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w innowacyjnych materiatach i technologiach (FUNANO)”

L. Schlapbach and A. Ziittel, Nature, Vol. 414, 35}/358. 2001 ”.\_

Trudnosci z magazynowaniem - zbiornik
do przechowywania 4 kg H, ma wielkosc
matego samochodu!




Przemystowe metody otrzymywania wodoru

» Obecnie 95% wodoru produkowane jest z paliw kopalnych: okoto 48% z gazu ziemnego
okoto 30% z ropy naftowej, a z wegla - okoto 18%.
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ditlenku wegla
» Pozostate 5 % wodoru pochodzi z: elektrolizy wody, z procesow rafineryjnych)

» Nowe metody (rozktad metanu, fotoelektroliza i termoliza wody, pozyskiwanie wodo

Z biomasy - metodami biotechnologicznymi termochemicznymi
Z alkoholi np. z etanolu)
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Geneza procesu WGS (Water-Gas Shifft)

1. Pierwsze wzmianki w literaturze 1880 rok
L. Monda i C. Langer, British Patent 12 (1988) 608.

2. BASF - instalacja WGS w ramach kompleksu instalacyjnego otrzymywania amoniaku.
Zastosowano tlenek zelaza/tlenek chromu jako katalizator.

BASF, Patent y EP 21151/1911; GP 254571/1911; 256296/1911; 259870/1911; 265295/1912.

3. 0Od poczatku lat 60 ubiegtego wieku proces prowadzony jest w dwoch osobnych reaktorach.
»Wysokotemperaturowy: Fe;0,-Cr,05 (95% Fe,0;, 5%Cr,05), 310-450°C, 2,5-3,5 MPa, praca 2-5 lat, zaw. 3 %.

»Niskotemperaturowy: Cu-Zn/AL,0; (33% CuO, 34%Zn0O, 33%Al,0;, 210-240°C, praca 2-4 lat, zaw. CO < 0,1
%(czute na zw. siarki <100 ppb).

C. Rhodes i inni, Catal. Commun. 3 (2002) 381.
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Synteza nanoczgstek

Nanoczastki hematytu otrzymane zostaty na drodze kwasnej hydrolizy roztworu chlorku zelaza
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Zaproponowana metoda pozwolita na otrzymanie

stabilnych zawiesin hematytu

Wielkos¢ nanoczastek tlenku zmieniata sie liniowo

w funkcji czasu syntezy

Statistics Graph (3 measurements)
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Analiza R@lﬂlﬂ@WSk@ Analiza dyfraktogramow preparatow proszkowych

otrzymanych przez osuszenie zawiesin
nanohematytu pozwala stwierdzic, ze:
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» Hematyt jest jedyna faza krystaliczng
otrzymang w wyniku syntezy.

Probka3 | > Intensywnosc zarejestrowanych refleksow jest
" : proporcjonalna do wielkosci nanoczastek.

» Dyfraktogramy preparatow sktadajacych sie z
matych czastek charakteryzuja sie refleksami

’MM 0 znacznej szerokosci potowkowej.
\M} Prébka 2 o
sttt | > Preparaty o dominujacej wielkosci nanoczastek
mniejszej od 20 nm nie wykazuja
Prébka 1 dalekozasiegowego uporzadkowania
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Analiza TPR

~700 °C . . . e . .
Fe,0, = Fe » Badania TPR pozwalaja stwierdzic, ze strumieniu

. 05580 ;Ceo 5 wodoru probka hematytu ulega redukcji w trzech
; : etapach.

» W temperaturach 420-450°C hematyt (Fe,0;) ulega
redukcji do magnetytu (Fe;0,).

420-450 °C
O - FeO

» W zakresie temperatur 560-580°C nastepuje dalsza
redukcja Fe;0, do tlenku zelaza (Il).

Sygnat (a.u.)

» Maksimum znajdujace sie przy ok. 700°C
przypisane zostato redukcji tlenku zelaza (Il) do
metalicznego zelaza.
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Badania Katalityczne Sktad mieszaniny reakcyjnej: 3% CO, 3% H,, 96% He
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Analiza SEM
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50,000 15.0kv SEI SEM

Przed procesem d,saiit,= 200 N

X 50,000 15.0kv SEI

Przed procesem dyystqiit,= 30 NM

» Uzycie nanokrystalicznego katalizatora w warunkach redukujacych prowadzi do
jego czesciowej dezaktywacji zwiazanej ze spadkiem dyspersji czastek
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Whieskis

Opracowana metoda syntezy umozliwita otrzymanie katalizatorow o okreslonej i dobrze zdefiniowaneé
wielkosci ziaren, co zostato potwierdzone metodami DLS i SEM.

Analiza fazowa otrzymanych preparatow pozwala stwierdzic¢, ze sktadaja sie one z czystego hematytu.

Wykonane badania temperaturowo programowanej redukcji wodoru wskazaty, ze w warunkach procesu
nanokrysztaty hematytu ulegaja stopniowej redukcji do magnetytu, ktory w wyzszych temperaturach
moze zostac zredukowany do tlenku zelaza (Il), a nastepnie do metalicznego zelaza.

Otrzymane katalizatory sg aktywne w reakcji WGS w zakresie temperatur od 350 do 550°C

Najwyzsza aktywnoscig cechowat sie katalizator sktadajacy sie z najmniejszych czastek hematytu. W
najwyzszej z badanych temperatur konwersja tlenku wegla na preparacje siegneta 60%, co jest
wartoscig zblizong do wartosci termodynamicznej.

W przypadku wszystkich badanych katalizatorow obserwowano stopniowy spadek konwersji
spowodowany agregacja krystalitow hematytu.

W nastepnych etapach badan katalizatory oparte na nanoczastkach hematytu beda dotowane
chromem, ktorego dodatek wptywa stabilizujgco na strukture tlenku zelaza
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