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Przeprowadzono badania zastosowania katalizatoréw miedziowych do produkcji wodoru w procesie
rozktadu metanolu. Badano katalizatory w postaci tlenkéw metali CuOZnOZrO: z dodatkami tlenku galu,
chromu oraz chromu i ceru, a takze katalizator CuOZnOAI2O3; promowany tlenkiem cyrkonu. Najwyzsza
wydajno$¢ wodoru wykazuja katalizatory: CuOZnOALO3 promowany tlenkiem cyrkonu oraz katalizator
CuOZnOZrO: z dodatkiem tlenku galu. Stwierdzono, iz katalizator wytworzony metoda hydrotalkitowa
wykazuje najlepsza aktywnos$¢ w badanym procesie.

Stowa kluczowe: produkcja wodoru, rozktad metanolu, katalizatory miedziowe

The studies of Cu catalyst usage in a hydrogen production in the methanol decomposition process
were performed. Oxide metal of CuOZnOZrO:-based catalysts with Ga, Cr and Ce additives
and CuOZnOALOs-based ones promoted by Zr were investigated. The highest hydrogen yield was
achieved with CuOZnOALO3ZrO; catalysts and CuOZnOZrO2Ga>0O3 ones. It was established that the
catalyst produced by hydrotalcite method showed the best activity.

Keywords: hydrogen production, methanol decomposition, copper catalysts

1. WPROWADZENIE

Biometanol jest jedynym cieklym ,no$nikiem energii”, ktéry catkowicie
uniezaleznia dzial transportu od paliw kopalnych. Moze by¢ on zastosowany
bezposrednio jako paliwo lub tez jako substrat do produkcji wodoru zasilajacego
ogniwo paliwowe. Rozklad metanolu (DM — Decomposition of Methanol), obok
proceséw reformingu metanolu parg wodng (SRM — Steam Reforming of Methanol)
oraz czesciowego utleniania metanolu (POM — Partial Oxidation of Methanol) jest
jedng z metod pozyskiwania wodoru z metanolu. W poréwnaniu z reformingiem
metanolu parg wodng rozktad metanolu wymaga mniejszego naktadu energii w celu
odparowania substratéw reakcji, prowadzenia procesu oraz kompensacji strat ciepla
w trakcie prowadzenia procesu. Mozna w nim wykorzysta¢ ciepto wytworzone
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w trakcie spalania tlenku wegla, bedacego obok wodoru produktem reakcji. Przebiega
on zgodnie z reakcja:

CH3;0H(g) <> 2H, + CO (MD-methanol decomposition) (D)

Jest to reakcja endotermiczna, katalityczna. Proces ten w poréwnaniu
z reformingiem metanolu parag wodna wymaga mniejszego naktadu energii w celu
odparowania substratéw reakcji, prowadzenia procesu oraz kompensacji strat ciepta
w trakcie prowadzenia procesu. Mozna w nim wykorzystaé cieplo wytworzone
w trakcie spalania tlenku wegla, bedacego obok wodoru produktem reakcji. Stosuje si¢
w nim zwykle katalizatory oparte na Cu, Ni, Mn oraz na bazie metali szlachetnych.
Reakcji podstawowej moga towarzyszy¢ rowniez reakcje uboczne:

2CH;0H <> HCOOCH; + 2H» (2)
HCOOCH; <> 2CO + 2H, 3)
CO +3H,«> CHs +H0 4)
CO +H,0 <> CO, +H, &)
CH;OH + H,0 <> CO; + 3H, (6)

W ciggu ostatniej dekady pojawily si¢ liczne prace dotyczace procesu rozktadu
metanolu [1-25]. Poréwnanie wtasciwosci katalizatoréw opisanych w publikowanych
pracach przedstawiono w tabeli 1. Trudno jest jednak na podstawie tych danych
dokona¢ poréwnania badanych katalizatoréw.

W przedstawionej pracy podjeto probe zastosowania w procesie rozktadu metanolu
modyfikowanych katalizatoréw miedziowocynkowocyrkonowych. W zwigzku z
faktem szczegdlnych  wlasciwosci  katalitycznych — materialéw o strukturze
hydrotalkitowej zdecydowano si¢ na przeprowadzenie badan Kkatalizatoréw
miedziowych CuOZnOZrO, promowanych galem, cerem ichromem oraz samym
chromem, wytworzonych metoda umozliwiajacg otrzymanie struktury hydrotalkitu, do
procesu rozktadu metanolu.

Materialy o strukturze hydrotalkitowej charakteryzuja si¢ szczegdlnymi
wlasciwosciami katalitycznymi. Specyficzne wilasciwosci teksturalne i chemiczne,
jednolita dyspersja sktadnikéw oraz duza odporno$¢ termiczna mieszanych tlenkéw
pochodzenia hydrotalkitowego, to podstawowe zalety, dzieki ktérym cieszg si¢ one
rosngcym zainteresowaniem ze strony naukowcOw réznych dziedzin, w tym
katalitykéw.
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Tabela 1. Wykaz katalizatoréw dostgpnych w literaturze
Table.1. The list of catalysts available in the literature
Katalizator Selektywnoéé do cO|  Produkty Stabilnogé Lit.
uboczne
1 2 3 4 5
. 99% w 230°C L . [1]
Ni (7% mas.)/UDD 2% w 380°C CHa4 Przebieg nieizotermiczny
Pd (2,7% mol)/CeO2 L g4, 200-270°C | MF, COa, CHs | Przebicg nicizotermiczny | [2]
Cu (5% mas.)/AC Konwersja w 350°C spada
> 90% MF, CHs od 100% do 30% w czasie 1 h 3]
Cu (2% mas.)/AC 100% — Przebieg nieizotermiczny [4]
Pt (9% mas.)/CeO> o . .. .
(10% mas.)/Al20; ~100% w 315°C CH4 Przebieg nieizotermiczny [5]
Cu (4,1% mas.)/utleniony
100% w 210°C :

AC 78% w 310°C MF Szybka dezaktywacja [6]
U-350-35: CuO/Co0304 [92% w 225°C MF Dos¢ stabilny w réznych (7]
(35 mol.% Cu) na siatce [100% w 275°C temperaturach w czasie do 7 h
Fe>O3 (10% mas. Fe)/Ru [>95% w zakresie . .. .

(1% mas.)/AC h20-450°C CH4 Przebieg nieizotermiczny [8]
Pd (3% mas.) . .. .
/mezoporowaty TiO2 100% — Przebieg nieizotermiczny [9]
Ni (40% mas.)/SiO2 91% w 250°C CH4 Nie badane [10]
CuO/ZnO/ALOs3 (typ . . Niewielkie ilo$ci . .. .
NC-306)] handlowy INie okre$lona CO» oraz MF Przebieg nieizotermiczny [11]
. Spadek konwersji w 250°C
(stos neEU/ f“é Ni _syuypy PA% w250°C MF 0d 77% do 67% w czasie | [12]
unex wagowy= 20 h, nastgpnie stabilny
Cu/Cr (Cu:
36% mas., Cr: 32% mas., . CO2, MF, DME . .. .
Mn: 2.4% mas., 95% w 250°C (cter dimetylowy) Przebieg nieizotermiczny [13]
Ba: 2,2% mas.) handlowy
Fe2Os3 (wspblstracanie  [67% w 250°C CH Przebieg nieizotermiczny [14]
i kalcynacja w 500°C)  [15% w 350°C ¢
Re (1,5% mas.) Spadek konwersji w 350°C
/Cu (5% mas.)/AC >90% MF, CHq od 90% do 70% w czasiel h 3]
. 100% w 300°C L .
Ni (7% mas.)/DB2 04% w 400°C CH4 Przebieg nieizotermiczny [1]
Spadek konwersji w 380°C
100% w 250°C .
Fe (7% mas.)/UDD 31% w 450°C CHg4 od ~90% do 1~Z}5% w czasie | [15]
. . o Catkowicie stabilny
C-350 naniesiony na siatke|100% w 280°C DME w réznych temperaturach (7]

Co304

93% w 330°C

przez 7 h pracy
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Katalizator Selektywnosé do Co|  Produkty Stabilnosé Lit.
uboczne
~20% w 175°C L .
Cuo,5Zn0,sMn204 05% w 325°C CO2 Przebieg nieizotermiczny [16]
Co304 (wspotstracany  |100% w 250°C . .. .
i Kaleynacja w 300°C)  [77% w 375°C CHa4 Przebieg nieizotermiczny [14]
Pd (2% mas.)/La/CeO2 [99% w 220°C . .. .
(molowo La/Pd=1) 92% w 290°C CO2,C Ha Przebieg nieizotermiczny [17]
Rh (2% mas.)/Norit >93% w 200-450°C CH4 Stabilny w 450°C przez 10 h | [18]
Fe2CoOx >96% dla 250-450°C |Nie stwierdzono| Przebieg nieizotermiczny [19]
Komercyjny .. o
CuO/ZnO/ALOs [Sud- o1 415 150-3000C| W 225°C: Spadglé %83\%63216‘8%00 c [20]
Chemie (catalyst #EX- MF>CO2>DME W czasie 20 h
2248)]. Molowo Cu/Zn=2 i
. 100% dla 300°C L . [1]
Ni (7% mas.)/DB1 84% dla 350°C CHa4 Przebieg nieizotermiczny
Co (6% mas.)/ 100% dla 300°C Lo .
mezoporowaty CeO>  97% dla 400°C DME, CH4 Przebieg nieizotermiczny [21]
Mn (7,1% mas.)/AC (Mn COg», niewielkie
prekursor: azotan metalu [90% ilosci DME Przebieg nieizotermiczny [22]
w metanolu i Co—C4
Fe2(1):3 (6%kmaS.)'/MC1VI_41 100% dia 300°C CH. Przebieg nieizotermiczn [23]
(Fe prekursor: azotan lssq. 1. 5000C 4 g y
zelaza)
Ce02 (82 m*>g!' w 100°C, 5 ~5% spadek konwersji
11 nm) (NanoArc tlenek |20 ¥ 790°C CH, CO2 w900°C, w czasie 20 h, | [24]
96% w 870°C - NS
ceru SGH) nastepnie stabilizuje si¢
Wzrost konwersji w 520°C
NizAl folia ~90% w 520°C CH4 > CO2 od ~40% do ~80% [25]

w czasie 20 h

MF — mréwczan metylu

AC - wegiel aktywny

UDD - ultradrobny diament >93% czystosci w graficie
DB1 — ultradrobny diament, 7% czystosci w graficie
DB2 — ultradrobny diament, 40% czystosci w graficie

2. KATALIZATORY O STRUKTURZE HYDROTALKITOWEJ

Hydrotalkit jest mineralem wystepujacym w przyrodzie. Nazwa ta stosowana jest

rowniez dla okreslenia grupy

syntetycznych odpowiednikéw

lub zwigzkéw

nasladujacych charakterystyczng strukture. W latach 40-tych ubieglego wieku
pojawily si¢ pierwsze doniesienia o mozliwosci otrzymywania tych materiatéw
w laboratorium. Od tamtej pory przybywa publikacji na temat syntezy, opisu

wtasciwosci

fizyko-chemicznych oraz

zastosowania hydrotalkitow w  wielu

dziedzinach [26]. Zwiazki o strukturze hydrotalkitu stanowig grupe¢ mineralow
warstwowych, ktorych budowe okresla ogélny wzor:
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[MH 1 —XMHIX(OH)Z] x+AZx/z' nHZO

Symbole oznaczajg: M" i M — kationy dwu- i tréjwarto$ciowych metali, A — aniony
miedzywarstwowe. W zaleznosci od wzajemnego ulozenia warstw okresla
si¢ symetri¢ jako heksagonalng lub romboedryczng, w ktérej na komorke elementarng
przypadaja odpowiednio dwie i trzy warstwy wodorotlenkowe. Wprowadzenie
tréjwartosciowych kationéw metali generuje w warstwach brucytowych nadmiarowy
fadunek dodatni, ktéry kompensowany jest przez lokujace si¢ w przestrzeniach
migdzywarstwowych aniony. Wolng przestrzen wypelniaja czasteczki wody. Badania
dotyczace zaréwno syntetycznych materialéw typu hydrotalkitu, jak i powstalych
znich mieszanych tlenkéw dowodza, iz sa one dobrymi katalizatorami w wielu
procesach o istotnym znaczeniu praktycznym [1].

Warunkiem powstania prawidlowej struktury hydrotalkitowej jest wprowadzanie
kationéw metali o zblizonych promieniach jonowych, np.: Cu?*, Zn**, AI**, Ga**, Cr*.
Musza takze zosta¢ zachowane odpowiednie proporcje metali dwu-
i tréjwartosciowych, ktére okre§la utamek molowy x mieszczacy si¢ w przedziale
0d 0,2 do 0,33. Wprowadzenie zamiast M>* Kationu czterowarto$ciowego, np. Zr**
moze w niektérych przypadkach doprowadzi¢ do powstania struktury hydrotalkitowe;.
Rodzaj wprowadzonego anionu warunkuje nie tylko wlasciwosci chemiczne
hydrotalkitu, ale takze dostgpnos¢ powierzchni wewnetrznej materialu w przypadku
zastosowania odpowiednich ,,podpérek”. Aniony moga tworzy¢ wigzania wodorowe
z grupami hydroksylowymi warstwy brucytowej bezposrednio lub przez czasteczki
wody. Te ostatnie zajmuja wolng przestrzen pomiedzy anionami, zatem stopien
uwodnienia zaleze¢ bedzie od ich ilosci i rodzaju, jak réwniez sily oddzialywan
z warstwag brucytowa. Czasteczki w obrebie przestrzeni migdzywarstwowych
wykazuja duza mobilno$¢ — maja zdolno$¢ przemieszczania si¢, czemu towarzyszy
zrywanie lub tworzenie nowych wigzan.

2.1. PREPARATYKA HYDROTALKITOW I MIESZANYCH TLENKOW POCHODZENIA
HYDROTALKITOWEGO

Opracowano wiele metod otrzymywania materialéow o strukturze hydrotalkitu,
jednakze najbardziej efektywna metoda to stracanie przy stalym pH, polegajaca
na jednoczesnym dozowaniu roztwordw zawierajacych kationy metali i OH". Wybér
wartosci pH uzalezniony jest od rozpuszczalno$ci poszczegdlnych wodorotlenkow,
jednak nalezy podkresli¢, Zze obecno$¢ kilku skladnikéw w roztworze sprzyja
wspolnemu ich stracaniu. Wiekszo§¢ hydrotalkitow mozna otrzymac operujac
warto$cig pH w zakresie 7—10.

Powstajace w wyniku kalcynacji hydrotalkitow, przeprowadzonej ponizej 500°C,
mieszane tlenki metali wykazujg bardzo charakterystyczng wiasciwos¢ nazywang
wefektem pamieci”, ktéra czesto wykorzystywana jest w preparatyce materialow
nie zawierajagcych weglanéw. Przeniesione do wody lub roztworu zawierajacego
pozadane aniony, odtwarzaja one struktur¢ warstwowa mieszanego wodorotlenku.
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Podobne zjawisko obserwuje si¢ dla prébek przechowywanych bez zabezpieczen
przed wilgocig i COs.

3. CZESC EKSPERYMENTALNA

3.1. WPLYW PROMOTOROW NA AKTYWNOSC KATALIZATOROW

Przeprowadzono badania zastosowania katalizatorow miedziowych do produkcji

wodoru w procesie rozktadu metanolu. Do badan uzyto katalizatora bazowego
CuZnZr modyfikowanego galem, cyrkonem oraz cerem i cyrkonem, oraz katalizatora
o strukturze hydrotalkitowej CuZnAl z dodatkiem cyrkonu. Badane katalizatory
wytworzone zostaly metoda hyrotalkitowa w Instytucie Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni PAN. W tabeli 2 przedstawiono sktady badanych katalizatoréw.
Pomiary prowadzono w reaktorze rurowym, podiagczonym ,,on line”” do chromatografu
gazowego VARIAN STAR 3800. Schemat aparatury przedstawiono na rysunku 1.
Do pomiaréw uzyto prébek katalizatoréw o masie 2,0 g oraz frakcji 0,8—-1,0 mm.
Metanol podawano do odparowalnika przy pomocy mikropompy dozujacej i dalej
ze strumieniem azotu, mieszanin¢ reakcyjng (gazowg) kierowano do reaktora.
Substraty oraz produkty doprowadzano do chromatografu firmy VARIAN STAR
3800, grzana do temperatury 443 K linig transferowa.

Tabela 2. Sktad badanych katalizator6w
Table 2. The composition of the tested catalysts

Katalizator Metoda CuO ZnO ZrOz | Ce203 | CnOs Gax03
preparatyki % mas. % mas. % mas. | % mas. | % mas. | % mas.
Hydrotalkitowa
Cu/Zn/Zxr/Ga" Cytrynianowa 65,3 26,3 4,5 - - 3,9
Wspblstracania
Cu/Zn/Zr/Ce/Cr" Hydrotalkitowa 65,3 26,3 45 3.4 0,5 _
Cu/Zn/Zr/Cr* Hydrotalkitowa 65,2 26,3 7,7 — 0,7 —
Cu/Zn/Al/Zr"" Hydrotalkitowa Cuz,6Zn0,24Al1,0Zr0,5/ZrO2

* sktady wynikajace z obliczen teoretycznych
** sktad katalizatora zgodnie z informacjg autoréw (pozyskany w ramach wspotpracy z Instytutem
Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN)

Do analizy gazéw stosowano ukfad kolumn Carbo Plot P7, 25m-0,53mm
i Supelcowax 10, 30m-0,32mm. Metanol oznaczano iloSciowo na kolumnie
Supelcowax stosujac detektor FID, a pozostate gazy na kolumnie Carbo Plot uzywajac
detektora TCD. W celu zwigkszenia czutosci analizy tlenkéw wegla oraz metanu,
zastosowano umieszczony szeregowo za detektorem TCD, metanizer wraz
z detektorem FID. Wyrywkowe analizy wykonywane na chromatografie VARIAN
STAR 3400, na kolumnie GS-Alumina, 50m-0,53mm potaczonej z detektorem FID,
pozwolily na kontrol¢ ewentualnej obecnosci w produktach mréwczanu metylu.
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Pomiary prowadzono dla nat¢zenia przeptywu mieszaniny reakcyjnej wynoszacego
100 ml'min’!, stezenia poczgtkowego metanolu wynoszacego 0,1 g1, pod ci$nieniem
atmosferycznym, w zakresie temperatur 433-533 K.

Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 3 oraz na wykresach (rys. 2-4).
Dla badanych katalizatoréw, nie stwierdzono obecno$ci metanu ani mréwczanu
metylu (produktéw ubocznych) w mieszaninie poreakcyjne;j.
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Rys. 1. Schemat aparatury do§wiadczalnej
Fig.1. Experimental apparatus scheme

Na wykresach (rys. 2-4) przedstawiono poroéwnanie wiasciwosci katalitycznych:
wydajnosci wodoru, stopnia przereagowania metanolu oraz selektywno$ci w kierunku
tworzenia CO dla badanych katalizatoréw CuOZnOZrO,—promotor z katalizatorem
»glinowym” — CuOZnOAl,03ZrO, wytworzonych metodg hydrotalkitowa.

Najwyzsza wydajnos¢ wodoru wykazuja: katalizator »glinowy”
CuOZnOAL,O3ZrO; oraz Kkatalizator z dodatkiem galu (rys. 2). W wysokich
temperaturach, dla katalizatora CuOZnOZrO,Ga>Os, wysokie wartosci selektywnosci
oraz stopnia przereagowania metanolu skutkuja bardzo dobrymi warto§ciami
wydajno$ci wodoru.

Sposrod testowanych katalizatorow, katalizator CuOZnOZrO»Ga,O3 wykazuje
najwyzsze stopnie przereagowania (rys. 3), krzywa zalezno$ci stopnia przereagowania
od temperatury jest bardzo stroma. W zwigzku z tym stopnie przereagowania
dla niskich temperatur s3 duzo nizsze niz dla wysokich temperatur. Katalizatory
CuOZn0ZrO,Ga,03 (dla 513 K) oraz CuOZnOALO3ZrO, (dla 533 K) osiagaja
praktycznie catkowity stopien przereagowania metanolu.

Charakter krzywych zaleznosci selektywnosci (w kierunku tworzenia tlenku
wegla) od temperatury jest analogiczny do krzywych zalezno$ci stopnia
przereagowania od temperatury. Wielkosci te rosng wraz z temperaturg. W tym jednak
przypadku katalizatory typu CuOZnOZrO,-promotor wykazujg selektywnos$¢ zblizong
do selektywnosci katalizatora CuOZnOAl>O3-ZrO>. W gérnym przedziale temperatur,
katalizator z dodatkiem galu charakteryzuje si¢ najwyzsza selektywnos$cig — powyzej
90% (rys. 4).
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Tabela 3. Warto$ci konwersji metanolu i wydajnosci wodoru ( Wy, ) dla wybranych temperatur

Table 3. The methanol conversion and hydrogen yield ( Wy, ) values for the selected temperatures

T=473K T=493K T=513K
Katalizator- ien ien ien
atalizator Stoplen“ Wi, Stoplen“ Wi, Stoplen“ Wi,
hydrotalkit konwersji konwersji konwersji
% I'h! kgkafl % I'h! kgkat-l % I'h! kgkafl
Cu/Zn/Zx/Ce/Cr 36,0 78 57,1 206 - -
Cu/Zn/Zx/Cr 214 60 49,0 169 72,0 303
Cu/Zn/Zr/Ga 51,3 165 80,4 383 99,3 518
CuZnAlZr 72,0 294 91,7 407 - -
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Rys. 2. Zalezno$¢ wydajnosci wodoru od temperatury dla badanych katalizatoréw
Fig. 2. The temperature dependence of methanol yield for the tested catalysts
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Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia przereagowania metanolu od temperatury dla badanych katalizatoréw
Fig. 3. The temperature dependence methanol conversion for the tested catalysts
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Rys. 4. Zaleznos¢ selektywnosci w kierunku tworzenia CO od temperatury dla badanych
katalizatoréw
Fig. 4. The temperature dependence of CO selectivity to for the tested catalysts

3.2. BADANIE WPLYWU METODY PREPARATYKI NA AKTYWNOSC
KATALIZATORA CuOZnOZrO>Ga203

Przeprowadzono réwniez badanie wplywu metody preparatyki na aktywnos$¢
katalizatora CuOZnOZrO,Ga>Os. W celu okres§lenia wplywu metody preparatyki
na aktywno$¢  katalizatorow w  procesie produkcji wodoru z metanolu,
przeprowadzono testy na probkach katalizatora o takim samym skladzie,
ale wytworzonych réznymi metodami: cytrynianowa, ,.hydrotalkitowg” oraz metoda
wspdtstracania. Sporzadzono trzy porcje katalizatora CuOZnOZrO,Ga>Os o sktadzie:
Cu0-65,3%, Zn0-26,3%, ZrO0,-4,5%, Ga03-3,9%, rdéznigce si¢ jedynie metoda
preparatyki. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 4 oraz zilustrowano
na wykresach (rys. 5-7).

Tabela 4. Wyniki pomiaréw aktywnosci katalizatora CuOZnOZrO2-Ga203 wytworzonego réznymi
metodami
Table 4. The results of catalyst activity measurement CuOZnOZrO,-Ga203 prepared by various methods

T=453K T=473K T=493K T=513K
Metoda
reparatyki ien ief ien ien W
preparaty Stoplenﬂ Wi, Stoplenﬂ Wi, Stoplenﬂ Wi, Stoplenﬂ H,
konwersji konwersji konwersji konwersji
I'h! I'h’! I'h’! I'h!
% kgkat_ ! % kgkal-l % kgkat_l % kgkat_1
cytrynianowa 34,3 116 43,4 131 64,2 323 85,3 430
hydrotalkitowa 13,5 0 45,5 111 80,4 383 99,3 518
wspolstracania 10,6 23 21,6 72 56,2 237 97,9 464
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Najwyzsza wydajno§¢ wodoru uzyskano prowadzac proces na katalizatorze
wytworzonym metoda hydrotalkitowa w temperaturze 513 K. Nieco nizsza uzyskano
w przypadku zastosowania metody wspoélstracania. Katalizator wytworzony metoda
cytrynianowa wykazuje najnizsza wydajno$¢ wodoru, jednakze nalezy zauwazyc,
izjuz dla 493 K osiaga wyzsza wydajno$¢ niz Kkatalizator otrzymany metoda
wspotstracenia, a dla niskich temperatur jego aktywno$¢ katalityczna jest znacznie
wyzsza niz katalizatorow wytworzonych metodami wspoélstracenia oraz cytrynianows.
Niskie warto$ci wydajnosci wodoru dla katalizatora wspolstraconego wynikaja
najprawdopodobniej z jego niskiej selektywnos$ci w zakresie niskich temperatur.
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Rys. 5. Zalezno$¢ wydajnosci wodoru od temperatury dla katalizatorow wytworzonych réznymi
metodami
Fig. 5. The temperature dependence of methanol yield for the catalysts prepared by various methods
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Rys. 6. Zaleznos¢ stopnia przereagowania metanolu od temperatury dla katalizatoréw wytworzonych
réznymi metodami
Fig. 6. The temperature dependence of methanol conversion for the catalysts prepared by various
methods
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Rys. 7. Zalezno$¢ selektywnosci w kierunku tworzenia CO od temperatury dla katalizatoréw
wytworzonych réznymi metodami
Fig. 7. The temperature dependence of CO selectivity to for the catalysts prepared by various
methods

Podsumowujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze najwyzsze wydajnosci
wszystkie badane probki osiagnety dla najwyzszej z badanych temperatur. Najwyzszy
stopien przereagowania i najwyzsza wydajnos¢ wodoru uzyskano dla prébki
katalizatora wytworzonego metoda hydrotalkitowa. Dla prébki katalizatora
otrzymanego metoda wspolstragcania, podobnie jak dla probki wytworzonej metoda
hydotalkitowa, uzyskano prawie 100% stopien przereagowania. Nie towarzyszy mu
odpowiednio wysoka wydajnos¢ wodoru z powodu niskiej selektywnos$ci. Probka
katalizatora otrzymana metodg cytrynianowg wykazata najnizsza wydajno$¢ wodoru
dla temperatury 513 K (okoto 17% nizszg od wytworzonej metodg hydrotalkitowq).
Nalezy jednak zauwazy¢, iz dla dolnego zakresu temperatur probka ta wykazuje
najwyzszy stopien przereagowania i wydajno$¢ wodoru.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzono prébe zastosowania katalizator6w  miedziowocynkowo-
cyrkonowych promowanych: galem, chromem, cerem i chromem oraz katalizatora
miedziowocynkowoglinowego promowanego cyrkonem o strukturze hydrotalkitowej
w procesie rozktadu metanolu. Sposréd testowanych katalizatoréw, katalizator
miedziowocynkowocyrkonowy promowany galem wykazuje najwyzsze stopnie
przereagowania, a najwyzsza wydajno$¢ wodoru wykazuja miedziowocynkowo-
glinowy promowany cyrkonem oraz Kkatalizator miedziowocynkowocyrkonowy
z dodatkiem galu. W wysokich temperaturach, dla katalizatora CuOZnOZr0O,Ga,0s3,
wysokie wartos$ci selektywno$ci oraz stopnia przereagowania metanolu skutkuja
bardzo dobrymi warto$ciami wydajno$ci wodoru. Badane katalizatory pozwolity
osiagna¢ prawie 100% stopien przereagowania w temperaturze okoto 500 K.
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Badania  wplywu  metody  preparatyki na  aktywnos¢  katalizatora
miedziowocynkowocyrkonowego z dodatkiem galu wykazaly, iz najlepsze
wlasciwosci katalityczne wykazuje katalizator wytworzony metodg ,,hydrotalkitowa”.
Probki  katalizatorow wytworzonych metodami wspOtstragcania i cytrynianowa
wykazuja gorsze parametry katalityczne. Powyzsze wyniki moga $wiadczy¢,
iz obecnos$¢ cyrkonu pozwolita na uzyskanie struktury hydrotalkitowe;j.
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MARIA MADEJ-LACHOWSKA, HENRYK MOROZ, HILDEGARDA WYZGOL, L.UKASZ HAMRYSZAK

Cu CATALYST USAGE IN A HYDROGEN PRODUCTION IN THE METHANOL
DECOMPOSITION PROCESS

Methanol significance is increasing due to its application as chemical energy carrier i.e. the fuel
for fuel cells and as a potential substitute for gasoline. Methanol produced from carbon dioxide and
hydrogen may be considered as an agent for hydrogen storage and distribution. Methanol decomposition
process beside methanol steam reforming and partial oxidation of methanol is one method of producing
hydrogen from methanol.

The studies of Cu catalyst usage in a hydrogen production in the methanol decomposition process
were performed. CuOZnOZrOz-based catalysts with Ga, Cr and Cr-Ce additives and CuOZnOAILOs3-
based ones promoted by Zr were investigated. The catalysts were prepared using hydrocalcites method.
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The catalytic activity was measured using a tubular, flow, fixed-bed reactor using 2g sample of the
catalyst. The catalytic activity in the methanol decomposition was determined under the following
conditions: atmospheric pressure, temperature range 433-533 K, the reactant flow 100 ml'min’!, inner
methanol concentration 0.1 g-1!. The reaction mixture was analyzed chromatographically with the Varian
Star 3800 apparatus. The methanol content was determined by the flame ionization detector (FID) with
CP-Wax column. Gases were analyzed by the thermal-conductivity detector (TCD) with Carbo Plot
column connected with methanizer and flame ionization detector. No other by species then methanol,
CO, CO2 and CH4 were detected. The highest hydrogen yield was achieved with CuOZnOAL203ZrO2
catalysts and CuOZnOZrO>Ga>0s.

The measurements of the effect of the preparation method of the catalyst activity was performed.
Three samples of CuOZnOZrO.Ga>0Os catalyst (65.3% mas. CuO, 26.3% mas. ZnO, 4.5% mas. ZrO:
and 3.9% mas. Gax03) differing only by preparation method were done. The co-precipitation of basic
carbonates, complexing with citric acid and hydrotalcites methods were used. It was established that
the catalyst produced by hydrotalcite method showed the highest hydrogen yield (about 518 lI'kgear 'h™!)
and more than 99% methanol conversion at 513 K). Almost 17% lower hydrogen yield was obtained

for complexing with citric acid and about 10% for co—precipitation method.
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