych ze soba réwnolegle reaktoréw wyposazonych w wezty usu-
wania ubocznych produktéw reakcji w obrebie strefy reakcji, w taki sposob, ze naprzemiennie,
w czasie gdy w jednym reaktorze prowadzi sie reakcje konwersji tlenku lub dwutlenku wegla
do metanu to w drugim reaktorze prowadzi sie réwnolegle proces regeneracji ztoza katalitycz-
nego, przy czym ciepto odzyskane w procesie regeneracji ztoza wykorzystuje sie do wstep-
nego podgrzewania strumienia reagentéw w reaktorze znajdujacym sie w fazie wytwarzania
metanu.

. Ztoze katalityczne do katalitycznej konwersji tlenku lub dwutlenku wegla do metanu zna-
mienne tym, ze ma posta¢ niklowego nosnika katalitycznego wystepujacego w postaci
proszku o ziarnach w rozmiarze od 2 do 170 um, korzystnie 50 um, na ktérym naniesiona jest
faza aktywna w postaci nanoczastek metali przejsciowych z grup 7-11 uktadu okresowego
wybranych sposréd: Re, Ru i Pd, o rozmiarach nanoczgstek od 1 do 100 nm, korzystnie poni-
zej 20 nm, najkorzystniej < 10 nm, przy czym zawarto$¢ nanoczastek fazy aktywnej na po-
wierzchni nosnika katalitycznego wynosi od 0,5% do 2% m/m.
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