Projekto , PasiruoSimas rengti paraiskg tikrinant MTEP idéjg — katalizatoriaus
skirto vandenilio bei naujos kartos sintetinio atsinaujinancio kuro gamybai”,
ataskaita

Teorinis-metodologinis pagrindimas

Viena pagrindiniy problemy susijusiy su naujos kartos sintetiniy degaly technologijy kdrimu —
tinkamuy reakcijai katalizatoriy parinkimas, kuriy pagalba buty sumazintos reakcijos temperatiros,
bei uZtikrinta auksto efektyvumo konversija. Siuo metu ieskoma katalizatoriy, kurie ne tik
pasizyméty dideliu aktyvumu, bet ir buty atsparis apsinuodijimui bei anglies nuosédoms,
mazinan¢ioms jy tarnavimo laika. Taip pat itin svarbu, kad naudojami katalizatoriai buty
suderinami su jvairiomis reakcijos sglygomis ir leisty lanksciai valdyti procesg. Todél katalizatoriy
kGrimas apima ne tik cheminés sudéties optimizavimg, bet ir paZangius pavirSiaus inZinerijos
sprendimus, leidZiancius pagerinti kataliziniy centry prieinamuma bei stabiluma.

Sio projekto metu buvo atliepiami minéti i$$kiai testuojant Mg2Ni katalizatorius bei tiriant jy
potencialg, kuriy pagalba metanas buvo skaidomas j vandenilj ir kietgjg anglj metano pirolizés
bldu, bei papildomai katalizatoriui veikiant kaip vandenilio saugojimo sistema (Mg2NiH4).
Metano pirolizé — Svarus procesas, kurio metu i§ metano gaunamas vandenilis, o kietoji anglis,
kaip antrinis vertingas produktas gali buti panaudojamas jvairiuose pramonés procesuose. Dar
daugiau, naudojant biometang (metanas pagamintas i$ Siuksliy ar plastiko atlieky), procesas is
CO2 neutralaus tampa CO2 neigiamu (t. y. CO2 yra netgi suvartojamas), kas yra itin skatinama
siekiant klimato neutralumo. Be to, metano pirolizé nereikalauja dideliy energijos sgnaudy
susijusiy su CO, atskyrimu ar saugojimu, todél technologija gali bati lengviau integruojama j
esamas pramonines sistemas. Gauta kietoji anglis gali buti panaudojama tiek energijos kaupimui,
tiek pazangiy medziagy — tokiy kaip grafenas ar anglies nanostruktiros — gamybai. Taip
uztikrinama zZiediné zZaliavy ekonomika ir Zzenkliai sumazinamas galutinis aplinkosauginis poveikis.
Tolesniuose procesuose vandenilis galéty buti naudojamas kaip Saltinis naujos kartos sintetinio
atsinaujinancio kuro gamyboje.

Siame projekte buvo atsizvelgiama j darnaus vystymosi energetikos srityje (SDG7), ,,Green Deal”,
,RePowerEU“ ir kity ES iniciatyvy tikslus, prisidedant prie klimato kaitos mazinimo, didinant
bendra proceso nasumag vengiant kritiniy Zaliavy naudojimo, ir viso proceso tvarumo uztikrinimo.

Darbo tikslas

Patikrinti MTEP idéjg bei pasirengti paraiskos teikimui pagal programos , Europos horizontas”
kvietimg vykdant tarpdisciplininj projekta.

Siam tikslui jgyvendinti keliami uzdaviniai



1. Atlikti Mg2Ni lydinio hidrinimo eksperimentus, formuojant Mg2NiH4 junginj.
2. Istirti suformuotas struktlras pavirSiniais analizés metodais

3. Atlikti vandenilio generavimo metano pirolizés budu eksperimentus

4. I8tirti reakcijos Salutinj produktg pavirSiniais analizés metodais

5. Sudalyvauti tarptautiniy partneriy paiesSkos renginyje

Tyrimy metodologija

Siame tyrime hidrido katalizatoriaus sintezei buvo pasirinkta naudoti pradine Mg,Ni medziagg
(Mg2Ni lydinio granules, kuriy grynumas 99 %). Pradinio Mg;Ni lydinio granuliy vidutinis dydis
buvo apie 3 mm. Prie$ hidrinimo procesg granulés buvo mechaniskai sumaltos iki milteliy. Gauti
milteliai buvo patalpinti j neradijancio plieno talpa ir kelias valandas siurbiamas oras iki vakuumo
(=102 mbar). Mg,Ni hidrinimas buvo atliekamas 96 valandas esant 20 bary vandenilio slégiui ir
250 °C temperaturai.

Katalizatoriaus aktyvumas vandenilio gamybos procese metano pirolizés metu buvo jvertintas
naudojant Belcat Il katalizatoriaus analizatoriy (Microtrac), kuris leido nustatyti katalizinio
proceso reakcijos produktyvuma. Katalizatorius buvo kaitinamas iki 700 °C temperatlros bei
naudojant srauto kontrolerius tiekiamos CH4 dujos (9 sccm). ISeigoje matuojamas metano dujy
srauto pakitimas bei vandenilio dujy srautas, bei jvertinamas metano dujy konversijos
efektyvumas.

Katalizatoriaus pavirSiaus morfologija, jskaitant pavirSiaus tekstlrg, buvo tiriama naudojant
skenuojanciaja elektronine mikroskopijg (SEM, Hitachi S-3400N). Elementinés sudéties analizé
buvo atlikta energijos dispersinés rentgeno spektroskopijos metodu (EDS, Bruker Quad 5040),
siekiant kokybiskai jvertinti elementy pasiskirstyma. Katalizatoriaus kristaliné struktiira buvo
analizuojama naudojant rentgeno difrakcijos (XRD) metoda, pasitelkiant Bruker D8 difraktometry,
veikiantj 40 kV ir 40 mA jtampomis 6—0 konfiguracijoje. Pagrindiniai matavimo parametrai: Cu Ka
spinduliuoté, skanavimo intervalas 20-70°. Gautos XRD difraktogramos buvo analizuojamos,
naudojant PDF-5+ (ICDD) duomeny baze kaip etalong. Rentgeno fotoelektrony spektroskopija
(XPS, PHI 5000 Versaprobe) buvo taikoma pavirSiaus elementinei sudéciai ir cheminiy elementy
blsenoms nustatyti. Kiekybiné XPS spektry analizé buvo atlikta naudojant Multipak programine
jranga. Spektrai buvo gauti esant 187,85 eV praéjimo energijai, naudojant monochromatine Al Ka
spinduliuote, 100 um spindulio dydj ir 45° matavimo kampa.

Pagrindiniai tyrimy rezultatai

Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) diagramos, gautos i$ tirty hidrinty Mg,Ni milteliy, pateiktos
1 pav. Pradiniai Mg,Ni milteliai sudaryti i$ dviejy faziy — Mg,Ni ir MgNi,. Kadangi MgNi, yra



inertiska taikytomis eksperimentinémis sglygomis, ji nedalyvauja vélesniame hidrinimo procese;
todél Sios fazés pédsakai vis dar aptinkami hidrintuose méginiuose.

Tuo tarpu Mg;Ni fazé lengvai sugeria vandenilj. Po hidrinimo ciklo susidariusioje medziagoje
vyrauja Mg;NiH4 fazé, o taip pat aptinkamos papildomos Mg;NiHo.3 ir MgH, fazés. Papildomy
hidridy faziy buvimas tikétina susijes su tuo, kad naudota pradiné medZiaga pasizyméjo mazesniu
grynumu, artimesniu pramoninés kokybés lydiniams, todél vandenilio jsiterpimas wvyko
nevienodai. Sis junginys geba pakartotinai absorbuoti ir desorbuoti vandenilj be reik§mingo fazés
suirimo. Dél Sios savybés Mg,NiH,4 laikomas perspektyviu junginiu tiek vandenilio kaupimui, tiek
kataliziniuose procesuose, kuriuose vyksta vandenilio pernasa.
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1 paveikslas. Gauto Mg2NiH4 junginio struktdriné analizé

Atliekant metano pirolizés eksperimentus (2 pav.) esant 700 °C temperatirai, pradinis CHa
konversijos laipsnis sieké apie 22 %, taCiau jau per pirmasias minutes jis greitai sumazéjo. Po
mazdaug 1000 s reakcijos trukmés konversija sumazéjo iki mazdaug 10 %, o véliau toliau
palaipsniui mazéjo, stabilizuodamasi ties 6—7 % po 10000 s.

Stebimas spartus aktyvumo mazéjimas gali bati susijes su hidrido struktdros skilimu ir intensyviu
vandenilio iSsiskyrimu proceso pradZioje. Vélesné, létesné aktyvumo mazéjimo fazé tikétina
susijusi su katalizatoriaus deaktyvacija dél anglies (kokso) nuosédy susidarymo ant pavirsiaus,
kurios mazina aktyviyjy centry prieinamumag. Be to, reikia pazymeéti, kad eksperimente buvo
naudotas nedidelis katalizatoriaus kiekis, o reakcija vyko metano sraute, o ne uzdaroje sistemoje,
todél rezultatai gali bati labai jautris katalizatoriaus dispersijai, srauto greiciui ir Silumos



pasiskirstymui. Nepaisant to, gauti duomenys rodo, kad Mg,NiH, katalizatorius pasizymi pradine
aktyvacija metano skilime, taciau greitai pasiekia pusiausvyrine blseng dél struktdriniy ir

pavirsiniy pokyciy reakcijos metu.
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2 paveikslas. CHs konversijos tyrimai

Skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos (SEM) vaizdai, pateikti 3 pav., atskleidZzia Mg—Ni
pagrindu sudaryty milteliy morfologinius pokycCius po nuosekliai atlikty hidrinimo ir pirolizés
procesy. Po pirolizés, vykdytos esant 700 °C temperatlrai, SEM vaizduose stebimas daleliy
stambéjimas bei dalinis sukepimas. PavirSius tampa santykinai lygus, o tai siejama su lokaliu
lydymusi, vandenilio desorbcija ir Mg—Ni intermetaliniy faziy persiformavimu. Be to, ant
pavirSiaus matomos smulkios granuliuotos struktdros ir perlydyty regiony sritys, rodancios
vykusius rekonstrukcinius procesus bei galimg antriniy oksidiniy ar karbidiniy sluoksniy

susidaryma.

EDS elementinés analizés Zzemélapiai parodé, kad C, O, Mg ir Ni elementai yra tolygiai pasiskirste
visame pavirSiuje, o tai leidZia daryti prielaidg, kad pirolizés metu nejvyko reikSminga faziné
segregacija ar komponenty migracija. Vis délto, susiformave smulkus oksidiniai bei karbidiniai
dariniai gali uzdengti aktyviuosius pavirSiaus centrus, taip mazindami katalizatoriaus aktyvuma

metano pirolizés reakcijoje.



3 paveikslas. PavirSiaus nuotraukos ir EDS elementinis Zemélapis po pirolizés proceso

Mg, Ni hidrinty dariniy pirolizé buvo atlikta esant 700 °C temperatirai, o atitinkamos rentgeno
difrakcijos (XRD) diagramos pateiktos 4 pav. Kadangi eksperimentai buvo vykdomi naudojant
silicio vilng kaip atramine medziagg, aukstesnéje temperatiroje jvyko daliné reakcija tarp silicio ir
Mg,Ni milteliy, kurios metu susidaré nedidelis kiekis Mg,Si fazés. Mg,Si yra chemiskai inertiska
Siomis sglygomis, todél silpni Siai fazei badingi difrakcijos smailiy signalai islieka XRD diagramose.
Pagrindinis pirolizés produktas yra MgNisC, bei taip pat randamos nedidelés MgO fazei budingos
smailés. MgNiszC (MgCNis) yra intermetalinis junginys, turintis kubine antiperovskitine struktira.
MgCNi; paprastai sintezuojamas kietojo buvio reakcijy metu, kaitinant stechiometrinius Mg, Ni ir
anglies misinius 900-1000 °C temperatlroje inertinéje atmosferoje ar vakuume. Dél magnio
lakumo ir sudétingos anglies jterpimo kontrolés daznai susidaro antrinés fazés, tokios kaip Ni,
MgO ar laisva anglis. Pastaraisiais metais MgCNis tyrimai atskleidé Sio junginio funkcines savybes,
pavyzdziui, slégio poveikiu atsirandancius struktarinius pokycius, lemiancius didesnj kietumg. Be
to, nanostruktlruoti MgCNis junginiai, jterpti j laidzias anglies matricas, rodo potencialg taikyti
juos pazangiose elektronikos ir energijos konversijos sistemose.
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4 paveikslas. Gauto produkto po pirolizés proceso struktariné analizé.
Tarptautiniy partneriy paieska

Tarptautiniy partneriy paieSka buvo jgyvendinta dalyvaujant renginyje ,European Hydrogen
Week”, Briuselyje, Belgijos Karalystéje. Tai yra pagrindinis renginys, apimantis Europos vandenilio
rinkg. Savaités, skirtos vandenilio energetikai metu dalyvauta bendrame Baltijos Saliy stende
,Baltic States: Lithuania, Latvia, Estonia“, pristatytos Lietuvos Energetikos Instituto veiklos
moksliniy tyrimy ir vandenilio energetikos sektoriuje, uzmegztos naujos pazintys ir kontaktai,
aptartos ateities bendry moksliniy veikly galimybés. Papildomai, dalyvauta tinklaveikos renginyje,
skirtame Baltijos Saliy atstovams, dirbantiems vandenilio energetikos sektoriuje ,Baltic Hydrogen
Summit”, kuris vyko Latvijos ambasadoje.

Tarptautiné projekto paraiSka pagal Europos Horizontas kvietimg

Projekto ,,PasiruoSimas rengti paraiska tikrinant MTEP idéjg — katalizatoriaus skirto vandenilio bei
naujos kartos sintetinio atsinaujinancio kuro gamybai“ metu buvo jgyvendinta viena i$
siekiamybiy parengti Europos Horizontas paraiskg pagal kvietimg HORIZON-CL5-2024-D3-02-02
(Development of next generation synthetic renewable fuel technologies). Pateiktos projektinés
paraiSkos pavadinimas: “New generation of biofuels obtained from waste for sustainable
transport, GreenRoad’s”. Sio projekto paraiskoje dalyvavo partneriai i§ Jungtinés Karalystés,
Italijos, Lietuvos, Belgijos Karalystés, Ukrainos, Ispanijos, ir Austrijos. Koordinatoriai — Aberdyno
Universitetas, Jungtiné Karalysté. Trumpa projekto esmé: ,GREENROADS” suprojektuos ir
optimizuos laboratorinio masto bioperdirbimo gamyklg sintetiniam biokurui gaminti, naudojant
biomasés atliekas (galvijy mésla) kaip zaliava ir atsinaujinancigjg energijg. Projekto metu bus



gaminami jvairus biokuro produktai keliy ir jury transportui: dimetilo eteris, metanolis, vandenilis,
metanas ir atsinaujinantis dyzelinas, kuriuos patvirtins pramoneés ekspertai ir galutiniai vartotojai.
Tai bus pasiekta taikant sinergines biologiniy ir cheminiy procesy inovacijas: anaerobine
fermentacijg ir skaidymg, hidrodeoksigenacijg, plazminius, elektrocheminius ir hidrinimo
reaktorius bei jy kompiuterinj modeliavima.

Pagrindinis musy indélis j projekta: Mg2NiH4 katalizatoriy gamyba ir testavimas pritaikant juos
minétuose procesuose sintetiniam biokurui gaminti.

Vertinimo etape, projektas peréjo slenkstinj baly skaiciy, surinkdamas 11.50 baly i$ 15 galimy.
Deja, projektas finansavimo negavo. Dabartiniu metu tikimasi patobulinti projekts ir pertekti jj
kitais metais.

ISvados

Projektas , PasiruoSimas rengti paraiska tikrinant MTEP idéjg — katalizatoriaus skirto vandenilio bei
naujos kartos sintetinio atsinaujinancio kuro gamybai” jgyvendintas sékmingai, pasiekus visus
numatytus tikslus: sudalyvauta tarptautiniame partneriy paieskos renginyje, praplésti kontaktai,
parengta Europos Horizonto paraiSka pagal kvietimg ,HORIZON-CL5-2024-D3-02-02“
susintetintas ir istirtas Mg2NiH4 junginys, kuris buvo iSbandytas metano pirolizés reakcijoje, kaip
katalizatorius, bei iStirtas Salutinis produktas, gautas po reakcijos. Atlikus Siuos tyrimus, galima
konstatuoti, jog fokusuojantis vien tik j vandenilio generavimo procesg metano pirolizés budu,
Mg2NiH4 junginys, kaip katalizatorius gali generuoti ribotg vandenilio kiekj. Taciau analizuojant
reakcijos Salutinj produkty, paaiskéjo Sios medziagos unikalumas ir galimybé generuojant
vandenilj, Mg2NiH4 konvertuoti j MgCNi3 junginj, kuris gali biti naudojamas kituose pramonés
ar moksliniy tyrimy procesuose.

Siuo metu tobulinama paraiska, kuri buvo pateikta pagal Europos Horizontas kvietimg ir negavo
finansavimo, tikintis jg perteikti kity mety kvietime, bei rengiama moksliné publikacija, kurioje
bus pristatyti gauti rezultatai Sio projekto metu.



