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Sio i$radimo tikslas — pasidlyti naujg
technologinj sprendimg, siekiant ~magnetroniniu  dulkinimu
suformuoti gelezies katalizatoriy, patobulintg nikelio

nanoklasteriais. Katalizatorius formuojamas dviem etapais:
pradZioje nusodinant geleZies dangg ant oksido pagrindo milteliy,
kuriy pavirsiaus plotas didesnis kaip 150 m?/g, o sekandiu Zingsniu
— magnetroninio dulkinimo bidu — formuojant nikelio nanoklasterius
ant jau suformuotos gelezies dangos. Inovatyvus $io katalizatoriaus
aspektas yra sinerginis taikomy medziagy ir sintezés metody
derinys. Gautieji katalizatoriai toliau bty naudojami vandenilio
gavybai metano pirolizés proceso metu.




TECHNIKOS SRITIS

ISradimas yra skirtas kompleksiniy katalizatoriy, sudaryty i$ poréty oksido milteliy pagrindo, kuriy pavirSiaus
plotas didesnis kaip 150 m?/g, padengty istisine gelezies danga, kuri yra papildomai dekoruota nikelio
nanoklasteriais, nesudaranciais istisinés nikelio dangos, sintezei, panaudojant magnetroninio dulkinimo
procesg. Sie katalizatoriai toliau bty pagrinde naudojami vandenilio gavybai gamtiniy dujy, metano arba

biodujy pirolizés proceso metu.

TECHNIKOS LYGIS

Metano pirolizé yra perspektyvus vandenilio gavybos metodas, norint sumazinti anglies pagrindo junginiy
emisijg | aplinkg vandenilio gamybos proceso metu. Metano pirolizés metu iSskiriami du produktai: kietoji
anglis ir vandenilis. Visgi, norint efektyviai jgalinti metano pirolizés procesg, yra naudojami katalizatoriai.
Pagrindinés medziagos, veikianCios metano pirolizés proceso metu kaip katalizatoriai, yra Ni, Fe, Co ir
ekonomiskai neefektyvis taurieji metalai Pt, Pd, Au ir Ir. Tarp Siy medziagy Ni naSumas yra didziausias, po
to seka Co ir Fe. Visgi, Co reikéty vengti, nes Co yra priskiriamas prie ypatingos svarbos zaliavy sgraso
Europos Sgjungoje. Tuo tarpu Ni yra linkes deaktyvuotis, esant aukstesnei nei 600 °C temperatirai, nes jo
pavirSiy padengia kietasis anglies Salutinis produktas. Fe yra Siek tiek maziau aktyvus ir veikia
aukStesnéje temperatidroje (700-1000 °C) nei Ni, tadiau yra daug atsparesnis deaktyvacijai. Siekiant
padidinti metaliniy katalizatoriy ilgaamziskumg ir katalizines savybes, skirtingi metalai gali bati maiSomi
tarpusavyje. Bimetalinio katalizatoriaus sukdrimas, pvz., Fe maiSymas su Ni, yra vienas i§ perspektyviy budy
prailginti katalizatoriaus veikimo laikg ir padidinti jo stabilumg (Sénchez-Bastardo N, Schlégl R, Ruland H.
Methane Pyrolysis for CO2-Free Hz Production: A Green Process to Overcome Renewable Energies
Unsteadiness. Chemie-Ingenieur-Technik 2020;92:1596-609).

Kita katalizatoriaus dedamoji — neSiklis, ant kurio formuojamas pats katalizatorius. Be neSiklio naudojami
katalizatoriai yra linke | greitg aglomeracijg ir deaktyvacija, kurig sukelia kietosios anglies 3$alutiniai
produktai. Siekiant pagerinti katalizatoriaus veikimg, stabilumg ir sulétinti deaktyvacija, metaliniai
katalizatoriai formuojami ant jvairiy inertiniy neSikliy, tokiy kaip Al203, SiO2, MgO, CeOz2, TiOz2 ir zeolitai. Be
to, nesiklio savybés, pvz., pavirSiaus plotas, pory struktira, daleliy dydis, ir katalizinés medziagos bei
nesiklio sgveika turi didele reikSme kataliziniam veikimui. Didelé dalis moksliniy darby parode, jog Al2O3
pagrindo nesiklis gali bati viena i§ efektyviausiy opcijy, norint pagerinti gelezies pagrindo katalizatoriy
savybes metano pirolizés metu (Fakeeha AH, Ibrahim AA, Khan WU, Seshan K, Al Otaibi RL, Al-Fatesh AS.
Hydrogen production via catalytic methane decomposition over alumina supported iron catalyst. Arab J
Chem 2018;11:405-14).

Katalizatoriaus savybes taip pat lemia sintezés procesas. Dabartiniu metu, sintetinant katalizatorius metano
pirolizés procesui, naudojami cheminés sintezés metodai, tokie kaip impregnavimas ar zoliy-geliy metodas,
kurie daznai uzima daug laiko, reikalauja papildomy priemaisy, priklauso nuo temperatdros ir yra sudétingi.
Be to, daznu atveju vietoje gelezies yra naudojamas gelezies oksidas, kur pirolizés proceso metu gaunama
kietoji anglis jungiasi su geleZyje esanciu deguonimi, taip inicijuodama COx pagrindo junginiy emisijas. Taigi,
norint veiksmingai kontroliuoti metaliniy katalizatoriy sudétj ir kiekj, reikalingas ekologidkas, vieno etapo
gamybos metodas (Hasnan NSN, Timmiati SN, Lim KL, Yaakob Z, Kamaruddin NHN, Teh LP. Recent
developments in methane decomposition over heterogeneous catalysts: an overview. Mater Renew Sustain
Energy 2020;9:1-18).



ISRADIMO ESME

Sio i$radimo idéja yra inovatyvaus Fe su Ni nanoklasteriy katalizatoriaus sintezé ant oksido pagrindo
milteliy, formuojant katalizatoriy magnetroninio dulkinimo badu. Siuo atveju tikimasi sinergetinio poveikio: Fe
uzneSamas kaip vientisa danga ant AlzOs; pagrindo ir tai turéty uztikrinti katalizatoriaus stabilumag ir
ilgaamziskumg auksStesnéje temperatiroje, o Ni nanoklasteriai, kurie iSsidésto kaip jvairaus dydzio
struktdros, nesudarancios iStisinés dangos, turéty pagerinti katalizatoriaus veikimo efektyvuma.

Sio i$radimo tikslas — pasidlyti naujg technologinj sprendima, siekiant magnetroniniu dulkinimu suformuoti
gelezies katalizatoriy, patobulintg nikelio nanoklasteriais, skirtg vandenilio gamybai i§ gamtiniy dujy, metano
ar biodujy pirolizés badu. Sis katalizatorius susintetintas, naudojant magnetroninio dulkinimo metoda. Siame
iSradime katalizatorius formuojamas dviem etapais: pradzioje nusodinant gelezies dangg ant oksido
pagrindo milteliy, kuriy pavirdiaus plotas didesnis kaip 150 m?/g, o sekangiu zingsniu — magnetroninio
dulkinimo badu — formuojant nikelio nanoklasterius ant jau suformuotos geleZies dangos. Inovatyvus $io

katalizatoriaus aspektas yra sinerginis taikomy medziagy ir sintezés metody derinys.

BREZINIY PAVEIKSLY APRASYMAS

Toliau iSradimas bus apraSytas su nuoroda j jj paaisSkinancius paveikslus, kuriuose:

1 pav. pateikta magnetroninio dulkinimo proceso, jskaitant pagrindinius naudojamus komponentus, principiné
schema, sintetinant katalizatorius;

2 pav. pateikta principiné katalizatoriaus su geleZies sluoksniu ir nikelio nanoklasteriais, padengtais ant

oksido milteliy, naudojamy kaip pagrindas, schema, taikant magnetroninio dulkinimo process.

ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS

Siekiant sintetinti gelezies katalizatoriy, patobulintg nikelio nanoklasteriais, vakuumo kameroje 1
sumontuojami du magnetronai 2, kurie kaip dulkinamajg medziagg naudoja gelezies taikinj 3 ir nikelio taikinj
4, atitinkamai. Aprasytame bude vietoj dviejy magnetrony galima naudoti vieng magnetrong su kei¢iamais
taikiniais 3 ir 4. Prie magnetrony prijungiami pasirinkto tipo — nuolatinés srovés DC, impulsinés nuolatinés
srovés impulsinis-DC ar RF — maitinimo Saltiniai 5. Magnetroninio dulkinimo procesui vykdyti reikalingos
argono dujos i$ Saltinio 6 | vakuumo kamerg 1 tiekiamos valdomo dujy jleidéjo 7 pagalba. Bendrasis dujy
slégis vakuumo kameroje 1 matuojamas vakuumetru 8. Pasiekus reikiamg dujy slégj, magnetroninio
dulkinimo metu uzdegama argono dujy plazma 9. Proceso metu taikinio medziaga nusodinama ant oksido
milteliy 10, kuriy paviriaus plotas didesnis kaip 150 m?/g, patalpinty ant pasukamo laikiklio 11. Oksido
milteliai 10 gali bati Al2O3, SiO2, MgO, TiOz, zeolitai ir kiti oksido pagrindo milteliai. Tam, kad magnetroninio
dulkinimo metu oksido milteliy 10 pavirSius baty padengiamas homogeniskai i$ visy pusiy, oksido milteliai
10 yra nuolat purtomi vibraciniu padéklu 12.

Pirmuoju Zingsniu nusodinamas geleZies sluoksnis iS5 taikinio 3, tuomet laikiklis 11 pasukamas taip, jog
oksido pagrindo milteliai 10 atsidurty po magnetronu 2 su nikelio 4 taikiniu. Antruoju Zingsniu nusodinami
nikelio nanoklasteriai ant gelezies sluoksnio, suformuoto ant oksido pagrindo milteliy 10. Optimalus atstumas
tarp oksido pagrindo milteliy 10 ir magnetrono 3 arba 4 gali buti pasirenkamas tarp 3-20 cm.

Magnetroninio dulkinimo procesu metu argono dujy tiekimas j vakuumo kamerg 1 realiu laiku valdomas taip,
kad bendras dujy slégis, matuojamas vakuumetru 8, bdty stabilus. Optimalus darbinis argono dujy slégis

kameroje 1 gali bati pasirenkamas slégiy intervale 1x10-3-1x102 mbar. Stabilizavus darbiniy dujy slégj,



norimu srovés dydziu jjungiamas magnetrono 2 maitinimo Saltinis 5. Srovés stipris, tiekiamas j magnetronus
2 su gelezies 3 ir nikelio 4 taikiniais, gali bdti pasirenkamas i$ intervalo 0,1-1,0 A. Pirmame Zingsnyje,
formuojant gelezies dangg ant oksido pagrindo milteliy 10, magnetroninio dulkinimo proceso laikas
pasirenkamas intervale 1-30 min. Antrame Zingsnyje, formuojant nikelio nanoklasterius ant geleZies
sluoksnio, suformuoto ant oksido pagrindo milteliy 10, magnetroninio dulkinimo proceso laikas pasirenkamas
intervale 3-60 s. Abiem atvejais proceso laiko pasirinkimas priklauso nuo pasirinkto srovés stiprio i$
maitinimo Saltinio 5. Kuo didesnis srovés stipris, tuo proceso laikas trumpesnis. Todél, norint formuoti nikelio
nanoklasterius, pasirinkus 1 A sroves stiprj, proceso laikas neturéty bati ilgesnis nei 10 s, kitu atveju bus
gaunama danga vietoj nanoklasteriy saleliy.

Atlikus anks€iau iSvardintus veiksmus, gaunamas katalizatorius, pavaizduotas 2 pav. Gelezies danga 13
nusodinta ant oksido pagrindo milteliy 10, o ant gelezies dangos 13 suformuotos nikelio nanoklasteriy salelés
14 |1Sradimo bddu gautasis katalizatorius, patobulintas nikelio nanoklasteriais, gali biti panaudotas vandenilio

gamybai i§ gamtiniy dujy, metano ar biodujy pirolizés budu.



ISRADIMO APIBREZTIS

1. Gelezies su nikelio nanoklasteriais katalizatoriaus, skirto vandenilio gamybai metano pirolizés budu,
sintezés bldas, apimantis metalinio katalizatoriaus formavimg ant inertinio neSiklio, besiskiriantis
tuo, kad:

- nusodina vientisg gelezies sluoksnj (13) ant oksido milteliy (10), naudojamy kaip katalizatoriaus pagrindas,
kuriy pavirSiaus plotas didesnis kaip 150 m?/g, naudojant magnetroninj dulkinimo procesg su argono
dujomis;

- magnetroninio dulkinimo bidu suformuoja nikelio nanoklasteriy (14) nevientisas struktiras ant gelezies
sluoksnio (13) pavirSiaus, gaunant kompleksine struktirg — porétg oksido milteliy (10) pagrindo pavirSiy,
padengtyg istisine gelezies danga (13), papildomai dekoruotg nikelio nanoklasteriais (14), nesudaranciais

iStisinés dangos.

2. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad oksido pagrindo milteliai (10) gali bati Al20s,
SiO2, MgO, TiOz, zeolitai ir kiti oksido pagrindo milteliai, kuriy pavirSiaus plotas didesnis kaip 150 m?/g.

3. Bildas pagal 1 punktg,besiskiriantistuo, kad magnetroninio dulkinimo proceso metu oksido
pagrindo milteliai (10) nuolat purtomi vibraciniu padékiu (12), gaunant homogeniskg gelezies dangos ant

poreto padéklo ir nikelio nanoklasteriy ant homogeniskos gelezies dangos padengima.

4. Budas pagal 1 punktg,besiskiriantis tuo, kad magnetroninio dulkinimo proceso metu argono

dujy slégis vakuuminéje kameroje (1) pasirenkamas i$ 1x10-3 iki 1x10-2 mbar slégiy intervalo.

5. Budas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad gelezies dangos ir nikelio nanoklasteriy

formavimas atliekamas, pasirenkant magnetrony (2) Saltiniy (5) srovés stiprj i$ intervalo nuo 0,1 iki 1 A.

6. Bidas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad atstumas tarp oksido pagrindo milteliy (10) ir

magnetrono (2) pasirenkamas intervale nuo 3 iki 20 cm.

7. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad geleZies nusodinimo ant oksido pagrindo
milteliy (10) laikas pasirenkamas i$ intervalo nuo 1 iki 30 min, o nikelio nusodinimo ant gelezies sluoksnio,

suformuoto ant oksido pagrindo milteliy (10), laikas pasirenkamas i$ intervalo nuo 3 iki 60 s.

8. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad mangnetroninio dulkinimo procesas gali bati

atliekamas, naudojant du magnetronus (2) ir pasukama laikiklj (11).

9. Budas pagal 8 punktg, besiskiriantis tuo, kad mangnetroninio dulkinimo procesas gali bati

atliekamas, naudojant vieng magnetrong (2) su kei€iamais magnetrono taikiniais (3) ir (4).

10. Katalizatoriaus, gauto badu pagal 1-9 punktus, panaudojimas vandenilio gamybai gamtiniy dujy,

metano arba biodujy pirolizés badu.
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